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Resumo

Castro, Alexandre Reis Pinto de; Bott, Ivani de ZguBarros, Adriana
Lopes.Impacto da Corrosao por CQ no Aco AISI 1020 Protegido com
Revestimentos PoliméricosRio de Janeiro, 2017. 109pissertacdo de
Mestrado — Programa de Pés-graduacdo em Engerdeafiéateriais e de
Processos Quimicos e Metallrgicos, Pontificia Usidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Os ativos de producdo da industria petroliferaceatihgindo reservas de
petréleo em maiores profundidades e condicOes aalse mais diversas
impostas pelo subsolo marinho, neste cenario oblgmas ocasionados pela
corrosdo acarretam maiores perdas econémicas. Le€1® presente na industria
petrolifera geralmente através da queima de hidvooetos, sendo que o €O
forma com a agua o acido carboniceds) que gera grave corrosao nos metais
em contato. Esta pesquisa avaliou o desempenhm deuwestimento comercial de
base polimérica reforgcado com nanotubos de carbai® outro revestimento de
resina epoxi NOVOLAC, ambos aplicados sobre o agbano AISI 1020. Estes
corpos de prova revestidos foram imersos em umg&olsalina com 3% wt de
NaCl e em outra solucdo salina com 3,5% wt de £a®hbas saturadas com
COy., presséao de 75 bar, temperatura de 75 °C e tempoersado de 360 horas.
Foram empregadas técnicas de Espectroscopia deddmga Eletroquimica
(EIS), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)spEctroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) e Difracdo de Raios X (DRX). Osuitados mostraram que o
revestimento de resina epoxi NOVOLAC apresentouethar desempenho em
ambos 0s meios para as condi¢oes utilizadas mabtdho.

Palavras-chave

Nanotubos de carbono; corrosédo por.CEpOoxi NOVOLAC; revestimento

reforcado com nanotubos
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Abstract

Castro, Alexandre Reis Pinto de; Bott, Ivani de ZguBarros, Adriana
Lopes. CO2 corrosion impact on AISI 1020 steel with polymec
coating. Rio de Janeiro, 2017. 109p. Dissertacdo de MéstraPrograma
de Pds-graduacdo em Engenharia de Materiais eaded3os Quimicos e
Metalurgicos, Pontificia Universidade Catolica do Re Janeiro.

The production assets of the oil industry are rg@rhil reserves at greater
depths and more diverse environmental conditionmgad by the marine subsaoil,
in this scenario the problems caused by corro®ad to greater economic losses.
CO, is present in the petroleum industry generallyotigh the burning of
hydrocarbons, with COforming the acidic acid (#$0s) that generates severe
corrosion in the metals. This study evaluated trefopmance of a nano-
particularized coating with carbon nanotubes andtreer NOVOLAC epoxy
impregnated coating, both coating AISI 1020 carbsteel. These coated
specimens were immersed in a saline solution coini3% wt NaCl and in
another saline solution with 3.5% wt Ca(both saturated with GO75 bar of
pressure, 75 ° C and immersion for 360 hours. Tigcles such as
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), SognBlectron Microscopy
(SEM), Dispersive Energy Spectroscopy (EDS) anday-Diffraction (XRD)
were used. The results showed that the NOVOLAC gpmating showed the

best performance in both saline solutions for tredgtions studied.

Keywords

Carbon nanotubes; C@orrosion; epoxy NOVOLAC; nanocoating
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remocao do revestimento de resina epoxi NOVOLAC imerso em
solugéo salina de 3%wt de NaCl a 75T e 75 bar por 360 horas.

Figura 5.30 — Curva de Nyquist do aco AISI 1020 revestido com
resina epoxi NOVOLAC imerso em 3%wt de NaCl a 75 € e 75 bar.
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Figura 5.31 — Imagens da superficie do corpo de prova em AISI 1020
revestido com epoxi NOVOLAC antes (a), apés ensaio (b) e (c) sem
revestimento apds ensaio gravimetrico em solucao salina de 3,5% wt
de CaClz (c).

Figura 5.32 — Imagens de MEV da da secao transversal do
revestimento de resina ep6xi NOVOLAC, ensaiada em CaCl,
aumento de 30x(a), 50x (b) e (c) e 1000x (d).

Figura 5.33 — Imagens de EDS da secao transversal do corpo de
prova revestido com resina epoxi NOVOLAC mostrando a interface
revestimento-metal, aumento de 1000x.

Figura 5.34 — Difratograma da superficie do aco AISI 1020 apos
remocgdo do revestimento de resina epdoxi NOVOLAC imerso em
solucéo salina de 3,5%wt de CaClz a 75T e 75 bar por 360 horas.

Figura 5.35 — Curva de Nyquist do aco AISI 1020 revestido com
resina epoxi NOVOLAC imerso em 3,5%wt de CaCl2a 75 T e 75
bar.

Figura 6.1 — Imagens por MEV da secéo transversal dos acos AlSI
1020 sem revestimento apos imersdo em solucao salina de 3%wt de
NaCl a temperatura de 75 T e presséo de 75 bar, au mento de 50x
(a) e de 500x(b).

Figura 6.2 — Imagens por MEV da secao transversal do aco AISI
1020 com revestimento Comercial (a) e (b) e do ago AISI AISI 1020
revestido com resina epoxi NOVOLAC (c) e (d) apos imersdo em
solugéo salina de 3%wt de NaCl a temperatura de 75 T e pressao
de 75 bar.

Figura 6.3 — Curvas de impedancia eletroquimica dos acos sem
revestimento, com revestimento comercial e com resina epoxi
NOVOLAC apos 360 horas de imersdo em solucéo salina de 3%wt
de NaCl a temperatura de 75 T e pressao de 75 bar.

Figura 6.4 — Imagens por MEV da secéo transversal dos acos AlSI
AISI 1020 sem revestimento (a) e (b), apés imersdo em solucéo
salina de 3,5%wt de CaClz a temperatura de 75 T e pressao de 75
bar.

Figura 6.5 — Imagens por MEV da secéo transversal dos acos AlSI
AISI 1020 sem revestimento (a) e (b), do aco AISI 1020 com
revestimento Comercial com adicdo de nanotubos de carbono (c) e
(d) e do aco AISI 1020 revestido com resina epoxi NOVOLAC apds
imersdo em solucao salina de 3,5%wt de CaClz a temperatura de 75
T e pressao de 75 bar.

Figura 6.6 — Curvas de impedancia dos acos sem revestimento, com
revestimento comercial e com resina epoxi NOVOLAC apds imersao
em solugéo salina de 3,5%wt de CaCl: a temperatura de 75 C e
pressao de 75 bar.
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Introducéo

A industria petrolifera tem registrado problemasvpnientes da corrosao
por CQ em aco carbono e agos de baixa liga desde a démad®, sendo
realizados diversos estudos no decorrer dos arm¥ofine a literatura, o gas
CO, seco, sem contato com a agua, ndo € corrosivoetamtio, quando em
contato com a agua ocorre dissolucéo e formac&aide carbbnico (FCOs) que
é deletério para o ago (Nesic, 2007).

A producdo de petroleo pode expor oS materiais aaato com meios
aquosos corrosivos que podem causar a falha dopormmtes. Uma das
principais preocupacdes associadas com a seguresigegcialmente no uso da
tecnologia de armazenamento geoldgico de, @™ garantia da integridade dos
materiais por longos periodos de tempo para eaifaga de gases ou de fluidos
para a atmosfera (Duguid, 2009).

A taxa da corrosdo dos equipamentos e estruturasngadas nesta
industria pode ser influenciada, entre outros &stopela presséo parcial de £,0
concentragcdes dos ions de bicarbonato (kLOtemperatura, pH e pela
concentracdo de ions cloreto JG¥xistentes no eletrolito. Informacdes técnicas
sobre o processo corrosivo, as condicdes do meaoselecdo adequada dos
materiais sdo fundamentais para assegurar a opetagéunidades de producgéo e
transporte de petrleo com seguranca (Barros, 2015)

O estudo da corrosdo em presenca de @M um grande interesse
tecnoldégico para a industria do petrdleo devido eémente aos aspectos de
seguranca de operacdo, mas também devido ao eleusttorelacionado com as
perdas de equipamentos, produtos, etc. Cada nmialijga, apresenta uma
resisténcia maior ou menor a corrosdo, o que éadiente funcdo do meio no
qual o material se encontra. Embora a corrosdo asgaciada a destruicdo ou
perda de propriedades dos materiais, deve-se evasigue, a formacao de uma
camada de 6xido ou de outro produto de corrosae soh metal nem sempre é
desfavoravel, pois pode ter agdo protetora agindwocuma barreira que impede

0 contato entre o metal e o ambiente que o cerego@arbono é frequentemente
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usado em fabricagdo de linhas de dutos, revesti®edé pogcos e demais
equipamentos para 0 uso na industria do petréleopeesenca de eletrdlitos e
gases dissolvidos na agua de formacdo, torna o lpasiante corrosivo para este
material (Choi, 2010; Lopez, 2003).

Uma das formas de combater a corrosdo é atravéstilizacdo de
revestimentos metélicos ou ndo metdlicos, poissepsepiciam uma barreira
fisica contra a corrosdo, impedindo ou restringimdgontato direto do meio
corrosivo com o substrato metalico, desta formmaterial revestido pode vir a
substituir outros materiais mais caros, como pa@ng}o, um ac¢o de alta liga
(Demoner 2017).

Este trabalho avaliou o comportamento de dois tewestos aplicados
sobre corpos de prova usinados de aco AISI 1020 réymstimento é formado
por resina epéxi NOVOLAC do tipo Bisfenol F e o mu# um revestimento
polimérico comercial com adicdo de nanotubos deoren.

Os corpos de prova de aco AISI 1020 revestidosnfoeaalisados no
Laboratério de Autoclaves instalado no Centro desgBRisa da Petrobras
(CENPES), e foram utilizados duas solucdes salmast solucdo com 3%wt de
NaCl e outra solugdao com 3,5%wt de Ga@mbas saturadas com £®da
temperatura de 75°C e com presséo de 75 bar, cotelmpmerséao foi de 360
horas.

Foram utilizadas técnicas eletroquimicas de Rewistéa Polarizacdo
Linear (RPL), Impedéancia Eletroquimica (EIS) e Grviafel para analisar o
comportamento dos revestimentos e analises porobtiopia Eletronica de
Varredura (MEV), por Espectroscopia de Energia &nispa (EDS) e por
Difracdo de Raios X (DRX) para a caracterizacdo ciamada de produtos de
corrosdo por C® (espessura, composicdo quimica e morfologia daadam
precipitada).

Os resultados foram analisados para determinarrguastimento € o mais
resistente a corrosdo para os dois meios, e tarahahsar o produto de corrosdo

precipitado na presenca dos revestimentos no a&&blAR0.
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Objetivos

2.1
Objetivo geral

Avaliar o comportamento de dois revestimentos dsebpolimérica
aplicados sobre corpos de prova de aco carbono 3D e avaliar a formacgao
do filme de produtos de corrosdo no aco, em duag@ss salinas saturadas com
CO; a uma pressao de 75 bar e temperatura de 75°@iteluB®0 horas de

imersao.

2.2
Objetivos especificos

Avaliar qual revestimento € mais resistente a sdawopor CQ quando
imerso em duas solugdes salinas diferentes atdageecnicas eletroquimicas.

Avaliar a morfologia e composicao do filme dos pios$ de corrosao
precipitados nas superficies dos corpos de prowestidos quando imersos em

duas solucdes salinas diferentes através de MES®, &DRX.
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Revisao Bibliogréafica

3.1

Corrosao na industria do petroleo

A industria do petréleo e gas enfrenta grandesl@mnuds com o fendmeno
da corroséo. Adicionalmente, as atividades opemacorelacionadas a busca de
petroleo e gas, envolvem prospeccdo em terra e guasacada vez mais
profundas, o qual expde os materiais a alta pressalba temperatura. Nestas
condicbes, o controle da corrosdo torna-se matgarainda para garantir a
seguranca das operacOes e diminuicdo dos cust@psodacdo. As falhas por
corrosdo, muitas vezes relacionadas a corrosadC@er sdo responsaveis por
incidentes relativos a seguranca, aumento do tgpisto, perda de producéo e no
aumento dos gastos com a extracao (Leslie, 198keig, 1978).

Este setor industrial usa com frequéncia acos oarlgode baixa liga, os
quais estdo disponiveis em grandes volumes e azisf 0s requerimentos
mecanicos, estruturais, de fabricacdo e de cultdscnologia destes acos esta
bem desenvolvida, representando uma escolha ecoagraia muitas aplicacoes.
Entretanto, estes acos possuem baixo desempenhaelegfo a corrosao

generalizada e por G@QKermani, 2003).

A corrosdo por Ceeé também um obstaculo enfrentado na perfuracéo dos

pocos no Pré-Sal. Os tubos e as valvulas instaladafindo do mar devem
resistir a alta concentragdo de £©Enxofre ou b5, e a agressividade quimica
do sal em um ambiente que envolve pressdes met@aadds. No caso do uso da
tecnologia de Captura e Armazenamento de Carbo@S)Cque tem como
principal objetivo reduzir as emissdes deC@® corrosdo por COrepresenta
também um problema sério, uma vez que requer goegridade dos materiais
seja mantida por periodos muito mais longo, queegpos usuais de exploracao
de petrdleo (Nesic, 2007; Bachu, 2000).
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3.2

Corroséo por CO 2 no ago carbono

Os reservatorios de gas natural e 6leo cru possigdenminados teores de
gas CQ que gquando dissolvidos em agua formam &cido carbfkCOs) na
fase aquosa, gerando uma reacgdo eletroquimica guandcontato com metal
(Barros, 2015; Liang et al., 2015; Rida Elgaddafile 2015; Liu et al., 2014).

A corroséo por C® provoca corrosdao uniforme no metal, mas pode
provocar também corrosado localizada na forma d&s it corrosdo tipo mesa.
Apesar de afetar pequenas areas da superficie @ ameorrosdo por pite € uma
das mais deletérias, pois pode formar pontos decectracdo de tensdes
promovendo o inicio de uma fratura (Gentil, 2012).

Ferreira et al. (2016) estudaram o0 mecanismo dendgdio e as
caracteristicas do produto de corrosdo pog @®aco APl X65 em condi¢des de
fluxo turbulento. O acgo foi imerso em um aparatpeg¥mental que permitia um
regime de fluxo turbulento na velocidade de 3,5 ae/sima solucéo salina de 1%
NaCl saturada de GOtemperatura de 80 °C, presséao parcial de d&01,5 bar e
pH de 6,6. Apds analises por microscopia eletrddéecaarredura e espectroscopia
de energia dispersiva concluiram que ocorreu agit&gao de cristais de siderita
(FeCQ) e a formacdo de camada protetora no aco foiivadd® atraves de

medidas eletroquimicas de RPL, conforme demonstradigura 3.1.
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Figura 3.1: Gréfico da variagdo da taxa de corrosdo (mm/ano) e do potencial de corrosdo (mV)
com o tempo (horas) para aco API X65 imerso em fluxo turbulento de 1% de NaCl saturada com
CO2a 80 T, (Ferreira et al., 2016).
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Barros (2015) investigou a resisténcia a corros@oQ; dos acos API
K55, APl N80 e SAE 1010 em meio com g£8upercritico e imersos em duas
solugdes salinas de 0,5 M NaCl e 0,5 M Ga&CbO0 °C e 90 °C, a morfologia, a
estrutura e a composicdo dos filmes formados foearalisadas através de
microscopia eletronica de varredura e difracacattes¥X e para a verificacao das
taxas de corrosao foram utilizadas técnicas eletnoigas. Foi verificado que as
taxas de corrosdo foram mais baixas para os agusstes ao meio com GO
supercritico do que nos meios de solucéo saling agespessura dos filmes de
corrosdo néo possui relacdo direta com a taxa desém, que a resisténcia a
corrosdo dos acos estudados foi mais alta na tampe de 50 °C que na
temperatura de 90 °C devido a solubilidade de @€zair com o acrescimento de
temperatura e que as taxas de corrosao dos agEsrtemndiminuir com o tempo
de imersdo no eletrdlito, pois os filmes de prodd& corrosdo precipitados
inibem a difusdo das espécies i6nicas atravédrde.fi

Os pites sdo cavidades que apresentam o fundo ema fangulosa e
profundidade geralmente maior que seu diametree &@m©Nam em pontos ou
pequenas areas localizadas na superficie metBlecanaioria das vezes o ataque
por pite é reduzido com o aumento da velocidaddlwldo, jA que reduz a
probabilidade da presenca de areas estagnadasfabmwiss podem influenciar a
ocorréncia da corrosdao por pite, a composicdo @aindo eletrolito e a
composicao quimica do metal. Por exemplo, a exi&tée ions de cloretos no
eletrélito promove a formacgéo de pites no ago idéxel, ou ainda, as inclusées
de sulfetos no metal sdo encarregadas pelo iniifomnacdo de pite no aco
carbono e no aco inoxidavel (Gentil, 2012).

Algumas variaveis que influenciam no processo amséo por C@serao

mencionadas nos proximos itens.

3.2.1
Mecanismos de corroséo por CO 2

A corrosdo por C®do aco carbono € um processo eletroquimico onde
ocorre uma reacéao catodica do hidrogénig) éHuma reacao anodica do ferro (Fe)
em meio aquoso. O mecanismo da corrosao poerpo@e ser caracterizado como

a exposicdo de grédos de carbeto de ferrgQ)Fgobre a superficie do aco carbono
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devido a dissolugéo da ferrita entre as lamelapedita, com a manutengéo da
presséo parcial de G@corre o aumento da concentragdo d€® na solucdo
acelerando a reacao catddica, entretanto, comardeco tempo de imersao, a
taxa de corrosdo na superficie do aco diminui pua-se a precipitacdo de
gréos de FeCg)carbonato de Fe) devido ao aumento da concentdigions de
ferro e de carbonatos na solucdo, formando assirfilon@ protetor de produtos
de corrosédo (Barros, 2015; Liang et al., 2015; FEdmaddafi et al., 2015).

Alguns estudos descrevem as reacfes quimicas @uesimcna corrosao
por CQ no ago carbono como a interacdo eletroquimicae eatrsuperficie
metélica e o eletrolito, sendo a reacdo catddicaseptada como (Barros, 2015;
Rida Elgaddafi et al., 2015; Liang et al., 2015y kt al., 2014; Al-Hassan, 1998).

CO; g+ H200) — H2COs(ag) (1)
H.CO; —» H" + HCOy (2)
HCOs — H' + CO:? (3)

E a reacdo anddica formando carbonato de ferro:

Fe— F&" + 2e 4)
Fe" + CO* — FeCQ (5)
F&* + 2HCQ — Fe(HCQ): (6\
Fe(HCQ), — FeCQ + CO; + H,O (7)

3.2.2
A influéncia da temperatura na corrosao por CO 2

Com o aumento da temperatura, ocorre 0 aumentesidhde do filme
formado pela corroséo e a reducao da taxa de éordis metal sobre a superficie
metalica. A solubilidade do FeGQliminui com o aumento da temperatura,
portanto, durante o processo corrosivo por,CO® FeCQ precipita sobre a
superficie do metal formando um filme protetor glmexcede a solubilidade na
solucéo. Este filme formado reduz a taxa de coorpsés atua como uma barreira
fisica entre a superficie do metal e 0 meio covmsdlinicialmente este filme de
produtos de corrosdo é poroso, devido a formac&lirde grandes graos de
cristais de FeC§ mas os ions de GO e HCQ podem atravessar o filme e
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preencher os poros onde formardo novos graos staisr{Barros, 2015; Liang et
al., 2015; Rida Elgaddafi et al., 2015).

A temperatura critica para a maxima taxa de cooroé® € uma constante,
ou seja, altera-se em virtude de outros parametno® a pressao parcial de £0
concentracdo do sal na solugéo e do tipo de miliaado nos ensaios. A prépria
difusdo molecular e as reagfes eletroquimicasa@wecidas com 0 aumento da
temperatura, acelerando a corrosdo. O aumentongzetatura também acelera a
precipitagdo dos cristais de grdos de Fe@orecendo a formacdo do filme
protetor sobre a superficie do ago, reduzindo a t& corrosdo. Como via de
regra em ambiente com2E0z;, a corrosdo é mais acentuada em temperaturas
baixas que em temperaturas elevadas (Rida Elgadta., 2015; Al-Hassan,
1998).

Forero et al. estudaram as juntas soldadas lomggisdde tubos dos acos
API 5L X70 e X80 expostas a uma solucao desaatado de NaCl contendo
CO. na faixa de temperatura de 25 °C a 80 °C por 48sh@amostras semelhantes
também foram expostas na fase vapor desta solafifia.sA camada de produtos
de corrosao precipitada sobre o metal base, zoméactanente afetada e metal de
solda foram investigadas através da determinac@emia de massa, microscopia
eletrénica de varredura e difracdo de raios-X. @oraon que a temperatura tem
significativa influéncia na precipitacao e na esi@ddde do filme de FeC¢&com a
observacdo da tendéncia da taxa de corrosdo aumemta o aumento da
temperatura, e concluiram também que o filme deCzd@rmado nas amostras
expostas na fase vapor eram porosos e intermifegnigsianto o filme formado
nas amostras imersas na solucao salina cobrirama@liperficie dos corpos de
prova.

Alguns estudos relataram valores maximos de taxadeséo de COpara
temperaturas acima de 70 °C, a formagé&o do filnoeymido pela corroséo por
CO, é atribuida a baixa solubilidade de FeC® alta temperatura. Para
temperaturas acima de 70°C, o filme formado sobrsupgerficie do aco é
composto por FeC) sendo mais denso e compacto, enquanto em temn@erat
inferiores a 40 °C, o filme formado é composto d¢€CFcom algum FeCé¢) sendo

poroso e de baixa adesao (Liu et al.; 2014).
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3.2.3

A influéncia da presséao parcial de CO 2 na corrosao

Outro fator que influencia a taxa de corrosdo éesgdo parcial de GO
pois altera a concentracéo ibnica e o pH da solaf@iando a precipitacdo e a
formacgao do filme produto da corrosdo. A elevagagressao parcial de O
aumenta a concentracdo deCs e reduz o pH da solugdo favorecendo a
formacdao do filme protetor e diminuindo a taxa deasao (Rida Elgaddafi et al.,
2015; Liang et al., 2015), entretanto, enquanto e@wre a formacgao do filme
protetor sobre a superficie do metal, o aumentop@mssao parcial de GO
aumenta a taxa de corrosao (Barros, 2015).

Em estudos realizados nas temperaturas entre 48 6Q °C, a taxa de
corrosao aumentou com o aumento da pressao paec@D. O filme depositado
incialmente na superficie do aco apresentava diios e compactos e estes
tornavam-se graos grossos com o aumento da preaséal, acelerando assim a
taxa de corroséo (Rida Elgaddafi et al., 2015).

No entanto, a medida que a pressao parcial de ddftinua a aumentar,
ocorre a formacgéo de um filme mais denso e compbctee CQreduzindo a taxa
de corrosdo do aco. Neste intervalo de temperatgarre um aumento na
concentracdo de 480;, F&* e CQ* com o aumento da pressdo parcial,
saturando a solugéo, e assim auxiliando na formagadime denso sobre a
superficie do metal (Rida Elgaddafi et al., 2015).

Para temperaturas acima de 80 °C, com o aumenpoedado parcial ndo
foi observada qualquer variacédo significativa neatde corrosdo do aco (Rida
Elgaddafi et al., 2015).

A figura 3.2 mostra as imagens de MEV da supertioi@aco comercial X65
imerso em meio corrosivo composto por 0,1776 g/Cle;ad,071 g/L NaSQy,
5,8968 g/L NaCl, 0,6902 g/L Mg&eé 1,1844 g/L NaHC&a 65 °C por 240 horas,
onde se observa que com o aumento da pressaolmeci@Q® o filme dos
produtos de corrosdo se tornam mais compacto eredaotdo do tamanho dos
graos do carbonato de ferro (Kewei et al., 2008).
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Figura 3.2: Morfologias dos produtos de corrosdo no ago X65 para varias pressdes parciais de
COz2: (a) 0,1 MPa, (b) 0,3 MPa e (c) 1,0 MPa (Kewei et al., 2008).

3.24
A influéncia dos produtos formados no aco carbono p ela corrosao
por CO2

Vérios autores verificaram que a microestruturandetal influencia na
composicdo e morfologia do filme formado pela cedim por CQ no aco
carbono, basicamente os produtos observados sotupeaficie metélica sédo o
carbeto de ferro (R€) e o carbonato de ferro (Feg)@Barros, 2015; Liang et al.,
2015; Liu et al., 2014; Kewei et al., 2008; Lopeale 2003).

Nos estagios iniciais da corrosdo em acos fersipEyliticos ocorre a
dissolucdo anddica preferencial da ferrita, deigvand FeC exposto sobre a
superficie do metal, aumentando a concentracioods Fé" na solucdo e
auxiliando na formacao do filme de Fe€®ortanto, como o carbeto de ferro ou
cementita (F&C) € um constituinte do ago, ele ndo é consideuadgroduto da
corrosdo por C&(Sun et al.,2012).

Os carbetos de ferro (&) expostos na superficie metalica sdo muito
porosos e formam peliculas ndo protetoras que padetar significativamente o
processo de corrosdo ao aumentar a taxa de corabsfes da ampliagcdo da

superficie ativa da amostra formando uma ligacéceem meio corrosivo e a
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superficie metdlica, entretanto, também atuam cammragem para o FeGO
[Sun et al., 2012; Mythili, 2010).

Liang et al. (2015) realizaram estudo sobre o msoan de formacédo do
filme de produtos de corrosao por £@b aco X70 imerso em solugéo salina de
3,5%wt de NaCl, temperatura de 80 °C e pressto&€dale 1 MPa e 9,5 MPa,
concluiram que nestas condi¢cdes o filme formadaesabsuperficie metalica
apresentou 2 (duas) camadas, sendo a camada rnaisaeiormada basicamente
por FeCQ e uma camada interna com a presenca ¢lé. Resquisas indicam que
o deposito de FeCOnfluencia significativamente os valores da taracdrrosao
do aco, ou seja, de uma taxa de aproximadament@ari/ano com a camada de
FeCQ para uma taxa de 20 mm/ano sem essa camada @tiahg2015).

A Figura 3.3 mostra os produtos da corrosdo pos @itavés da seccao
transversal do aco API X70, onde se observa osarisle FeC e FeCQ
precipitados na superficie do metal ap6s imersa8,8fb de NaCl a temperatura
de 80 °C e pressdo de 9,7 MPa, devido aos vazips es cristais ocorre um
acréscimo de superficie livre e, portanto, um aumeda taxa de corrosdo. Com o
decorrer do tempo de imersao este filme se torna demso e os cristais Feg€O
predominam proporcionam assim uma barreira praegive reduz a taxa de
corrosdo através da restricdo a difusdo das espécieas (Barros, 2015; Liang
et al., 2015).
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100 pm 100 pm

Figura 3.3: MEV transversal do API X70 ap6s (a) 12h, (b) 24h, (c) 50h, (d) 96h, (e) 168 e (f) 384h
de imersé&o em 3,5% de NaCl (Adaptado de Liang Wei et al, 2015) (Adaptado de Liang et al., 2015)

3.2.5

A influéncia do substrato metalico na corrosao por CO2

A adicdo de elementos como cromo (Cr), molibdéMo)( titanio (Ti),
niquel (Ni), cobre (Cu) e o vanadio (V) na compasiguimica dos acos carbono
melhoram a resisténcia a corrosdo pela formacaanddino filme de 6xido
aderente na superficie metalica, protegendo o metaleio corrosivo.

Adi¢cbes de carbono (C) influenciam no aumento da tde corrosao,
enquanto a adicao de Cr diminui a taxa de corrpsdCQ, sendo a menor taxa
de corrosao encontrada para o aco ligado com Gy e Bmaior para o ferro puro
(Barros, 2015; Al-Hassan, 1998).

A microestrutura do substrato metdlico influencia resisténcia a
corrosao, pois a aderéncia dos produtos de corppmaBGQ na superficie do aco
carbono esta relacionada com a presenca @€ Fee estd associado com a
composicdo quimica do metal. Oss€Edormam uma rede que ancora os demais
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produtos de corrosdo (Tavares, 2010; Kermani, 2008ra-Mendoza, 2002,
Crolet, 1998).

O aco carbono AISI 1020 possui como constituintesmaentita (F£C) e a
ferrita, no processo de corrosdo por :Cén solugdo salina aquosa ocorre
preferencialmente a dissolugdo anddica da ferftapmando um par galvanico
com a FeC que se concentra na superficie do aco formantims gpara a
precipitacdo do FeC{@Barros, 2015; Gao et al., 2011).

No inicio do processo corrosivo, ocorre a dissaugdodica da ferrita e a
FesC permanece sobre o substrato metélico. A dissolpgéferencial da ferrita
proporciona uma elevacgdo da concentracdo de iGh®fee as lamelas de &g
facilitando a formacgéo de FeG@ntre as lamelas. Portanto, as lamelas d&@ Fe
servem de ancoragem para o FeQ®elhorando a resisténcia a corrosdo do ago.
No decorrer do processo corrosivo, a concentragidods F& aumenta e
promove a precipitacdo de Fegfbr toda a superficie do aco. Em contrapartida,
0 processo corrosivo pode ser acelerado pela piiodide par galvanico da f&&
com a ferrita, acelerando a reacdo catddica e quaseemente acelerando a
dissolucéo do Fe pelo contato galvanico entre as @@arros, 2015; Kermani,
2003; Crolet, 1998).

Estudos realizados por diversos autores em sentethaondicbes de
ensaio com agos carbono com a mesma composicaacguémmicroestrutura ndo
chegaram a um consenso sobre a influéncia dosmeatas térmicos na
constituicdo dos filmes de produtos de corrosao @0¢, pois 0s resultados
apresentaram valores diversos na resisténcia aséorrLopez et al., 2003; Al-
Hassan et al., 1998).

3.2.6

A influéncia do pH na corrosao por CO 2

O valor numérico do pH € uma indicacdo, atravesot@entracdo de ions
H*, da acidez ou alcalinidade de uma solucdo. Umobaador de pH é pertinente
a uma alta concentracdo de ionsddie participardo da dissolugdo anddica do
ferro no substrato metalico e reacdes catodicaslngdo (Barros, 2015).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521851/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1521851/CA

29

Tanaporn et al. (2013) investigaram o efeito do mpdd mecanismo de
corrosdo por C®do aco carbono API 5L X65 na faixa de temperatga80 a
200 °C. Foram realizados ensaios nas temperater89,d120, 150 e 200 °C em
solucéo salina de 1%wt de NaCl saturada corn €€m os valores de pH de 4 e
6 por 20 horas. A caracterizacao do filme do prodia corrosao foi conduzida
através de microscopia eletrénica de varredurdracdo de raios-X, as taxas de
corrosdo foram medidas através RPL e EIS. Conaluiae para a faixa de
temperatura dos ensaios as taxas de corrosdo eamrempara pH 4 que para pH
6 e para temperaturas acima de 150 °C foi deteg@goena quantidade de:6e
junto com o FeCg) a figura 3.4 apresenta a variagcdo da taxa desawrcom o

tempo nas temperaturas e pH estudados.
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Figura 3.4: Taxa de corrosdo para o aco API 5L X65, imerso em 1%wt de NaCl nas temperaturas
de 80 C, 120 C,150C e 180 Ce (a)pH 4 e (b) pH 6, Tanaporn et al, 2013.

Para temperaturas até 100 °C, o efeito do pH mas&w por C@dos acos
carbono pode ser descrita pela influéncia diretdama de corrosdo do aco e
indireta na formagdo do FeGQQuanto maior o pH, haver4d menos ionsnd
solucéo ocasionando a diminuicdo da solubilidadeneentando a precipitacdo do
FeCQ sobre o substrato metalico e consequentementeineldua corrosividade
do meio. Todavia, quanto maior a temperatura, mégglo se atinge a saturacao
do FeCQ@ mesmo para pH mais baixo (Barros, 2015; Tanapoah,2013; Fang,
2006).

Para a faixa de temperatura entre 25 °C e 80 °Qyristis de FeC®
precipitam quando o pH é 6,0 ou na presenca daddegoncentracio deFe

Entretanto, o FeCtambém precipita com pH inferior a 6,0 desde caja lo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521851/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1521851/CA

30

aumento da temperatura. Com a formagédo dos prodigosorrosédo (FeCGHp
sobre a superficie do metal, foi observado quexeastde corrosdo diminuiram
com o tempo e com a temperatura. Em cada temparastada de 25 °C e 80 °C,
a taxa de corrosao se apresentou maior para valerpsl de 4,0 e menores para
pH de 6,0 (Tanaporn et al.,2013; Fang, 2006).

3.2.7
A influéncia do eletrdlito na corrosdo por CO 2

A composicdo quimica do eletrdlito ou da solucdooag € apontada
como um dos principais fatores que influenciam roz@sso de corrosao por &0
a solucdo aquosa pode conter poucas espécies, pomea&xemplo a agua
condensada presente nas linhas de gas, ou codteeras espécies como nas
aguas de formacéo, por exemplo NaCl, GakagCl. e CaCQ (Ezuber, 2009).

O processo corrosivo pode ser agravado pela afieeotracdo de cloretos
CI que promovem a formacéo de pites. Entretantolubiidade do CQ diminui
com o aumento da concentragado de &€butros sais (Carey, 2007; Nesic, 2007).

Nesic et al. (2007) pondera que a medida que pdiX3olvido na agua se
hidrata, sofrendo o processo de dissociacéo, oeofeemacio de ions GOe
HCOs. Assim, varios sais podem precipitar caso suasbsimlades sejam
excedidas. Sendo que, o sal mais importante, fanmadprocesso de corrosao
por CQ do aco é o FeCO

Alguns ions minerais como €ae Mg' podem também conduzir a
precipitacdo de filmes de produtos de corrosadleeinciar a suscetibilidade dos
acos a corrosao uniforme durante a corrosdo paf, f@ém existem poucos
trabalhos que avaliam a influéncia do Ca e do Mg processos de corrosao por
CO; e os resultados apresentam divergéncias quanteeassefeitos nas taxas de
corrosdo (Esmaeelly, 2013; Tavares, 2010; Ding92@6ao, 2009; Jiang, 2006;
Zhang, 2006).

Em solucéo saturada de £®presséo de 2,5 MPa e a temperatura 8,90
a adicdo de Ca e Mg reduziram as taxas de cor(osaidas por perda de massa)
do aco P110 nas primeiras 72h de imersdo, e as®s tesmpo ndo houve

diferencas significativas nas taxas de corrosdad£ al, 2009).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521851/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1521851/CA

31

Ding, Gao e Chen (2009) também estudaram o ef@itoCa, nas
propriedades de corrosdo por £@m aco de gasoduto API 5L X65, por
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Pogdtas autores, observaram o
contrario de Zhao et al. (2009), pois verificarane @ Ca, aumenta a taxa de
corrosdo, especialmente na concentracdo dé d@a256 a 512 mg/L, o que foi
atribuido ao tamanho de gréo dos cristais de’C®a perda da estrutura dos
filmes de produtos de corrosdo com o aumento deecdracio de Ca

A tendéncia da precipitacdo de Fef€>»ta relacionada com o fator de

saturacao (S), definido na equacao 3.1 (Esmae@ly; Zhang, 2012).

Cre2t - Cco%‘ (Equagdo 3.1)
Ksp

S =

Onde, Ksp € o limite de solubilidade de FeCG&* € a concentracido de’fFe
Ccod € a concentracdo de €0
O crescimento do filme de FeG@epende da taxa de precipitacaeds,),

descrita na equacdo 3.2. Quanto maior € a pregipitale FeCg) maior é a
densidade e a espessura do filme (Johnson, Oelkéetgeson 1992).

A
R =—f(D.K_,.f(S
FeGOg (g i_,rf( ) sp f|: ) (Equacdo 3.2)

Onde, RFeC®@¢ a taxa de precipitacdo, S é a supersaturacdoluizfio, Ksp € o
limite de solubilidade do FeGOT é a temperatura e A/V é a relacdo da area
superficial do aco e do volume de eletrélito queeesta imerso.

O filme de produto de corroséo precipitado solsaperficie do aco tende a
ser compacto, aderente e protetor se a taxa dpipedo de FeCgfor igual ou
maior que a taxa de corrosao. Do contrario, o fimezipitado tende a ser poroso,

e nao oferece protecao ao aco.
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A equacdo 3.3 descreve a cinética de crescimenfiinti e a conservacao
de massa do FeG@Nesic et al., 2003).
Equacao 3.3

ECFEI'__G - FeCO,
5(E) n . dc .
FaC0. . Taxade corrosdo—=
ot B(=) A

onde, Geco, € a concentracdo de Fe€@®mol/m3), t € o tempo (segundos), x € a

distancia (metros) ergcoy ) € a taxa de precipitacdo do FeCO

3.3

Revestimento para controle da corroséo

A industria petrolifera utiliza varios métodos pammimizar o processo de
corrosdo em estruturas, equipamentos e tubulag@ese os meétodos de
prevencdo pode ser citado a substituicio de miatena aco carbono por ligas
resistentes a corrosao, o uso de inibidores deséor utilizacdo de revestimento
metalicos e revestimentos ndo metalicos (Lopez3R00

O fator econdmico é essencial para a determinagd® métodos
empregados para controle do processo corrosivam €assto de manutencao seja
reduzido no uso de determinado método, este € 0 mais vantajoso para
protecao contra a corroséo do equipamento ou d#wst existente. Em qualquer
caso, € necessario realizar um balan¢co econdmi@ gstabelecer medidas de
protecao ideais (Gentil, 2012).

Os revestimentos protetores metalicos e ndo mesakéo utilizados no
cenario petrolifero com o objetivo de reduzir ostos operacionais devido a
danos provocados nos equipamentos pela corrosaeif@| 2008).

Os revestimentos protetores tém como funcéo ofeteoa barreira quimica
el/ou fisica contra o meio corrosivo, permitindoverar a deterioracdo provocada
pelo processo corrosivo em equipamentos, e assmerdando a vida util destes
equipamentos (Oliveira, 2008).

A industria do petréleo e a area petroquimica téiizado amplamente
revestimentos protetivos a base de resina epoOxs, @gtes apresentam baixo

custo, facilidade de aplicacéo e alta resisténcar@sao (Helmut et al. 2015).
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Jeon et al. (2013) estudaram a resisténcia a éarms uma resina epoxi do
tipo Bisfenol A contendo 0,25%wt e 0,50%wt de nabos de carbono de
paredes multiplas, os corpos de prova foram imeesossolucdo salina de 0,5
%wt de NaCl, e através de testes de arracamemuelb Qff Tes), de testes
ciclicos hidrotérmicos e de EIS concluiram queigddde nanotubos de carbono
de paredes multiplas (NCPM) aumenta a resistén@arancamento da resina
epoxi, que a adicdo de NCPM altera a propriedadrigerficie da resina epoxi de
hidrofilica para hidrofébica e que a difusdo e aoatfdo de agua foi menor na
resina epoxi com adigcdo de NCPM em relagéo a regidai sem NCPM, a figura
3.5 mostra o grafico do logaritmico neperiano dpac#éncia do revestimento

pelo tempo de imerséo.

7.62 =
W NCPM: 0 wt%
b @ NCPM: 0,25 wth
A NCPM: 0,50 wt%
7.60 4 ..f
|
|
4 |
.I
.I
= 7.58- = . ..00'" ’
2 m o®®
O . n .o'
= 7.56- A
°
A
|
7.54 4 2
.
?.52 L) l L) l L l L] l L] l L] ' L] I L] ' 1
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Figura 3.5: Curva de InC x tempo do ago carbono revestido com resina epoxi sem e com adigao de
nanotubos de carbono de parede mdltiplas imerso em 0,5%wt de NaCl, Jeon et al., 2013.

Helmut et al. (2015) realizaram um estudo em ure@masepoxi NOVOLAC
do tipo Bisfenol F para comparar as propriedadesanmieas e térmicas quando
submetida a dois diferentes processos de curamAatibzados dois processos de
cura para a mesma resina, sendo um processo cooluerno bi-componente na

forma de p0, e o0 outro processo com cura atravéstdéisador na forma liquida.
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Os ensaios realizados foram o teste de adesaorcenfiorma ASTM D4541 e o
térmico do revestimento por meio de CalorimetriaplBratoria Diferencial
(DSC). Concluiram que o comportamento mecanicoedagdio ao arrancamento é
influenciado pela forma de aplicacdo do revestimenue a degradacdo do
revestimento ocorreu na faixa de temperatura de°358 400 °C para ambos 0s

processos de cura.

3.4

Nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono (NC) sdo basicamente lamaasranjos atbmicos
de carbono em uma estrutura hexagonal (grafenojme@dadas na forma
cilindrica, apresentando diametros na ordem detmmgse comprimentos em
centimetros. Pode-se definir dois tipos de NC: ndros de parede simples
(NCPS), com uma unica folha de grafeno conformaaafonma cilindrica e
nanotubos de paredes mdltiplas (NCPM), com um émmiento de camadas
concéntricas de laminas de grafeno no formatodrifo com um espaco entre as
laminas de aproximadamente 0,34 nm (Garima eR@l5; Suave, 2008; Herbst
et al., 2004; Wang, 2006).

Figura 3.6: Classificagdo dos nanotubos de carbono: (a) nanotubo de carbono de parede simples
(NCPS) e (b) nanotubos de carbono de paredes multiplas (NCPM) (Suave, 2008).

O arranjo atémico dos nanotubos de carbono infiaéas propriedades
mecanicas e elétricas, ou seja, podem ser metalmossemicondutores

dependendo do arranjo atdmico. Na verdade h4s (ipds de arranjos atdbmicos:
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zigzag, armchair e chiral (figura 3.7) , sendoiardacao e a magnitude do vetor
Chiral que definem a morfologia dos nanotubos dbara (Garima et al., 2015;
Suave, 2008; Herbst et al., 2004; Wang, 2006).

Figura 3.7 - Mostra os trés tipos de arranjos atbmicos dos nanotubos (a) armchair, (b) zig-zag , e
(c) chiral. Fonte: CNT Composites, https://sites.google.com/site/cntcomposites/structure-of-cnts.

Considerando que um vetor pode ser definido podds) numeros
inteiros (n, m) e por vetores unitarios (4l e @)etor Chiral é especificado
como C = n.&1 + m.a2, sendo os numeros inteirosndierado indices de Hamada
e al, &2 sao os vetores unitarios da rede hexafftuave, 2008; Herbst et al.,
2004).

Os valores dos numeros inteiros (n, m) definem &otogia dos NC e
suas propriedades mecanicas e elétricas, para nobtém-se a configuracao
armchair, n ou m = 0 obtém-se a zig-zag £ m # 0 obtém-se a chiral (figura
3.8.). Quando n e m sdo multiplos de 3, o NC tempmtamento metélico, caso
contrario adquire comportamento semicondutor, assimonfiguracdo armchair é
metalico e nas configuracdes zig-zag e chiral adqucomportamentos metalicos

ou semicondutores (Suave, 2008; Herbst et al.,)2004
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Figura 3.8: Vetor chiral (C) que define sitios cristalograficos em uma rede hexagonal (Fonte: Herbst
etal., 2004).

3.4.1
Sintese dos nanotubos de carbono

As técnicas empregadas para a sintese de nanafeboarbono séo a
deposicdo quimica de vapdChemical Vapour Depositigna descarga de arco
elétrico Arc Discharge e a ablacdo a lasdrgser Ablation.

No método de descarga de arco elétrico, os NC eamatios pela
descarga de plasma entre dois eletrodos de grafitegnodo e o outro o catodo,
com intensidade de corrente de 100 A e tensdo 26t 30 V, em atmosfera
contendo gas hélio. A formacao de NC aumenta caomtento da pressao do gas
hélio e sdo depositados na extremidade do catabbre as paredes da camara.
Neste método, com a utilizacdo de vapores organ&auobém ocorre 0 aumento
da taxa de formacdo de NC (Garima et al., 2015; g/va006; Journet et al.,
1997).

No método da ablac&o a laser, grafite é dopadopsauenas quantidades
de Co e Ni e entdo vaporizado com feixe de laseruemambiente com
temperatura entre 800 e 1200 °C pressurizado cgémiar, durante este processo
o grafite vaporizado condensa sobre um coletorsguencontra com temperatura
mais baixa. Para aumentar a taxa de formacdo dqgsalGns pesquisadores
utilizam feixe de laser duplo aumentando assimpmrzacéo do grafite (Garima
et al., 2015; Wang, 2006 ).
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No método da deposi¢cdo quimica na fase vapor, cstopoolateis de
carbono ou gases contendo hidrocarbonetos sdouprests em uma camara,
cujo interior contétm um substrato metélico previatee coberto com
nanoparticulas metalicas e aquecido a temperatlea®00 a 1000°C, estas
nanoparticulas atuardo como sitios para nucleacéeseimento dos NC (Garima
et al., 2015; Wang, 2006).

Os processos descritos apresentam o inconvenientgethr carbono
amorfo acompanhados de nanoparticulas metalicasatimigsadores, entretanto, o
método da deposi¢cdo quimica na fase vapor posaikilformacdo de maiores
guantidades de NC com baixo teor de impurezas deaidmaior controle das
condicOes de sintese (Herbst et al., 2004).

O método da deposicao eletroforética (electroplwdeposition - EPD)
também é utilizado para produzir depositos unifaraie NCPM sobre substratos
de aco inoxidavel. Nesta técnica obtém-se um rewesto homogéneo de NC
com controle da espessura, até 10 um, atravésrdgad@ da tensao e do tempo
de deposicdo, com a vantagem de poder ser apleagiEometrias complexas
(Thomas, 2005).

3.4.2

Nanocompgdsitos de matriz polimérica e reforco de na notubos de
carbono

Os NC séo incorporados na matriz polimérica conurggdo de reforgo
estrutural, ampliando assim as propriedades mexgnaétricas e térmicas do
compésito. Para a dispersdo homogénea dos NC taz npolimérica é
necessario otimizar os meios de adeséo e interagiiie a matriz e o reforgo
(Garima et al., 2015; Herbst et al., 2004). Os NM@Hém agem como uma
barreira fisica entre o substrato metalico e o medorosivo através do
preenchimento de microporos e de falhas na mabtimgrica, além de aumentar
a adeséao ao substrato (Jeon et al., 2013).

Atualmente a producdo comercial de NC utiliza cgus#es processos:
mistura de solucdes, processos de fusdo de poBneenoolimerizagdan situ
(Garima et al., 2015; Spitalsky et al., 2010).
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Durante o processo de producdo de nanocompésiaalizada a mistura
de solugdes, as quais consistem na combinagéo gmwlimmero e de NC com um
solvente, que ao evaporar forma filmes do nanocsitgpsobre a superficie do
substrato. Entretanto, neste método ha a limitdeasolubilidade do polimero no
solvente e a ocorréncia de aglomeragédo dos NC aévadta area de superficie de
cada nanotubo e as forcas de ligacao de Van dels\Afatae eles.

No processo de fusédo, um polimero termoplasticondiflo e misturado
com 0s nanotubos. A dispersdo dos NC € obtidaéstrdas técnicas de extrusao e
moldagem por injecdo. Portanto, a viscosidade dmdglastico € um fator
limitante deste processo pois pode impedir qus@edsdo dos NC seja uniforme.

A técnica da polimerizacdim situ € utilizada quando os nanotubos sao
adicionados a um polimero e este € insoluvel éwesttermicamente, de modo
gue 0 nanocomposito ndo podem ser fabricados petegssos de fusdo nem de
mistura. A técnica de polimerizac@ositu obtém bons coeficientes de disperséo
e melhores interacdes entre 0s nanotubos e a npaliinérica, pois permite a
insercdo dos NC na matriz dos mondémeros e deppiecesso de polimerizacéo

continua de forma convencional (Garima et al., 2@&l#talsky et al., 2010).

3.4.3

Funcionalizacdo dos Nanotubos de Carbono

As propriedades mecanicas do nanocomposito sacueirdladas
principalmente pela dispersdo dos NC na matriznpica e pela ligacao
interfacial entre a parede do NC e os aglomeradosidnais do polimero. A
eficiéncia da dispersao esta relacionada com algrarea de superficie dos NC
(> 1000 n%/g) e a forte ligagédo oriunda das forgas de VanWiaals. Devido a
essas caracteristicas, os NC possuem a forte wadénformar aglomerados que
prejudicam a dispersdo pela matriz. Duas abordageimadas para melhorar a
dispersdo e a ligacado interfacial sdo a funcioagfis covalente e a
funcionalizagc&o néo covalente (Garima et al., 2@&talsky et al., 2010; Gojny
et al., 2004).

A funcionalizacdo covalente consiste na ligacaalsnte entre os atomos
de carbono dos nanotubos a outras aglomeracfesoriaiec do polimero. A
ligagéo covalente ocorre nas paredes lateraisgefestos e nas extremidades dos
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NC por serem regifes mais reativas. Estes defeitestremidades também séo
funcionalizados por oxidacdo, neste caso a oxidai@® NC ocorre a alta
temperatura, na presenca de ar e utilizando aéidtes ou agentes oxidantes tais
como HNQ, HSOQy + HNG;z, H2SQy + KMNOy, H20x.

Os NC funcionalizados serédo utilizados em outragdes. Assim, devido
a ligacdo de grupos polares, a natureza dos NCiohalzados muda de
hidrofobica para hidrofilica. Devido a esta natareirofilica, os NC podem criar
interacOes fortes com a matriz polimérica. Esteod@ttem o inconveniente de
alterar as propriedades estruturais dos NC (Gaeivad., 2015; Spitalsky et al.,
2010).

Além de uma boa disperséo, € importante mantdegridade das paredes
dos NC para que estes possam promover um refaagz efa matriz polimérica.
Muito embora esta interacdo seja incrementada cmcaonalizacdo quimica, a
funcionalizagdo covalente pode destruir a estrutatémica do nanotubo
resultando no encurtamento do comprimento ou nardeygo cilindrico dos NC.
Geralmente o comprimento dos NC sdo da ordem de30@ 1 mm, mas alguns
pesquisadores observaram que para comprimentos baaies os NC nao
conseguem transferir as suas propriedades dezigideesisténcia mecanica para
a matriz polimérica.

A funcionalizacdo ndo covalente é utilizada pardhorar a dispersdo na
matriz polimérica evitando alterar a estrutura atdndos NC, para isso moléculas
sdo envolvidas ao redor dos NC, de modo que estatuizo se torne compativel
com a matriz polimérica. A funcionalizacdo ndao dente promove a unidao das
moléculas através de ligacbes de Van der Waale astaglomeracdes planares e
as paredes dos NC, que pode nado ser eficienteapemsferéncia das tensoes
entre o NC e a matriz polimérica, por outro ladamo ndo ocorre a modificacao
da estrutura do NC suas propriedades mecanicasnadtdas (Garima et al.,
2015; Spitalsky et al., 2010; Suave, 2008).

Outra técnica utilizada para dispersar os NC € prego do ultrassom
para esfoliar os aglomerados de NC e dispersadomairiz com a ajuda de
solventes, entretanto, ha efeitos deletérios néstdca como: a ruptura dos NC
ocasionando a reducédo do comprimento efetivo egeadacéo do polimero com a
reducdo das propriedades mecanicas caso o temaplidacdo do ultrassom se
torne prolongado (> 2 minutos) (Suave, 2008; Gejngl., 2004).
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3.44

Propriedades dos Nanocompositos com Nanotubos de Ca rbono em
Matriz Polimérica

Os NC sao utilizados como reforco de nanocompositmsdo as suas
excelentes propriedades mecanicas, tais como ati@ rde aspecto, elevada
resisténcia mecanica, modulo de Young alto e badensidade. Os
nanocompositos tem suas propriedades fisicas aadaentom a adicdo de NC na
matriz polimérica, mesmo quando essa adicao €igeseores em peso (Garima
et al., 2015).

Qian et al. (2000) adicionaram 1 wit% de NCPM enleptreno e
obtiveram no nanocomposito um aumento no méduleldsticidade 36-42% e
de tensao de ruptura de 25%, respectivamente. Falsaervadas por microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) a nucleacdo dasasi em areas com baixa
densidade de NC e essas trincas propagaram ao tagyinterfaces dos NC.
Biercuk et al. (2002) adicionaram 2 wt% de NCPSegaxi e observaram um
aumento de 3,5 vezes na dureza do nanocomposito aseracessidade de
funcionalizacéo.

Entretanto, h& estudos que demonstram que com eraoirdo teor de NC
em peso na matriz polimérica, pode ocorrer a rexldgd propriedades mecéanicas
do compdsito, as vezes para valores abaixo dodosbpielo polimero estrutural
puro. Garima et al (2015) estudaram o efeito doesmiondo teor de NCPM em
um nanocomposito com policarbonato, e observaratgmpdsitos contendo até
1 wt% de NC apresentam aumento de 4,5% na resst@ecanica, porém com o
aumento do teor de NC houve uma reducao signieata resisténcia mecanica
do nanocomposito.

Demoner(2017) investigou o desempenho de um revestimeritm@rico
comercial com adicdo de nanotubos de carbono oqastre corpos de prova de
aco carbono AISI 1020 imersos em solugéao salin@%dede NaCl saturada com
CO, a uma pressao de 75 bar e nas temperaturas @& &Q00 °C com duragéo
de 15 e 30 dias. O estudo do comportamento dotinenez#o e da superficie das
amostras foi realizado através de microscopia@leta de varredura, difracdo de
raios-X e técnicas eletroquimicas como RPL e EI8i. ¢onstatado que o

revestimento atingiu o desempenho mais favoravelomalicdo de ensaio de 15
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dias a 50 °C pois apresentou os maiores valoressiEténcia a polarizacao (Rp),
que o0 revestimento ndo protegeu efetivamente oeagotodas as condigbes
estudadas e que a 30 dias e 100 °C a camada fadaipio metal se apresentou

compacta e aderente, devido a maior temperat@a@ot de imersao.

3.5

Revestimento de resina epéxi NOVOLAC

As resinas epOxi sdo empregadas como revestimemidsorrosivos ou
elemento aglutinante em varios segmentos industripbis sdo polimeros
termoestaveis que demonstram boa adesdo em sabstratalicos, estabilidade
quimica e dimensional e facil aplicacdo. Como invemmente, as resinas epoxi sdo
hidrofilicas, possuem baixa estabilidade térmicajxd tenacidade, baixa
resisténcia mecanica e sdo degradadas quanto @axpesin pigmentos protetores,
a radiacdo solar. Por ser hidrofilicas, as resepasi absorvem agua do meio em
gue estdo imersas, a agua permeia pela matrizatofge na interface entre o
substrato metalico e o revestimento ocasionandoom@osio do metal e
consequente delaminacédo do revestimento (Rochl, &047; Shu-Yong et al.,
2002).

Os dois fatores que determinam a absorcdo de &jaagsina epoxi sdo a
guantidade e tamanho de vazios e microfissurasewem de passagem da agua
e a interacdo quimica entre as moléculas da agisageupos polares da resina.
Com o objetivo de melhorar as caracteristicas amtsivas, a estrutura das
matrizes de epoxi € alterada com a adicdo de ndfmpas inorganicas (SKQ
ZrOo, etc) para completar estes vazios e microfisseii@siar como barreira fisica
ao meio (Rocha et al., 2017).

O aumento da cadeia polimérica pode ser alcandaalea da alteracdo da
estrutura do polimero, com o objetivo de aprimaarpropriedades fisicas e
quimicas dos polimeros termofixos, neste casoasas epdxi. Como exemplo,
para 0 aumento da resisténcia a corrosdo, redsténsolventes ou mesmo a
reducdo das caracteristicas hidrofilicas da repinde-se adicionar polisiloxanos
elasticos a cadeia polimérica (Rocha et al., 2017).

O uso de resina termofixa de base epOxi € comumetiligada em

aplicacdes industriais e de engenharia, como pemplo, em revestimentos de
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tanques de armazenamento e dutos de conducédo rdednltbnetos. Portanto, é
essencial que as resinas epdxi comerciais tenhammopriedades aprimoradas
através de diversas formulacdes. Por apresentaoresailigacoes cruzadas
(ramificacdes), dureza elevada e maior resistét&iaica, a resina a base de
Bisfenol F, conhecida comercialmente como resina VADAC, séao
frequentemente utilizadas como revestimento amteoso nas aplicacoes
industriais citadas (Moreira, 2009).

A estrutura quimica da resina epoxi do tipo Bisfdhotambém conhecida
como NOVOLAC, é apresentada na figura 3.9 (Helnhal.e2015).

o &
| 72\
O=C=C= C=H
7 I
0 H H H H H H o
7\ | | I 72N
H=C =C=C=0= *=C= —_—C- =0=C=C= C=H
11 | | N I
H H H H H H H H
L, _1n

Figura 3.9 - Estrutura quimica da resina ep6xi NOVOLAC, adaptado de Helmut et al.,2017.

Rocha et al. (2017) realizaram uma série de exgatims com corpos de
prova em aco carbono 1020 jateados com areia ath@icdo de metal quase
branco, sendo que alguns corpos de prova foramstidgs com “tinta base
umida” curada com catalisador acido, denominada AM9com a “tinta
modificada com AMS-base Umida-1" denominada AM1%. @rpos de prova
brancos (jateados) e os revestidos foram imersosneansolucéo salina aerada de
0,5 mol/L de NaCl, na pressado atmosférica e na éeayra ambiente e com pH
de 5,8. A figura 3.10 apresenta as curvas de palgio obtidas e foi verificado
que para 0s acos revestidos os potenciais de éor(&torr) eram maiores e as
densidades de corrente (Jcorr = I&10A/cn¥) eram menores que para 0 aco
carbono sem revestimento (Jcorr = 1Xh8A/cn?).
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Figura 3.10. Grafico das curvas de polarizacdo das superficies de ago carbono 1020 sem
revestimento (Branco) e para os acos carbono revestidos com a “Tinta base Uumida” curada com
catalisador acido (AM9) e com a “Tinta modificada com AMS-Base Umida-1" (AM11) em solugéo de
NaCl 0,5 mol L-1. (Rocha et al., 2017).
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Materiais e métodos

4.1.

Materiais

Foi utilizado o aco AISI 1020 cuja composicdo goarestd mostrada na
tabela 4.1, os valores estdo em percentual e foodmidos através de
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (DRX) co emprego de um

instrumento mével do fabricante Bruker.

Tabela 4.1 - Composi¢do quimica em percentual do ago AlSI 1020.

Material C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu Fe
AlSI

0,20 0,06 0,48 - 0,04 - 0,09 - 0,01 0,02 Bal
1020

Foram produzidos corpos de prova com dimensdes @em# no
comprimento por 15 mm na largura e 3 mm na espegssbtendo-se uma area
superficial de 15,2294 dnconforme figura 4.1, a partir de uma barra chata
trefilada de aco carbono AISI 1020. Foram utilizadois tipos de revestimentos
poliméricos, onde um conjunto de amostras recelbeuavestimento comercial
polimérico com adicdo de nanotubos de carbono euemoutro conjunto de
corpos de prova foi aplicado o revestimento epOQMOLAC. Por questbes de
sigilo, ndo poderad ser mencionada a marca do iemedsb com adicdo de
nanotubos de carbono.

Os revestimentos atuam como uma barreira fisicde ensubstrato metalico
e 0 meio corrosivo, de forma a mitigar ou reduziprocesso corrosivo, assim
aumentando o ciclo de vida do material e reduzmglgustos de manutencéo do

equipamento ou estrutura.
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Figura 4.1 — Imagem das dimensdes dos corpos de prova de aco AISI 1020.

Para os ensaios eletroquimicos e gravimétricosrfgnaeparados corpos de

prova do aco AISI 1020 sem revestimento e com @stéwento polimérico

comercial e com o revestimento de resina epoxi NOMO, conforme Figura

4.2.

@)

(b)

(©

Figura 4.2 — Imagem da superficie dos corpos de prova de ago AISI 1020, (a) sem revestimento,
(b) com revestimento polimérico com adicdo de nanotubos de carbono e (c) com revestimento de
resina epoxi NOVOLAC.

Os corpos de prova foram usinados nestas dimepsdasjue estes sejam

suportados no interior das autoclaves dos enskt®@uimicos e gravimétricos,

pois ha a necessidade de manté-los imersos eméaeofigdina durante todo o

tempo dos ensaios.
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41.1.
Testes de adesado dos revestimentos

A adesao do revestimento comercial com adi¢cao detubos de carbono
e do revestimento de resina epdxi NOVOLAC sobremASI 1020 foi avaliada
através do teste daull-off conforme Norma ASTM D4541-09, empregando o
instrumento portatil de medicao de adesao da nRatta Figura 4.3.

Figura 4.3 — Imagem do instrumento medidor de espessura, marca Elcometer.

= ‘},

Figura 4.4 — Imagem do instrumento portatil de medicéo de ades&o do revestimento, marca Patti.
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O teste depull-off baseia-se em colar um pino roscado metalico em uma
das faces do revestimento e exercer uma for¢caarab pino com o objetivo de
desprende-lo. O objetivo do teste € obter o vadofodca trativa aplicada no pino
até a ruptura e analisar o tipo de falha apresantadcorpo de prova. Para este
teste € necessério relatar a localizacdo da fakhaadkesdo, isto €, se o
desprendimento ocorreu entre o substrato metalicorevestimento (A/B) ou
entre a primeira demao de revestimento e a seg(BI@3 ou entre a segunda
demao do revestimento e a cola (C/Y) ou entre o pim cola (Y/Z), conforme
mostrado na Figura 4.5. Nestes testes também ebti#lms os valores da tenséo
de ruptura em MPa, este teste é realizado confoormea ABNT NBR 15877

T
B i

FalhaB Falha A/B|

Coeslva Coeslva
Adeslvo Tinta

@)

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1521851/CA

(b)

Figura 4.5 — Imagens (a) do esquema das camadas suscetiveis ao rompimento conforme norma
ABNT NBR 15877 e (b) dos pinos colados aos corpos de prova.
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4.2.
Metodologia

4.2.1.

Caracterizacdo Microestrutural

Como a microestrutura influencia as propriedadesameas do aco
carbono, inclusive a resisténcia a corroséao pof, @Drealizado a caracterizagéo
microestrutural do aco carbono AISI 1020 de formalacionar os produtos de
corrosdo com o substrato metalico no caso de t#has dos revestimentos.

A analise microestrutural foi realizada conforme @®cedimentos e
especificacdes das normas ASTM E-3 e ASTM E-40Ttapto, as amostras
foram lixadas com lixas com granulometria de 320200 e agua como
lubrificante. e em seguida submetidas a polimemim @asta de diamante na
sequéncia de 6 um, 3 um e 1 um, utilizando aldélad@ecomo lubrificante, e por
fim secadas com jato de ar quente. E em seguidad#ta com Nital 2% por 10

segundos.

4.2.2.

Sistema Gravimétrico

Os ensaios eletroquimicos e gravimétricos forartizeabps em um sistema
que é apresentado esquematicamente na FiguraAd.bnhas de gases. CQ
sao de aco inoxidavel e independentes, as autsctieposicionadas no interior
do banho termostético de forma que a temperatusm elfsaios permaneca
constante e também séo utilizadas autoclaves de yidra transferéncia da

solucéo (vasos de transferéncia).
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Figura 4.6 — Imagem esquematica da aparelhagem dos ensaios gravimétricos.

Para os ensaios gravimétricos foram utilizadas dutzclaves (Autoclave
1 e Autoclave 2, Figura 4.7) fabricadas em acoid#@rel 316L, pressdo maxima
de trabalho de 200 bar e volume unitario de 1200 Rata a realizacdo dos
ensaios foram instalados em cada autoclave: unvala&sfera para a entrada da
solucdo, uma valvula agulha para a entrada do wgés, valvula agulha para
purga, uma valvula de seguranca para alivio desfioes PSV (Pressure Safety

and Relief Valve), um poco para termopar e um maatiim
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@ (b)

Figura 4.7 — Imagem das autoclaves para ensaios gravimétricos, autoclave 1 (a) e autoclave 2 (b)

No interior de cada autoclave para 0s ensaiosgéxicos, esta instalada
na parte inferior da tampa uma haste de peek pasiipnamento de quatro
corpos de prova, um tubo fechado para colocacatemoopar e um tubo para
entrada de solucéo, Figura 4.8.

Nos ensaios gravimétricos, os corpos de prova fartiimados para as
seguintes finalidades: um corpo de prova para ksande variagdo de massa, um
corpo de prova para analisar a composi¢cao das esntis produtos da corrosao
através do DRX e os dois corpos de prova restdiotesn utilizados para
caracterizacdo por MEV a morfologia e a espessasacamadas formadas na
superficie, assim como avaliar a se¢éo transveosatorpos de prova.
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Figu_ra 48 — Imagem do posicionamento dos corpos de prova dentro da autoclave para ensaio
grawmetnco.

Para a transferéncia da solucédo salina saturadaCtonpara dentro das
autoclaves, foram utilizados vasos de transferé&heigidro com volume unitario
de 3000 ml, Figura 4.9, sendo que para cada autoéba utilizado um vaso de
transferéncia.

Estes vasos de transferéncia possuem na parteicsupera tampa de
teflon com sistema de fechamento roscado em alomima tampa estdo
instalados: 1 (uma) valvula agulha para entradgéade 1 (uma) valvula esfera
para transferéncia de solucéo salina, 1 (uma) l&kgulha para purga e 1 (um)
mandmetro, as tubulagdes e valvulas séo fabricadgserfluoroalcoixido (PFA).
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Figura 4.9 — Imagem dos vasos de transferéncia da solugdo salina saturada com COx.

4.2.3.

Sistema eletroquimico

A aparelhagem empregada para a execucdo dos emdeli@xjuimicos é
apresentada esquematicamente na Figura 4.10, paemsaios eletroquimicos
foram necessarios utilizar 3 (trés) eletrodos paodave, os eletrodos foram
fabricados em aco inoxidavel revestidos qoeeke foram dispostos nas tampas
das autoclaves, sendo: 1 (um) eletrodo conectadm @ de prova (eletrodo de
trabalho), 1(um) conectado no fio de platina (c@mietrodo) e outro conectado
aohastelloy(eletrodo de referéncia).

As autoclaves nas quais foram instalados os eletrgdo semelhantes as

autoclaves mostradas na Figura 4.12, e foram emgasd (duas) autoclaves.
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Figura 4.10 — Diagrama esquematico da aparelhagem utilizada no sistema eletroquimico.

(d)

Figura 4.11- Imagens das autoclaves para ensaios eletroquimicos, autoclave 1 (a), autoclave 2 (b),

vista da tampa da autoclave 1 (c) e vista da tampa da autoclave 2 (d).
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Em cada autoclave para o ensaio eletroquimicogrfgogregado apenas um
corpo de prova fixado no eletrodo de trabalho kzato o softwareParallel 4
Version 5 da ACM Instrumentspara aquisicdo dos dados eletroquimicos de
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (Elsid®ncia a Polarizacao
Linear (RPL) e Curvas de Polarizagéo Tafel.

Hastelloy

Platina Corpo de prova

Figura 4.12 — Imagem do posicionamento do corpo de prova (eletrodo de trabalho), platina (contra
eletrodo) e hastelloy (eletrodo de referéncia) dentro da autoclave para ensaio eletroquimico.

Os dados eletroquimicos foram adquiridos atravéstiizacdo de 2 (dois)
potenciostatos da marca ACkstrumentgque obtinham as leituras dos eletrodos e
os transferiam para um computador tgesktoponde o softwaréarallel 4 os
decodificava digitalmente.

As figuras 4.13 e 4.14 apresentam as conexdegakttas autoclaves com
0s potenciostatos, as conexdes elétricas nos abstidas autoclaves para ensaios
eletroquimicos e a disposicao fisica da aparelhadentro do Laboratério de
Autoclaves do CENPES.
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Figura 4.13 — Imagem das conexdes elétricas das autoclaves com os potenciostatos.

Figura 4.14 — Imagem das conexdes nos eletrodos das autoclaves para ensaios eletroquimicos.
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4.2.4.

Sequéncia dos ensaios gravimétricos e eletroquimico S

Foi utilizado um banho termostético para a imed&®quatro autoclaves (2
autoclaves eletroquimicos e 2 autoclaves graviot&yide forma a uniformizar a
temperatura em 75 °C. Cada autoclave foi conecadiam vaso de transferéncia
atraves de tubos de PFA, e cada autoclave foi taiee@o suprimento de C@

de N\b por tubos de aco inoxidavel, Figura 4.15.

Figura 4.15 — Imagem das conexdes das autoclaves com os vasos de transferéncia e as linhas de
CO:2 e Na.

A preparacdo dos ensaios comeca pela montagem deelt@mem,
desaeracdo com:Ne depois saturacdo com £@e todo sistema (autoclaves,
vasos de transferéncia e tubulagbes), ambos pozcesdo realizados na
temperatura mantida pelo banho termostatico deC4%-6i adotado o tempo total
de 16 horas para desaeracéo e de 2 horas pataagdatpara cada ensaio.

Transcorrido o tempo de saturacdo, inicia-se adrad® manobras de
valvulas a transferéncia da solugédo salina de vada de transferéncia para a
autoclave correspondente. Finalizado a transfexéimicia-se a pressurizagéo do
sistema até 35 bar, a temperatura do banho é degyara 75 °C e com a
estabilizacdo destes parametros o sistema é peeglunovamente até a pressao

de ensaio de 75 bar, com o auxilio de um compresspiado ao sistema.
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Com o sistema estabilizado a 75 °C e 75 bar, asiggoi dos dados dos
ensaios eletroquimicos € inicializada através dtwace da ACMInstruments
chamadoParallel 4 e a contagem do tempo de imersdo dos corposoda p
iniciada.

Transcorrido o tempo de imersdo, que para cadadoegsde 15 dias, a
temperatura do banho termostético € reduzida f@af&4le forma a manusear a
aparelhagem, e através de manobras de valvulas ubsclaaes sao
despressurizadas controladamente.

Com as autoclaves despressurizadas, 0s corposoda péo retirados e
imediatamente secados em jato de ar quente e aratheem sacolas plasticas

com silica gel dentro de um dissecador a vacuo.

4.2.5.

Preparacao das amostras gravimeétricas

Os corpos de prova do aco carbono AISI 1020 serastenento foram
lixados utilizando um conjunto de lixas de carb#dasilicio com granulometria de
220, 320, 400 e 600 e depois foram limpos com apsdilada, depois com
isopropanol e por fim imersos em acetona sobre paretho de ultrassom por 10
minutos para retirar residuos de Oxidos e gordwgseparacdo dos corpos de
prova de ago AISI 1020 sem revestimento foi fird& com a secagem dos
mesmos em ar quente.

Cada corpo de prova foi colocado sobre uma balanghtica com precisao
de 4 casa decimais (x 0,0001 gramas) e seus pestadas antes de serem
colocados nos suportes de peek e inseridos naagoc

Os corpos de prova de acgo carbono AISI 1020 relesstom revestimento
polimérico com adicdo de nanotubos de carbono eresma epoxi NOVOLAC
foram lavados com agua destilada, depois secad@s goente e por fim pesados
antes de serem inseridos na autoclave.

Antes do processo de desaeragdo e saturacdo cemaSQolucdes salinas,
inicia-se o processo de fechamento das autoclarasocorque inicial de 2 N.m,
com o aumento gradual de 2 N.m até atingir o tongagimo de 12 N.m por

parafuso.
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Apo6s o fechamento das autoclaves inicia-se o psocde desaeracdo das
solugbes dentro dos vasos de transferéncia comgéitro () por 16 horas
(figura 4.16) e depois 0 processo de saturaca@@armpor 2 horas (figura 4.17).
Transcorridos estes processos, a solucédo é relatzlaasos de transferéncia

para as autoclaves (figura 4.18).

%

COMPRESSOR
co,

O ~—| = o
Nd
1N L—1 _5_;__q
C.E. E.R.
e | R
T VASO DE PURGA

\\ BANHO TERMOSTATICO 75 °C. /) TRANSFERENCIA

Figura 4.16 - Esquema de ligagdo das linhas para desaeragéo do sistema realizado com o gas Na.
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Figura 4.17- Esquema de ligacdo das linhas para saturacé@o da solucéo salina com borbulhamento

de COa.

PURGA

i

____T5bar
=

AUTOCLAVE

BANHO TERMOSTATICO 75 °C

5

WASO DE
TRANSFERENCI|A

COMPRESSOR
GO,

Figura 4.18 - Esquema de ligagdo das linhas para transferéncia da solugéo salina.
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Apés a estabilizacdo da temperatura em 75 °C gat®§o em 75 bar em
todas as autoclaves, € iniciada a aquisicdo dossdamhra 0S ensaios
eletroquimicos.

Foram utilizadas duas solugbes salinas, uma cora dgstilada e 3% de
NaCl e outra com agua destilada e 3,5% de £a@Dhbas saturadas com £0
Foram utilizados gases secos, onde a pureza doe@0Ode 99,99% grau 5.5, a
pureza do N de 99,99% grau 5.0 e os reagentes analiticozadds tinham

pureza de 99,99%.

4.2.6.

Preparacdo das amostras eletroquimicas

Neste ensaio foi necessario apenas lavar em agitdada e secar as
amostras em jato de ar quente, uma vez que o aboncaAlSI 1020 estava
revestido. Os corpos de prova de ambos os revedgtisméoram fixados npeek
correspondente ao eletrodo de trabalho e iniciada fa sequéncia do ensaio,
conforme descrito no item 4.2.5.

Os eletrodos das autoclaves dos ensaios eletrampsmautoclaves 3 e 4
(figuras 4.11 e 4.12 ), foram conectados aos paistatos para a aquisicdo de
dados a fim de analisar a impedéancia eletroquinresisténcia a polarizacéo
linear e as curvas Tafel dos corpos de prova. Aisag@o de dados pelos
potenciostatos € controlada pelo softwBezallel 4, que possui dois algoritmos
denominadosSequencerque estabelece a sequéncia de testeC@e Runing
gue efetua a sequéncia de testes estabelecida.

Em cada ensaio as leituras eletroquimicas forammadsterminadas para
ambos revestimentos nos primeiros 14 dias: 1 &ejpor segundo em um total de
7200 leituras para os dados de corrente e poterti@aé bc de 120 mV, uma
variacdo de potencial de -20 mV até +20 mV a uma t#e varredura de 12
mV/min para os ensaios de resisténcia a polarizéggar (RPL); e banda de
frequéncia de 0,004 Hz até 30.000 Hz com amplitdde20 mV para a
impedancia eletroquimica (EIS).

E por fim, com a varredura de 60 mV/min, potenaiaial de -250 mV,
potencial reverso de 1000 mV e foi produzida a @we polarizacdo dos corpos
de prova revestidos.
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4.2.7.

Determinacéo da variagcdo de massa dos corpos de pro  va

Como os corpos de prova utilizados sdo revestifis, € possivel realizar
um ensaio de perda de massa do substrato metatideanto as amostras foram
submetidas a medida de variacdo de massa, owaseje@ssas sdo medidas antes e
apos o ensaio.

Todos os corpos de prova foram medidos em balangditiea modelo
CPA324S da marca Sartorius com precisdo de 4 ckesasais antes de serem
imersos na solugdo salina saturada com, @@ssado o tempo de imersédo os
corpos de prova sao retirados das autoclaves elaeen jato de ar quente e

novamente as massas sao medidas.

4.2.8.

Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varred  ura (MEV)

Para a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),equipamento
utilizado foi o modelo JSM-6510L do fabricante JEGQlom o potencial de
aceleracdo de 20 kV e dispondo de detectores dereésecundéarios (SE) e
elétrons retroespalhados (BSE).

Foi caracterizada a superficie dos revestimentdés apmersao em solucao
salina, em duas secdes na secao de topo e natiseta®@rsal.

Para a analise da secao transversal do corpo de, granecessario embutir
em resina, cortar na direcdo transversal e em d@diiamento variando a
granulometria de 220 até 1200, e polimento comapdetdiamante de 6 um até 3
um, e na finalizacdo é utilizada pasta de alume,8 um. Apos o lixamento e
polimento a secdo transversal € entdo metalizada A0 para observagdo no
MEV.

Foram realizadas também analise por Espectronuri&nergia Dispersiva
(EDS —Energy Dispersive Spectroscoymara identificar a composi¢cado quimica

semi quantitativa destas superficies.
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4.2.9.

Avaliacao dos corpos de prova por Difracdo de Raios X (DRX)

Para identificagdo dos produtos de corroséo forsawdre os corpos de
prova, também foi utilizada a técnica de Difracdmr Raios X (DRX). O
difratometro utilizado foi o modelo D8-Discoveryomn radiacdo kK, do
fabricante BRUKER e os parametros empregados fotamsdo de 40 kV,
gonidbmetro com raio de 420 mm, corrente de 40 nvAreedura ® de passo de
2° na faixa de 20 a 80° sendo 0,2° por segundo.

4.3.

Matriz de ensaios

Para a analise dos corpos de prova em AISI 102@stieos com
revestimento polimérico com adicdo de nanotubosatbono e resina epoxi

NOVOLAC foi especificado a matriz de ensaios indmsna Tabela 4.2 .

Tabela 4.2 - Matriz de ensaios com as condi¢cfes operacionais.

. . . Tempo ~ Presséo o
Equipamento Ensaios Objetivo (horas) Solucdes (bar) T (°C)
Variacdo de | Analisar a
Autoclave mass corroséo.
s MEV/EDS Morfologia e
gravimétrico 4
Composicéo dos Solucio d
PRX fimes. salﬁwgg?g cc?m
Resisténcia a 3% Wt lije NaCl
Polarizacdo oW
. . ) 360 + 75 75
Linear (RPL Analisar os filmes Solucio d
Espectroscopia| formados pelos olcao de
Autoclave P salmoura com
P de Impedéancia | produtos de
eletroquimico Py ~ 3,5% de CadCl
Eletroquimica | corrosédo e os
(EIS) revestimentos.
Curvas de
polarizacao Tafi
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Resultados

5.1

Andlise dos corpos de prova sem revestimento

5.1.1

Imersos em NacCl

A figura 5.1 mostra a superficie do corpo de prewa AISI 1020 sem

revestimento antes e ap0s 0 ensaio gravimeétrico.

(b)

Figura 5.1 — Imagens da superficie dos corpos de prova em AISI 1020 sem revestimento antes (a)
e apos (b) o ensaio gravimetrico em solugao salina de 3% wt de NaCl.

5.1.1.1

Andlise por microscopia eletrénica de varredura

A figura 5.2 apresenta as imagens obtidas por suoma eletrbnica de
varredura (MEV) da superficie onde se observa asepga de cristais,
provavelmente de carbonato de ferro (FEIC@ camada do produto de corrosao
formado sobre a superficie do corpo de prova seseptou uniformemente
distribuida e sem a presenca de poros ou trincas.
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SEIl 20kV . x 100im =1 20kY o ;Asoa\—._is‘)um
DEQM PUC-Rio EQM PUC-Ri® \l > 0005

Figura 5.2 — Imagens por microscopia eletronica de varredura da superficie dos corpos de prova
sem revestimento apds 15 dias de imersao em 3%wt de NaCl a temperatura de 75 T e presséo de
75 bar, aumento de 200x (a) e de 500x (b).

A figura 5.3 mostra as imagens da sec¢éo transveosadrpo de prova, onde
se observa a espessura do filme formado variandé0g@ pm a 84,8 um.
Observa-se também que este filme se apresenta,d®Tsoporos ou trincas e

aderente por toda a superficie do substrato metélic

-Alsl 1020

SE| - 20kV
DEQM PUC-Rio

Figura 5.3 — Imagens da sec¢é&o transversal dos corpos de prova sem revestimento apos 15 dias de
imersdo em 3%wt de NaCl a temperatura de 75 € e pressédo de 75 bar, aumento de 50x (a) e de
500x (b).
51.1.2

Analise por EDS e DRX

A figura 5.4 mostra o espectro obtido por EDS dgr&os do filme do
produto de corrosdo sobre os corpos de prova sesstimento, apresentando os
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elementos quimicos Fe, O e C, indicando a preseecaarbonato de ferro
(FeCQ).

Full scale counts: 621 Base{d)_pt1

keV
Full scale counts: 985 Base{d)_pt2

1200
1000
800
600
400
200

(b)

Figura 5.4 — Imagens de EDS dos graos de FeCO3z com aumento de 2000x.

Full scale counts: 339 Base(1)_pt1

Base(1)
Fe
JSOHT e N e w] Fe

Full scale counts: 379 Bass(l)_pt2

0 0
Fe

o LA \_W-«nw-‘f\»wl ‘ ‘“P\“_”_“‘“—\‘*
[ 2 i : s 10

ke

Figura 5.5 — Imagens de EDS da secdo transversal do corpo de prova, aumento de 500x.

A figura 5.6 apresenta o difratograma do aco Al&2QLsem revestimento
apos 360 horas imerso em solucdo salina de 3%WagH, confirmando que o
filme na superficie do corpo de prova foi formadasibamente por cementita
remanescente (10,24%) e FeC@ecipitado (89,76%).
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Figura 5.6 — Dlfratograma da superficie do a¢o AISI 1020 sem revestimento imerso em solugéo
salina de 3%wt de NaCl, a 75T e 75 bar por 360 hor as.

5.1.1.3

Ensaio eletroquimico dos corpos de prova sem revest imento
imersos em NacCl

O ensaio eletroquimico do aco 1020 sem revestimemoso em 3%wt de
NaCl resultou nas curvas de impedéancia eletrogainffigura 5.7) onde se
apresentam maiores para um tempo de imersdo a@m&8&lhoras, atingindo a
maior curva ao final de 360 horas de imersédo, amdio um aumento da
resisténcia a conducdo dos portadores de cargetsta filme a medida que este

precipita na superficie do metal.
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Figura 5.7 — Curva de Nyquist do ago AISI 1020 sem revestimento imerso em 3% NaCla 75 C e
75 bar.

5.1.1.4

Analise da variacdo de massa

A tabela 5.2 apresenta os valores da variagdo deantts corpos de prova
sem revestimento imersos na autoclave gravimétoisserva-se um aumento de
massa, provavelmente devido a deposicdo dos pmodigocorrosdo sobre a
superficie do metal . A variacdo foi calculada\s#sada subtracdo da massa final

com a massa inicial.

Tabela 5.1 — Valores de variagdo de massa do ago AlISI 1020 sem revestimento imerso
em 3% NaCl a 75 C e 75 bar.

Corpo de Prova Massa inicial Massa final Variacdo de Massa
(gramas) (gramas) (gramas)
1 13,8652 13,9272 0,0620
2 13,8641 13,9336 0,0695
3 13,9358 13,9762 0,0404
4 13,6941 13,7208 0,0267
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5.1.2

Imersos em CacCl 2

A figura 5.8 mostra a superficie do corpo de prewa AISI 1020 sem

revestimento antes e ap0s 0 ensaio gravimétrico.

(b)

Figura 5.8— Imagens da superficie dos corpos de prova em AISI 1020 sem revestimento antes (a) e
apos (b) o ensaio gravimetrico em solucéo salina de 3,5% wt de CaClz.

5.1.2.1
Andlise por microscopia eletrénica

A analise morfolégica do filme formado mostra unmé disperso, com
poros e pouco aderente na superficie do metal, dodicado na figura 5.9, o
qual apresenta espessura variando de 17,205 pur@2035m.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521851/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1521851/CA

69

SEl 20kv. %200 w4000 SEI 20KV
DEQM RUGHRI® b 18 Aug‘20 DEQM PUG:Rig ¥

@) (b)
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Figura 5.9 — Imagens da superficie e da se¢do transversal dos corpos de prova sem revestimento
imersos em solugdo salina de 3,5%wt de CaClz, aumento de 200x (a)(c) e 500x (b)(d).

Foi observado que a espessura do filme do prodeitoodosdo por CO
formado em solugéo salina de 3,5% de Gapresentou uma espessura menor

gue aquela formada em solucéo salina de 3% de NacCl.

5.1.2.2
Andlise por EDS e DRX

A figura 5.10 mostra a andlise da secéo transvg@saEDS e do filme
formado apresentando Ca, Fe, O e C, indicando wapeb presenca de um

carbonato composto por ferro e célcio conforme resize
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Figura 5.10 — Imagens de EDS da secéo transversal do corpo de prova, aumento de 500x.

A figura 5.11 apresenta o difratograma da superfic aco AISI 1020 sem

revestimento que foi imerso em solucao salina 8&®@t de CaClpor 360 horas,

indicando que o produto de corrosédo precipitadoof@aCQ, as presencas de

ferrita e cementita no difratograma demonstraram guilme formado ndo era

uniforme.
1600 Sem revestimento imerso em CaClz
1 o
1400
] CaCO; 58,21%
FesC 31,25%
1200 1 Ferrita (o) 10,54%
[*]
E 1000 CaCO; CaCo; | CaCO;
Z 300 - FesC ‘ Fe;C
§ 1 FesC
= 600 4 Y ﬁ T
E |
| .’|| i I r| | |
400 T | | [Tl I w
'ww\wmﬂj ’H'II TNW \\P \ \ U LY I
E LAY " Lot s
200 - AL T B e
0 T T T T T T T T
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Figura 5.11 — Dlfratograma da superficie do aco AlISI 1020 sem revestimento imerso em solugéo

salina de 3,5%wt de CaClz a 75 e 75 bar por 360 horas.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521851/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1521851/CA

71

5.1.2.3

Ensaios Eletroquimicos

O gréfico de Nyquist mostrado na figura 5.12 apreseos valores da
analise do ensaio eletroquimico em 3,5%wt de £&fillobservado o aumento
das curvas de impedancia eletroquimica para o wcdo tempo de ensaio,
atingindo a maior curva ao final de 360 horas ders&@o, indicando um aumento
da resisténcia a conduc¢éo dos portadores de caey@sdo flme a medida que

este se precipita na superficie do metal.

45 —
I L ]
4+ . ¢ * .
i .
35 +
| L ]
3L . ® 24 horas
| * 168 horas
T 257 ¢ * 360 horas
o r °
£ Py
5 . e 0 0 * %o
- T ® 0.8
N 95 L * . * oo?*%,
[ ]
| .. o* 0,4 J° “‘
1+ o o 0,2 ° °
T L ] ‘. /
1 S (]
05 . 0 1 2
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Figura 5.12 — Curva de Nyquist do ago AISI 1020 sem revestimento imerso em 3,5%wt de CaClz a
75 C e 75 bar.

5.1.2.4.

Variacdo de Massa

Os valores da variacdo de massa estao apresemadalela 5.2. Ocorreu
diminuicdo de massa de 3 (trés) corpos de provdoemum corpo de prova
apresentou aumento de massa, embora insignificAntariacdo foi calculada

atraveés da subtracdo da massa final com a masga. ini
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Tabela 5.2 — Valores de variacdo de massa do aco AlSI 1020 sem revestimento imerso em 3,5%wt

de CaCl2a 75 € e 75 bar.

Massa inicial Massa final Variacdo de Massa
Corpo de Prova
(gramas) (gramas) (gramas)
1 13,4053 13,3427 -0,0626
2 13,5456 13,1963 -0,3493
3 13,4247 13,4248 0,0001
4 13,6338 13,2114 -0,4224

5.2

Andlise dos corpos de prova com revestimento polimé

nanotubos de carbono

5.2.1

Imersos em NacCl

rico contendo

A figura 5.13 apresenta a superficie do corpo aw/grAlSI 1020 com

revestimento polimérico contendo nanotubos de carbentes, ap0s o ensaio

gravimétrico e sem revestimento ap0s ensaio.

Trincas

(b)

(©

Figura 5.13 — Imagens da superficie do corpo de prova em AlSI 1020 revestido com revestimento
polimérico contendo nanotubos de carbono antes (a), apos (b) o ensaio gravimetrico em solugéo

salina de 3% wt de NaCl e (c) apds ensaio e sem o0 revestimento.

Foi observado, ap6s 360 horas de imersdo, a foomdeatrincas no

revestimento, conforme mostrado pelas setas naafi§ll3, indicando possivel
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permeacdo da solucdo salina de NaCl, entretands, apetirada do revestimento
nao foi observado regides com depdsitos de prodigamrrosdo na superficie do
substrato metalico.

5.2.1.1

Analise por microscopia eletrénica de varredura

Quanto a morfologia o revestimento reforcado comoh&os de carbono
apresentou superficie porosa, como mostrado naafigiid.a. Essa porosidade
aparentemente aumentou apés o ensaio graviméffigui@ 5.14.b).

SE|  20kV. 3 SEI” 20kV. 10um
DEQM PUC-Rio DEQM PUG-Rio

Figura 5.14 — Imagens de MEV da superficie do revestimento polimerico contendo nanotubos de
carbono antes (a) e apés o ensaio (b), aumento de 1000x.

A imagen da secao transversal, figura (5.15.a)esgpta o aspecto da
superficie do revestimento antes dos ensaios mdstraa presenca de
aglomerados. Na figura 5.15.b é mostrada a esgeskurevestimento a qual
apresentou valores variando de 130 um a 153 pneecemtrava com boa adeséo
ao substrato metalico antes dos ensaios.

Foi realizado dPull-Off Testnos dois lados dos 4 corpos de prova antes dos

ensaios, conforme Norma ASTM D4541-09, o qual icifa resisténcia de
adesao do revestimento no substrato metalico, eqtasdo o valor médio de
tensao de ruptura do lado mais espesso de 12,36MBd.8,96 MPa para o lado

menos espesso. Todas as falhas foram caracterieawh@sZ/Y, ou seja, falha de
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coesdo entre 0 pino e o adesivo. Portanto, podéirsear que este revestimento

possui boa adeséo ao substrato.

Resina

Revestimento de nanotubo de carbono

\BE5 2Ok BES 20KV
DEGH FUSRe DEQM PUC-Rio

(@) (b)

Figura 5.15- Imagens de MEV da secao transversal do corpo de prova revestido com nantotubos
de carbono antes dos ensaios (a) e a espessura do revestimento (b), aumento de 200x.

A ocorréncia de trincas no revestimento provavetmeprovocou a
formacdo de produto de corrosdo por.Qf interface revestimento-substrato
metdlico (Figura 5.15.b), evidenciando falha coracdéamento do revestimento
(figura 5.16).

Revestimento comercial
Descolamento

BESE 0KV
PREQIVIREICERIS

Figura 5.16 - Imagens de MEV da secao transversal do corpo de prova revestido com revestimento
polimérico contendo nanotubos de carbono apds ensaio gravimetrico, aumento de 500x.
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5.2.1.2
Andlise de EDS e DRX

A andlise de EDS da secéo transversal do revegtineentendo nanotubos
de carbono apés o ensaio com solucdo salina de 8#wWacCl, identificou os
elementos quimicos C, O, Cl, Fe e Ni, conforme ntask na figura 5.17. Os
elementos C e O sdo provenientes da matriz poimérios elementos Cl e Fe sdo
provavelmente originadrios da solucdo salina e ddstsato metalico,

respectivamente.

Full scale counts: 1681 Base(7)_pt1

C
1500

1000

500

Base(7) 0 A g
Bem s ke

Full scale counts: 1678 Base(f)_pt2

Full scale counts: 1305 Base(7)_pt3

Figura 5.17 — Imagens de EDS da secao transversal do revestimento do corpo de prova revestido
com revestimento polimérico contendo nanotubos de carbono, aumento de 1000x.

Foram identificados por analise de EDS os elemaqigsicos C, O, Al, Si,
Ca e Fe (figura 5.18) coerente com a formacéo déupo de corrosdo por GO
Os elementos Si e Al sdo provavelmente proveniedéepasta de polimento

utilizada para polir a superficie da amostra.
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Figura 5.18 — Imagens de EDS da secéo transversal do corpo de prova revestido com revestimento
polimérico contendo nanotubos de carbono mostrando a interface revestimento-metal, aumento de
500x.

A figura 5.19 apresenta o difratograma da superfici aco AISI 1020, que
foi imerso em solucdo salina de 3%wt de NaCl pdr Béras, apos retirada do
revestimento polimérico contendo nanotubos de carbiodicando basicamente a
presenca de ferrita e cementita, ou seja, nao faraoontrados produtos de
corrosao precipitados sobre a superficie do coeporava.

Vale ressaltar que os corpos de prova foram erssiaa mesma autoclave
gravimétrica e nas mesmas condi¢cdes de ensaiatasmity, o corpo de prova
usado para analise do MEV e EDS nédo era o mesniiRdo A analise de MEV
e EDS mostra a formagéo de grdos de produto deséarrentretanto, a analise de
DRX néo identificou estes produtos. A presencaedegtdos sobre o substrato
metalico indica que houve permeacdo da solucdoasaldo revestimento este

tempo de ensaio (360 horas).
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Figura 5.19 — Dlfratograma da superficie do ago AISI 1020 apés remogdo do revestimento
polimerico contendo nanotubos de carbono imerso em solugéo salina de 3%wt de NaCl a 75C e

75 bar por 360 horas.

5.2.1.3

Ensaios Eletroquimicos

A curva de impedancia eletroquimica do ensaioaeimico do aco AlSI

1020 com revestimento polimérico contendo nanotud®msarbono imerso em
3%wt de NaCl, apresentado na figura 5.20, foi mpara tempo de imersédo nas
primeiras 24 horas, os valores de impedancia faegnzindo no decorrer do
tempo de ensaio indicando uma provavel permeac&oldado salina através do
revestimento. Os valores baixos de impedancia nal fdle 360 horas estéo

relacionados provavelmente ao aparecimento deafimo revestimento (figura

5.13.h).
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Figura 5.20 — Curva de Nyquist do aco AISI 1020 com revestimento polimérico contendo
nanotubos de carbono imerso em 3%wt de NaCl a 75 °C e 75 bar.

5.21.4

Variagao de massa

Os valores da variagdo de massa do aco com reeestinpolimérico
contendo nanotubos de carbono imerso em NaCl apt&sentados na tabela 5.3.
Foi constatado um aumento da massa dos corposoda. [fEste fato se deve
provavelmente a formacédo de produto de corrosédo imerface metal-
revestimento. A variacao foi calculada atravésudaracdo da massa final com a

massa inicial.

Tabela 5.3 — Valores de variagdo de massa do ago AISI 1020 com revestimento polimérico
contendo nanotubos de carbono imerso em 3%wt de NaCl a 75 C e 75 bar.

Massa inicial Massa final Variacdo de Massa
Corpo de Prova
(gramas) (gramas) (gramas)
1 14,1799 14,1892 0,0093
2 14,0813 14,0902 0,0089
3 14,2557 14,2638 0,0081
4 14,1901 14,1963 0,0062
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5.2.2

Imersos em CacCl 2

A figura 5.21 mostra a superficie do corpo de prdeaco AISI 1020 com
revestimento polimérico contendo nanotubos de carlamtes (a), apos o ensaio
(b) e o substrato metalico sem o revestimento ag@aio (c¢). Nao foram
observados trincas e poros no revestimento apdsaicegravimétrico. Apds a
retirada do revestimento, ndo foi possivel idesdifia presenca de produtos de

COorrosao no metal.

@) (b) (©

Figura 5.21 — Imagens da superficie do corpo de prova em AISI 1020 com revestimento polimérico
contendo nanotubos de carbono antes (a) e apds (b) o ensaio gravimetrico em solugdo salina de
3,5% wt de CaCl: e (c) apds ensaio em sem o revestimento.

5.2.2.1

Microscopia eletrbnica de varredura

Andlise da secdo transversal apds o0 ensaio grawdménostrou que a
espessura do revestimento apresentou valores dar@dsm 384 um a 390 um, e
nao foi constatada a adesdo ao substrato metalicgeja, houve descolamento do
revestimento, figura 5.22.
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Figura 5.22 — Imagens por MEV da sec¢éo transversal do corpo de prova revestido com nantotubos
de carbono apds o ensaio (a) e a espessura do revestimento (b), aumento de 100x.

5.2.2.2
Analise por EDS e DRX

Analise por EDS (figura 5.23) da interface revestito-substrato metéalico
mostrou a presenca de C, O, Al, Si, Ca e Fe nadaa@ produto de corrosao por
CO,, sendo que Si e Al séo provenientes, provavelmdateontaminacdo da
pasta de polimento utilizada para polir a superfia amostra. O elemento Ca foi
encontrado em alguns pontos dispersos sobre oratabsietélico, indicando que
ocorreu permeacdo da solucdo salina pelo revestimetingindo a superficie

metalica.
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Figura 5.23 — Analise da sec¢do transversal do corpo de prova com revestimento polimérico
contendo nanotubos de carbono e os espectros originados da superficie metalica, aumento de
1000x.

A figura 5.24 apresenta o difratograma da superfic aco AISI 1020, que
foi imerso em solucéo salina de 3,5%wt de Gg0Gt 360 horas, apos retirada do
revestimento polimérico contendo nanotubos de carbonostrando ferrita,
cementita e FeC§portanto, indicando a permeacédo da solucao salifa foram
identificados outros carbonatos como o CaC@ovavelmente, devido a este

carbonato ser mais instavel e se dissolver no tkevodo ensaio.
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Figura 5.24 — Dlfratograma da superficie do ago AISI 1020 ap6s remogdo do revestimento
polimerico contendo nanotubos de carbono imerso em solucdo salina de 3,5%wt de CaClz a 75C
e 75 bar por 360 horas.

5.2.2.3

Ensaios Eletroquimicos

O gréfico de Nyquist do ensaio eletroquimico do &8l 1020 com
revestimento polimérico contendo nanotubos de carbmerso em 3,5%wt de
CaCb é mostrado na figura 5.25, e apresenta as curvasmgedancia
eletroquimica com uma tendéncia a aumentar pargenommo de imersdo acima de
168 horas, indicando aumento da resisténcia a pe@oneda solucdo salina
atraves do revestimento no decorrer do tempo da&ens curva de impedancia
das primeiras 24 horas ndo € mostrada devido doeesalispersos registrados

neste tempo de imerséo.
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Figura 5.25 — Curva de Nyquist do agco AISI 1020 com revestimento polimérico contendo
nanotubos de carbono imerso em 3,5%wt de CaClz a 75 C e 75 bar.
5.2.2.4

Variagao de Massa

Os valores da variacdo de massa estdo apresemadtabela 5.4. Foi
observado um aumento da massa nos corpos de peyvae2nos corpos de prova
1 e 3 foi observado uma perda de massa. A varigidcalculada através da

subtracdo da massa final com a massa inicial.

Tabela 5.4 — Valores de variagdo de massa do ago AISI 1020 com revestimento polimérico
contendo nanotubos de carbono imerso em 3,5%wt de CaCl2 a 75 C e 75 bar.

Massa inicial Massa final Variagdo de Massa
Corpo de Prova
(gramas) (gramas) (gramas)
1 14,0729 14,0699 -0,0030
2 13,9278 13,9282 0,0004
3 14,0933 14,0857 -0,0076
4 14,1911 14,1916 0,0005
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5.3

Analise dos corpos de prova revestidos com resina e poxi NOVOLAC

53.1

Imersos em NaCl

A figura 5.26 apresenta a superficie do corpo dwgde aco AlISI 1020
revestidos com resina epéxi NOVOLAC antes (a), apéasaio (b) e apos ensaio
gravimétrico com o revestimento retirado (c). AB66€ horas de imerséo, o corpo

de prova ndo apresentou trincas.

(b) (c)

Figura 5.26 — Imagens da superficie do corpo de prova em AISI 1020 revestido com epoxi
NOVOLAC antes (a), apés (b) ensaio e (c) com revestimento retirado apds ensaio gravimetrico em
solucéo salina de 3% wt de NacCl.

53.1.1

Microscopia Eletrénica de Varredura

A superficie do aco revestido com resina epéxi NQXO antes do ensaio
gravimétrico é mostrada na figura 5.27, observgtse o revestimento antes do
ensaio apresentou poucos poros na superficie. gemala secao transversal do
corpo de prova mostrou duas camadas de resina @muessivel observar em

ambas a formacdo de poros, a camada interhaafhada) apresentou adesao
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uniforme ao substrato metélico e a camada ext@franada) apresentou adeséo

uniforme com a camada interna.

Resina

Epoxi NOVOLAC AL e : : S ,‘Za_CamadaNOVOLAC

S

AIS1 1020 &

SEl rky SB[ 20KV %50 A‘EBDW.

DEQM PUC-Rio DEGH PUE-RIo 0£08

Figura 5.27 — Imagens de MEV da superficie (a) e da se¢éo transversal (b) do revestimento de
resina epoxi NOVOLAC, aumento de 1000x (a) e 50x (b).

Foi realizado dPull-Off Testnos dois lados de 4 corpos de prova antes dos
ensaios, conforme Norma ASTM D4541-09, o qual ieifa resisténcia de
adesdo do revestimento no substrato metélico, eqggesdo o valor médio de
tensdo de ruptura do lado mais espesso de 10,13ME&,10 MPa para o lado
menos espesso. Todas as falhas foram caracteritipdaB, ou seja, falha por
decoeséao do revestimento. Portanto, ndo € posdiumlar que este revestimento
possui boa adeséo, pois as falhas provavelmerdenforiginadas pela presenca
dos poros dentro do revestimento.

5.3.1.2
Analise por EDS e DRX

A andlise por EDS da superficie do revestimento redgina epoxi
NOVOLAC ap6s o ensaio com solugdo salina de 3%whNd€l apresentou os
elementos quimicos C, O, Si, Ca, Ti e Cl, confoohservado na figura 5.28, os
elementos C, O, Si e Ti sdo provavelmente provéssetia matriz polimérica da
resina epoxi, e o elemento Cl é provavelmente mienée da solucdo salina em

que o corpo de prova ficou imerso.
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Figura 5.28 — Imagens de EDS da superficie do corpo de prova revestido com resina eopxi
NOVOLAC ap6s imersao em solugao salina 3%wt de NaCl, aumento de 1000x.

A figura 5.29 apresenta o difratograma da superfici aco AISI 1020, que
foi imerso em solucdo salina de 3%wt de NaCl pdr Béras, apos retirada do
revestimento de resina epoxi NOVOLAC, indicandaitfare cementita, ou seja,
nao foram encontrados produtos de corrosdo pradigst sobre a superficie do
corpo de prova.

Ressalta-se que os corpos de prova foram ensamedosesma autoclave
gravimétrica e nas mesmas condi¢cdes de ensaiatasmity, o corpo de prova
usado para analise do MEV e EDS néo era o mesniiRdo A analise de MEV
e EDS mostra a formagéo de grdos de produto deséaryentretanto, a analise de
DRX néao identificou estes produtos. Houve permeagdosolucdo salina no
revestimento que foi degradando e diminuindo ast&scia a permeacdo do
eletrélito, no entanto, o tempo de ensaio (360 $)ordio foi suficiente para
observar e identificar a formacéo de produtos deos@o no substrato metalico

para este corpo de prova.
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Figura 5.29 - Dlfratograma da superficie do aco AISI 1020 apés remogdo do revestimento de
resina epoxi NOVOLAC imerso em solugdo salina de 3%wt de NaCl a 75C e 75 bar por 360
horas.

5.3.1.3

Ensaios Eletroquimicos

O gréfico de Nyquist (figura 5.30) apresentou aamaurva de impedancia
eletroquimica nas primeiras 24 horas, ao final && horas foi verificado uma
reducdo da impedancia, provavelmente devido a @&@oeda solucéo salina pelo
revestimento. Ao final das 360 horas foi observamo aumento da curva,
provavelmente com a degradacdo do revestimentoehpesmeacdo da solucao

salina e uma passivacédo do metal na regido ondeslmoontato com o eletrélito.
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Figura 5.30 — Curva de Nyquist do ago AISI 1020 revestido com resina ep6xi NOVOLAC imerso em
3%wt de NaCl a 75 € e 75 bar.

5.3.14

Variacdo de Massa

A tabela 5.5 apresenta os valores da variagdo deantis corpos de prova
revestidos com resina epdxi NOVOLAC imersos na @at@ gravimétrica. Foi
observado, ap0s as respectivas pesagens, um auchenttassa de todos os
corpos de prova, provavelmente devido a permeagicsalucdo salina no
revestimento. A variacdo foi calculada atravésuddracdo da massa final com a

massa inicial.

Tabela 5.5 — Valores de variagdo de massa do aco AISI 1020 revestido com resina epoxi
NOVOLAC imerso em 3%wt de NaCl a 75 C e 75 bar.

Massa inicial Massa final Variacdo de Massa
Corpo de Prova
(gramas) (gramas) (gramas)
1 16,1549 16,3356 0,1807
2 16,9091 17,1565 0,2474
3 16,6560 16,9075 0,2515
4 16,7128 16,9826 0,2698
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53.2

Imersos em CacCl 2

A figura 5.31 mostra a superficie do corpo de pranies e apos o0 ensaio.
Foi verificado auséncia de trincas no revestimemii@s do ensaio gravimétrico.
Entretanto, apés 360 horas de imersao, foi obseraafbrmacédo de trincas em
todas as superficies do revestimento do corpo deaprProvavelmente houve
descolamento da camada externa do revestimento aopmobabilidade de
permeacdo da solugcéo salina de Gagltrando em contato com o substrato
metalico

(b) (c)

Figura 5.31 — Imagens da superficie do corpo de prova em AISI 1020 revestido com epoxi
NOVOLAC antes (a), apos ensaio (b) e (c) sem revestimento apés ensaio gravimetrico em solucéo
salina de 3,5% wt de CaClz (c).

53.2.1

Microscopia Eletrénica de Varredura

Imagens da secéo transversal do aco revestidoesimarepdxi NOVOLAC
apos o ensaio gravimétrico em Ca(gura 5.32) mostram a presenca de duas
camadas de resina como revestimento, é possivbétarmbservar a formacao de

poros em ambas as camadas. A camada interna apresiscolamento com o
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substrato metalico e a camada externa apresentosig@de na interface com a
resina de embutimento, também foi possivel obsedemcolamento entre as
camadas externa e interna do revestimento, (figud2.b). A espessura do
revestimento apresentou valores variando de 109 186 pum (figura 5.32.c).
Observou-se também a formacéo de produtos de &orms substrato metélico
na regido onde houve o descolamento, podendo mdip@rmeacao da solucéo

salina, conforme indicado na figura 5.32d.

Resina AlSI 1020

AlS1 1020
E £
2. Camada NOVOLAC

SE[ 20kv soopr] SEL 20k
DEGH PUC-RIo : . DEQM PUC-Rio

AISI 1020

1.128mm ~7 136mm 1.125mm 1.104mm

BES 20kV e 500t B 20KV
DEQM PUC-Rio DEGM PUG-Rio

Figura 5.32 — Imagens de MEV da da segdo transversal do revestimento de resina epoxi
NOVOLAC, ensaiada em CaClz, aumento de 30x(a), 50x (b) e (c) e 1000x (d).
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5.3.2.2
Analise por EDS e por DRX

Andlise da secao transversal (figura 5.33) por BD8Ime formado sobre a
superficie metalica do corpo de prova ainda redestpresentou C, O, Fe, Cl, Ca
e Ti. Os elementos C, O, Ca e Fe provavelmente @Gempum composto
contendo ferro e calcio, podendo indicar um cartmnau seja, produto de
corrosdo por C®de uma superficie metélica imersa em solugdoassdinCaCl
Os elementos Cl e Ca presentes no revestiment@yelmente sdo provenientes

da solucéo salina e o elemento Ti é provenientedestimento epoxi.

Full scale counts: 378 Base(3)_pt1

400
300
200

100

Base(3) c ™

=

JBHM gy T o

keV

Full scale counts: 190

Base(3)_p2

Full scale counts: 124

Base(3)_pt3

150

Figura 5.33 — Imagens de EDS da secao transversal do corpo de prova revestido com resina epoxi
NOVOLAC mostrando a interface revestimento-metal, aumento de 1000x.

A figura 5.34 apresenta o difratograma da superfici aco AISI 1020, que
foi imerso em solucéo salina de 3,5%wt de Gg0Gt 360 horas, apos retirada do
revestimento de resina epoxi NOVOLAC, indicandaifey cementita, FeC{e

CaCQ, ou seja, houve permeacéo de solucédo salina e fjlree de produto de
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corrosdo nédo foi uniforme. A indicacdo de Ti€e refere provavelmente ao
residuo de revestimento que nado foi possivel retisaamostra sem danifica-la,

figura 5.31.c.
2000 ] a Revestimento epoxi NOVOLAC
1800 - l
1 Ferrita (a) 41,74%
1600 1 CaCOs 26,35%
1400 - | TiOs 21,70%
| FeCO;3 7,67%
< 1200 Fe;C 2,54%
= _
£ |
= 1000 - |
E -
800 -
= ] Feco, Fec| TiO; _
600 4 l T10~ CaCOsl | Cac03 Y Cac03 a o
400 - " \ m” \ /l A lv
Mg \
200 W WAy K“w o W Ww"d Uity gk
O T T T T T T T T T 1
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Theta (%)

Figura 5.34 — Difratograma da superficie do ago AISI 1020 ap6s remogdo do revestimento de
resina epdxi NOVOLAC imerso em solucdo salina de 3,5%wt de CaCl2 a 75C e 75 bar por 360
horas.

5.3.2.3

Ensaios Eletroquimicos

O gréafico de Nyquist para 0 aco AISI 1020 revestion resina epoxi
NOVOLAC imerso em 3,5%wt de CaCé mostrado na figura 5.35. A menor
curva de impedancia eletroquimica foi obtida nameiras 24 horas, ao final das
168 horas ocorreu um aumento da impedéancia, erab dias 360 horas foi
observado a maior curva de impedancia do ensdamcemportamento indica que
provavelmente o revestimento atuou como uma barrdielétrica entre o

eletrolito e o substrato metalico devido a estepgmamento capacitivo.
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Figura 5.35 — Curva de Nyquist do ago AISI 1020 revestido com resina ep6xi NOVOLAC imerso em
3,5%wt de CaClza 75 C e 75 bar.

5.3.24

Variagao de Massa

A tabela 5.6 apresenta os valores da variacdo dEsamabserva-se um
aumento da massa de todos os corpos de prova,ode@\peérmeacao da solucao
salina no revestimento epoxi. A variacdo foi cadal através da subtracdo da

massa final com a massa inicial.

Tabela 5.6 — Valores de variagdo de massa do agco AISI 1020 revestido com resina epoxi
NOVOLAC imerso em 3,5%wt de CaCl. a 75 T e 75 bar.

Massa inicial Massa final Variacdo de Massa
Corpo de Prova
(gramas) (gramas) (gramas)
1 15,2453 15,4606 0,2153
2 15,2610 15,5066 0,2456
3 15,2908 15,5789 0,2881
4 15,2262 15,5013 0,2751
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Discussao

A corroséo por C®do aco carbono em solucédo salina de NaCl foi btesta
estudada por diversos autores, entretanto, trabadlobre a corrosdo do ago
carbono em solugdo salina contendd*Gan diferentes pressées de £@nda
sdo escassas de informacdes. Vale salientar qu¢ Ga€Q € abundante nos
fluidos dos reservatorios carbonaticos (Barros5201

Portanto, este trabalho buscou analisar o compertaom de dois
revestimentos sobre aco carbono, em dois meigssakem uma mesma pressao
75 bar e mesma temperatura ¥G. Os revestimentos utilizados foram: um
revestimento de matriz polimérica com adicdo deotuloos de carbono e outro
revestimento com resina epdxi NOVOLAC, imersosdarh solucao salina NaCl
(3%wt) quanto em solucdo salina Ca(3,5%wt) e os resultados comparados
com o aco AISI 1020 sem revestimento imerso nasmagsolucoes.

Serdo apresentados a discussdo relativa aos demultdos ensaios
gravimeétricos e eletroquimicos dos acos AISI 108fth gevestimento e com

revestimento.

6.1

Imersdo em NaCl

O carbonato de ferro (FeG@u siderita) € o mais importante produto da
corrosdo por C& que pode se formar na superficie do aco carhquoaendo ou
nao proteger o aco conforme suas propriedadesnaftiio do filme é fortemente
dependente da termodinamica e da cinética de teegdp do FeC®(Esmaeely,
2013; Zhang, 2012).

A protecdo ao aco geralmente ocorre pela restacédidusdo das espécies
iGnicas envolvidas através do filme formado, seadtensidade e a aderéncia do
filme a superficie do aco, os fatores mais impdetnA aderéncia e a espessura
da camada de FeGQdependem nédo s6 da microestrutura do aco, mdsemm
das espécies ibnicas presentes no meio, do pHnazetatura, da pressao, entre
outros. O nivel de protecdo aumenta com o tempexpesicédo (Esmaeely, 2013;
Lin, 2006; Zhang, 2012).
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No final do ensaio do aco AISI 1020 sem revestimefdi observado a
presenca de um filme de produto de corrosdo agermnttoda superficie, sem
poros ou trincas, conforme apresentado nas fightfes e 6.1b, com a espessura
variando de 50,0 um a 84,8 um. As andlises por EDSRX detectaram e
identificaram a presenca de carbonatos de ferl@@kee cementita (R€) como
componentes do filme de produto de corrosédo formeaproporcao de 89,76% e

10,24% respectivamente, apresentado nas figuras.5.4 5.6.

Resina Resina

Filme de produto de corroséo

Filmes de produtos de corroséo

SEIC oy T
DEQIM FUS:RIG

(b)

Figura 6.1 — Imagens por MEV da secao transversal dos acos AISI 1020 sem revestimento apds
imersdo em solugdo salina de 3%wt de NaCl a temperatura de 75 C e pressdo de 75 bar,
aumento de 50x (a) e de 500x(b).

A espessura e o tipo de revestimento influenciars peopriedades
corrosivas do metal, pois o revestimento age coma barreira diminuindo a
area exposta do metal em relacio ao meio corrosiva medida que o
revestimento se torna espesso a resisténcia eléficnenta e a taxa de
transferéncia ibnica € reduzida. Entretanto, poderrer descolamento do
revestimento em relacdo ao substrato metalico quacdrre a permeacao da
solucdo e/ou caso a espessura seja excessiva raraiotensdes internas no
polimero durante o processo de cura [Quintela, 1994

O ensaio do aco AISI 1020 com revestimento comlercantendo
nanotubos de carbono, doravante chamado de reeestincomercial para
simplificacdo do texto, apresentou na analise pBVMlguns gréos de produto de
corrosdo dispersos sobre o substrato metélico, mdas em toda superficie,
conforme indicado na figura 6.2.a. Foi observade gm algumas regides da
superficie do metal ndo apresentaram produtos desém, conforme mostrado
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na figura 6.2.b. Porém, para o revestimento ep@¥VQLAC néo foi observado a
formacgé&o de produtos de corrosdo na superficieatalptonforme figuras (6.2.c)
e (6.2.d).

Os dois revestimentos apresentaram descolamentsulostrato metalico
apos todos ensaios (360 horas) figura 6.2, istoe pser consequéncia da
permeacdo do eletrolito através de microfissurassagios presentes nos
revestimentos.

Revestimento comercial
AlSI 1020

g Produtos de corrosﬁo. We
AIS1 1020

SE[ 20KV : " xgop il oE 20KV
DEQM FUC-Rip = - : go0E o DEQM PUC-Rio

AISI 1020

Epoxi NOVOLAC

{

C
/v Epoxi HOVOLAC

Descolamento }_
AISI 1020 3
Ré:si na

BEl 20KV =500 SEl 20kV 4 e —— £ SO
DEGM FUC-Rio DEQM PUC-Rio 18 Aug 2017

(© (d)

Figura 6.2 — Imagens por MEV da secéo transversal do ago AISI 1020 com revestimento comercial
(a) e (b) e do aco AISI AISI 1020 revestido com resina epoxi NOVOLAC (c) e (d) apds imersédo em
solugdo salina de 3%wt de NaCl a temperatura de 75 T e presséo de 75 bar.

Antes da imerséo dos corpos de prova, o pH da &wolsglina de 3%wt de
NaCl era de 5,40 e ao final do ensaio o pH apresens valores de 5,50 para o
aco com revestimento comercial, 5,52 para o agestElo com NOVOLAC e

5,80 para 0 a¢o sem revestimento.
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Deve ser considerado que os dois revestimentospofsuem espessura
uniforme apresentando inclusive espessuras ditsepara cada superficie do
corpo de prova. A resina epoxi NOVOLAC apresentomaior espessura de
revestimento, variando de 1096 mm a 1136 um, emguanrevestimento
comercial com adi¢édo de nanotubos de carbono aypoesealores variando de
130 pm a 153 pm.

O aco com revestimento de resina epoxi NOVOLAC sgnmtou a maior
curva de impedancia em relacdo as curvas de impedalos acos com
revestimento comercial e sem revestimento, ap6sh®s@s de imersao (figura
6.3). Este comportamento indica que o revestim&@/OLAC obteve uma
melhor resisténcia a permeacado desta solucdo gadirea estas condi¢cdes de
ensaio, enquanto o revestimento comercial apraseatoa baixa curva de
impedancia préxima a curva do aco sem revestimardazando que no decorrer
do ensaio houve uma deterioracédo do revestimem@m@mal com permeacao da

solucéo salina de 3%wt de NaCl.

700 +
® Revest. Comercial
® Epéxi NOVOLAC . i .
600 + poxi . .
® Sem revestimento * °
L]
500 o 25
—_ L ]
E
G 400 | . 2+ L
E :.’ .
5 . .
H 15 + .
N 300 4 ¢ .
. T 6
10 +
* 4
200 1 .
[ ] 5 2
o. 0
100 + .o T 0 5 10 15
1 0 : f . } . f . i
0 1 2 3 4
0 & f . f . f . ; . ; . ; . ; . ; . {
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Z' (ohm.cm32)

Figura 6.3 — Curvas de impedancia eletroquimica dos agos sem revestimento, com revestimento
comercial e com resina epoxi NOVOLAC apds 360 horas de imersdo em solucao salina de 3%wt
de NaCl a temperatura de 75 T e pressao de 75 bar.
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6.2

Imersdo em CacCl 2

Um estudo realizado sobre a influéncia do sal GagOcorroséo por CO
do aco API 5L Grau B, imerso em solucéo salina d€INaturada com Gha
temperatura de 80 °C e presséo de 15 MPa, demagimos filmes de produtos
de corrosado precipitados reduziram a taxa de cGwramtretanto, ndo foram téao
eficientes para a protecdo do metal quando os dilprecipitados de solucdes
salinas sem o CaCO(Tavares, 2010). Ja em solugbes salinas com alta
concentracio de €ase observa a precipitacido de um filme de carbateferro
e célcio, pois ocorre a alteracdo sucessiva d&éndo FeCQ pelo ion C& que
apresenta morfologia diferenciada (Tavares, 20a0,d3, 2015).

O ensaio do aco AISI 1020 sem revestimento apreseuin filme de
produto de corrosdo poroso, disperso e pouco addemm toda superficie,
conforme é mostrado nas figuras 6.4.a e 6.4.b, espessura variando de 17,20
um a 25,23 um. Este filme apresenta uma espessusdima € ndo uniforme em

relacdo a espessura obtida por imersdo na soladida sle NaCl. A analise por

EDS detectou a presenca de carbonatos de calcanélise de DRX identificou
ferrita (10,54%), R (31,25%) e CaC®(58,21%), indicando que o filme

precipitado néo era uniforme.

Resina s : o s AISI1020
Filme de produtos de corroséo

, Filme de produtos de corrosdo

Resina

BES 20kV

=l DEQM PUC-RIo

Figura 6.4 — Imagens por MEV da secao transversal dos acos AISI AISI 1020 sem revestimento (a)
e (b), ap6s imersdo em solucéo salina de 3,5%wt de CaClz a temperatura de 75 C e presséo de
75 bar.
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O ensaio do ago AISI 1020 com o revestimento coi@e®Bpresentou
algumas regides com produto de corroséo, dispedn® o substrato metalico,
similar ao observado para a imersédo na solucaoadd. NNo entanto, conforme
mostrado e indicado na figura 6.5.a este flmeaj@esenta simetria, foi irregular
e algumas regifes da superficie metalica ndo fesipgel observar a formacéo de
produtos de corroséao.

Foi observado um comportamento similar para o tewesto com a resina
epoxi NOVOLAC apresentando a formacao de produtosadrosdo em algumas
regides da superficie do metal, conforme indicaalfigura 6.5.c e na figura 6.5.d.

A permeacgao da solucdo salina de 3,5%wt de La€irreu para ambos
revestimentos, conforme mostrado nos ensaios @iétnicos representados nas
figuras 5.25 e 5.35.

Revestimento comercial

Reyestimento comercial

Aglomerados de niquel

BES 20kV Resina
DEQM PUC-Rio

Epoxi NOVOLAC

EES  Ziky m————0lm | BEl 20KV
DEGIMEUCR o DEGM FUC-Rio

(©) (d)

Figura 6.5 — Imagens por MEV da secao transversal dos acos AISI AISI 1020 sem revestimento (a)
e (b), do aco AISI 1020 com revestimento comercial com adi¢cdo de nanotubos de carbono (c) e (d)
e do aco AISI 1020 revestido com resina epoxi NOVOLAC apds imersdo em solucdo salina de
3,5%wt de CaClz a temperatura de 75 C e pressao de 75 bar.
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Ambos revestimentos apresentaram descolamento lbistraid metalico
apos os ensaios, semelhante ao ocorrido na imensadNaCl. Como esses
revestimentos ndo apresentavam descolamento aoge<réaios, uma causa
provavel seria a permeacdo através de microfisseraazios presentes nos
revestimentos, outra causa pode ser a permeacsolld@io que se aloja entre o
revestimento e o substrato metdalico iniciando uroc@sso corrosivo com a
formacdo de produto de corrosdo abaixo do revestoneocasionando a
delaminacdo do revestimento, mecanismo denominasdcothmento catddico
(Quintela, 1994).

O aco com revestimento comercial apresentou umeacde impedancia
mais elevada em relacdo as curvas de impedanciagb@ssem revestimento e
com revestimento epdxi NOVOLAC, apos 360 horaswiersédo (figura 6.6). Este
comportamento indica que o revestimento comercialev® uma melhor
resisténcia a permeacdo da solucdo salina de 3,éwCaCl para estas
condicbes de ensaio, enquanto o revestimento NOMO&apresentou uma curva
de impedéancia proxima a sua curva de impedancsolugdo salina de 3%wt de
NaCl, indicando que o revestimento NOVOLAC apresemesisténcia a

permeacao de ambos os eletrolitos.
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.
.
.

2,0E+6 | . 400 -
— . - .
NE 350 + . L4 L]
< L] 1
E
£ 15E+6 | . 300 1 ¢
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Figura 6.6 — Curvas de impedancia dos a¢os sem revestimento, com revestimento comercial e com
resina epéxi NOVOLAC apos imersao em solucdo salina de 3,5%wt de CaClz a temperatura de 75
T e pressao de 75 bar.
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Conclusoes

Os resultados obtidos apos os ensaios de imers&@bPdoras em 3%wt de
NaCl e em 3,5%wt de CaCh 75 °C e 75 bar, saturadas comx@@rmitem as

seguintes conclusoes:

— O aco revestido com epoxi NOVOLAC demonstrou badsténcia a
corrosdo por CO2 em ambas solucdes salinas aod@en&60 horas de imerséao,
conforme observado nas curvas de impedancia (8g6rd e 6.6), portanto,
apresentando ser mais resistente a corrosdo per @@gco AISI 1020 com
revestimento comercial com adi¢cdo de nanotubosad®ono apresentou a maior
resisténcia a corrosédo por £sbmente na solucao salina de 3,5|% de £acCl

- As indicacdes dos difratogramas das superficiedlio@s dos acos, apos
imersdo em NaCl e retirada do revestimento conlexaila revestimento de epoxi
NOVOLAC, apresentaram 94,50% de ferritple 5,50% de cementita @2
para 0 aco com revestimento comercial; e 97,10%ed#&a() e 2,90% de
cementita (F&£) para o ago revestido com NOVOLAC, ou seja, pssta
solucéo salina, temperatura e tempo de ensaio ec@oea formacédo de produto
de corroséo sob os revestimentos;

- As indica¢des dos difratogramas das superficiesliva$ dos acos, apds
iImersao em Cagle retirada do revestimento comercial e do revestim de
epoxi NOVOLAC, apresentaram 44,13% de FeC®1,01% de ferrita() e
14,86% de R para o0 agco com revestimento comercial; e 41,7d%exita),
26,35% de CaCg¢)21,70% de TiQ 2,54% de € e 7,67% de FeC{para 0 ago
revestido com epdxi NOVOLAC, ou seja, para estacgm salina, temperatura e
tempo de ensaio a presenca de Fe€@e CaCg) indica que ocorreu formagéo
de produto de corroséo sob os revestimentos.

— O ago sem revestimento imerso em 3%wt de NaCl apt@s um filme
de produtos de corrosdo mais espesso e uniformenuistribuido sobre a
superficie do corpo de prova, em relagdo ao aco regestimento imerso em
3,5%wt de CaCl
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