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Resumo

Demoner, Rayane Zambaldi Covre; Bott, Ivani de Souza; Barros, Adriana
Lopes. Avaliacdo do aco AISI 1020 revestido (nano coated) em
corrosdo por CO,. Rio de Janeiro, 2017. 108 p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

O aco carbono é amplamente utilizado na confecgdo de equipamentos e
tubulacbes que atendem as necessidades dos processos de producdo e transporte
de combustiveis fosseis. Sabe-se que 0 aco carbono em contato com o ambiente
de CO; sofrem corrosdo, levando a perda de qualidade no processo e
consequentemente impactos nos custos de producdo. Os revestimentos nao-
metalicos podem ser utilizados como método de prevencao contra a corrosdo,
assegurando a qualidade do produto final e diminuindo os custos de producao.
Este trabalho tem como objetivo avaliar o comportamento do aco AISI 1020
revestido por nanocoating em um meio contendo CO,. Os testes foram realizados
em solucdo salina de 3% wt de NaCl saturada com CO, a 75 bar de pressao,
temperturas de 50 °C e 100 °C e tempos de exposi¢do que variaram de 15 a 30
dias. O comportamento da corrosdo foi avaliado através de técnicas
eletroquimicas, tais como, Resisténcia a Polarizagdo Liner (RPL), Impedéancia
Eletroguimica (EIS) e Curvas Tafel e pela variagdo de massa. A Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a morfologia do filme
formado e a Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) foram utilizadas para determinar a composicdo quimica. O melhor
resultado do revestimento foi observado para o tempo de 15 dias a 50 °C, mesmo
assim ha formacdo de uma camada de corrosdo. Em todas as outras condi¢cbes
estudadas ndo houve protecdo efetiva do revestimento. Para as condigdes
estudadas, os resultados obtidos indicam que este tipo de revestimento ndo pode

ser utilizado para temperaturas acima de 50 °C.

Palavras-chave
Corrosao por CO,; Revestimento polimérico; Nanotubos; Eletroquimico.
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Abstract

Demoner, Rayane Zambaldi Cdvre; Bott, Ivani de Souza; Barros, Adriana

Lopes. Evaluation of a nano coated AISI 1020 steel in a CO;

environment. Rio de Janeiro, 2017. 108 p. Dissertacdo de Mestrado -

Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia

Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Carbon steel is widely used in the manufacture of equipment and piping to
meet the needs of the production and transportation of fossil fuels. It is well
known that carbon steel in contact with the CO, environment will corrode leading
to the loss of quality in the process and consequently impacts in production and
repair costs, among others. Non-metallic coatings can be used as a method of
preventing corrosion, ensuring the quality of the final product and reducing
production costs. The objective of this work was the evaluation of a nano coated
AISI 1020 steel in a CO; environment. Corrosion tests were performed in a brine
solution of 3% wt NaCl saturated with CO,, at a pressure of 75 bar and
temperatures of 50 °C and 100 °C for 15 and 30 days. The corrosion rate
behavior was evaluated through electrochemical techniques, such as, Linear
Polarization Resistance (LPR), Electrochemical Impedance (EIS) and Tafel
Curves and mass variation. Corrosion products were analyzed using Scanning
Electron Microscopy (SEM), X-ray Diffraction (XRD) and Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS). For the conditions tested the coating with nanotubes and
polymeric matrix withstand the maximum of 15 days at 50 °C, although a
corrosion layer was observed. No effective coating protection was observed for
the other conditions studied, indicating that this type of coating can not be used

for temperatures above 50 °C.

Keywords
CO; Corrosion; Polymer coating; Nanotubes; Electrochemistry.
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Tabela 11 - Dados eletroquimicos obtidos do ensaio da EIS do aco
AISI 1020 revestido durante 15 dias a 100 °C.

Tabela 12 - Dados eletroquimicos obtidos do ensaio da RPL do aco
AISI 1020 revestido durante 15 dias a 50 °C.

Tabela 13 - Dados eletroquimicos obtidos do ensaio da EIS do aco
AISI 1020 revestido durante 15 dias a 50 °C.

Tabela 14 - Valores do indice de qualidade do ajuste.
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Lista de abreviaturas

AISI
ASTM

ba

bc

bar
CNTP
CO;
DRX
Ecorr
EIS
EDS
FeCOs
FesC
GOF
H,CO3
Icorr
MEV
MO

mm/y
Rp
RPL
XRF

American Iron and Steel Institute

American Society for Testing and Materials
Constante de Tafel

Tafel anddica

Tafel catddica

Unidade de presséo

Condicdes Normais de Pressdo e Temperatura
Diéxido de Carbono

Difragéo de raios X

Potencial de corroséo

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Espectroscopia por Energia Dispersiva
Carbonato de Ferro

Carberto de Ferro (Cementita)

Goodness of fit

Acido Carb6nico

Corrente de corrosao

Microscopia Eletrénica de Varredura
Microscopia Otica

Nitrogénio

Milimetros por ano

Resisténcia a Polarizacao

Resisténcia a Polarizacao Linear

Fluorescéncia de Raios X
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1
Introducéao

Considerando a presenca de contaminantes e impurezas no petroleo, estes
podem estar presentes na composicdo do petroleo ou podem ser injetados durante
0 processo de producdo. O diéxido de carbono é um contaminante que pode ser
injetado durante a producdo e é um dos principais responsaveis pelos problemas
de corrosdo na industria petrolifera.

O CO; quando em contato com a agua forma o &cido carbbnico cuja
caracteristica acida causa corrosdo severa nos equipamentos. Esta corrosdo esta
diretamente relacionada com a pressdo parcial, pH, temperatura do meio e
velocidade de escoamento. A corrosdo resultante sera afetada por esses fatores os
quais por sua vez sdo determinantes na formacdo e estabilidade de um filme, o
qual podera ser protetor ou nao.

Atualmente as companhias petroliferas tem investido muito no
desenvolvimento de novas tecnologias, buscando a diminuicdo de custos,
otimizacdo da producdo e méaxima recuperacdo das reservas. Entre as novas
tecnologias estd o controle de corrosdo, visando manter o equipamento em seu
melhor estado de conservacdo o maximo de tempo possivel. Os processos mais
empregados na prevencdo da corrosdo sdo a utilizacdo de inibidores e
revestimentos, incluindo todas as medidas tomadas em cada etapa, desde o
projeto, fabricacdo, instalacdo e uso dos equipamentos e instalacdes.

Este trabalho abordou o desempenho de um revestimento comercial
aplicado sobre o aco AISI 1020. A utilizacdo de revestimento propicia uma
barreira contra a corrosdo, impedindo o contado dos fluidos corrosivos com o
substrato metalico, permitindo que o material revestido possa substituir outros
materiais, como por exemplo, um aco de alta liga.

O aco AISI 1020 revestido foi avaliado em laboratério, utilizando solucéo
salina com 3% wt de NaCl saturada com CO,, sob presséo de 75 bar, a diferentes
temperaturas (50 e 100 °C) e tempos de exposicdo (15 e 30 dias).

A caracterizagdo da corrosdo foi realizada por meio de ensaios
gravimétricos, eletroquimicos, variacdo de massa, Resisténcia a Polarizacéo

Linear (RPL), Impedancia Eletroquimica (EIS) e Curvas Tafel. A espessura e
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morfologia da camada formada foram avaliadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e a composicdo quimica por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) e por Difracdo de Raios X (DRX).

Os resultados foram analisados para determinar a eficiéncia do
revestimento neste meio, assim como o tipo de produto de corrosdo formado na

presenca do revestimento no aco AlSI 1020.
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2
Objetivos

2.1.
Objetivo geral

Avaliar o desempenho de um revestimento comercial e a formacdo das
camadas de produto de corrosdo no ago carbono AISI 1020 em ambientes
contendo CO, a uma pressdo de 75 bar em diferentes temperaturas e tempos de

exposicao.

2.2.
Objetivos especificos

Avaliar o comportamento do substrato metalico na presenca de um
revestimento polimérico com nanotubos através das técnicas eletroquimicas.
Avaliar a morfologia e composicdo das camadas dos produtos de corrosao

formado nas superficies dos corpos de prova.
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3
Reviséo Bibliografica

3.1.
Propriedades do CO,

O dioxido de carbono esta presente na atmosfera em quantidades pequenas
(370 ppmv) e desempenha um papel vital no meio ambiente como um elemento
necessario para o ciclo de vida de plantas e animais. Algumas atividades que
provocam a emissdo de CO, sdo a fermentacdo de compostos organicos como o
acucar e a respiracdo dos seres humanos, porém a principal fonte de CO, é
proveniente de atividades industriais, como refinarias, producdo de energia
elétrica, entre outras. O CO, na forma gasosa tem como caracteristicas odor forte,
incolor, € mais denso do que o ar e embora seja um constituinte normal no ar
atmosférico, em altas concentracfes pode ser perigoso (IPCC, 2005).

Na industria petrolifera, o0 CO, pode ser encontrado na forma natural ou
ser intencionalmente injetado, como no caso do uso da tecnologia de EOR
(Enhanced Oil Recovery). Os reservatorios geoldgicos encontram-se geralmente
em profundidades superiores a 800 metros, nos quais 0 CO; encontra-se no estado
supercritico (IPCC, 2005).

Em Condicdes Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP), o didxido de
carbono é um gas, o0 seu estado fisico varia com a temperatura e pressdo conforme
mostrado na Figura 1. O CO, em baixas temperaturas ¢ um solido e no
aquecimento, se a pressdo for menor que 0,52 Mpa o sélido ira sublimar, ou seja,
passara do estado solido para o estado gasoso. Em temperaturas intermediarias
entre -56,5 °C (ponto triplo) e 31,1 °C (ponto critico) o CO, pode ser transformado
de vapor para liquido pela sua compresséao de liquefacdo por meio da remocgéo do
calor produzido. J& em temperaturas e pressdes mais elevadas que 31,1 °C e 7,38
MPa o CO, estard em estado supercritico, neste estado ndo pode ser feita distin¢éo
entre liquido ou vapor, mas 0 CO, é um fluido que se comporta como um gas em
termos de compressibilidade, porém sua densidade pode ser maior, aproximando-
se ou até mesmo superior a densidade da agua liquida (Bachu, 2000).

O calor é absorvido ou liberado em cada uma das mudancas de fase sélido-

gas, sélido-liquido e liquido-gas, no entanto, as mudangas de fase que ocorrem da
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condicdo supercritica para a liquida ou da supercritica para gas ndo necessitam
absorver ou trocar calor. Esta caracteristica € muito importante, pois ndo é
necessario manipular o calor associado nas mudancas de fase de liquido-gas que

ocorrem durante o processo de compressao (Van Der Meer, 2005).

10000

100

Sélido

Liquido

Condigoes do Pogo

10 — 1000

Ponto Critico
— 100

Gasoso

Ponto Triplo — 10

Profundidade do Pogo (m)

-56,4 31,1
0'01 T T T T T T T T 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 1 - Diagrama de fases do CO, (adaptado Van der Meer et al., 2005).

3.2.
Solubilidade do CO, em agua em func¢édo da pressao, temperatura e
concentracdo molar do sal

A quantidade de CO, dissolvido nos liquidos depende de algumas
condigdes, como temperatura, pressdo e salinidade, sendo que este processo tende
a alterar significamente o meio no qual ocorre essa dissolu¢édo (IPCC, 2005).

Na Figura 2 pode-se visualizar que a solubilidade do CO; na agua diminui
com o0 aumento da temperatura até aproximadamente uma temperatura de 100 °C,
porém apos atingir um minimo de solubilidade, a situacdo reverte e o indice de
solubilidade aumenta com a elevacdo da temperatura, podendo ser superior a
solubilidade inicial. Em relacdo a pressdo (Figura 3) a solubilidade do CO,
aumenta (Hangx, 2005).

Na Figura 4 apresenta que a solubilidade do CO, diminui com o aumento
do percentual de aguas salinas, porém pode ocorrer certo aumento com a elevacao

da temperatura e pressao.
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O CO, dissolvido na agua exerce grande influéncia no equilibrio do
sistema, alterando a concentracdo dos ions envolvidos no processo de dissolucao,
e consequentemente o pH (Van Der Meer, 2005).

30

= lbar
—  Sbar
10 bar
25 4————— Xbar
— S50 bar
- T3 bar
1040 bax
20 +————— 150 bar
204 bax

H 300 bar

#Duan and Sun (2003); @ Wiebe & Gaddy (1939, 1940)

Solubilidade do CO; (mol CO: / Kg H:0)

0.0 e - 3 3 ' . '
o 50 100 150 200 750

Temperatura (*C}

Figura 2 - VariacOes da solubilidade do CO, em agua com diferentes temperturas (Hangx, 2005).
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Figura 3 - Variagdes da solubilidade do CO, em &gua com diferentes pressdes (Hangx, 2005).
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Figura 4 - Variagdes da solubilidade do CO, em salmoura com a salinidade da dgua (Hangx,
2005).
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3.3.
Corroséo por CO,

A corrosdo por dioxido de carbono ocorre tanto na exploracao de petréleo
e gas, quanto nos processos petroquimicos, que processam gases ricos em CO,
(Durnie, 2002).

A corrosdo por CO, também conhecida como “Sweet Corrosion”, é um
dos problemas na industria do petroleo. Ela s6 ocorre na presenca de uma fase
aquosa em contato com a superficie do metal, pois quando o CO, é dissolvido na
agua forma-se acido carb6nico (H,COs3) na fase aquosa, e a dissociacdo deste
acido em um sistema em contato com uma superficie metalica gera uma reacao
eletroquimica entre o metal e a fase aquosa, a qual envolve a dissolucdo anddica
do metal e a evolucdo catédica do hidrogénio em solugbes acidas. O CO,
dissolvido na agua provoca uma corrosdo severa em dutos e em equipamentos de
processo na extracdo, producdo e transporte do petroleo e gas. (Mora-Mendoza e
Turgoose, 2002).

H& muitas varidveis associadas a corrosao por CO,, como pressdo parcial
de CO,, temperatura, pH, velocidade de escoamento, composic¢ao do ago, ou seja,
esses elementos faz com que o tipo de corrosdo por CO, varie dependendo das

condic¢des do ambiente.

3.4.
Mecanismo de corrosao por CO;

As reacdes basicas da corrosdo por CO, tem sido estudadas ha algum
tempo por varios pesquisadores. A principal reacdo neste processo de corrosao por
CO; inclui a dissolucéo e hidratagdo do CO, para formar o acido carbénico (Lee,
2004):

CO; (g) —CO3 (aq) 1)

CO; (aq) + H,O — H,CO3 (aq) (2)

O qual é dissociado em bicarbonato e ions de carbonato em dois passos:
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H,CO;3 — H* + HCO; 3)

HCO3 = H" + COs™
3 3 (4)

A corrosdo por CO, é uma reacao eletroquimica que ocorre geralmente de
acordo com a reacdo apresentada na Equacdo 5, a qual descreve a reacdo que

causa a corrosao do ferro reagindo com o CO; e agua.

Fe + CO; + H,0O = FeCOz+ H» (5)

Segundo Kermani (2003), varios fatores afetam a taxa de corrosdo
uniforme causada pelo CO, no ago como, por exemplo, a velocidade do fluxo,
temperatura, pressdo, pH, dentre outros. Na Figura 5 pode ser observado o dano
causado pelo acido carb6nico nas tubulagdes de producdo no qual ocorre a

contribuicdo do movimento do fluxo.

Figura 5 - Aspectos de danos causados por CO, em tubulages onde ocorre o moviento de
fluidos (Gentil, 2005).

Na corrosdo por CO, ocorre a formacdo de um produto de corrosdo o
FeCOs. O carbonato de Fe pode se precipitar e formar uma pelicula, a qual
dependendo das condi¢cGes e meio ambiente na qual se formou poderd ter
caracteristicas protetoras ou ndo. Esta camada de produto de corrosdo possui papel
fundamental no mecanismo, na cinética e no tipo de corrosdo por CO,. A
formacdo de uma camada irregular com espessura variavel, ou apresentando
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porosidade e/ou destruicdo pontual da camada, sd@o os principais fatores que
contribuem para a corroséo localizada por CO,.

Camadas protetoras permitem a reducao da taxa de corroséo inicial em até
3 vezes, levando a taxa nula de corrosédo com o passar do tempo (Lee, 2004).

A corrosé@o por CO, pode ser ocasionada tanto pelas condi¢cGes do meio,
quanto pelos aspectos metalrgicos ou materiais. Na presenca de uma camada
protetora, a transferéncia de massa para a superficie metélica se torna o fator de

controle da taxa de corrosao (Kinsella, Tan e Bailey, 1998).

3.5.
Fatores que afetam a corroséao por CO,

Como mencionado anteriormente, os fatores que controlam a corroséo por
CO, sdo principalmente a pressdo parcial de CO,, o pH e a temperatura. A
ocorréncia ou ndo da corrosdo por CO, num dado sistema, depende dos fatores
que regem a deposicdo e retencdo do filme de carbonato de ferro. A taxa de
corrosdo por CO, é afetada pela formacdo, estabilidade e do tipo deste filme
protetor (Videm e Dugstad, 1989).

3.5.1.
Presséo parcial do CO; (pCO,)

A pressdo parcial de CO, tem sido usada nos célculos de pH e nas medidas
das taxas de corrosdo (Kermani e Morshed, 2003), uma vez que exerce influéncia
na quantidade de CO; dissolvido (Mishra et al., 1997).

Considerando que o processo de producdo do petréleo esta sujeito a
variacOes de pressdo, e que quanto maior a pressao parcial de CO,, maior sera a
taxa de corrosdo. Isso ocorre por que haverd uma reducdo no pH e aumento na
taxa de reacdo de reducdo do &cido carbbnico, ou seja, no caso de corrosdo por
CO, sem a formacao de filmes protetores, um aumento da pCO; leva um aumento

na taxa de corroséo conforme Figura 6. (Gomes, 2005).
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Figura 6 - Taxas de corrosdo simuladas e obtidas em funcdo da presséo parcial de CO, (Nesic,
2007).

Para situacGes onde existam baixas velocidades de escoamento, a corrosdo
por CO, se manifesta, tipicamente, com formacéo de pites em torno de pontos de
condensacéo nas paredes internas de tubulagfes. Esta forma de corrosdo aumenta
com o aumento da pressao parcial do CO; e a temperatura do fluido de processo
(Durnie, 2002).

O efeito da pCO, sobre a corrosdo do aco inoxidavel foi analisado através
dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica, impedéancia eletroquimica e perda
de massa para pCO, de 3, 10 e 20 bars, na temperatura de 40 °C, em solucdo de
1% de NaCl e pH 5. Os autores verificaram que houve maior densidade de
corrente para as amostras em solu¢des com maior pCO,. Além disso, os valores
da resisténcia a polarizagdo foram inversamente proporcionais aos valores de
pCO,, indicando maiores taxas de corrosdo em ambientes com altas pCO,. A
perda de massa foi a0 menos 3 vezes maior quando a pCO, era igual ou maior que

10 bar, quando comparada com a pCO, de 3 bar (Wang, George e Nesic, 2004).

3.5.2.
pH

O pH da solugdo presente na producdo do petroleo influencia tanto as
reacOes eletroquimicas que levam & dissolugdo do ferro quanto a precipitacdo das
camadas protetoras que governam os fendmenos de transporte associados com

estas reacdes. Sob certas condicgdes, os constituintes da solugdo na fase aquosa
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tamponam o pH, o que pode levar a precipitagdo da camada de corrosdo e a uma
possivel diminuicdo nas taxas de corrosdo (Kermani e Morshed, 2003).

Como um exemplo, pelo incremento do pH de 4 para 5, a solubilidade do
Fe?* é reduzida 5 vezes. J& para um acréscimo do pH de 5 para 6, a solubilidade
do Fey+ € reduzida de cerca de 100 vezes. Uma baixa solubilidade pode
corresponder a uma maior supersaturacdo, a qual acelera o processo de
precipitacdo do filme de FeCOs. Filmes FeCOj3 protetores podem ser obtidos a
temperatura ambiente com pH = 6,0. Foi demonstrado que um aumento no pH
também resulta na formacdo de um filme como consequéncia da reducdo da
solubilidade do Fe?*. Da mesma forma, camadas protetoras podem ser observadas
somente em pH > 5,0 e camadas muito protetoras estdo presentes somente em
altas temperaturas (93 °C) e altos valores de pH (> 5,5) (Kermani e Morshed,
2003).

Além disso, valores elevados de pH resultam na diminuicdo da quantidade
de fons H* disponiveis e da diminuicdo da taxa de reaco de reducio de H* (Nesic
e Lunde, 1994).

Para corroséo uniforme, a taxa de corrosdo aumenta com a adi¢do de CO,,
porque a solucdo tem seu pH reduzido. Este efeito € mais acentuado para valores
menores que 3,8 (Mishra et al., 1997). A formacdo do carbonato de ferro é
possivel para pH > 5,5, conforme mostra o Diagrama de Pourbaix construido por
Esmaeely et al. (2013) para o sistema Fe-H,0-CO, a 80°C e 0,05 MPa de pressao,
Figura 7.

1.5

1 Fe3*
1 Fe,0,
0.5
w
& Fe**
2o
>
Py Fe,0,
-0.5 FeCO,
-1
Fe
-1.5 ,
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figura 7 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,O-CO, a 80 °C mostrando a regido de
FeCO; (Esmaeely, 2013).
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3.5.3.
Temperatura

A temperatura é um fator importante de operacgdo, pois afeta fortemente as
caracteristicas e a morfologia do filme, o qual tem influéncia no processo de
corrosdo por CO, (Moreira, 2003).

Em temperaturas acima de 80 °C, a solubilidade do FeCO3 na solugdo é
reduzida e a alta supersaturacdo leva a precipitacdo deste composto, formando um
filme aderente e compacto. Ja em temperaturas menores que 80 °C, a taxa de
corrosdo aumenta progressivamente, devido ao aumento na taxa de transferéncia
de massa como resultado do efeito de fluxo e de baixa formacéo do FeCO3. Apbs
a formacdo de uma camada protetora o processo de difusdo se torna o processo
limitante na corrosdo (Kermani e Morshed, 2003).

Nos lugares onde ocorre a quebra na formacdo de FeCOs, 0 processo
corrosivo acontece de forma incontrolavel, o que pode acarretar severo ataque
localizado (Gomes, 2005).

Os efeitos da temperatura e do pH na composicao e morfologia dos filmes
de produtos de corrosdo formados na superficie do aco X70 foram analisados
através de MEV e DRX, o ensaio ocorreu em uma solucdo de 3% wt. NaCl
saturada com CO,, sob pressdo atmosférica e na faixa de temperatura de 55-85 °C
e pH de 5,5-6,5 por um periodo de 3 dias. Foi observado que a temperatura limite
para formacdo de filme de carbonato de ferro, sugerida foi 65°C, abaixo dessa
temperatura nenhum filme foi detectado. Nas temperaturas de 75 °C e 85 °C foi
formado um filme compacto, sélido e protetor que age como barreira a corrosdo
(Nazari et al., 2010).

Kinsella et al. (1998), analisaram a corrosdo por CO, no ago carbono
K1035 imerso em uma solucdo de 3% wt. NaCl nas temperaturas de 30°C e 70°C
e também detectaram o filme de maior protecdo para temperaturas mais altas do
que aqueles formados a baixas temperaturas. Esses dados foram analisados
através dos métodos de Espectroscopia Impedancia Eletroquimica (EIS) e perda

de massa.
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3.6.
Formas mais comuns de corroséo por CO;,

As formas mais comuns de corroséo por CO; séo a corrosao uniforme e
localizada que podem ocorrer de diferentes formas, como corrosdo por pites,
corrosdo por crévice e corrosdo sob tensdo. A taxa de corrosdo é dependente da
formagéo do filme protetor ou nédo protetor, que sdo afetados pela temperatura,
presséo parcial de CO, e pH (Schmitt e Horstemeier, 2006).

Em faixas de temperaturas abaixo de 60 °C ndo sdo formados filmes de
protecdo, devido a elevada solubilidade do carbonato de ferro e por isso a
corrosao uniforme acontece. Ja em temperaturas acima de 80 °C, a solubilidade do
FeCO3 diminui consideravelmente e a alta supersaturacao leva a precipitacédo do
mesmo, podendo formar um filme protetor denso, porém o filme pode romper,
ndo fornecendo a protecdo adequada e ocasionar uma corrosao localizada grave
(Schmitt e Horstemeier, 2006).

Frequentemente falhas ocorrem em tubulacdes de agos carbonos nas
industrias de Gleo e géas, causadas por corrosdo localizada. De um modo geral, a
corrosdo localizada é dificil de prever e de ser detectada por isso se torna mais
complexa que a corrosdo uniforme. A corrosdo localizada pode atuar em locais
preferenciais para a iniciagdo de uma trinca e, consequentemente levar a falha do
material.

A Figura 8 apresenta as formas de corrosdo uniforme e corrosédo localizada
(pite).

Uniforme ' ~ Pite
Figura 8 - Esquemaética das formas mais comuns de corrosao produzida por CO, (Gentil, 2005).
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3.7.
Produtos de corroséo por CO,

A corroséo por CO; depende fortemente do produto de corrosdo formado
sobre a superficie do metal durante o processo de corrosdao. A cinética de
precipitacdo do filme de carbonato de Fe (FeCOs3) € afetada pelas concentracdes
de ferro e de carbonato, e a subsequente formagdo e crescimento sao
extremamente sensiveis a temperatura. A propriedade protetora do filme ndo é
determinada pela espessura do filme e sim pela estrutura e morfologia que permite
protecao e baixa corroséo.

E interessante observar que a camada de corrosdo pode ser extremamente
protetora, pouco protetora, ou até mesmo corrosiva, com a mesma Composi¢ao
quimica. Em geral, as caracteristicas de protecdo do filme de corrosdo dependem
tanto das caracteristicas do substrato, no caso do aco carbono (microestrutura,
tratamento térmico, composicdo quimica) quanto das variaveis ambientais (pH,
temperatura, composicao da solucéo, fluxo).

O principal produto de corrosdo por CO, em agos é o cabonato de ferro
(FeCOg). Este filme pode afetar de forma significativa as taxas de corrosdo, tanto
as aumentando quanto as reduzindo. Quando bem aderente, a formagdo de um
filme na superficie do metal diminui a taxa de corrosdo, ao atuar como uma
barreira de protecdo, evitando que reacdes eletroquimicas acontecam na superficie
do metal. Por outro lado, caso o filme seja poroso e pouco aderente, ndo sera um
filme protetor, podendo resultar em um processo de corrosdo localizada.

Em alguns casos, a composicdo do filme pode conter, além de carbonato
de ferro (FeCOs3), carbeto de ferro ou cementita (FesC). A cementita ndo € um
produto de corrosdo e sim faz parte da microestrutura original do aco (Al-Hassan
etal., 1998).

O filme de carbonato de ferro + carbeto de ferro (FeCO3; + Fe3C) pode ser
protetor ou ndo protetor, isso vai depender de onde o filme de FeCO; ird
precipitar. O filme ndo protetor possui como caracteristica o contato da cementita
direto com a superficie do aco. J& no filme protetor, h4 precipitacdo de FeCOs
sobre a superficie do metal e o produto de corrosédo de FeCOs se integra com o
FesC conforme Figura 9 (Crolet et al., 1998).
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Nao Protetora

FesC + FeCO;

Metal Metal
Protetora
FE;C + FﬁCﬂ:
FesC + FeCO,
Metal Metal

Figura 9 - Diferentes morfologias observadas para camadas de corrosdo protetora e ndo protetora
(adaptado Kermani e Morshed, 1997).

O carbeto de ferro (FesC), conhecido também como cementita contém
6,67% de C, é um dos constituintes do aco. No processo de corrosdo do ago,
ocorre a dissolucdo anddica da ferrita levando a formacdo de ions de ferro
dissolvidos. Este processo deixa para tras a FesC ndo corroida que vai se
acumulando na superficie. Este filme de FesC pode ser fragil, poroso ou pode
formar uma rede que ancora os demais produtos de corrosdo. Fluxo elevados em
meios aquosos com CO, levam a formacdo de um produto de corrosdo constituido
principalmente por Fes;C, podendo conter alguns elementos de liga proveniente do
substrato (Kermani e Morshed, 2003).

O Fe3C é eletrocondutor, funciona como um catodo enquanto o Fe
funciona como um anodo, formando um par galvanico, de modo que o Fe pode
sofrer corrosdo de forma acelerada. Devido a dissolugdo do Fe, as particulas de
carbeto irdo sobressair e resultar no aumento da area para a ocorréncia das reacdes
catddicas. Esse processo ocorrera até que seja eliminado o contato entre 0s
carbetos de Fe e 0 metal, desacelerando assim o processo de corrosdo. Em funcéo
da acentuada corrosdo do Fe, esse fendmeno resultara na acidificagdo do meio

favorecendo a oxidacdo do Fe (Crolet et al., 1998).
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Outro efeito decorrente da presenca da cementita é o ancoramento do
filme, em certas condi¢Oes o filme de corrosdo consiste na combinacgéo de FesC e
FeCOs. Nestes filmes, o FesC age como uma estrutura, ancorando o FeCOs
precipitado na superficie do filme. Com isto ha uma melhora na resisténcia
mecanica mesmo em altas velocidades de escoamento, onde as condigdes de

corrosao localizada sdo reduzidas.

3.8.
Avaliacdo da corroséo por CO;

Na literatura tem muito trabalhos que abordam a avaliacdo de ago carbono
em ambiente contendo CO,, neste topico foram citados alguns estudos para
compreender como os fatores pressdo, temperatura, pH entre outros, afetam a
corrosao por CO,.

Produtos de corrosdo por CO,, em aco carbono SAE 1020, foram
caracterizados a partir de testes de corrosdo em trés meios corrosivos distintos,
usando solucéo salina satura (NaCl 0,5M) com CO, e em CO, supercritico umido,
sob pressdo de 15 MPa por um periodo de 7 dias de imersdo nas temperaturas de
50 °C e de 70 °C e para 0 meio de agua saturada com CO, a 70 °C. Nestas
condicdes foi observada a formacdo de um filme com cuja composicdo quimica e
morfologia é tipica do carbonato de ferro. A maior taxa de corroséo foi observada
para 0 meio com solucdo salina satura com CO, e a menor para 0 meio de CO,
supercritico imido. A 50 °C a taxa de corrosdo foi maior que a 70 °C no meio de
solucdo salina saturada com CO;, devido a solubilidade do CO, em solucdo
diminuir com o0 aumento da temperatura (Barros et al., 2013).

Rojas e colaboradores avaliaram as caracteristicas de protecdo das
camadas de corrosdo por CO, formadas na superficie de dois acos, 0 X80 e P110.
Estes acos foram expotos a ambiente corrosivo, utilizando uma solugéo de
salmoura com 3% wt. de NaCl, sob pressao parcial de CO, de 55 bar e presséo
total de 75 bar, variando a temperatura entre 25, 50 e 75 °C e o tempo de imerséo
entre 7, 15, 21 e 30 dias. As taxas de corrosdo foram determinadas por ensaios de
perda de massa e por técnicas eletroquimicas. Para ambos 0s agos observaram que

a taxa de corroséo diminui com o aumento do tempo de imerséo e a temperatura,
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sendo a menor taxa de corrosdao obtida na temperatura de 75 °C ap6s 30 dias de
imersdo (Rojas, Ballesteros e Bott, 2015).

Técnicas eletroquimicas e ensaios de perda de massa foram utilizados para
estudar os mecanismos de corrosdo por CO; no aco X65. Os ensaios foram
realizados por um periodo de imerséo de 20 horas com solucdo de 1% em peso de
NaCl saturada com CO,, nas temperaturas 80, 120, 150 e 200 °C e pressdes 2.7,
5.2, 8.4 e 19.3 bar respectivamente. Os valores de pH utilizados foram 4,0 e 6,0.
Os resultados mostraram que as taxas de corrosdo diminuiram com o tempo,
devido a formacdo de produtos de corrosdo. Taxas de corrosdo em pH 4,0 sdo
superiores as de pH 6,0 em todas temperaturas e acima de 120 °C a taxa de
corrosdo diminui rapidamente com o tempo devido a formacdo de camadas
protetoras sobre a superficie do aco (Tanupabrungsun, Brown e Nesic, 2013).

As camadas de protudos de corroséo por CO, do ago carbono P110 foram
avaliadas em autoclave estatica com pressdo de 4MPa, em uma faixa de
temperatura de 50-180 °C e 120 horas de imersdo. A solucéo de teste foi com uma
concentracdo de NaCl 164,8 g L™, CaCl, 1,3 g L™ e MgCl, . 6H,0 12,6 g L™. Na
anélise de MEV verificaram que as camadas formadas nas temperaturas 150, 180
°C sdo finas, densas e aderentes ndo apresentando nenhuma lacuna quando
comparada as outras temperaturas, essa caracteristica de filme geralmente é
associada a uma menor taxa de corrosdo. No entanto, as taxas de corrosédo
calculadas por métodos de perda de massa ndo estdo em conformidade com os
resultados sob a observacdo morfolédgica, a menor taxa de corrosao foi observada
na temperatura de 100 °C, em seguida a taxa de corrosdo aumenta com o aumento
da temperatura (Yin et al., 2009).

3.9.
Meios de prevencao contra a corrosao

Controlar a corrosao significa controlar a reacdo do metal com o seu meio,
de forma que as propriedades fisicas e mecanicas do metal sejam preservadas
durante seu tempo de vida uatil. O controle verdadeiro da corrosdo nao significa
apenas a aplicacdo de um revestimento de tinta, ou outro material sobre uma
maquina ou equipamento antes deste ser entregue, mas inclui todas as medidas

tomadas em cada etapa, desde o projeto até a fabricacdo, instalacdo e uso. O uso
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de sistemas de protecdo contra a corrosao pressupde um projeto que permita o
revestimento ou recobrimento. Dessa forma, do ponto de vista de geometria dos
componentes deve ser considerado no projeto a especificacdo de sistemas
protetores. Os sistemas de protecdo comumente usados sdo: Protecdo catddica e

anodica, revestimentos e inibidores (Ramanathan, 2004).

3.0.1.
Revestimentos

A aplicacdo de revestimentos tem como objetivo proteger contra a
corrosao, sendo também uma maneira econémica de se utilizar as propriedades do
substrato metalico associado ao revestimento, criando, portanto um material
“comp06sito” adequado a determinada aplicag¢ao (Capra, 2005).

Com o objetivo de prevenir 0s processos corrosivos que ocorrem nos dutos
de producdo, sé&o empregados revestimentos protetores, que fornecem uma
barreira quimica e/ou fisica que tem como funcdo inibir a corrosao, prolongando
assim, a vida util do material (Oliveira, 2008).

A aplicacdo desse tipo de protecdo nos equipamentos de producdo tem se
tornado cada vez mais importante no cenéario petrolifero. Uma das principais
razBes da utilizacdo de revestimentos é o fator econdmico, em funcdo da reducao
dos custos operacionais em virtude dos desgastes corrosivos sofridos pelos
equipamentos. Em funcdo disso, diversos materiais surgiram no mercado para
utilizacdo em revestimentos de modo a controlar ou mitigar a corrosao (Oliveira,
2008).

H& muitas categorias de revestimentos protetores, e estas podem ser
classificadas como: Revestimentos metalicos e revestimentos ndo metalicos
(Capra, 2005).

Foi avaliado o desempenho do ago carbono AISI 1020 revestido com dois
tipos de polimeros: poliéter-éter-cetono (PEEK) e poliamida 12, as quais foram
expostos a ensaios de desgaste e corrosédo. Na avaliagdo da corroséo as amostras
revestidas foram imersas em solucdo agressiva com 40 % de &cido sulfarico
(H2SO,4) e apos periodos de aproximadamente 250 horas, as amostras foram
avaliadas, pesadas e recolocadas novamente na solucao, este ciclo se repetiu oito

vezes. Ambos o0s revestimentos apresentaram resultados similares no ensaio de
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corrosdo, pois o ganho de massa foi minimo. Na andlise visual, as amostras ndo
apresentaram sinais de corrosdo, o que envidencia sua alta resisténcia e protecao a
corrosdo. Na avaliacdo do aspecto da superficie com auxilio do MEV, é possivel
perceber que o revestimento de poliamida estd mais rugoso, indicando um maior
ataque superficial neste material conforme Figura 10 (Lima, Souza e Camargo,
2012).

Superficie do revestimento de PEEK Superficie do revestimento de
Poliamida 12

Figura 10 - Imagens da superficie dos revestimentos no MEV (Lima, Souza e Camargo, 2012).

Estudos utilizando Nanotubos de Carbono (CNTs) como reforco em
matrizes poliméricas para melhorar o efeito de protecdo a corrosdo e do
comportamento mecanico da Polianilina (PANI) para a protecdo de estruturas de
aco carbono, avaliaram a corrosdo do ago carbono sem revestimento e revestido
com nanocomposito. Foram obtidas curvas de polarizacdo e impedéancia
eletroquimica, a partir de testes em solucao de 3,5% de NaCl. Foi observado que a
incorporagdo de CNTPs no revestimento de PANI apresentou melhoria a
resisténcia a corrosdo do aco, desempenhando um papel vital como revestimento
anticorrosivo para agos utilizados em ambientes marinhos (Kumar e Gasem,
2014).

A Figura 11 mostra as curvas tipicas de polarizagdo obtidas para 0 aco sem
revestimento e revestido. Os substratos revestidos com CNTs e PANI (PCNT1,
PCNT2 e PCNT3), exibem uma densidade de corrente muito mais baixa e uma
mudanga mais positiva no valor de Ec, indicando menor taxa de corroséo

guando comparado com ago sem revestimento ou apenas revestido com PANI,
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Figura 11 - Curvas de polarizagdo para o ago carbono sem revestimento e revestido (Kumar e
Gasem, 2014).

O método dos precursores poliméricos foi empregado na preparacdo de um
revestimento a base de Nidbio para a protecdo contra corrosdao do ago carbono
SAE 1020. As amostras com e sem revestimento foram analisadas pelas técnicas
de impedancia eletroquimica e polarizacdo potenciodindmica. A solucdo
eletrolitica empregada nos ensaios foi NaCl 0,5 molL™*, na tempertura de 20 °C. O
revestimento foi caracterizado utilizando a técnica de MEV e a composicdo
elementar do revestimento de nidbio aplicado sobre o aco carbono, foi analisada
por EDS. Os resultados sugerem que o revestimento de niébio pode ser utilizado
para protecdo da corrosdo do aco carbono, pois 0s resultados eletroquimicos
demonstraram potenciais mais positivos, impedancias maiores (Figura 12) e
menores densidades de corrente para o sistema revestido. As analises de MEV e
EDS comprovam a presenca do elemento niobio na superficie do metal e uma
homogeneidade do revestimento aplicado no substrato metélico do aco SAE 1020
(Utri et al., 2016).
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Figura 12 - Diagrama de Nyquist (Utri et al., 2016).

Bandeira et al. (2017), apresenta a capacidade de protecdo contra corrosao
de polimeros misturados de polianilina (PANI) e cloreto de polivinilo (PVC)
aplicados no aco carbono 1010. O substrato do aco carbono protegido com o0s
revestimentos foram submetidos a ensaios de 40 dias de exposicdo em ambientes
salinos (3% NaCl) e analisados por métodos eletroquimicos. Foi utilizado MEV e
EDS para analisar a superficie corroida do aco 1010 sem revestimento e com 0s
revestimentos aplicados. As misturas PANI/PVC demonstraram protecdo superior
contra a corrosdo em comparacdo com o revestimento de PANI puro e o
revestimento de PVVC puro.

Na Figura 13 mostra as curvas de polarizagdo, as medi¢bes demonstraram
que todos os valores Ecorr medidos para amostras com revestimentos poliméricos
foram mais positivos em relacdo ao aco 1010 néo revestido. A mistura PANI/PVC
com propor¢éo 1/1 apresentou desempenho excepcional quando comparado com o

Ecorr para 0 aco 1010 sem revestimento.
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Figura 13 - Curvas de polarizacdo para o a¢o 1010 ndo revestido e revestido com misturas de
PANI e PVC (proporces 4/1 e 1/1) e revestimento de PANI puro e PVC puro em solugéo salina
de 3% de NaCl ap06s 40 dias de exposicdo (Bandeira et al., 2017).
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3.9.2.
Nanotecnologia e Corroséo

A nanotecnologia revolucionou o mundo cientifico atual, levando ao
desenvolvimento de novas ferramentas e técnicas. Os materiais na escala
nanométrica possuem muitas vantagens em relacdo aos materiais da escala
micromeétrica. Muitos estudos estdo sendo realizados para promover o uso efetivo
dos nanomateriais no dominio do controle de corrosdo, pois 0s nanomateriais
podem melhorar significativamente o desempenho de um material em certas areas
de controle de corrosdo; por exemplo, na utilizacdo de um revestimento. A
disponibilidade e as estratégias de sintese econémica dos nanomateriais séo
pontos-chave (Saji, 2014).

No ambito das diferentes estratégias de prevencdo de corrosdo, a utilizacéo
dos nanomateriais beneficia sensivelmente o0s revestimentos, tanto passivos
quanto ativos. Um nanorevestimento pode ser definido em funcdo a escala
nanométrica caracteristica da espessura do revestimento, das particulas da
segunda fase dispersas na matriz ou dos grdos/fases nanometricas presentes no
revestimento (Ferreira, 2011).

Atualmente, a tecnologia de producdo de nanocompdsitos ja €

comercializada em determinadas areas por proporcionar propriedades adequadas
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para aplicacdes que vdo desde componentes aeroespaciais até bioimplantes. Um
revestimento nanocompdsito com base polimérica e nanoargila pode combinar
efetivamente os beneficios de polimeros organicos, tais como elasticidade e
resisténcia a agua, com aqueles associados a materiais inorganicos avancados,
como dureza (The National Nanotechnology Initiative, 2008).

A descoberta dos nanotubos de carbono (CNTs) aconteceu em 1991 por
lijima (Latini et al., 2007; Munir, 2016; Zhao et al., 2004). As extraordinarias
propriedades mecanicas e térmicas dos nanotubos de carbono defendem seu uso
como material de refor¢o. Estas propriedades Unicas de CNTs sdo atribuidas a sua
morfologia cilindrica sem costura, que é composta por ligagdes intactas carbono-
carbono (C-C) (Munir, 2016).

Zhao et al. (2004) estudaram a deposicao de Ni em nanotubos de carbono,
0s nanotubos de carbono utilizados como suporte foram fabricados por pirélise de
xileno a 1100 °C em um forno de tubo de quartzo e fervidos em solugdo diluida de
acido nitrico por 6 horas. A solucéo foi filtrada com auxilio de um filtro ceramico,
lavada com agua destilada até ficar neutra e em seguida secada. O material (0,50
g) foi disperso em 10 ml de etanol e a suspensdo agitada no banho de Ni cuja
composicdo NiSO,4.6H,0 (10 g/l), C4H40sKNa-4H,0O (0-50 g/l), NaOH (5 g/l),
HCHO 38 % em peso (5-20 ml/l), apds 15 minutos a mistura foi filtrada, lavada
varias vezes e seca na temperatura de 80 °C. Dessa forma foram obtidas as
particulas nanométricas suportados em CNTs. A Microscopia Eletronica de
Transmissdo (TEM) foi utilizada para observar as microestruturas e morfologia
dos nanotubos de carbono e as particulas de Ni e o EDS foi utilizado para
determinar a composicdo elementar das particulas de Ni nos nanotubos de
carbono. A Figura 14 a, apresenta a microscopia de alta ampliacdo dos nanotubos
de carbono originais, 0 que mostra que séo estruturas ocas e tubulares. No entanto,
apos os nanotubos de carbono terem sido introduzidos no banho de Ni e terem
sido feitos reagir com a solucdo de Ni durante 15 minutos, observou um nimero
de nanoparticulas depositadas homogeneamente (distancia entre duas particulas
200 e 300 nm) na superficie dos nanotubos de carbono (Figura 14 b). Na analise
de EDS dos nanotubos de carbono originais mostrou apenas C, e ap0s o banho de
Ni observaram picos de Ni, C e O juntamente com pequenas quantidades de K e
Na. Os resultados indicaram que as particulas de Ni foram obtidas com éxito no

substrato de nanotubos de carbono.
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200nm (o)

Figura 14 - Nanotubos de carbono originais (a) e nanotubos de carbono apds terem sido
introduzidos no banho de Ni (Zhao et al., 2004).

O titanio (Ti) e suas ligas tém encontrado importantes aplicagcbes nas
indUstrias aeroespacial, petroquimica, biomédica e muitas outras, devido a sua alta
resisténcia especifica, baixa densidade e excelente resisténcia a corroséo.
Especialmente, a procura de estruturas leves nas industrias aeroespaciais para
melhorar a eficiéncia da propulsdo desencadeia ainda mais a necessidade de
explorar o potencial de novos materiais que podem substituir os materiais
convencionais existentes (Munir, 2016).

Latini et al. (2007) avaliaram a preparacdo de CNTs de parede multiplas
(MW) depositadas com Titanio. Os MWCNTs formados foram obtidos por
decomposicdo catalitica de propano e a quantidade de Ti presente na
nanoestrutura foi de 8,7% em peso. A caracterizagdo para determinar a natureza
qguimica do Ti, bem como a sua localizacdo espacial nos MWCNTSs foram obtidas
através das técnicas de Microscopoia Eletrdnica de Transmissdo (TEM), Difracdo
Eletronica de Area Selecionada (SAED), Espectroscopia de Perda de Energia
Eletronica, Espectroscopoia Raman e DRX. Observaram o Ti presente como a-Ti
(HCP), disperso em particulas muito pequenas, sendo o maior tamanho
aproximadamente de 2 nm. Esses fatos, juntamente com o elevado teor de Ti,
proporcionaram uma base promissora para utilizar MWCNTSs depositados com Ti
como nanoestrutras funcionais para varias aplicac¢fes, incluindo armazenamento

de hidrogénio.
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3.10.
Técnicas gravimétricas

3.10.1.
Perda de massa

A monitoracdo da corrosao por perda de massa € um método amplamente
utilizado na avaliacdo dos processos de deterioracdo dos sistemas de producdo de
petréleo para acos ndo revestidos. A técnica calcula a taxa de corrosdo (Equacgéo
10) a qual é determinada através da perda de massa sofrida por cupons que foram
expostos a ambientes agressivos por um determinado tempo. Essa técnica de
exposi¢do do cupom ao meio corrosivo permite obter informacgdes importantes
como a forma de corrosdo (localizada ou uniforme) e a perda de massa/espessura

do cupom para um dado periodo de exposi¢do (Moreira, 2012).

Tc = (KxwW)

" (AXTXD) (10)

K = mm/y = 8.76 x 10*

Sendo:

Tc = Taxa de corrosdo (mm per year, mm/y - milimetros por ano);
K = constante;

W =wl-w2 (g);

A = 4rea exposta (cm?);

T = tempo de exposicao (horas);

D = densidade em g/cm?.

Segundo Karyakina e Kuzmak (1990) a taxa de corrosdao da amostra
revestida pode ser definida pela massa inicial do corpo de prova antes da
aplicacdo do revestimento e a massa final apos retirada do revestimento. Uma
grande vantagem deste método é a simplicidade e disponibilidade. Além disso, o
método utiliza um pardmetro direto para a avaliacdo quantitativa de corrosao, isto

é, a perda de massa do metal.
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No entanto, a aplicacdo deste método envolve o uso de operagcfes sobre as
quais se tem pouco controle ao ser efetuada, na remogdo manual do revestimento
pode-se influenciar a retirada de produtos de corrosdo da superficie metalica, isso
pode ter efeito adverso na precisdo dos resultados obtidos.

O célculo da taxa de corrosdo para o aco estudado (AISI 1020 revestido)
foi prejudicado por ndo ter a massa inicial do corpo de prova antes da aplicacdo do
revestimento e informacGes relevantes sobre o revestimento.

Dessa forma foi feita apenas uma variacdo de massa, ou seja, massa inicial
do corpo de prova revestido e massa final apds o periodo de exposi¢do do corpo
de prova revestido.

3.11.
Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas sdo usadas nos estudos de corrosao, porque
oferecem ferramentas para avaliar 0s mecanismos de corrosdo além de fornecer
dados sobre a cinética das reacdes de corrosdo de forma mais direta do que as

técnicas tradicionais gravimétricas.

3.11.1.
Curvas Tafel

A curva tafel é oriunda das acdes catddicas e anddicas que se processam
na interface metal e eletrdlito. A taxa de corrosdo depende da cinética das reacdes
anodica (oxidacdo) e catddica (reducdo) e o calculo da taxa de corrosdo requer a
determinacdo da corrente de corrosdo. Quando o mecanismo para a reacdo de
corrosao é conhecido, as correntes de corrosdo podem ser calculadas usando a
andlise da inclinagdo da curva de Tafel.

Se nenhuma corrente flui através os eletrodos, tanto as reacdes de reducédo
e oxidagdo ocorrem na mesma taxa e o escoamento de elétrons em ambas as
direcOes podem ser escritas, conforme Equacdo 6, em termos da densidade de

corrente.

i=ic-ia (6)
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Sendo:
i = Densidade total de corrente (LA/cm?)
ia = Densidade de corrente anédica (LA/cm?)

ic = Densidade de corrente catédica (LA/cm?)

A velocidade da taxa corrosdo é calculada através da corrente de corroséo
(lcorr.), @ qual é obtida diretamente da curva de Tafel pela inclinacdo de curva
como mostrado na Figura 15, e é usada para calcular a taxa de corroséo
(Mansfeld, 1976).

ba

Ecarr

bc

lcorr

Figura 15 - Inclinacéo de Tafel para calcula a Icorr (Wolynec, 2003).

Segundo Mansfeld (1976), a inclinacdo da curva de polarizacdo no
potencial de corrosdo (Ecor) esta correlacionada com a taxa de corrosdao e com a

resisténcia a polarizagéo (Rp), conforme mostrado na equagao 7.

Rp = (AE / Ai) Ecorr. (7)

Stern e Geary (1957) derivaram a equacédo que relaciona quantitativamente
a inclinacdo Rp de uma curva de polarizagdo na vizinhanca de Ecor. cOm a

densidade de corrente de corrosao (icor.).
Rp =B/ icorr. 8

Onde:
B = ba.bc / 2.303 (ba+hc) ©))

Sendo:
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Rp = Inclinag&o da regio linear (chm.cm?);
AE = Diferenga de pontenciais em volts (V);
Ai = Em microamperes (LA);

ba = Inclinacéo de tafel anodica (mV);

bc = Inclinacdo de tafel catédica (mV);

icorr = Corrente de corrosdo (LA/cm?);

B = constante de tafel.

A representacdo da equacdo de estd demonstrada em um grafico de E
versus loglil, conforme Figura 16. Neste grafico a extrapolacéo das retas de Tafel
para o potencial de corrosdo Ecor. determina o valor da taxa de cOrrosdo icor.
Através desse método além de se obter a taxa de corrosdo, pode-se determinar a
parti das retas de Tafel os pardmetros ba e bc, ou seja, se a inclinagdo da reta

anodica for 0 e da catodica y, entdo ba=tg6ebc =tgy.

ig0=20b,
tgy=b

i
1
1
1
1
|
|
1
|
|
i
1
1

log 1, log ||

Figura 16 - Determinagdo de Icorr (Wolynec, 2003).

3.11.2.
Resisténcia a Polarizacao Linear (RPL)

O método da Resisténcia a Polarizagdo Linear (RPL) determina a
resisténcia efetiva da interface metal e solugdo com uma frequéncia relativamente

baixa, de modo que a capacitancia de dupla camada (existéncia de uma camada
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compacta de ions nas proximidades do eletrodo seguida por uma camada difusa de
ions) ndo contribui de forma significativa para a corrente medida (Cottis, 2006).

A resisténcia a polarizacdo linear esta relacionada com a taxa de corrosédo
generalizada para metais no potencial de corros@o Ecqr. OU proximo dele.

A medida de resisténcia a polarizacdo é um método exato e rapido para
medir a taxa de corrosédo generalizada. Podendo ser aplicada no monitoramento
em tempo real da corrosdo. Conforme a norma ASTM 59-97, em um experimento
de resisténcia a polarizacdo, os dados sao obtidos variando em um intervalo de
+20 mV ao redor do potencial de corrosdo (Ecor). Uma varredura tipica comeca a
-20 mV vs Egor. € termina em 20 mV vs Eqr. € a velocidade de varredura é de
0,16V/min (ASTM 59-97, 2011).

A equacao de Stern-Geary é a base do método da resisténcia a polarizacao
linear para a medida da taxa de corrosdo. Nesse método € necessario o
conhecimento prévio das constantes de Tafel ba e bc, e para o calculo da taxa de
corrosao (icor) € necessario o valor de Rp. (Wolynec, 2003).

A taxa de corrosdo (TC) em mm/ano pode ser determindada a partir da
Equacdo 10.

TC = 0.00327 ((icorr.* W) / p) (10)

Sendo:
icorr. = Corrente de corrosdo (LA/cm?):;
W = Peso atdbmico (g);

p = Densidade (g/cm®).

3.11.3.
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) é similar ao método
de RPL. As medidas obtidas com varias frequéncias permite uma determinacéao
mais completa das propriedades da interface. A impedancia eletroquimica é a
resposta de um sistema eletroquimico a uma perturbagdo alternada, esta
perturbacdo pode ser realizada no potencial, tendo como resposta a variagao de
corrente no sistema ou na corrente, e a resposta baseia-se na variacdo do potencial.
Uma das vantagens dessa técnica sobre as outras técnicas eletroquimicas é o fato

de ser um ensaio ndo destrutivo (Cottis, 2006).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512324/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1512324/CA

47

Segundo Parakala (2005), € uma técnica menos intrusiva de medida
eletroquimica e é muito sensivel para obter as caracteristicas da superficie da
amostra, ou seja, pode extrair informacdo qualitativa confiavel sobre os processos
que acontecem na superficie da amostra.

Os dados dos ensaios realizados pela técnica eletroquimica podem ser
apresentados através de graficos conhecidos como Nyquist.

No grafico de Nyquist, a impedancia total Z € composta por duas partes,
uma real (Z’) que fica no eixo X e outra imaginaria (Z’”) que fica no eixo Y
conforme apresentado na Figura 17 (Parakala, 2005), sendo Rp a resisténcia a
polarizacdo, Re a resisténcia a eletrolito e Cdl é a capacitancia da dupla camada.

-jZ' 1/R,C
pdi Aumento de

frequéncia
amplitude ¥ o 9

Figura 17 - Diagrama de Nyquist (Parakala, 2005).

A impedancia no Diagrama de Nyquist pode ser representada como um
vetor de comprimento Z e o angulo entre o vetor e o eixo X (Parakala, 2005).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512324/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1512324/CA

4
Materiais e métodos

4.1.
Materiais

O material estudado foi o aco carbono AISI 1020 que foi fornecido na
forma de barra trefilada.

Na industria do petrdleo, o aco AISI 1020 é usado em tubulagdes, tanques,
entre outros.

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica do aco AISI 1020, a qual foi
obtida por espectroscopia, usando equipamento portatil de Fluorescéncia de Raios
X (XRF) da marca Bruker.

Tabela 1 - Composicdo quimica em percentual do aco AlSI 1020.

Material C Si Mn S Ni Al Cu Fe

AlSI
1020 0,20 | 0,06 | 0,48 | 0,04 | 0,09|0,01|0,02| Bal

4.1.1.
Corpos de prova

Para os ensaios gravimétricos e eletroquimicos os corpos de prova foram
usinados com as seguintes dimens@es: 40 mm de comprimento, 15 mm de largura

e 3 mm de espessura, com uma area 15,2294 cm?, conforme Figura 18.

(@) 15 mml

(0 mm] ——— Cima)

Figura 18 - Dimenses dos corpos de prova.

A Figura 19 apresenta o aspecto das superficies dos corpos de prova
preparados para 0s ensaios gravimetricos e eletroquimicos do aco AISI 1020 com

e sem revestimento.
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AlSI 1020

() AlSI 1020 revestido
(b)

Figura 19 - Aspecto da superficie do corpo de prova do aco AISI 1020 sem revestimento (a) e
AISI 1020 revestido (b).

4.1.2.
Analise do revestimento

A titulo de esclarecimento se faz necessario comentar que o revestimento
aplicado ao material estudado é de natureza comercial por este motivo ndo é
fornecido o nome da empresa ou dados, considerados sigilosos pela empresa
referente ao revestimento.

Um revestimento composto por uma matriz polimérica com nanotubos foi
aplicado no acgo AISI 1020.

Este revestimento foi analisado quanto a sua natureza, espessura e tracao
com as técnicas de medicdo de espessura do revestimento por campo magnético
ou eletromagnético realizada por Elcometer (Norma ASTM E376), essa prética
abrange a utilizacdo de medidores de espessuras ndo destrutivos para medir a
espessura do revestimento sobre o substrato metalico e o teste de Pull-Off (Norma
ASTM D4541-09) que verifica a resisténcia a descolagem do revestimento
utilizando equipamento de tragdo portatil.

Analise de MEV, EDS e tomografia foram utilizadas para caracterizar o

revestimento quanto & composi¢do quimica, topografia e espessura.
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4.2.
Matriz de ensaios

A Tabela 2 apresenta a matriz de ensaios que foi estabelecida para avaliar

0 comportamento do aco AlISI 1020 revestido.

Tabela 2 - Matriz de ensaios com as condicBes operacionais.

. . Tempo x Presséo o -
Equipamento Ensaios (Dias) Solucéo (bar) T (°C) Objetivo
Avaliar a
Vaso de Variacdo de massa 15 COrrosao.
pressdo MEV/EDS 30 Morfologia e
gravimétrico DRX Soluca Composicéo das
° duegao camadas.
Resisténcia a salmoura 50
Polarizacéo Linear 75
1,7, 15, com 3% 100 :
Vaso de (RPL) 21,e30 wt. de Avaliar o
ressi0 Espectroscopia de ' NéCI revestimento e
elet?o uimico Impedéancia as camadas de
q Eletroquimica (EIS) produtos de
Curvas de COrroséo
S 30
polarizacdo Tafel

4.3.
Metodologia

4.3.1.
Caracterizagcao Microestrutural

A microestrutura determina as propriedades do material, e a caracterizacao
microestrutural, € a metodologia utilizada para correlacionar a microestrutura com
o fenbmeno em observacdo. Os corpos de prova foram submetidos a um processo
de lixamento convencional para identificacdo da microestrutura no estado de
como recebido, utilizando lixas com granulometria de 320 até 1200 e depois pelo
polimento com panos impregnados com pasta de diamente de 6um, 3um e 1um.
Nas etapas do lixamento foi utilizada agua como fluido lubrificante, e no
polimento foi usado alcool etilico, em seguida corpos de provas foram lavados e
secados com ar quente para evitar oxidagdo, seguindo as especificacGes da norma
ASTM E-3.

O aco carbono AISI 1020 como recebido foi atacada com uma solucdo de
Nital 2% por 10 segundos seguindo a norma ASTM E-407, para deixar em

evidéncia seus constituintes que sao a ferrita e perlita (ferrita e cementita).
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4.3.2.
Sistema gravimétrico

O sistema para a realizacdo dos ensaios gravimétricos e eletroquimicos é
mostrado de modo esquematico na Figura 20, onde se destaca as linhas de gases
N, e CO; que sdo independentes, 0 vaso de pressdo posicionado dentro do banho
termostético de modo a manter a temperatura do ensaio constante e 0 vaso de

transferéncia da solugéo.

N2 COz

Vaso de
pressao

Banho termostéatico

Vaso de transferéncia

Figura 20 - Desenho esquemético do sistema.

O vaso de pressao (Vaso 1, Figura 21) para os ensaios gravimétricos é de
aco inoxidavel 316L, com capacidade volumétrica de 1200 ml e pressao limite de
trabalho de 200 bar. O vaso de pressdo possui valvula esfera para a entrada da
solucdo, duas valvulas agulha uma para a entrada de gas e outra para purga, um

mandmetro e a valvula de seguraca - PSV (Pressure Safety and Relief Valve).
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Figura 21 - Vaso de pressdo para ensaios gravimetricos.

A Figura 22 apresenta a parte inferior da tampa do vaso de pressdo
gravimétrico, a haste de peek suporta quatro (4) corpos de prova.

Estes corpos de prova foram divididos para os diferentes ensaios da
seguinte forma: um (1) corpo de prova para 0 ensaio de variagcdo de massa, dois
(2) corpos de prova para andlise no MEV, sendo um para analisar somente a
superficie e o outro para avaliar a secdo transversal com o objetivo de verificar a
morfologia e espessura das camadas e um (1) cupom para analisar a composigéo
das camadas atraves do DRX.
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Dois (2) corpos de
prova para analise
no MEV
Um (1) corpo de prova
para o ensaio de
variacao de massa

Um (1) corpo de
prova para analise no
DRX

Figura 22 - Posicionamento dos corpos de prova dentro do vaso de pressdo gravimétrico.

A Figura 23 mostra um dos vasos de transferéncia utilizado para fazer a
transferéncia da solucdo saturada com CO, para os vasos de pressdo. E utilizado
um vaso de transferéncia para cada vaso de pressdo. Os vasos de transferéncia sao
de vidro, suportam 3000 ml de volume, a parte superior da tampa € constituida de
teflon com a lateral em aluminio, e as linhas e vélvulas sdo de perfluoroalcoixido
(PFA). Os vasos de transferéncia sdo compostos por um manémetro, uma valvula

para a entrada do gas, uma valvula para a transferéncia da solucéo e outra para

purga.
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Figura 23 - Vaso de transferéncia para solugéo saturada com CO,.

4.3.3.
Ensaios gravimétricos

43.3.1.
Preparacdo das amostras gravimétricas

Os corpos de prova do aco carbono AISI 1020 revestido foram
colocados diretamente no Vaso 1 sem nenhum tipo de preparacdo, pois foram
utilizados conforme recebido ap6s o revestimento.

O cupom para o ensaio de variacdo de massa foi pesado em balanca
analitica antes de ser posicionado no vaso de pressao.

Apds os corpos de prova terem sido posicionados na haste de peek, a
qual é conectada na parte inferior da tampa do vaso de pressdo, o fechamento foi
finalizado com um tork de 12N.m. Em seguida se inicia 0 processo de desaeracao
e transferéncia da solucdo de 3% de NaCl saturada com CO, a qual contém agua
destilada e reagente analitico com 99.99% de pureza. O gas CO, utilizado para
fazer a saturagdo da solucgéo foi do tipo seco, grau 5,5 com 99,99% de pureza.
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4.3.3.2.
Medidas do pH do sistema

A medida de pH da solugéo salina foi efetuada antes de ser colocada no
reator para o ensaio gravimétrico e ap0s o periodo de confinamento (medido a
temperatura e pressdo atmosférica, com sistema aberto). O pH das solucdes
usadas para o0 aco AlSI 1020 revestido, em NaCl, antes do confinamento no reator
e sem a presenca de CO,, foi em média 6,44 e apds o periodo de confinamento e
despressurizacdo do sistema foi em média 4,47 (Tabela 3)

E importante salientar que a injecdo de CO, leva a um decréscimo

significativo no pH devido a formag&o de &cido carbdnico.

Tabela 3 - Medidas do pH antes do ensaio e ap6s ensaio.

Tem?o%? tura 'Iégrigg)o P{S;?,?O PHiniciat | PHfinal
100 30 6,36 5,24
50 30 6,50 4,32
100 15 i 6,40 4,55
50 15 6,50 3,78

4.3.4.
Sistema eletroquimico

O vaso de pressdo (Vaso 2) para 0s ensaios eletroquimicos tem as mesmas
caracteristicas do vaso de pressdo gravimétrico conforme citado no item 4.3.2.,
porém na tampa contém 3 entradas a mais para posicionar o eletrodo de trabalho,

contra eletrodo e eletrodo de referéncia conforme mostrado na Figura 24.
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Figura 24 - Vaso de pressao para ensaios eletroquimicos.

A Figura 25 mostra os eletrodos conectados a tampa do vaso de pressao
eletrogquimico. A haste que mantém o eletrodo de trabalho fixo é de aco inox
revestida de peek, o eletrodo de referéncia é de hastelloy e fixo em haste de aco
inoxidavel revestida de peek e o contra eletrodo é de platina. Neste ensaio um
Unico corpo de prova foi utilizado para obter os resultados eletroquimicos via
software Parallel 4 - ACM Instruments Version 5.
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Eletrodo de referéncia de
—> hastelloy

Eletrodo de trabalho

Contra eletrodo de —>
a amostra

platina

Figura 25 - Posicionamento do eletrodo de trabalho (corpo de prova), contra eletrodo e eletrodo de
referéncia dentro do vaso de pressao eletroquimico.

Um potenciostato (ACM Instruments) foi conectado ao vaso de pressao
eletroquimico (Vaso 2) como mostrado na Figura 26. Os resultados
eletroquimicos foram aquisitados de forma digital por meio de um computador

interligado ao potenciostato.
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Figura 26 - Conexdo elétrica dos eletrodos do VVaso 2 com o potenciostato.

4.3.5.
Ensaios eletroquimicos

435.1.
Preparacdo das amostras eletroquimicas

Os corpos de prova do ago carbono AISI 1020 revestido ndo receberam
nenhum tipo de tratamento, devido ao revestimento aplicado.

O aco foi posicionado na haste do eletrodo de trabalho e se iniciou o
processo de desaeracdo (Figura 27), saturacdo da solugdo, transferéncia da solugéo
(Figura 28), pressurizacdo (Figura 29) e no final a despressurizacdo do sistema
conforme citado nos itens 4.3.3.2.
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Figura 27 - Esquema de desaeracéao do sistema realizado com o gas N,.
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100Ce
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Figura 28 - Esquema de transferéncia da solucéo com o gas CO,.
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- N2 Co,

Vaso de
pressao

100C=

Banho termostéatico

Vaso de transferéncia

Figura 29 - Esquema de pressurizacdo do sistema com borbulhamento de CO,.

Para a aquisicao de dados eletroquimicos foi utilizado um potenciostato da
marca ACM Instruments, controlado pelo Software Parallel 4 — ACM Instruments
Version 5.

O potenciostato foi conectado ao Vaso 2, de modo a obter resultados de
impedancia eletroquimica, resisténcia a polarizacéo linear e curvas tafel.

Dois programas compdem este Software: Sequencer e o Core runing. O
Sequencer configura a sequéncia de testes e o Core runing executa essa sequéncia
de testes.

Os parametros para corrente e voltagem foram lidas a cada 1 segundo,
finalizando com 7200 leituras por teste.

Os resultados de Resisténcia a Polarizacdo Linear (RPL) foram obtidos
com um potencial inicial -20 mV e um potencial final 20 mV com uma taxa de
varredura de 12 mV/min.

Os parametros definidos para a Impedéncia Eletroquimica (EIS) foram
frequéncia inicial 30.000 Hz, frequéncia final 0,004 Hz e amplitude 20 mV. Logo

em seguida foi realizada a curva de polarizagdo do ago seguindo os parametros,
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potencial inicial -250 mV, potencial reverso 1000 mV e taxa de varredura 60

mV/min.

4.3.6.
Montagem, pressurizacao e despressurizacao do sistema

Os 2 vasos de pressao (1 vaso gravimétrico e 1 vaso eletroquimico) foram
posicionados no banho termostatico. As linhas de gases N, e CO, foram
conectadas no sistema e as linhas de PFA dos 2 vasos de transferéncia foram
ligadas a cada vaso de pressdo respectivamente, onde cada vaso de pressdo se

conecta a um vaso de transferéncia individual conforme Figura 30.

Figura 30 - Vasos de pressdo conectados nos vasos de transferéncia.

Com o sistema montado se inicia a desaeracdo com 0 gas N, tanto da
solucdo quanto dos vasos de pressdo simultaneamente, o tempo para desaerar € 1
hora para cada 1 litro de solucéo, mas em todos os ensaios o sistema foi desaerado
em 16 horas, para evitar a presenca de O,. Logo em seguida foi realizada a
saturacdo da solugdo com CO; por 1 hora para cada 1 litro de solu¢do. De modo a
garantir a saturagdo & mesma foi extendida e realizada por 2 horas. Durante a
desaeracdo e saturacdo, a temperatura do banho termostatico, controlada pelo
operador, foi aumentada gradativamente até 25 °C abaixo da temperatura de

ensaio. Apos a transferéncia da solucdo, foram pressurizados 0s vasos de presséo
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até 35 bar, a temperatura de teste foi ajustada e o processo foi finalizado
pressurizando os vasos de pressao até 75 bar.

Ap0s a estabilizacéo do sistema se inicia a contagem do tempo do ensaio, e
simultaneamente sdo iniciadas as leituras eletroquimicas por meio do Software
Parallel 4 — ACM Instruments Version 5.

Ao final do tempo de teste (30 e 15 dias) o banho termostatico é desligado,
e apos o resfriamento os vasos de pressdo sdo despressurizados com auxilio de
uma valvula agulha para controle de vazdo. Em seguida se retira os corpos de
prova, 0s quais passam pelo procedimento de secagem e armazenamento em

dessecador para posterior analise.

4.3.7.
Andlise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nesta andlise sdo utilizados dois corpos de prova, onde em um deles se
avalia a superficie tanto do revestimento quanto do substrato metalico e no outro
se analisa a secdo transversal. O corpo de prova analisado na se¢do transversal é
inicialmente embutido em resina e cortado na transversal, seguido de lixamento
em equipamento semiautomatico com lixas de granulometria de 220 a 1200 e
polido com pasta de diamante de 6 um, 3 um e 0,3 um com alumina, e finalizado
com metaliza¢do com Au.

As analises foram realizadas por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) marca JEOL, modelo JSM-6510L, com elétrons secundarios (SE) e
elétrons retroespalhados (BSE) e voltagem de aceleracdo de 20 kV. Foi utilizada
também a andlise por Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS) que tem o
objetivo de verificar os elementos quimicos presentes e identificar a composi¢ao

guimica da regido selecionada.

4.3.8.
Analise por Difragdo de Raios-X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada para identificar os produtos de corrosao
formados durante os ensaios. Foi utilizado um difratbmetro da marca BRUKER,

modelo D8-Discovery, com radiagdo Ka em tubo de cobre nas condigdes de 40kV
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de tensdo, intensidade de corrente de 40 mA e raio do gonidmetro de 485 mm.
Varrendo 20 na faixa 20 a 80° a uma taxa de 0.2%seg e um passo de 2 °.
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Resultados

5.1.
Anélise do revestimento

A Figura 31 mostra imagens feitas no MEV da superficie do revestimento
e a Figura 32 a composi¢do quimica analisada pelo EDS.

Na analise de EDS foi identificado o elemento Niquel sendo provavel que
0s nanotubos tenham sido produzidos majoritariamente a partir de nano particulas
de Ni, deste modo foi possivel identificar os aglomerados de nanotubos pelo
mapeamento do Ni.

Ndo foram encontradas publicacbes que relacionem a natureza dos
nanotubos (forma de fabricagdo) com um detrminado tipo de corrosdo. No entanto
foi observada a presenca de Ni e conforme descrito na bibliografia & presenca
deste elemento tanto no EDS como no espectro obtido por DRX (Figura 33)

indica que massivamente 0s nantotubos incorporados a este revestimento foram

obtidos por técnicas de incorporacdo de Ni que se mostraram aglomerados (Figura
31)

BEC 20kV 10um BEC 20kV
DEQM PUC-Rio DEQM PUC-Rio

Superficie da matriz polimérica com
nanotubos

Aglomerados de nanotubos

Figura 31 - MEV da superficie do revestimento.
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Figura 32 - EDS da matriz e nanotubos.
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Figura 33 - Difratograma do ago AlSI 1020 revestido.

E visualmente possivel observar que o revestimento aplicado possui

espessuras diferentes. Medidas da espessura do revestimento foram realizadas

com um equipamento medidor de espessura, Figura 34.

No lado onde o revestimento é mais espesso, a espessura variou entre 400

pum e 550 um, no lado oposto e nas arestas a espessura é mais fina variando de
100 pm até 250 pm.
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Figura 34 - Medidor de espessura.

Foi observado por microtomografia (Figura 35) a diferenca de espessura
do revestimento, comprovando assim as medidas obtidas pela técnica de medicéo
de espessura por campo magnético.

Figura 35 - Microtomografia do corpo de prova revestido.

A adesdo do revestimento no substrato metalico foi avaliada atraves do
teste de Pull-Off, ensaio que verifica a resiténcia a descolagem do revestimento
utilizando equipamento de tracdo portatil Figura 36, conforme Norma ASTM
D4541-09.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512324/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1512324/CA

67

Figura 36 - Medidor de resisténcia a tragdo.

O ensaio consiste em colar um pino metélico a superficie do revestimento
e aplicar uma forca trativa para arranca-lo, o resultado do teste se da em funcéo da
forca aplicada e do tipo de falha que se observa. Além dos valores de tensdo de
ruptura em MPa, é necessario indicar a natureza da falha de aderéncia, ou seja, 0
lugar onde ocorreu o rompimento, entre o substrato metalico e o revestimento
(A/B), entre a primeira demao de revestimento e a segunda (B/C), entre a segunda
demao do revestimento e a cola (C/Y) e o rompimento entre o pino e a cola (Y/Z)

conforme Figura 37.

£ - Pino

Y - Cola

C - Poliuréia

B - Revestimento

A - Substrato metalico

Figura 37 - Esquema das camadas suscetiveis a rompimento.

No teste de Pull-Off na amostra do ago AISI 1020 revestido observou-se

um rompimento Y/Z (Figura 38 a e b), ou seja, entre o pino e a cola em ambos os
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lados do corpo de prova independente da espessura. Os valores de tensédo de
ruptura obtidos foram: 13,2 MPa para o lado mais espesso e 15,1 MPa para o lado
menos espesso. Esse resultado indica que o revestimento estd bem aderido ao
material, porém o fato de possuir uma excelente aderéncia inicial aparentemente
ndo esta associado a uma protecéo eficiente, pois o desempenho do revestimento é
dependente das condic¢des a qual 0 mesmo sera exposto.

ot |j‘ v :
Pino e frente do corpo de prova Pino e atras do corpo de prova

@) (b)

Figura 38 - Rompimento entre as camadas Y/Z na frente do corpo de prova (a) e atras do corpo de
prova (b).

5.2.
Caracterizao microestrurural

A caracterizagdo microestrutural foi obtida através de Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV). A Figura 39 apresenta a microestrutura do aco

estudado.
Aco Microscopia Eletronica dearredura (MEV)
Perlita
AISI 1020 Ferrita

SEl  20kV WD12mmij_
PUCRIT=——

Figura 39 - Caracterizacdo microestrutural.
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Verifica-se na imagem adquirida através de MEV que o aco carbono AlSI
1020 como recebido apresentou uma microestrutura constituida de ferrita e perlita

(ferrita e cementita), conforme esperado.

5.3.
Ensaios gravimétricos

5.3.1.
Analise dos produtos de corrosdo do agco AISI 1020 revestido a
100 °C por 30 dias.

A Figura 40 mostra o aspecto da superficie do corpo de prova do ago AlSI
1020 apos ser retirado do ensaio que ocorreu durante 30 dias a 100 °C.
Ocorrerram trincas no revestimento (Figura 40 a) e consequentemente ocorreu o
contato entre a solucdo salina e a superficie do aco, gerando uma camada de
oxidagdo. A Figura 40 b, mostra a camada formada a qual foi visualizada ap0s a
retirada do revestimento. O trincamento da matriz polimérica é um indicativo que
para 0 meio salino estudado, pressao de 75 bar, presenca de CO, e temperatura de

100 °C este tipo de revestimento ndo é adequado.

Trincas

AISI 1020 revestido
(@)

AISI 1020 apés retirada do revestimento
(b)

Figura 40 - Aspecto da superficie do corpo de prova do aco AISI 1020 revestido (a) e AlISI 1020

apos retirada do revestimento (b) depois do ensaio de 30 dias a 100 °C.
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A andlise por EDS da superficie do aco, conforme retirado do experimento
ainda com revestimento (Figura 41 a) mostrou principalmente os elementos
provaveis referentes a composicdo quimica do revestimento polimérico, e a
presenca de NaCl originado da solucdo utilizada no ensaio. De modo a avaliar a
superficie do ago AISI 1020 o revestimento foi retirado e a superficie do aco foi
analisada (Figura 41 b). Foi observada a presenca de Fe, C e O, indicando a

presenca da formacdo de um oxido, provavelmente carbonato de ferro.

Full scale counts: 1544 Base(2)_pr2

1500

1000

500 ol

e 0 2 4 6 8 10
keV

e
SEl  20kV WD12mm  SS40 -TO;Jm
PUC-Rio

AISI 1020 revestido
(a)

Full scale counts: 427 Base(1)_ptl
600

keV
Full scale counts: 411 Base(1)_p®2
500

SE| £20kV WDl SS40

FUC-Rio 2004 €
AISI 1020 apds retirada do revestimento 10 o
(b) " i 7 F— 7

keV

Figura 41 - Analise por EDS da superficie do corpo de prova do ago AISI 1020 revestido (a) e
AISI 1020 apés retirada do revestimento (b) depois do ensaio de 30 dias a 100 °C.

A andlise da secdo transversal do aco (Figura 42) mostrou a presenca de
um filme formado entre 0 aco e o revestimento. Este filme pode ter caracteristicas
protetoras ou ndo, sendo estas caracteristicas dependentes das condicbes de
formacéo do filme, como por exemplo, temperatura, tempo de exposi¢do, pressao,
pH entre outras.
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Full scale counts: 1712 Base(5)_ptl

BE G ORVE R DA T

Alél iVCI)ZO revestido

Figura 42 - Analise da secdo transversal do corpo de prova do aco AlISI 1020 revestido ap6s ensaio
de 30 dias a 100 °C através de MEV.

O difratograma, obtido por DRX da superficie do aco AISI 1020 apds
retirada do revestimento é apresentado na Figura 43. Confirma a formacdo do

produto de corrosao carbonato de ferro.

PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1512324/CA

AlISI 1020 sem revestimento
2500 - ~ Refino
Ferrita (o) 59,03%
o Carbonato de Fe (FeCO3) 38.,37%
Cementita (FesC) 2,60%
2000 -
3 15004
0]
o
%)
=
Q
=
£ 1000 4
FeCOs
500 - FeCOs l
a
FesC Fes
FeCO; kFeCOs FeCO: {\

o-+——— T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

2 Theta (°)

Figura 43 - Difratograma do ago AISI 1020 apds retirada do revestimento exposto ao meio de
solucéo salina a 100 °C por 30 dias.
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5.3.2.
Andlise dos produtos de corrosédo do aco AlSI 1020 revestido a 50 °C
por 30 dias.

Foi identificada a formacdo de trincas no revestimento para o ensaio a 50
°C por 30 dias (Figura 44 a). Apos a remocdo do revestimento foi possivel
observar uma camada de produto de corrosdo, a qual foi visualmente menos

espessa quando comparada com a condigéo de 30 dias a 100 °C (Figura 44 b).

Trincas

AISI 1020 revestido
@

AISI 1020 apdé retirada do reVestimento
(b)

Figura 44 - Aspecto da superficie do corpo de prova do aco AISI 1020 revestido (a) e AlISI 1020

apos retirada do revestimento (b) depois do ensaio de 30 dias a 50 °C.

A Figura 45 apresenta a analise por EDS do a¢o AISI 1020 com e sem
revestimento, a qual apresenta os elementos Fe, C e O (Figura 45 b) indicativo da

presenca de uma camada de FeCOg.
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Figura 45 - Analise por EDS da superficie do corpo de prova do ago AISI 1020 revestido (a) e
AISI 1020 ap0s retirada do revestimento (b) depois do ensaio de 30 dias a 50 °C.

Na analise por MEV da secéo transversal € possivel verificar a presenca de

um filme formado entre 0 ago e o revestimento (Figura 46).

BES 20kV WD12mm  SS50
PUC-Rio

AISI 1020 revestido

Full scale counts: 772 Base(6)_pt1

Fe

Figura 46 - Analise da secdo transversal do corpo de prova do aco AlISI 1020 revestido ap0s ensaio

de 30 dias a 50 °C através do MEV.
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Na Figura 47 é apresentado o difratograma do aco AISI 1020. O DRX o
qual corrobora com a andlise de EDS, identificando a formacéo do carbonato de
ferro, porém em menor quantidade (18,09%) quando comparado com o ensaio de
30 dias a 100 °C no qual que foi quantificado 38,37% de FeCOs.

AISI 1020 sem revestimento
3500 -+ ~ " Refino
Ferrita (o) 79.42%
& Carbonato de Fe (FeCO3) 18,09%
3000 Cementita (FesC) 2,49%
2500 - |
S |
© 2000
i)
7]
c \
= 1500 l
£ N |'
[
1000 ~ FeCOs ‘
| Fecos ;i ol
- 11
500 \ Fe:C Fesl ’
| | Fecos f FecOs FeCO: J\‘

1T T T T T T T

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Theta (°)

Figura 47 - Difratograma do ago AISI 1020 apds retirada do revestimento exposto ao meio de
solucéo salina a 50 °C por 30 dias.

5.3.3.
Andlise dos produtos de corrosdo do aco AISI 1020 revestido a
100 °C por 15 dias.

Na condicdo de 100 °C por 15 dias (Figura 48 a) o revestimento ndo sofreu
nenhum tipo de degradacdo visivel, porém apés a retirada do revestimento foi
possivel observar corrosdo superficial no substrato metalico (Figura 48 b). A
permeacdo da solucdo pode ter ocorrido atraves das arestas que facilitam esse

processo por estarem com menor espessura de revestimento.
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AISI 1020 revestido
()]

AISI 1020 ap6s retirada do revestimento
(b)

Figura 48 - Aspecto da superficie do corpo de prova do aco AISI 1020 revestido (a) e AISI 1020

apos retirada do revestimento (b) depois do ensaio de 15 dias a 100 °C.

A morfologia da camada formada na superficie do aco apds 15 dias a 100
°C ap0s a retirada do revestimento (Figura 49 b) mostra formagdo de camada
caracteristica da corrosdo por CO,, cuja composic¢do quimica foi obtida por EDS,

identificando a presenca de Fe, C e O.

Full scale counts: 690 Base{2)_pt1
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Figura 49 - Analise por EDS da superficie do corpo de prova do ago AISI 1020 revestido (a) e
AISI 1020 apds retirada do revestimento (b) depois do ensaio de 15 dias a 100 °C.

Na Figura 50 observa-se a analise da secdo transversal, onde houve

formacéo de filme no ago AISI 1020 revestido.

BES 20kV WD14mm SS80
PUC-Rio

AISI 1020 revestido

Full scale counts: 704 Base()_ptl

keV

Full scale counts: 279 Base{)_pt3

Figura 50 - Analise da sec¢do transversal do corpo de prova do a¢o AlSI 1020 revestido ap6s ensaio

de 15 dias a 100 °C através do MEV.

Na analise por EDS da camada formada foi identificada a presenca de C, O

e Fe e na anélise por DRX a presenca FeCO3 é confirmada (Figura 51).
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Figura 51 - Difratograma do ago AISI 1020 apds retirada do revestimento exposto ao meio de
solugdo salina a 100 °C por 15 dias.

5.3.4.
Analise dos produtos de corroséo do aco AlSI 1020 revestido a 50 °C
por 15 dias.

Na condicdo de ensaio menos agressiva (15 dias a 50 °C) o revestimento
do aco AISI 1020 ndo apresentou trincas. No entanto foi possivel observar a
formagéo de um empolamento (Figura 52 a). O revestimento ndo promoveu uma
barreira fisica efetiva frente ao meio corrosivo. Apés a retirada do revestimeto
observou-se a presenca da camada oxidada na superficie do aco AISI 1020
(Figura 52 b).
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Figura 52 - Aspecto da superficie do corpo de prova do aco AISI 1020 revestido (a) e AISI 1020
apos retirada do revestimento (b) depois do ensaio de 15 dias a 50 °C.

Anélise por EDS identificou Fe, C e O na superficie do aco AISI 1020

apos a retirada do revestimento (Figura 53 b). E interessante observar que foram

idenficados na superficie do aco, a presenca dos elementos Si, Al e K tipicos de

pigmentos de tintas.
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Figura 53 - Analise por EDS da superficie do corpo de prova do ago AISI 1020 revestido (a) e
AISI 1020 ap0s retirada do revestimento (b) depois do ensaio de 15 dias a 50 °C.

A Figura 54 apresenta andlise da secdo tranversal do aco AlISI 1020

revestido, observa-se um filme espesso e poroso.
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Figura 54 - Analise da sec¢do transversal do corpo de prova do a¢o AlSI 1020 revestido ap6s ensaio
de 15 dias a 50 °C através do MEV.

A analise por DRX identificou a presenca de carbonato de ferro, Figura 55.
Neste caso a quantificacdo do produto de corrosdo foi bem inferior (3,43%)
quando comparada com as outras condi¢des de ensaio (30 dias - 100°C, 30 dias -
50°C e 15 dias - 100 °C).
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Figura 55 - Difratograma do ago AISI 1020 apds retirada do revestimento exposto ao meio de
solucéo salina a 50 °C por 15 dias.

5.3.5.

Espessura das camadas de produtos de corrosao

Na tabela 4 é apresentado o valor médio das espessuras das camadas

formadas no aco AISI 1020 revestido em todas as condicBes de ensaios. O valor

médio foi calculado a partir de aproximadamente 5 medidas feitas nas imagens de

MEYV da se¢éo tranversal como mostrado na Figura 56.

Tabela 4 - Valor médio das espessuras das camadas formadas de produtos de corrosao no ago AlSI

1020 revestido.
Temperatura | Tempo Espessura (um)
(°C) (dias) | AISI 1020 revestido
100 30 12,73
50 30 13,45
100 15 12,87
50 15 65,51
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50°C
15 dias

59.612um

67.611um

72.410pm

BES 20kV WD11mm SS50
PUC-Rio

Figura 56 - Medidas das espessuras das camadas de produtos de corrosdo do aco AISI 1020
revestido na secéo tranversal de MEV.

5.3.6.
Variacdo de massa do aco AISI 1020 revestido em todas as
condi¢cdes de ensaios

A tabela 5 mostra a variacdo de massa do aco AISI 1020 revestido em
todas as condi¢bes de ensaios. Considerando a presenca do revestimento, foi

calculada a variacdo de massa, ou seja, massa inicial menos a massa final.

Tabela 5 - Variacdo de massa do ago AlSI 1020 revestido.

Temperatura | Tempo | MasSainicial | Massasina | Variagdo de
(°C) (dias) (9) (9) massa (g)
100 30 14,2381 14,2104 0,0277
50 30 14,1469 14,1201 0,0268
100 15 14,2235 14,1933 0,0302
50 15 14,1218 14,1470 -0,0252

Nas trés primeiras condi¢Oes de ensaio observa-se uma variacdo de massa
bem similar, porém no ensaio de 15 dias a 50 °C os resultados indicam um
aumento de massa. Este aumento de massa pode ser devido a formacdo de um
empolamento no revestimento como mostrado na Figura 52 a, levando a uma
variacdo de massa final negativa.
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5.4.
Ensaios eletroquimicos

54.1.
Resultados eletroquimicos do a¢o AISI 1020 revestido a 100 °C por
30 dias.

A tabela 6 apresenta os valores de resisténcia a polarizacdo (Rp), corrente
de corrosédo (Icorr) e taxa de corrosao obtidos do ensaio de RPL medidos em
intervalos de 1, 7, 15, 21 e 30 dias.

Durante o periodo de imerséo foi observado diminuicédo dos valores da Rp.

A maior Rp foi observada no primeiro dia, logo menor taxa de corrosao.

Tabela 6 - Dados eletroquimicos obtidos do ensaio da RPL do a¢o AlISI 1020 revestido durante 30

dias a 100 °C.

Aco Temperatura | Tempo Rp Icorr ;ﬁfigﬁ)

0 1 2 2
(°C) (dias) (Ohm.cm?) | (mA/cm?) (mm/ano)
1 6,65E+05 5,80E-06 6,72E-05
7 1,28E+04 3,00E-04 3,48E-03
'?‘5;;%200 100 15 8,70E+03 4,43E-04 5,14E-03
21 6,57E+03 5,87E-04 6,80E-03
30 3,86E+03 1,00E-03 1,16E-02

Na tabela 7 sdo apresentados os dados obtidos atraves do ensaio da
impedancia eletroquimica.

A Figura 57 apresenta o grafico de Nyquist para o aco AISI 1020
revestido. O maior diametro do semicirculo indica aumento da Rp e menor taxa de
corrosdo. As curvas apresentam apenas um arco capacitivo, porém entre 0
primeiro dia e vigésimo primeiro ocorre diminuicéo da EIS, apresentando falha do
revestimento. Em relacdo ao trigésimo dia, observa-se um comportamento
diferenciado, o Rp volta a subir, isso pode estar relacionado com a irregularidade

do revestimento.
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Tabela 7 - Dados eletroquimicos obtidos do ensaio da EIS do ago AISI 1020 revestido durante 30

dias a 100 °C.
Aco Temperatura | Tempo Rp Icorr ;)?f);is%f)
(0] 1 2 2
(°C) (dias) (Ohm.cm?) | (mA/cm?) (mm/ano)
1 9,11E+04 4,00E-05 4,80E-04
7 4,26E+03 2,32E-03 2,69E-02
'?5!&%200 100 15 3.10E+03 | 510E-03 | 591E-02
21 1,77E+03 1,14E-02 1,33E-01
30 5,66E+04 3,90E-04 4 56E-03
,:gsuuu ;./ “Te
‘ | T
. ) f.—f
AQE+07 0 ??shm.::\flu 6000
,00E400 2,00E+04 4‘UUE+U4ZItOhm.cmﬁE.UUE%-UAl 8,00E+04 1,00E+05

Figura 57 - Gréfico de Nyquist para o aco AlISI 1020 revestido a 100 °C por 30 dias.

A Figura 58 mostra a curva Tafel do aco estudado realizada no trigésimo

dia a 100 °C.
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-0,3

-0,4
-0,5 //
-0,6 -

I \\ e A|S| 1020 revestido
-0,7 \
-0,8

1,0E-05 1,0eE-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00

Densidade de Corrente (A/cm?)

Potencial (V)

Figura 58 - Curva Tafel do ago AISI 1020 revestido ap6s 30 dias a 100 °C.

5.4.2.
Resultados eletroquimicos do a¢o AISI 1020 revestido a 50 °C por 30
dias.

A tabela 8 mostra os valores da Rp, Icorr e taxa de corrosao do aco AlSI
1020 revestido na temperatura de 50 °C nos dias 1, 7, 15, 21 e 30 obtidos da
técnica eletroquimica de RPL.

Tabela 8 - Dados eletroquimicos obtidos do ensaio da RPL do a¢o AlISI 1020 revestido durante 30

dias a 50 °C.

Aco Temperatura | Tempo Rp Icorr (;Ic-)ar);ss%i

0 1 2 2
(°C) (dias) (Ohm.cm?) | (mA/cm?) (mm/ano)
1 2,15E+06 | 2,00E-05 2,30E-04
7 1,54E+06 | 3,00E-05 3,10E-04
AIS! 1020 50 15 | 2,92E+05 | 140E-04 | 1,66E-03
21 1,34E+05 | 3,10E-04 | 3,61E-03
30 1,03E+05 | 4,00E-04 | 4,69E-03

Na tabela 9 sdo apresentados os valores da Rp, Icorr e taxa de corrosao
calculados pela técnica de impedancia eletroquimica, ao longo do tempo de
imerséo os valores de Rp foram reduzindo, corroborando com os valores obtidos

pelo método de RPL.
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Tabela 9 - Dados eletroquimicos obtidos do ensaio da EIS do ago AISI 1020 revestido durante 30

dias a 50 °C.

Aco Temperatura | Tempo Rp Icorr ;)?f);is%f)

0 i 2 2
(°C) (dias) (Ohm.cm?) | (mA/cm?) (mm/ano)
1 7,34E+05 | 4,00E-05 4,10E-04
7 6,93E+05 | 4,00E-05 4,40E-04
AIS! 1020 50 15 | 1,33E+05 | 2,00E-04 | 2,27E-03
21 8,79e+04 | 3,00E-04 3,44E-03
30 7,34E+04 | 3,60E-04 4,12E-03

Observa-se no gréfico de Nyquist (Figura 59) que o sistema apresenta um

Unico arco capacitivo, embora, quando comparado com o ensaio realizado durante

30 dias a 100 °C, os valores resistivos sao maiores. Nota-se também que houve

falha do revestimento, devido a diminuicdo dos valores de Rp.

3,00E+05

2,50E+05

2,00E+05

1,50E+05

Z" (Ohm.cm?)

1,00E+05

5,00E+04

0,00E+00

0,00E+00

e

-

2,00E+05

4,00E+05

6,00E+05

Z' (Ohm.cm?)

8,00E+05

——— 15 dias
—=— 21 dias

——— 30 dias

Figura 59 - Gréfico de Nyquist para os aco AlISI 1020 revestido a 50 °C por 30 dias.

Observa-se um Ecorr mais ativo na curva Tafel obtida no trigésimo dia de

ensaio a 50 °C (Figura 60) comparado com a condicdo de 30 dias a 100 °C que foi

-0,61V.
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1,1
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1,0E-10

1,0E-08

1,0E-06

1,0E-04

1,0E-02

Densidade de Corrente (A/cm?)

e A|S| 1020 revestido

Figura 60 - Curva Tafel do ago AISI 1020 revestido ap6s 30 dias a 50 °C.

5.4.3.

Resultados eletroquimicos do aco AISI 1020 revestido a 100 °C por

15 dias.

Nas tabelas 10 e 11 sdo apresentados os valores da Rp obtidos a 100 °C

nos diferentes tempos (1, 7 e 15) tanto do ensaio da RPL quando da EIS. Em

ambas as técnicas eletroquimicas observa-se que o maior Rp foi obtido no

primeiro dia de ensaio.

Tabela 10 - Dados eletroquimicos obtidos do ensaio da RPL do agco AISI 1020 revestido durante
15 dias a 100 °C.

Temperatura | Tempo RPL Icorr Taxa qe
Ago (°C) (dias) | (Ohm.cm?) | (mA/cmz) | COrosdo
' (mm/ano)
1 9,08E+05 | 3,00E-05 3,80E-04
AlS] 1020 100 7 2,65E+04 | 1,12E-03 | 1,30E-02
15 2,16E+04 1,37E-03 1,59E-02
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Tabela 11 - Dados eletroquimicos obtidos do ensaio da EIS do aco AlISI 1020 revestido durante 15

dias a 100 °C.
Aco Temperatura | Tempo RPL Icorr (;?’);gsgi
¢ (°C) (dias) | (Ohm.cm?) | (mAem?) |
1 3,85E+05 6,00E-05 6,80E-04
Ar‘;sé;%zoo 100 7 1,86E+04 | 1,40E-03 | 1,62E-02
15 1,61E+04 | 1,62E-03 | 1,88E-02

A Figura 61 mostra o grafico de Nyquist, que confirma um maior valor de

Rp no primeiro dia de ensaio. No sétimo e décimo quinto dia houve uma queda da

resisténcia. Fato esse que pode estar relacionado com a falha do revestimento.

8,00E+03

ST

= 6,00E+03
£

cl

‘}r T

1,60E+05

1,40E+05

#]

s -
E 4008403 ;.‘ .}:'\
|

N 2,00E+03 i
0,00E+00

0,00E+00

1,20E+05

1,00E+05

8,00E+04

+ ldia

Z" (Ohm.cm?)

6,00E+04

—=— 7dias

4,00E404

2,00E+04

0,00E+00

0,00E+00

1,00E+05

2,00E+05
Z' (Ohm.cm?)

3,00E405

4,00E405

—— 15dias

1,00E4+04
Z' [Ohrn.cm?)

2,00E+04

Figura 61 - Gréfico de Nyquist para o aco AlSI 1020 revestido a 100 °C por 15 dias.

A Figura 62 apresenta a curva Tafel apos 15 dias de ensaio a 100 °C. Nas

condigdes de 15 dias de imersdo os valores de Ecorr foram menos ativos em

relacdo aos valores de Ecorr obtidos nos ensaios de 30 dias.
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-0,8
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Figura 62 - Curva Tafel do ago AISI 1020 revestido ap6s 15 dias a 100 °C.

5.4.4,
Resultados eletroquimicos do a¢o AISI 1020 revestido a 50 °C por 15
dias

A tabela 12 mostra os valores obtidos do ensaio da RPL nos tempos de
imersdo 1, 7 e 15 dias na temperatura de 50 °C. Apresentou valores elevados de
Rp quando comparado com as outras condic¢des de ensaios.

Tabela 12 - Dados eletroquimicos obtidos do ensaio da RPL do agco AISI 1020 revestido durante
15 dias a 50 °C.

Temperatura | Tempo RPL Icorr Taxacje

Aco (°C) (dias) | (Ohm.cm?) | (mAJcme) | COrosdo
' (mm/ano)

1 1,74E+07 | 1,00E-06 | 2,00E-05

Ar‘é\sléé%io 50 7 1,38E+07 | 2,00E-05 | 2,50E-05
15 1,03E+07 3,00E-05 3,30E-05

Na tabela 13 séo apresentados os valores obtidos do ensaio da impedéancia
eletroquimica e o grafico de Nyquist ¢ mostrado na Figura 63. E possivel observar
no grafico de Nyquist no primeiro dia, dois arcos capacitivos, com clara indicacao
da presenca de defeito no corpo de prova. Nos proximos dias os valores de Rp séo

inferiores, afirmando falha no revestimento.
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Tabela 13 - Dados eletroquimicos obtidos do ensaio da EIS do aco AlISI 1020 revestido durante 15

dias a 50 °C.
Aco Temperatura | Tempo RPL Icorr ;)?f);is%f)
(o] 1 2 2
(°C) (dias) (Ohm.cm?) | (mA/cm?) (mm/ano)
1 7,74E+06 3,00E-06 4,00E-05
'raél/selstliggo 50 7 1,64E+06 2,00E-05 1,80E-04
15 1,36E+06 2,00E-05 2,20E-04
3,00E+05 “"’W{\\,
ey i \
E 2,00E+05 l;" .‘ II.'
0,00E+00 th;f:?;z] 2,00E+06
f4 150E406 : I:‘:;s
| ::\"\\
0,00E+00 1,00E+06 2,00E+06 3,00E+06 Z‘:;:I:T:ZJ 5,00E+06 6,00E+06 7.00E+06 8,00E+06

Figura 63 - Gréfico de Nyquist para o agco AlSI 1020 revestido a 50 °C por 15 dias.

A Figura 64 mostra a curva tafel na temperatura de 50 °C apés 15 dias. A

menor densidade de corrente foi obtida nessa condicdo em relagdo aos outros

ensaios realizados.
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Figura 64 - Curva tafel do ago AISI 1020 revestido apds 15 dias a 50 °C.
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Discussao

6.1.
Variag&do de massa do ago AlSI 1020 revestido

Em funcéo da presenca do revestimento nao foi possivel calcular a taxa de
corrosdo por ensaio de perda de massa da forma tradicional. Deste modo foi
considerado apenas a variagdo de massa em todas as condigdes de ensaios,
conforme Figura 65.

Observou-se que nas trés primeiras condi¢e ocorreu perda de massa, iSso
possivelmente esta relacionado com o surgimento das falhas que ocorreram no
revestimento ao longo do ensaio, pois devido as falhas a solugdo entrou em
contato com o substrato metalico, ocasioando essa perda de massa.

Na condic¢do de 50 °C para o periodo de 15 dias houve ganho de massa,
porém nesta condicdo o revestimento apresentou apenas empolamento, e embora

tenha ocorrido permeacéo da solugéo, o revestimento nao apresentou trincas.

0,04

0,0302
0,03 0,0277 0,0268

0,02

0,01

0 W SAE 1020 revestido

Variacdo de massa (g)

-0,01

-0,02

_0’03 -0,0252
30D-100¢C 30D-50¢°C 15D-100°C 15D-50¢C

Condigdo de ensaio

Figura 65 - Variacdo de massa do aco AISI 1020 revestido.
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6.2.
Desempenho do revestimento aplicado no ago AlISI 1020

De acordo com Huang (2013) apds a aplicacdo do revestimento é
necessario verificar algumas caracteristicas importantes para um bom desempenho
do mesmo. A medicdo da espessura do revestimento usualmente € um dos
primeiros testes analisados, pois ndo s6 mede a espessura como também avalia a
uniformidade do revestimento.

Conforme citado no item 5.1 o revestimento ndo foi aplicado de forma
uniforme nos corpos de prova, pois tem espessuras diferentes em toda area do CP.

Outro fato obervado é que os nanotubos integrados na matriz polimérica
que fornecem reforgo para o material ndo estdo distribuidos de forma homogénea,
se apresentando em forma de aglomerados (Figura 31). Isso pode ser atribuido ao
processo de fabricacdo do revestimento e/ou na etapa de aplicacdo do mesmo.
Esses fatores podem contribuir para a ocorréncia de falhas (trincas, empolamento
e delaminacgéo) no revestimento quando submetido aos ensaios.

Quando o aco AISI 1020 revestido foi exposto durante um periodo de 30
dias nas temperaturas de 100 °C e 50 °C observou-se a ocorréncia de trincas
(Figura 66 a e b).

No ensaio realizado durante 15 dias a 100 °C, o revestimento
aparentemente ndo apresentou trincas, porém ap6s a retirada do mesmo o
substrato metalico apresentou uma camada de carbonato de ferro (Figura 66 c).

Pode-se observar que o revestimento apresentou um melhor desempenho
na condicdo de 15 dias a 50 °C (Figura 66 d), apesar de ter apresentado um

empolamento.
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. Trincas
Trincas

30 dias - 100 °C 30 dias - 50 °C
(@) (b)

15 dias - 100 °C
(c) (d)

15 dias - 50 °C

Figura 66 - Desempenho do revestimento nas condi¢des de 30 dias - 100 °C (a), 30 dias - 50 °C
(b), 15 dias - 100 °C (c) e 15 dias - 50 °C (d) no ago AISI 1020 revestido.

6.3.
Influéncia da temperatura e tempo de imersdo na formacdo de
produto de corroséao por CO,

Segundo Nazari et al. (2010) e Kinsella et al. (1998) a taxa de corrosdo
diminui com o aumento do tempo de imersdo e temperatura, devido a solubilidade
do CO, em solucdo diminuir, contribuindo para a formacdo de uma camada
protetora, sendo o carbonato de ferro (FeCO3) o principal produto de corroséo
formado em meios aquosos contendo CO, (Nesic, 2007).

Observou-se formagdo de produto de corrosdo entre 0 ago e o revestimento
em todas as condicOes de ensaios, conforme identificado pelas analises de EDS e
DRX.
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A camada de carbonato de ferro mais significativa em termos de
quantificacdo de FeCO3; por DRX foi observada na condigdo de 30 dias a 100 °C
(Figura 67 a), pois nessa condicdo a camada formada foi compacta e aderente ao
substrato metalico, corroborando com a literatura.

Na condicdo de 30 dias a 50 °C o filme de FeCOj3 se apresentou poroso e
um pouco mais espesso (Figura 67 b) que na primeira condi¢cdo. Em temperaturas
acima de 80 °C a solubilidade do FeCOs; na solucdo é reduzida, levando a
precipitacdo deste composto e formando um filme aderente e compacto (Kermani
e Morshed, 2003). Porém nessa condi¢do de menor temperatura (50 °C) é possivel
que a solubilidade do FeCOs3 seja inferior, colaborando para uma baixa formacéo
do FeCOs.

Apds 15 dias a 100 °C o filme formado de FeCOs (Figura 67 ¢) tem um
espessura similar aquele formado ap6s 30 dias a 100 °C, porém se apresenta muito
poroso e com baixa aderéncia e ndo uniforme. Isto pode estar relacionado com o
tempo de imersao, pois esse ensaio foi realizado com 15 dias. Zhao et al. (2009),
avaliaram o aco P110 através de ensaios de perda de massa e teécnicas
eletroquimicas na pressdo de 25 bar, temperatura 90 °C em diferentes tempos de
exposicdo entre 0 e 240h. O melhor desempenho foi observado no maior periodo
de imersdo que foi 240h.

No teste realizado por 15 dias a 50 °C o filme formado (Figura 67 d)
apresentou espessura de 65,51 um conforme Tabela 5.1 e Figura 5.18. Porém
segundo a literatura a espessura da camada de produto de corrosdo ndo tem
relacdo direta com a taxa de corrosdo, outras caracteristicas como aderéncia e
densidade sdo mais importantes (Nesic, 2007).

Lin et al. (2006), estudaram a corrosdo por CO, em trés tipos de agos, 0s
resultados foram obtidos a partir de testes simulados em autoclaves com
diferentes temperaturas e pressoes. O efeito da temperatura e da pressao parcial de
CO, sobre a espessura foi estudado com a ajuda de analises no MEV. Os
resultados mostraram que a maior espessura aparece na temperatura de 120°C e a
menor espessura em 160 °C.

Outro fato, é que na quantificacdo de produto de corroséo pela analise de
DRX (Figura 55), apresentou apenas 3,43% de FeCOs; uma quantidade bem

inferior quando comparado com as outras condi¢des de ensaios. A quantidade de
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FesC foi 28,07%, ou seja, o filme formado pode ser a base de FesC, porém esse

filme ndo tem caracterisitca protetora como foi relatado no item 3.7.

F TR

30 dias - 100 °C
(@)

BES 20kV WD14mm SS50
PUC-Rio

15 dias - 100 °C
(c)

BES 20kV WD12mm  SS80
PUC-Rio

30 dias - 50 °C
(b)

BES 20kV WD11mm 5550
PUC-Riv

15 dias - 50 °C
(d)

Figura 67 - Camada formada de produto de corrosdo nas condicGes e 30 dias - 100 °C (a), 30 dias -
50 °C (b), 15 dias - 100 °C (c) e 15 dias - 50 °C (d) no aco AISI 1020 revestido.

As analises de DRX foram tratadas através da técnica de refinamento de

Rietveld utilizando o programa TOPAS, priorizando o indice de qualidade do

ajuste GOF- Goodness of fit conforme Tabela 14. Cabe ressaltar que os valores

aceitaveis de qualidade de ajuste estdo abaixo de 2.

Tabela 14 - Valores do indice de qualidade do ajuste.

Tempo | Temperatura
Aco (dias) (C) GOF
100 1,23
30 :
50 1,36
AISI 1020 . 100 1.20
50 1,07
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6.4.
Comportamento eletroquimico

Dentre as técnicas eletroquimicas, vale salientar que a impedéancia
eletroquimica é o melhor método para avaliar desempenho do revestimento.

De acordo com Callow (1981) o comportamento de materiais revestidos
monitorados via impedancia eletroquimica é bastante peculiar. Inicialmente,
quando o revestimento ndo apresenta quaisquer sinais de degradacdo, este atua
como um perfeito dielétrico entre o metal e a solugdo, apresentando um
comportamento puramente capacitivo. O diagrama € representado por uma reta
praticamente paralela ao eixo imaginario. A medida que o eletrlito vai se
permeando pelo revestimento, o comportamento do sistema passa a ser R-C e a
forma do diagrama, € um semicirculo com valores resistivos bastante altos.
Quando o eletrdlito consegue atingir o substrato, iniciando o processo corrosivo,
observa-se 0 aparecimento de um segundo arco. Associa-se entdo, as variagdes do
primeiro arco as mudancas do revestimento, e variacbes do segundo arco as
reacOes da interface metal/eletrolito.

Nos ensaios estudados ao longo do tempo ocorreu surgimento de falhas no
revestimento, diminuindo o carater resistivo. A falha mesmo que seja pontual,
tende a tomar conta integralmente da amostra (Quintela, 1994).

No diagrama de Nyquist durante 30 dias a 100 °C (Figura 57) observa-se
um comportamento tipo R-C, embora ao longo do tempo a resistividade vai
diminuindo. No trigésimo dia a resisténcia aumenta, provavelmente pode ter
ocorrido algum erro na leitura devido o revestimento nao ser uniforme.

Os diagramas de Nyquist apresentados nas Figuras 59 e 61, dos ensaios de
30 dias a 50 °C e 15 dias a 100 °C respectivamente apresentaram também um
comportamento R-C, ao longo do tempo, observou-se um decréscimo da
resisténcia indicando deterioracdo do revestimento. Essas varia¢@es sdo atribuidas
a porosidade e a permeacéo de agua pelo revestimento.

No ensaio de 15 dias a 50 °C o diagrama da impedancia (Figura 63)
apresenta no primeiro dia capacitancia de dupla camada, a qual é formada quando

o eletrolito entra em contato com o substrato metélico.
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A qualidade de um revestimento esta diretamente ligada ao tempo de
protecdo anticorrosiva conferido ao substrato metélico, que depende de vérios
fatores, tais como natureza quimica do revestimento, forcas de adesdo e coesao,
parametros de formulacdo, permeabilidade, espessura e mecanismos de protecéo
(Quintela, 1994).

A Figura 68 e 69 apresentam os valores de Rp versus tempo em todas as
condicdes de ensaios obtidos pela técnica de RPL e EIS respectivamente.

Observou-se que no ensaio com o periodo de 30 dias de imersdo a 100 °C,
os valores de Rp foram bem inferiores quando comparado com as outras
condigdes.

Foi possivel verificar que o revestimento obteve um melhor resultado na
condicdo de 15 dias a 50 °C, pois os valores de Rp se mantiveram maiores em
relagdo as outras condicGes de ensaios, corroborando com as andlises fisicas
(MEV e DRX).

2,0E+07

1,8E+07

1,6E+07 \

1,4E+07

1,2E+07 +
g \ —#—30D - 100 °C
1,0E407 +

=4—30D-502°C

Rp (Ohm.cm?)

8,0E+06
=fi—=15D-100¢C

6,0E+06

=fr=15D -502C
4,0E+06

2,0E+06 Lq_.

0,0E+00 + ‘s‘-\#!_.
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Figura 68 - Valores de Rp obtidos pela técnica de RPL em todas as condigdes de ensaios.
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Figura 69 - Valores de Rp obtidos pela técnica de EIS em todas as condi¢Bes de ensaios.

Kumar e Gasem (2014) avaliaram ago carbono revestido com polianilina
reforcada com nanotubos de carbono em uma solucdo de 3,5% de NaCl.
Observaram através das curvas de polarizacdo uma densidade de corrente bem
inferior do ago revestido quando comparado com 0 ago sem revestimento.

Na Figura 70 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo obtidas em todos
0s ensaios realizados. Observou que maior densidade de corrente alcancada foi
para condicdo de 30 dias a 100 °C.

A condicdo mais favoravel foi observada em 15 dias a 50 °C, pois foi
verificada uma menor densidade de corrente cofirmando os dados obtidos através
da técnica da RPL e EIS.

Na condicédo de 30 dias a 50 °C foi observado um valor de potencial muito
baixo em relacdo as outras condi¢Ges de ensaios, possivelmente ocorreu algum

erro de leitura devido o0 ago ter a presenca de um revestimento ndo uniforme.
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Figura 70 - Curvas de polarizagdo de todas as condi¢fes de ensaio.

Para acos revestidos ndo € calculada a taxa de corrosdo, porém para 0 ago

estudado (AISI 1020 revestido) o revestimento ndo se comportou como uma

barreira efetiva, logo o substrato metalico foi atingido. Dessa forma na Figura 71

mostra os valores de taxas de corrosdo obtidas pelos ensaios de RPL, EIS e Curva

Tafel referentes & secdo onde ocorreram as falhas no revestimento aplicado. A

menor taxa de corrosdo obhservada em todas as técnicas foi no ensaio de 15 dias a

50 °C.
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Figura 71 - Taxas de corroséo obtidas pelas técnicas de RPL, EIS e Curva tafel.
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Conclusao

Os resultados obtidos nos ensaios de corrosdo por CO, permitem as

seguintes conclusoes:

- O revestimento obteve um melhor desempenho na condicao de 15 dias a
50 °C, pois os valores de Rp se mantiveram maiores em relacdo as outras

condigdes de ensaios.

- Para todas as condicGes estudadas, ndo houve protecdo efetiva do
revestimento, ocorrendo falhas e indicando que este tipo de revestimento ndo pode
ser utilizado para temperaturas acima de 50 °C.

- Em todos os graficos de Nyquist a resisténcia do revestimento decresceu

ao longo do tempo indicando surgimento de falhas no revestimento.

- A camada formada a 100 °C e 30 dias, apresentou a caracteristica

compacta e aderente, devido ao maior tempo de exposi¢do e maior temperatura.

- A camada formada ap6s 15 dias a 50 °C, com 65,51 um de espessura

apresentou menor caracteristica de protecdo com 3,43% de FeCOs.
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Sugestdes paratrabalhos futuros

- Fazer um estudo da identificacdo das caracteristicas do nanocoating aplicado no
AISI 1020 estudado, identificar o tipo de polimero que foi utilizado para a
fabricacdo do revestimento;

- Avaliar como o0s nanotubos produzidos a partir de nano particulas de Ni podem

influenciar na prevencao contra a corrosao por CO,.
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