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RESUMO

O uso de componentes tubulares utilizados para o processo de transporte e elevacéo do petroleo
que interligam os po¢os no fundo do mar e 0s navios ou plataformas na superficie, também
conhecidos como dutos flexiveis, € bem comum na indUstria de producdo brasileira de petréleo
e gas, uma vez que as grandes reservas encontram-se no solo marinho. Portanto, essas estruturas
sdo submetidas a condi¢6es ambientais adversas, de operagdes intensas e expostas a fluidos que
as degradam de forma severa. Dessa maneira, neste trabalho, fez-se uma avaliagdo comparativa
do comportamento eletroquimico de trés (3) tipos de agos perliticos empregados para a
fabricacdo desses componentes. Os acos utilizados nesta pesquisa foram fabricados de formas
diferentes, possuem pequenas variacBes na sua composi¢do quimica e foram submetidos a
tratamentos térmicos diversos, tudo isso com a finalidade de melhorar o seu desempenho nas
condigdes de operacdo. Para a avaliacdo da resisténcia a corrosdo, foram feitos ensaios
eletroquimicos (potencial de circuito aberto e polarizacdo potenciodindmica linear) utilizando
solucdes que simulam as condicdes de exposicao durante o servigo. A solucédo contendo NaCl
simulou a 4gua do mar e a solucéo de H2SO4 foi utilizada devido a presenca de compostos ricos
em enxofre na composicdo do petroleo. Além disso, durante os ensaios eletroquimicos, foi
borbulhado CO> gasoso para cada solucdo, além de temperatura diferente da ambiente (80°C)
(NaCl, H2SO4 e mistura NaCl-H2SOg4); esse gés esta presente no fluido produzido do pré-sal em
elevadas concentra¢des, como também no fluido de injecdo, usado para manutengédo da pressao
no reservatério e essa € uma temperatura utilizada para esse procedimento. Por Gltimo, para
obtencédo de camadas de 6xido do processo corrosivo, as superficies dos agos, apds 0s ensaios
de polarizacdo, foram analisadas utilizando a técnica de caraterizacdo espectroscopia Raman.
Dessa maneira, obteve-se diferentes valores de resisténcia a polarizacdo e também de produtos
de corrosdo nos corpos de prova nos ensaios eletroquimicos. Os arames que apresentarem
maiores resisténcias a corrosdo nas respectivas condicdes avaliadas foram: PCE
(NaCl+C0O2+80°C), PCL (H2S04+C0,+80°C) e PCL (NaCl+H2S04 +C0O,+80°C). Ja na técnica
de caracterizacdo utilizada, foram encontrados os sais FeCOz e FeSOa, além de outros 6xidos

resultantes da corrosao.

Palavras-chave: acos perliticos; ensaios eletroquimicos; corrosdo; espectroscopia Raman.



ABSTRACT

The use of tubular components used for the oil transportation and lifting process that
interconnect wells on the seabed and ships or platforms on the surface, also known as flexible
pipelines, is very common in the Brazilian oil and gas production industry, since the large
reserves are found on the sea floor. Therefore, these structures are subjected to adverse
environmental conditions, intense operations and exposure to fluids that severely degrade them.
Thus, in this work, a comparative evaluation of the electrochemical behavior of three (3) types
of pearlitic steels used for the manufacture of these components was carried out. The steels used
in this research were manufactured in different ways, have small variations in their chemical
composition and were subjected to different heat treatments, all with the aim of improving their
performance under operating conditions. To evaluate the corrosion resistance, electrochemical
tests were performed (open circuit potential and linear potentiodynamic polarization) using
solutions that simulate the exposure conditions during service. The solution containing NaCl
simulated sea water and the H>SO4 solution was used due to the presence of sulfur-rich
compounds in the petroleum composition. In addition, during the electrochemical tests, CO>
gas was bubbled into each solution, in addition to a temperature different from the environment
(80°C) (NaCl, H2SO4 and NaCl-H2SO4 mixture); this gas is present in the fluid produced from
the pre-salt in high concentrations, as well as in the injection fluid, used to maintain pressure in
the reservoir and this is a temperature used for this procedure. Finally, to obtain oxide layers
from the corrosive process, the steel surfaces, after the polarization tests, were analyzed using
the Raman spectroscopy characterization technique. In this way, different values of resistance
to polarization and also of corrosion products were obtained in the specimens in the
electrochemical tests. The wires that presented greater resistance to corrosion in the respective
evaluated conditions were: PCE (NaCl+CO,+80°C), PCL (H2SO4+C0,+80°C) and PCL
(NaCl+H2S04 +C0O2+80°C). In the characterization technique used, FeCO3 and FeSO;s salts

were found, in addition to other oxides resulting from corrosion.

Keywords: pearlitic steels; electrochemical tests; corrosion; Raman spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

As empresas que trabalham com exploracdo do petroleo offshore (fora do
continente) tém como custo de suas operacdes a compra e manutencdo de dutos de producéo
do 6leo bruto. Esses dutos sdo subdivididos em uma categoria denominada de dutos flexiveis
que ligam uma estrutura de producéo de petrdleo offshore flutuante ou plataforma de producéo
ao sistema submarino (DE SOUZA CANELAS, 2007).

Observando-se que, com o aumento da profundidade de exploracdo do petroleo no
Brasil, surgiu a necessidade de se desenvolverem estruturas de transportes mais resistentes e
tendo em vista o custo elevado desses materiais que correspondem a uma parcela significativa
do custo de exploracdo do petroleo (DE SOUZA CANELAS, 2007), o cerne deste trabalho é
estudar o comportamento dos arames de tracéo dos dutos flexiveis em meio corrosivo e verificar
quais as microestruturas formadas em ambientes similares aqueles de producéo do petréleo cru.

A estrutura dos dutos flexiveis apresenta diversas camadas de materiais metalicos e
poliméricos e tem como principais caracteristicas a resisténcia a tracdo, ao colapso, a pressao
interna, ao ataque de produtos quimicos, facilidade de instalacéo e de reutilizacdo, flexibilidade,
entre outras (DA COSTA, 2003).

Na figura 1, ilustra-se um corte esquematico de um riser.

Figura 1 — Camadas em um duto flexivel do tipo unbonded
Capa externa

Armaduras
de tracao Fita antidesgaste

Armadura de pressao

Barreira de pressao

Carcacga

Fonte: adaptado de Mac et. al (2018).
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Quadro 1 — Descri¢do das camadas de um duto flexivel ndo aderente

Camadas Funcéo estrutural

Carcaga. Proporciona resisténcia ao colapso da

pressdo externa.

Barreira de pressao. Fornece capacidade de transporte de

fluido por conté-lo dentro do corpo do

duto.
Armadura de presséo. Fornece resisténcia a pressdo interna.
Armaduras de tracao. Proporcionam resisténcia a tracdo para

suportar cargas axiais. S&o compostas
por duas ou quatro camadas com angulos
de torcao opostos para equilibrar o
torque de torcao.

Fita antidesgaste. Evita o atrito entre as camadas de
armadura.
Capa externa. Evita a entrada de 4gua do mar no espago
anular.

Fonte: adaptado de Mac et. al (2018).

No espaco anular, estdo posicionadas, em camadas sobrepostas, as armaduras de
tracdo que suportam cargas axiais do duto e as armaduras de pressdo que proporcionam a ele a
capacidade de suportar suas pressoes internas. Nesse espaco confinado entre as camadas, pode
ocorrer a falha do material por meio dos fendémenos conhecidos como fragilizacao por sulfetos,
além de outros danos estruturais causados por corrosdo (ABREU, 2021).

O estudo dos arames de tracdo (que compdem as armaduras de tragcdo) submetidos
a condic¢des severas de corrosdo com CO2, NaCl e H.SO4 passa a ser de interesse da industria
do petrdleo, além de interessar as empresas fabricantes dos dutos flexiveis que desenvolvem
materiais com diferentes composicdes e tratamentos térmicos. Com isso, a aplicacdo de
materiais diversos e em condi¢des ambientalmente desfavoraveis séo fatores de relevancia para
as induastrias que fabricam tais componentes, pois, dessa forma, visardo a otimizacdo e a
qualidade do produto final (VERMA, et al. 2020).

Para o estudo em questdo, 0 comportamento eletroquimico dos arames de tracdo
sera avaliado em condi¢des de imersédo em solugédo de NaCl, H2SO4 e NaCl+H2SO4, com e sem

borbulhamento de CO>, aléem do uso de temperatura ambiente e ndo ambiente.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Realizar o estudo da resisténcia a corrosao de trés tipos de acos perliticos usados
para fabricar arames de tracdo de dutos flexiveis, utilizando solugdes de NaCl e H2SOs,

contendo gas CO: e uso de temperatura diferente da ambiente.

1.2.2 Objetivos especificos

e Determinar a composicao quimica das amostras de materiais;

e Caracterizar microestruturalmente as amostras dos trés acos perliticos usados
para fabricar arames de tracdo de dutos flexiveis;

e Determinar as concentracGes das soluces de NaCl e H2SOs, e a vazéo de COy,
que serdo utilizadas nos ensaios eletroquimicos para simular as condices de
operacao;

¢ Realizar ensaios de monitoramento de potencial do circuito aberto e polarizacéo
potenciodindmica linear para identificar a maior resisténcia a corrosdo dentre 0s
acos;

e Caracterizar as amostras ap0s 0s ensaios de polarizacdo para verificar e avaliar

a ocorréncia de formacédo de compostos sobre a superficie.

1.3 Motivagao

Recentemente, a aplicacdo de gas CO2 em agos estruturais, em experimentos
envolvendo resisténcia a corrosao desses materiais por esse gas, mostrou uma maior relacédo de
corrosdo em ambientes com frestas ou de dificil localizagéo e, por consequéncia, ocasionando
deterioracdo das estruturas (HU, 2012). Uma das técnicas mais aplicadas para ensaiar esses
materiais € a de borbulhamento por CO2 em meio a uma solucéo caracteristica de ambiente
marinho (MAY, 2016; HAN, 2011; FANG, 2011), comumente, NaCl 3,5%, valor tipico da
salinidade maritima.

Essa solugéo pode utilizar outros compostos na sua mistura, a depender do meio

que se deseja ensaiar. Alguns trabalhos utilizam H2SO4 (acido sulfurico), H2S (acido sulfidrico),
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CH3COOH (&cido acético) (HU, 2012; LI, 2016, LI, 2017), que, por serem acidos, produzem
uma maior tendéncia a corrosao dos acos. Dessa maneira, algumas técnicas sdo utilizadas para
se avaliar a disposicdo a corrosdo dos materiais submetidos a esses meios degradantes. Entre
alguns ensaios eletroquimicos, destacam-se os de monitoramento de potencial de circuito aberto
(OCP — Open Circuit Polarization) e polarizagdo potenciodinamica linear (CARDOSO, 2019).

Compostos desconhecidos sdo produzidos nas superficies dos materiais que sdo
submetidos a meios corrosivos. Alguns deles podem ser danosos a superficie, degradando sua
estrutura e pondo em risco a sua utilizacdo (BARROS, 2015; BOTT, 2016). Dessa maneira,
poder caracterizar esses compostos contribuird para identificar possiveis alteracfes na
microestrutura dos materiais ensaiados, entendendo a interacdo deles com o0s materiais da
amostra por meio de técnicas de caracterizacdo de materiais, tais como a espectroscopia Raman
e MEV (CARDOSO, 2019).
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Este tdpico ira abordar uma revisao acerca dos acos carbono e perliticos, além de
tratar dos ensaios eletroquimicos e técnicas de caracterizacdo de materiais utilizados nesta

pesquisa.

2.1 Acos-Carbono

Os agos-carbono constituem o mais importante grupo de materiais utilizados na
engenharia e na industria (CHIAVERINI, 2008). Esse ndo possui adi¢do proposital de outros
elementos, porém, como resultado de produtos siderdrgicos, durante a fabricacdo, podem
apresentar impurezas, metalicas ou ndo (CHIAVERINI, 2008). Os acos-carbono séo ligas ferro-
carbono que contém de 0,008 - 2,11% de C, além de certos elementos residuais, resultantes dos
processos de fabricacdo (CHIAVERINI, 1986).

As impurezas comumente encontradas nas ligas Fe-C sdo: fésforo (0,025-0,04%),
enxofre (0,050%), manganés (1,65%) e silicio (0,30%). Acima dos valores considerados
normais de impureza, pode-se tratar o aco como sendo ligado (Callister Jr., 2016).

Os acos podem ser subdivididos em trés classes:

e Baixo teor de carbono: C <0,3%. Possuem grande ductilidade e, por conta disso,
apresentam bons resultados para trabalhos mecéanicos diversos;

e Médio teor de carbono: 0,3 < C <0,7%. S&o acos com aplicacdo em pecas que
necessitem de grande tenacidade, portanto, combinando boas propriedades de
resisténcia mecénica e ductilidade.

e Alto teor de carbono: C>0,7%. Apresentam elevada dureza e bons resultados

guando o objetivo principal para o0 seu uso € a resisténcia mecanica.

Essa categoria de acos tem sua principal utilizacdo quando ndo sdo necessarias
propriedades como resisténcia a corrosdo, ao calor, desgaste ou caracteristicas elétricas e
magnéticas. Esses possuem amplo uso devido ao seu baixo custo, além de ndo exigirem grandes
recursos para a sua producdo (PANNONI, 2001).

As propriedades mecénicas dos acgos-carbono sdo afetadas por dois fatores

principais:
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e Composi¢do quimica

e Microestrutura

Quanto & composi¢do quimica, o elemento predominante nesses acos é o carbono,
resultante do resfriamento do aco em condic¢Ges nas quais se processe a transformacéo total da
austenita. A medida que o teor de carbono aumenta, tem-se também uma elevacao proporcional
do limite de escoamento, do limite de resisténcia a tracdo e da dureza. Entretanto, propriedades
como ductilidade e tenacidade séo reduzidas (CHIAVERINI, 2008).

A microestrutura € afetada pela composicdo quimica, pois 0s constituintes presentes
sdo ferrita e perlita ou perlita e cementita ou somente a perlita (CHIAVERINI, 2008), de acordo
com o tipo de aco, se hipereutetoide, eutetoide ou hipoeutetoide.

Na figura 2, encontra-se o diagrama de fases ferro-carbeto de ferro que permite
discriminar tais fases e microconstituintes com maior clareza.

Figura 2 — Diagrama de fases Fe-FesC
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Fonte: Callister Jr. (2016, p. 305).

As fases do diagrama da figura 2 sdo discriminadas a seguir:
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e Ferrita (a): solugdo solida de carbono em Fe (CCC), existente até 912 °C. Nessa
faixa de temperatura, a solubilidade de C em Fe chega ao maximo de 0,020% em
727 °C (SILVA, 2006).

e Austenita (y): solucdo solida de carbono em ferro CFC entre as temperaturas de
727 °C e 1495 °C, atingindo valor méximo de C no Fe de 2,11% a 1148 °C.

e Ferrita (3): Acima de 1394 °C, o Fe muda para CCC novamente. A palavra ferrita
¢ usada para a situacdo em que ocorre a mesma solucdo solida de carbono em Fe
CCC, porém, em temperaturas distintas (SILVA, 2006).

e Cementita (FesC): Possui estrutura ortorrdmbica. Essa fase da origem a um

ponto importante no estudo dos acos, a perlita.
2.2 Acos Perliticos com alto teor de carbono

A reacdo eutetoide do sistema Fe-C envolve a formacdo simultanea de ferrita e
cementita a partir da austenita com composicéo eutetoide. Ha em torno de 12 % de cementita e
88 % de ferrita na mistura resultante (CHIAVERINI, 2008). Essa mistura é essencialmente
lamelar, ou seja, composta por camadas alternadas de ferrita e cementita. E valido ressaltar que
a perlita resulta da austenita de composicdo eutetoide e a quantidade presente desta € igual da

austenita eutetoide. A figura 3 mostra uma imagem da perlita.

Figura 3 — Micrografia de um aco eutetoide da microestrutura perlitica em que se encontram

ferrita a (fase clara) e FesC (camadas finas e escuras)

22327 7= R
Z5 NN

/- —
=
— - _,;-_-_’.-
:;‘-."-“ -—c.'/":::;::?
3":%’5:#".:’ = d:“na,.,/

\J
", &.\
/‘,\ >,

7 RS e
E §\\\ \\
&4&‘&&\%\&\\ NN S S

Fonte: Callister Jr. (2016, p. 308).
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Essa microestrutura € muito importante na tecnologia do aco, pois pode se formar
em quase todos eles, a depender do tratamento térmico realizado. Tais tratamentos sdo
dependentes diretamente do teor de carbono e de outros elementos de liga que podem variar de
acordo com a aplicacéo desejada (Das et. al, 2019).

A exemplo, tem-se os agos com altos teores de carbono que apresentam teores de
C acima de 0,7%. Esses acos podem ser usados como ferramenta de corte e matrizes para
deformar materiais, além de fabricacdo de laminas de corte e arames de alta resisténcia. Tais
aplicacdes dependem dos diversos outros elementos de liga que podem ser combinados a eles
como cromo, vanadio, tungsténio, molibdénio (SILVA, 2006).

O aco 1080 é um material normatizado pela SAE (Society of Automotive
Engineers), correspondente a acos na faixa de concentracdo entre 0,77% a 0,83% de carbono
em sua estrutura. E um aco eutetoide, cuja microestrutura é predominantemente perlita (lamelas
de ferrita e lamelas de cementita). Um aco do tipo eutetoide tem concentracdo que permite o
limite em que a solidificacdo da austenita passa a ter matriz de ferrita (concentragéo de carbono
menor que 0,77%, acos hipoeutetoides) para ter matriz de cementita (CHIAVERINI, 2008).
Tais composicGes conferem-lhe caracteristicas importantes como a resisténcia a corrosdo,

destacada a seguir.

2.3 Resisténcia dos agos a corrosao

Corrosdo pode ser definida de maneira sucinta como a deterioragdo de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou nédo a
esforcos mecanicos (GENTIL, 2011). Nos metais, esse processo se da por corrosdo
eletroquimica por transferéncia de elétrons de uma espécie quimica para outra. Ao cederem
elétrons, 0s metais passam por um processo de oxidacao, enquanto o metal oxidado é transferido
para outra espécie quimica, fazendo parte dela em um processo denominado de redugé&o.

As reacg0es abaixo (1a e 1b) demonstram reac¢Oes de oxidacao e de reducdo:

Fe — Fe?* + 2e (oxidac&o) (1a)
2H* + 26" — H> (reducao) (1b)

As variaveis do ambiente mostram-se como fatores determinantes para a ocorréncia

da corrosdo sendo decisiva nesse processo, tais como velocidade, temperatura e composicao
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desse. Um meio recorrentemente estudado por causar altas taxas de corrosdo é a dgua salgada,
comumente encontrada em meio marinho. Esse meio consiste numa solugédo relativamente
uniforme de cloretos (CI) e sédio (Na*). Sua composicdo média é em torno de 3,5% (JONES,
1992). A analise tipica de agua em mar aberto apresenta a seguinte composi¢do quimica

discriminada abaixo:

Tabela 1 — Composicédo quimica da &gua do mar em ordem de abundéncia

Categoria Exemplos
Tons mais abundantes Cl-, Na*, Mg?*, SO4%, Ca?", K~
fons menos abundantes HCOs, Br, Sr*, F-
Gases Na, O3, ar, CO,, N7O, (CH3):S, HaS, Ha,
CHy
Nutrientes NOjs-, NOy-, NHy*, PO43-, HsSiO4
Metais (tragos) Ni, Li, Fe, Mn, Zn, Pb, Cu, Co, U, Hg
Compostos organicos dissolvidos | Aminoacidos e acidos himicos espuma
coloides do mar e flocos
Particulado Areia, argila, tecido morto, organismos
marinhos, fezes

Fonte: Adaptado de Barbosa Filho (2006).

Tais ions e compostos podem associar-se a estrutura dos acos utilizados em meio
marinho, tais como embarcaces, plataformas petroliferas e dutos de exploracdo de petroleo e
causarem corrosao pela formacdo de pares galvanicos, colocando em risco as estruturas onde
desempenham a sua funcdo (BARBOSA FILHO, 2006). Mais recentemente, com o
rompimento de alguns dutos flexiveis para a produgdo de petroleo, engenheiros detectaram
como principais causadores de corrosdo a 4gua do mar e o COz, sendo esse ultimo utilizado nas
operacdes de producao de petréleo e gas (MELCHERS, 2008). A falha acontecia especialmente
nas armaduras de tracdo desses dutos. Esses danos comecaram a surgir apds o aumento da
profundidade de operagéo de produgdo, atingindo, por vezes, 3.000 metros de profundidade até
o solo marinho. Nessa profundidade, a quantidade de CO; utilizada foi aumentada, além de
serem encontrados, nesses ambientes, maiores quantidades de compostos sulfurosos, a saber,
H>S, H2SO4, entre outros (FELLET, 2018).



26

2.4 Importéncia e aplicacdo dos dutos flexiveis

Os sistemas de dutos flexiveis sdo um método robusto de producéo e exploragédo de
campos de petroleo e gas em varios paises. Muitas vezes, esses campos usam um navio de
producédo flutuante com dutos flexiveis ligados a infraestrutura submarina. Muitas aplicaces
estdo em locais que experimentam ambientes agressivos em alto mar (MAC, 2018). Na figura
4, observam-se as condi¢cOes de operacdo em gue sdo usados os dutos flexiveis e outros como

os flowlines e os jumpers.

Figura 4 — Campo tipico de exploracdo com o uso de dutos flexiveis — Detalhe para os dutos

flexiveis que se localizam na vertical

, f-‘
'_"" JJ

Fonte: Coutinho (2018, p. 11).

Os dutos flexiveis sdo compostos por diversas camadas entre as quais se destacam
carcaca, barreira de pressao, armadura de pressdo, armadura de tracdo, camada externa, fitas
antidesgaste e de alta resisténcia e camada de isolamento térmico (COUTINHO, 2018). Tais
dutos estdo submetidos a diversas intempéries, como agitacdo da embarcagdo, variacbes da
conducdo do fluido explorado, entre outras.

O principal elemento de composicao dos dutos flexiveis que suporta as intempéries
de producdo e exploracdo petrolifera sdo as armaduras de tracdo (COUTINHO, 2018). Dessa

maneira, caso haja uma falha dos demais componentes, agueles podem comprometer a estrutura
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dos dutos e prejudicar o andamento das atividades de produgdo de petrdleo e gas. Uma das
principais falhas se d& por corrosdo quando as armaduras de tragdo entram em contato com a
agua do mar (TAGLIARI, 2019). Nesse contexto, se essa a agua entrar no espaco anular entre
a capa externa e a barreira de pressdo (ver figura 1) e fizer contato com os arames da armadura
de tracdo, sera formada uma solucéo na qual existira o elétrolito principal (dgua do mar), metal
da estrutura, além de diversos ions dissolvidos na solucdo, como indicado na tabela 3,
submetendo a estrutura a uma condicéo ideal de corroséo.

Como forma de identificar os impactos dos compostos marinhos sobre a estrutura
de materiais como aco, a seguir, serdo tratados dois ensaios eletroquimicos utilizados em

simulacgdes de corroséo e que servirdo de base para este trabalho de pesquisa.

2.5 Técnicas eletroquimicas

2.5.1 Monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit Polarization)

Potencial de circuito aberto é a denominacdo dada ao potencial de um eletrodo de
trabalho medido em relacdo a um eletrodo de referéncia quando ndo ha passagem de corrente
elétrica (circuito aberto) em um dado meio. A exemplo, Quando um metal é imerso em uma
solucdo eletrolitica, uma interface eletroquimica e formada entre condutor metalico e condutor
ibnico (SOUZA, 2009). Os eletrodos de referéncia comumente utilizados sao os de Ag/AgCl e
calomelano saturado (GENTIL, 2011; STANSBURY, 2000).

As curvas obtidas no OCP séo regidas pela forma como o metal reage com a solucao
em que esta imerso. Quando a tendéncia é de potenciais positivos, pode formar-se um filme
passivo na superficie do metal, contudo, se a tendéncia é para potenciais negativos, pode
indicar-se corrosdo do tipo generalizada (Mundra, et. al, 2023).

Na figura 5, mostra-se um esquema da montagem para obtencéo do OCP.
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Figura 5 — Esquematizagdo de uma célula eletroquimica

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho Contra Eletrodo

Eletrolito

Fonte: PUC-Rio (2022, p. 22).

2.5.2 Método de polarizacdo potenciodindmica linear

Esta técnica baseia-se na aplicacdo de sobretensfes, em torno do potencial de
corrosdo do metal, utilizando-se de um potenciostato, exercendo-se uma polarizagdo ao
material. Na polarizacdo potenciodinamica varia-se continuamente o potencial de eletrodo E, e
registra-se a variagdo de Ai (i = densidade de corrente) (Santos, 2013).

As curvas de polarizagdo possuem muitas aplicagdes no estudo dos
comportamentos dos materiais frente a corrosdo. A exemplo, por meio dela pode-se obter a
densidade de corrente de corrosdo icorr € umas das formas de se realizar isso é por meio da
extrapolacdo de Tafel. Por possuir natureza logaritmica as curvas devem ser representadas em
um grafico E vs log |Ai | para facilitar a obtengéo do icorr determinando a extrapolagéo da reta
de Tafel até 0 Ecorr (Mennucci, 2006).

E possivel por meio dessas curvas e relacionando Ecor € icorr Obter informagdes de

Rp, (resisténcia a polarizagao) (V/I.cm?) ou (Q.cm?), como indicado na equagao 1:

Rp = AE/Ai (equagdo 1)
Sendo:
e AE =faixa de tenséo (ddp) — V (volt)

e Ai = Faixa de corrente — A (ampére)
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Os valores medidos de Rp sdo usados para determinar a capacidade protetora de
revestimentos eletrodepositados, uma vez que os valores de Rp registrados sdo inversamente
proporcionais a corrente de corrosao (maior resisténcia a polarizacao significa menor corroséo).
A resisténcia de polarizacéo é definida como a resisténcia do corpo de prova a oxidacgdo durante
a aplicacdo de um potencial externo (JONES, 1992).

Na figura 6, exemplifica-se uma curva de polarizacdo potenciodinamica linear com

a aplicacéo da extrapolacdo de Tafel para obtencédo da corrente.

Figura 6 — Curva de polarizacdo com utilizagdo de extrapolacao de Tafel.
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Fonte: elaboracdo propria.

Nesse gréfico, é possivel perceber que as retas tangenciam o ramo catddico (a
esquerda) e o ramo anddico (a direita), nas regides mais regulares dos seus respectivos ramos,
interceptando a reta que parte do potencial de corrosao, no eixo x. A partir dessa interceptacao,

obtém-se a densidade de corrente como resultado no eixo y, indicada pela reta “trago-ponto”.

2.6 Técnicas de caracterizacéo
2.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV
A Microscopia Eletronica de Varredura ou MEV utiliza-se de um feixe de elétrons

de pequeno didmetro, explorando a superficie da amostra, transmitindo o sinal do detector a

uma tela catddica, em que a varredura esta perfeitamente sincronizada com o feixe incidente
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(DEDAVID, 2007). Essa técnica é empregada para produzir imagens de alta resolucéo e
amplificacdo da superficie de uma amostra. As imagens criadas tém uma aparéncia

tridimensional que € Util para avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra (FOP, 2022).

2.6.2 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman é uma técnica que permite a identificacdo da estrutura quimica do
material analisado. As informaces obtidas sao extraidas a partir do espalhamento sofrido pela radiacéo
eletromagnética apds a interacdo dela com o material, que pode ser inorganico ou organico (LACAPC,
portal USP). Essa fornece um espectro caracteristico das vibrages especificas de uma molécula, o que
pode ser chamado de identidade molecular (CARDOSO, 2012; MARQUES, 2021).

Na figura 7, demonstra-se esquematicamente o principio de funcionamento da
espectroscopia Raman. Nela, vé-se que a luz, ao interagir com as moléculas do material a ser
estudado, tem a grande maioria dos seus fétons dispersos com a mesma energia dos fétons
incidentes. Dessa maneira, o espectro gerado coleta a “assinatura” vibracional de uma molécula,
demonstrando sua formacéo, assim como a maneira em que interage com outras moléculas ao

seu redor.

Figura 7 — Esquema demonstrativo do principio de espectroscopia Raman
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Fonte: adaptado de Mettler Toledo (2022).

2.7 Revisdo dos principais trabalhos que envolvem o tema

H& uma grande variedade de artigos publicados acerca do tema de corroséo,
especificamente aqueles que envolvem o uso de CO2, denominado sweet corrosion. Esses se
utilizam desde variadas amostras de materiais ate o eletrélito utilizado, passando pelos métodos
de aplicacao de corrente no material, por exemplo. Abaixo, segue 0 quadro 2 com 0s principais

artigos encontrados que envolvem o tema de corroséo e uma breve descri¢do de cada um deles.
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Quadro 2 — Principais trabalhos sobre o tema de corroséo

Referéncia

Breve resumo

Nazari, Allahkaram e Kermani (2010)

Estudou o aco X70 a pressdo atmosférica em
um intervalo de temperatura de 55°C a 85°C,
em que houve formagéo de filme de FeCO3

Rodrigues (2016)

Submeteu amostras de ago X65 sob
temperatura de 50°C e pressdes de 10, 15 e 20
Mpa e observou que as taxas de corrosdo

aumentaram com a elevacdo da presséo

Xu et al. (2016)

Estudou o efeito da presséo de CO> na corrosao
dos acos X60, X65, X70 e X80. Observou-se
que a corrosao diminuiu com 0 aumento da
pressdao. Também submeteu 0s ensaios
eletroquimicos a temperatura de 50°C e

pressdes de 8, 10 e 12 Mpa

Liu et al. (2019)

Estudou-se o efeito da dgua do mar em aco
baixa liga em condi¢cdes de tempo diversas,
avaliando-se as amostras submetidas a tais
condicbes ao EDX e DRX. Constatou-se a
presenca de produtos de corrosdo importantes,
tais como goethita, lepidocrocita, 6xido de

ferro e magnetita

Silva et al. (2022)

Abordou-se, nesse artigo, a influéncia do gas
oxigénio imerso na solucdo aquosa de NaCl
saturado com CO2, comparando-se as taxas de
corrosdo com auséncia e presenca do gas O2em
amostras de armaduras de tracdo. Observou-se,
por meio do MEV e DRX, a formagédo de
produtos de corrosdo como siderita e
chukanovita, em que formavam camadas
depositadas sobre a superficie do material que

barravam o avango da corroséo

Fonte: elaboragdo propria.
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3 MATERIAIS E METODOS

A seqguir, serdo destacados os materiais e a metodologia utilizados neste trabalho a fim

de se atingir os objetivos programados.

3.1 Arames

Os materiais usados neste trabalho foram agos perliticos recebidos na forma de

arames, inicialmente denominados de arames 1, 2 e 3 como mostra a figura 8.

Figura 8 — Formato dos arames na condi¢do como recebidos: a) Arame 1 (plano), b) Arame 2
(torcido) e c) Arame 3 (curvado)

5

Fonte: elaboragéo propria.

3.2 Composicao quimica

A tabela 2 demonstra a composi¢do quimica de cada um dos arames. Para analise
guimica, foi usado um espectrébmetro de emissdo Otica modelo PDA 700 (Shimadzu)
pertencente ao Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais (LACAM) da Universidade Federal
do Ceara.
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Tabela 2 — Composicdo quimica (% de massa) dos arames

Composicdo quimica (% em massa)

ARAME
C Mn Si S P Cr Ni V Al Mo Ti Fe
1 0,77 050 0,20 0,008 0,006 0,024 0,024 0,006 - 0,006 0,001 bal
2 0,76 056 0,18 0,011 0,003 0,015 0,026 - - 0,004 0,001 bal

3 0,73 0,58 0,26 0,004 0,004 0,018 0,019 0,001 0,033 0,003 0,002 Bal

Fonte: elaboragdo propria.

3.3 Caracterizacao microestrutural das amostras

Utilizou-se a técnica de MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) por meio do
equipamento Quanta 450 FEG - FEI para a aquisicdo de imagens da microestrutura do material
na Central analitica da UFC. Para tal procedimento, as amostras dos arames foram embutidas
em baquelite, lixadas de 100 a 1200 mesh e polidas com pasta de diamante de 3 a 1 pn. As
amostras foram borrifadas com alcool e secadas a quente. Ambas foram atacadas com Nital 2%
para revelar sua microestrutura. As amostras foram avaliadas préximas as faces externas dos
arames.

As microestruturas dos trés acos sdo mostradas nas figuras 9, 10 e 11.

Na figura 9, observa-se a micrografia do arame 1. Nele, consegue-se visualizar a
presenca de cementita globular e perlita descontinua (quebradica). Esse arame sera denominado
de PCE — Perlita de Cementita Esferoidizada.
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Figura 9 — Micrografia da secéo transversal do arame 1 (obtida préxima a superficie)

1 pm
)
e - -

Fonte: elaboragéo propria.

Na figura 10, apresenta-se a micrografia do arame 2. Sua microestrutura é
majoritariamente lamelar com alguns resquicios de cementita globular. Nesse arame, devido a
presenca de lamelas de cementita, acredita-se que esse passou por tratamento térmico de

patenteamento. Esse arame sera denominado de PCL — Perlita de Cementita Lamelar.

Figura 10 — Micrografia da secdo transversal do arame 2 (obtida préxima a superficie)

Fonte: elaboragéo propria.

Na micrografia da amostra do arame 3, figura 11, é possivel perceber uma
microestrutura perlitica, apresentando uma cementita quebradica, além de uma pequena por¢do
de cementita esferoidizada. Esse arame serd denominado de PCQ — Perlita de Cementita

Quebradica.
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Figura 11 — Micrografia da secdo transversal do arame 3 (obtida proxima a superficie)

Fonte: elaborag&o propria.
3.4 Ensaios eletroquimicos

Ensaios eletroquimicos constituem ferramentas de avaliagcdo do comportamento dos
materiais quando submetidos a um meio corrosivo. Os ensaios que foram realizados no presente
trabalho consistiram em monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit

Polarization) e polarizacdo potenciodinamica linear.
3.4.1 Preparacao dos corpos de prova

As amostras foram retiradas dos arames da maneira como recebidos. Os trés arames
possuiam 14 mm de largura por 6 mm de espessura, tendo o seu comprimento variado.

Cada corpo de prova retirado do arame foi cortado obedecendo-se as seguintes
dimensdes: 14 mm de largura, 6 mm de comprimento e 3 mm de espessura, como mostrado na
figura 12.

Figura 12 — Representacdo grafica das amostras cortadas

3mm I fﬁmm

‘_
14 mm

Fonte: elaboragéo propria.
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Os corpos de prova receberam tratamento superficial a fim de remover éxidos e
impurezas. Essa acéo foi realizada por lixamento com carbeto de silicio com granulometrias
variadas (100, 220, 320, 400 e 600).

Apbs o lixamento, as amostras foram borrifadas com alcool e depois secadas a

quente.

3.4.2 Montagem dos corpos de prova

As amostras foram embutidas em resina-epdxi e conectadas a um fio condutor de
cobre, a fim de obter-se contato elétrico como mostra a figura 13. Apenas a superficie frontal

dos corpos de prova foi exposta ao meio do ensaio.

Figura 13 — Amostras embutidas em resina epoxi

Fonte: elaborag&o propria.

Os ensaios de imersdo foram conduzidos a pressdao de 1 atm em uma célula
contendo os corpos de prova. As solugdes usadas nessa célula foram 3,5% de NaCl, 0,1 M de
H2SO4 e as duas solugBes anteriores misturadas. Os experimentos foram realizados nesses
meios utilizando-se CO, a 99,99% de pureza a vazdo de 1x10* m?3/s, sendo previamente
desaerada a célula com gés N2. Além disso, submeteram-se as solucdes anteriores a temperatura
de 80°C, como utilizado por Nazari (2010).

Ademais, para as solu¢des de NaCl e H2SO4 e suas respectivas concentragoes,

utilizou-se a temperatura ambiente do local do ensaio (23°C) e auséncia de gas CO2, bem como
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N2 como forma de comparar-se a influéncia da auséncia de gas e temperatura diferente da
ambiente no resultado de corroséo dos corpos de prova submetidos aos experimentos.

Na figura 14, pode-se observar o ensaio eletroquimico em execucao.

Figura 14 — Ensaio eletroquimico em execugao:
utilizou-se chapa aquecedora para atingir-se a temperatura final desejada

Fonte: elaboragéo propria.

Quadro 3 — Resumo dos ensaios eletroquimicos realizados

Arames/Solugdes NaCl (3,5%) H2S04 (0,1M) NaCl (3,5%) +
H2S04 (0,1M)
PCE CO: saturado a 80°C
PCL CO. saturado a temperatura ambiente CO- saturado a 80°C
PCQ Aerado e a temperatura ambiente

Fonte: elaborac&o propria.

3.4.3 Monitoramento de Potencial de circuito aberto (OCP)

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula convencional de trés
eletrodos como mostrado na figura 14. Os eletrodos de trabalho foram as amostras, a saber, de
PCE, PCL e PCQ. O eletrodo de Ag)/AgCl)/Claq)KClI saturado foi utilizado como sendo de
referéncia e o eletrodo de platina como contraeletrodo. Os eletrélitos utilizados foram NaCl
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solugéo 3,5% de concentracdo e H.SO4 0,1 M. As medidas foram tomadas a partir de um
potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT30 (Autolab, Methrom-Eco Chemie) com coleta
de dados feita por meio do software NOVA 2.1 no Laboratério de Pesquisa em Corroséo (LPC)
da UFC. O tempo de OCP programado foi de 900 s (15 min), tempo no qual houve a

estabilizacdo do potencial da amostra para aquelas condic¢des estudadas.

3.4.4 Polarizacéo potenciodinamica linear

A polarizacgdo potenciodinamica linear foi realizada com velocidade de varredura
de 1mV/s de forma continua e crescente, com inicio em -0,1 V a 2,0 V de sobrepotencial com

a finalidade de analisar as etapas do processo. A corrente de corte estabelecida foi de ImA.

3.5 Técnicas de caracterizagado

3.5.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada na Central Analitica da UFC para
identificacdo dos produtos de corrosdo utilizando-se um espectrometro modelo Witec alpha300.
As areas selecionadas para essa técnica de caracterizacdo foram aquelas mais expostas ao
ambiente corrosivo. Adotou-se a metodologia de avaliar os cupons que obtiveram melhores
resultados diante da corrosdo para cada meio estudado. A faixa espectral Raman avaliada foi
de 200 a 2000 cm™ uma vez que os principais 6xidos encontrados nos bancos de dados

anteriormente avaliados se encontravam nessa faixa.

Figura 15— Equipamento Witec Alpha 300 em operacdo para
obtencdo de espectrometros Raman

Fonte: elaboracéo propria.



Abaixo, no fluxograma, segue a descrigdo metodoldgica desta pesquisa.

Figura 16 — Fluxograma de descricdo metodoldgica da pesquisa
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, serdo avaliados os resultados da pesquisa e observados os pontos

levantados nos objetivos.

4.1 Ensaios eletroquimicos

Estdo apresentados abaixo os graficos com os respectivos OCP’s e curvas de
polarizagdo linear obtidos como resultado dos ensaios eletroquimicos. Esses experimentos
foram realizados com as trés amostras (PCE, PCL e PCQ). Em ambos os corpos de prova, foram
utilizadas as soluges de NaCl (3,5%), H>SOs (0,1 M) e ambas as solucBes anteriores
misturadas com e sem CO., além do uso de temperatura ambiente (23°C) e temperatura de
80°C.

4.1.2 Solucéo de NaCl

A pesquisa bibliogréfica identificou que o percentual médio de salinidade da &gua
do mar giraem torno de 3,5%. Para producdo de petréleo offshore, 0 CO; esta presente no fluido
produzido em elevadas concentracfes, como também no fluido de injecdo, este Gltimo usado
para manutencdo da pressdo no reservatdrio, por vezes apresentando-se em temperaturas
elevadas. Como forma de simular as condicGes de exploracdo, as amostras utilizadas nesta
pesquisa foram inseridas nessas condicdes e puderam-se obter resultados do seu
comportamento eletroquimico para cada corpo de prova.

4.1.2.1 Arame PCE (Perlitico de Cementita Esferoidizada)

As figuras 17 e 18 demonstram respectivamente os resultados dos ensaios obtidos

para OCP e polarizacéo linear.
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Figura 17 — Curvas de OCP para o arame PCE em solucéo aquosa de 3,5% de NaCl com CO>

saturado a 80°C, COz saturado & temperatura ambiente (23°C) e aerado a temperatura ambiente
(23°C)
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Fonte: elaborag&o propria.

Figura 18 — Curvas de polarizacédo linear para o arame PCE em solucdo aquosa de 3,5% de

NaCl com CO; saturado a 80°C, CO; saturado a temperatura ambiente (23°C) e aerado a
temperatura ambiente (23°C)
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Fonte: elaborag&o propria.
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Na figura 17, vé-se que o tempo estabelecido para 0 OCP foi de 900 s (15 min), o
mesmo praticado para os demais ensaios, devido a estabilizacdo do potencial aplicado ao
material. Houve grande similaridade entre os OCP’s do PCE na condicdo em que havia CO>
saturado. No entanto, esse mesmo potencial ndao foi proximo na condicdo ausente de CO. Tal
fato demonstra maior sensibilidade da amostra PCE ao diéxido de carbono. Em contrapartida,
0 uso da temperatura diferente da ambiente ndo demonstrou grande diferenga quando a amostra
foi submetida a 80°C.

A figura 18, em consonancia aos resultados do OCP, demonstra as curvas de
polarizagdo. Nesse gréfico, as amostras de CO> apresentaram maior Densidade de Corrente
Anddica (DCA), mostrando que as amostras foram mais suscetiveis a corrosdo e percebe-se
uma diferenca entre as resisténcias a corrosdo para cada amostra, uma vez que, no eixo das
ordenadas, é possivel identificar a densidade de corrente dos corpos de prova pelo método de
extrapolacgdo de Tafel. Essas densidades foram bastante similares entre as amostras com CO>
saturado a 80°C e aerado a temperatura ambiente, enquanto a amostra com CO> saturado a
temperatura ambiente mostrou ter uma densidade de corrosdo superior aos demais corpos de
prova. Isso se da pela maior agressividade do poder acidificante que é gerado pelo uso de COy,
formando H>CO3 quando em contato com &gua no eletrélito utilizado (GONGCALVES et al.,
2018). Tal fato pode ser comprovado pela reducdo do pH, aferido nessa solucdo, atingindo
valores entre 3 e 4.

A corrosdo por CO2 em acos pode contribuir para a formacdo de FeCO3 (carbonato
de ferro ou siderita), o que pode levar a reduzir significativamente as taxas de corrosdo. Tal fato
se da quando as concentracdes de fons Fe?* e CO3s?* superam o limite de solubilidade para a
solucdo avaliada (MISHIRA et al., 1997). Essa caracteristica pode afetar o material a depender
da sua morfologia.

Tal mecanismo explica-se, pois, uma vez o CO; dissolvido em agua, forma-se o

acido carbonico, prejudicial ao aco carbono, detalhado pelas reagdes abaixo:

CO;, + Ho0 < H2C03(2a)
2H,CO3 + 26" — Hy + 2HCO3™ (2b)
2HCOs3 + 26" — Hz + 2C0s% (2¢)
2H* + 2e” — H (2d)

Fe — Fe?* + 2e™ (2e)
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As equacges 2a-2d constituem-se como reacdes catodicas (se reduzem) e a equacao
2e, como anodica (oxida-se). J& a reacdo 3 ajuda a compreender o mecanismo de formagéo do
carbonato de ferro, uma vez que, quando os ions Fe?* e CO3s% excedem o limite de solubilidade,
ocorre a formacéo de FeCO3 (PANOSSIAN et al., 2012):

Fe** + CO3* — FeCOs (3)

Alguns autores afirmam a correlagdo existente entre aumento da temperatura e
susceptibilidade a formacdo de siderita, a depender da morfologia, o que ajuda a explicar a
reducdo na densidade de corrente da amostra ensaiada com CO: a temperatura de 80°C
(GULBRADSEN; KVAREKVAL; MILAND, 2011; AL-MOUBARAKI; GANASH; AL-
MALWI, 2020; ZHOU et al., 2020).

4.1.2.2 Arame PCL

As figuras 19 e 20 representam, respectivamente, os ensaios de OCP e polarizacao

linear.

Figura 19 — Curvas de OCP para o arame PCL em solucéo aquosa de 3,5% de NaCl com CO»
saturado a 80°C, CO, saturado a temperatura ambiente (23°C) e aerado a temperatura ambiente
(23°C)
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Fonte: elaboracéo propria.
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Figura 20 — Curvas de polarizagédo linear para o arame PCL em solucdo aquosa de 3,5% de
NaCl com CO; saturado a 80°C, CO; saturado a temperatura ambiente (23°C) e aerado a

temperatura ambiente (23°C)
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Fonte: elaborag&o propria.

A figura 19, que indica o OCP para o arame PCL, mostrou resultados bastante
similares entre os corpos de provas submetidos ao CO», demonstrando mais uma vez que a
influéncia da temperatura ndo € tdo importante para as condicGes estabelecidas de corrosédo
guando se trata do potencial de corrosdo do material. No entanto, ao retirar-se o gas carbonico,
os valores de OCP mostraram-se menos negativos.

Na figura 20, que estabelece o resultado para as curvas de polarizacdo, denota-se a
diferenga estabelecida entre as densidades de corrente. Entre os corpos de prova com presenga
de dioxido de carbono, a amostra apresentou maior susceptibilidade a corrosdo. A amostra
ensaiada na presenca de temperatura diferente da ambiente mostrou-se como a mais propensa
a corrosao, uma vez que sua densidade de corrente foi maior. Por sua vez, a amostra desaerada

e a temperatura de 23°C (ambiente) foi aquela que mostrou menor susceptibilidade a corroséo.

4.1.2.3 Arame PCQ

As figuras 21 e 22 representam, respectivamente, os ensaios de OCP e polarizagao

linear.
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Figura 21 — Curvas de OCP para o arame PCQ em solugéo aquosa de 3,5% de NaCl com CO>
saturado a 80°C, COz saturado & temperatura ambiente (23°C) e aerado a temperatura ambiente
(23°C)
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Fonte: elaboraracéo propria.

Figura 22 — Curvas de polarizacdo linear para o arame PCQ em solucdo aquosa de 3,5% de
NaCl com CO; saturado a 80°C, CO; saturado & temperatura ambiente (23°C) e aerado a
temperatura ambiente (23°C)
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Fonte: elaboraragdo propria.

Diferentemente das amostras anteriores em que houve similaridade bastante

consideravel entre os resultados de OCP para aquelas saturadas de CO2, no arame PCQ (figura
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21), essa realidade ndo teve diferenca elevada. Para esse corpo de prova, acredita-se, pelos
resultados apresentados, que a temperatura agregou maior capacidade de corroséo, uma vez que
0 seu OCP foi mais negativo. Segundo Goncalves (2018), em um processo de corrosdo sem a
formacéo de filme protetor na superficie, 0 aumento da temperatura eleva a taxa de corroséo, o
que se aplica diretamente ao caso descrito.

As velocidades de corroséo (figura 22) menos similares, tanto em OCP quanto em
densidades de corrente. A solucdo aerada a temperatura ambiente apresentou resultado menos
propenso a corrosdo, sendo mais resistente a ela que as demais solucdes. Ressalta-se a distancia
de potencial e densidades de corrente da amostra em CO> saturado a temperatura ambiente ser
bastante similar aquelas das demais solugdes.

Em resumo, para as solucdes estudadas, apresentam-se, na tabela 3, os resultados

de cada amostra para os eletrolitos ensaiados.

Tabela 3 — Dados estatisticos dos ensaios eletroquimicos em NaCl para as trés amostras nas 3

solucdes ensaiadas (MD = média e DP = Desvio Padrao)

Solugdes (3,5 % de NaCl)

<

)

< Q 1) (2) 3)

e CO:; saturado/80°C CO; saturado/T.A. Aerado/T.A.

m \ —

C§) |<T: Parémetros eletroguimicos

< ocp | Rp ocp | ocp | Rp

(Vs ) 5 (Vs »  Rp (Q.cm?) (Vs , ,
Ag/AgCl) (Alcm?) (Q.cm?) Ag/AgCI) (Alem?) Ag/AgCI) (Alcm?) (Q. cm?)

ll\)/l -0,68 4,24E-04  3.847,86 -0,64 4,07E-05 16.317,15 -0,44 1,91E-05 28.362,79

P

C

E

b o 068 315E04 383810 066 40lE-05 1764077 047  324E06 14526290
c
L

D 001 210E-04 / 0.01 1,01E-05/ 002  7,00E-08
o o 066 541E04 337982 056 338E05 1711364 051  417E06 15443421
c

Q
D001 431E-04 / 0.02 6,25E-06/ 001 6,01E-08/

E 0,01  3,24E-04 / 0,01 8,55E-06/ 0,02 8,15E-06/

\

Fonte: elaboragdo propria.
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A tabela 3 computa informacdes acerca dos ensaios eletroquimicos, calculando
média e desvio padrdo para cada um deles, de acordo com as solugdes estudadas. A média foi
calculada com base no ensaio original, sua réplica e, em poucos casos, em sua tréplica. O desvio
padrdo indica o quao uniforme foram os resultados dos ensaios, consistindo em uma medida do
nivel de disperséo das informacdes obtidas.

A partir da tabela supracitada, pode ser realizada uma comparacdo entre as amostras
e suas diversas solucdes eletroliticas. Comparando-se os resultados da tabela 3 na vertical, ou
seja, as diversas amostras de acos na mesma solucdo, pode-se obter aquele que teve maior
desempenho em potencial e densidade de corrente.

Na solugdo com 3,5% de NaCl com CO: saturado e a temperatura de 80°C, as trés
amostras obtiveram potenciais muito similares, variando-se os valores apenas na segunda casa
decimal. Para o0 mesmo eletrolito, observou-se diferenca entre os arames PCE e PCQ,
mostrando-se 0 primeiro mais resistente a corrosdo, uma vez que a sua densidade de corrente
obteve menor resultado (diferenca maior do que a comparacdo entre PCE e PCL). Outra
observacdo a ser realizada trata-se dos Rp’s entre esses dois arames, apresentando o
esferoidizado superior em relagcdo ao quebradico.

Passando-se a analisar a solucdo de 3,5% de NaCl com CO saturado e a
temperatura ambiente (23°C), a diferenca mais notavel mostrou-se entre os arames PCL e PCQ,
tratando-se do potencial de circuito aberto desses materiais sob as condi¢des anteriormente
citadas, obtendo-se diferenca de quase 1 casa decimal do primeiro em relacdo ao segundo. Da
mesma maneira, os valores de densidade de corrente para essas mesmas amostras revelaram-se
mais distantes comparando-se o lamelar com o quebradi¢o. No entanto, o arame PCE foi aquele
que obteve maior densidade de corrente, 0 que contribuiu para que sua Rp fosse a menor dentre
os arames avaliados nessas condices.

O meio com 3,5% de NaCl aerado e a temperatura ambiente (23°C) foi, de modo
geral, 0 meio menos agressivo avaliado. Nele, obtiveram-se potenciais menos negativos,
indicando maior resisténcia a corrosao pelo material, com destaque para o arame PCE. No
entanto, entre as demais amostras, a esferoidizada atingiu maiores densidades de corrente. A
amostra lamelar e quebradica atingiram nimeros muito similares.

Analisando-se os resultados com base na Rp (resisténcia a polarizacdo), observa-se
que o PCE mostrou ser mais resistente a corros@o, degradando-se menos, enquanto o PCQ teve
menor resisténcia na solucdo 1. Para a solucdo 2, o PCL obteve resultado para Rp bastante

elevado, se comparado ao PCE, sendo essa Ultima a amostra que obteve menor resisténcia a
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corrosao. A solucdo menos agressiva para as amostras, a de numero 3, teve como destaque, para
a maior resisténcia, a amostra PCQ e, para a menor, o PCE.

O quadro 3 apresenta os resultados divididos em niveis de resisténcia a polarizacéo
de cada amostra em funcéo de sua solucao.
Quadro 4 — Comparacdo do resultado de Rp’s das amostras em relacdo as solucgdes estudadas
de 3,5 % de NaCl

Solucdes (3,5% de NaCl)

1 2 3
Resisténcia a CO2 saturado/80°C  CO2 saturado/T.A. Aerado/T.A.
COrrosao
Maior PCE PCL PCQ
Intermediaria PCL PCQ PCL
Menor PCQ PCE PCE

Fonte: elaborag&o propria.

Analisando-se ao quadro 3, o PCE mostrou ter maior resisténcia na solucéo que
mais traria danos ao material, a saber, solucdo 1, e resultados desfavoraveis a resisténcia
naquelas menos danosas, com destaque para a solucdo 3. Ao contrério disso, a amostra PCQ
apresentou baixa resisténcia na solugdo 1 e apresentou-se menos corroida na solugdo menos
danosa ao material.

Sob condic¢es similares, Dugstad (2001) avaliou a resisténcia a corrosao de acos
utilizados na industria petrolifera, em funcédo de suas morfologias. Ele conseguiu identificar que
aqueles que apresentavam cementita globular (esferoidizada) obtinham melhores resultados
para corrosao, quando submetidos a altas temperaturas (>60°C) e com uso de CO2 em meio a
solucdo de NaCl. Esse fato também foi identificado por Lopez (2003), que ressaltou em seu
trabalho a formacdo de carbonetos e outros compostos que ajudavam a formar pelicula protetora
contra a corrosdo do material. O principal composto formado é a siderita FeCOs, que outros
trabalhos ja demonstraram ter diminuido a taxa de corrosdo em acos de dutos de petroleo
(LUNDE, 1998; XIA; CHOU; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1989; SILVA; MOZART,
2015; DE WAARD; MILLIAND, 1975).
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4.1.3 Solugéo de H2SO4

A escassez de referéncias bibliograficas envolvendo ensaios eletroquimicos com
acos perliticos em solucéo de H>SO4 levou a submissdo dos corpos de prova a uma concentracao
teste desse eletrélito. Quando atingido potenciais eletroquimicos que resultassem em curvas
caracteristicas de polarizacdo potenciodinamica, puderam-se avaliar os resultados do ensaio.
Dessa maneira, como forma de melhor simular as condi¢cfes de exploracdo de petroleo, além

da solucéo citada, utilizou-se injegéo de gas CO2 e temperaturas de 80°C e ambiente (23°C).

4.1.3.1 Arame PCE

As figuras 23 e 24 demonstram, respectivamente, os dados de OCP e curvas de

polarizagdo dos corpos de prova ensaiados nas solucées de H2SOa.

Figura 23 — Curvas de OCP para o0 arame PCE em solucéo aquosa de 0,1 M de H2SO4 com CO>
saturado a 80°C, CO; saturado a temperatura ambiente (23°C), aerado a temperatura ambiente
(23°C)
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g -0,4
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<€ -0,5 1
[72]
>
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=0,7 Aerado/*T.A.
|*Temperatura ambiente
-0,8 " , . r . : i : i : .
0 150 300 450 600 750 900

Tempo (s)

Fonte: elaboragdo propria.
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Figura 24 — Curvas de polarizacdo linear para o arame PCE em solucdo aquosa de 0,1 M de
H2SO4 com CO- saturado a 80°C, CO> saturado a temperatura ambiente (23°C) e aerado a

temperatura ambiente (23°C)

: PCE
1]0,1 M de H,SO,
0,01 4
0,001 -
C .
O
<
" 1E-4 4
J——co0, saturado/80°C
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I
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Fonte: elaborag&o propria.

A figura 23 revela os potenciais potenciodinamicos para amostras PCE. O tempo
de OCP, assim como nos ensaios utilizando-se NaCl, foi de 900 s (15 min), tempo utilizado
para os demais corpos de prova e determinado mediante a estabilizagdo dos potenciais do
grafico. Para essa amostra, a proximidade dos valores de OCP foi bastante alta, uma vez que
todos se localizaram em torno de -0,4 V.

Como forma de melhor prever e diferenciar a tendéncia a corrosdo dessas amostras,
a figura 24 identifica as suas densidades de corrente. A solu¢cdo com CO. a 23°C apresentou
menores velocidades de corroséo, distanciando-se consideravelmente da amostra com maiores

velocidades, no caso, com CO; e a temperatura de 80°C.
4.1.3.2 Arame PCL

A figura 25 demonstra o0 OCP e a curva de polarizacéo é identificada na figura 26.
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Figura 25 — Curvas de OCP para o0 arame PCL em solugéo aquosa de 0,1 M de H.SO4 com CO>
saturado a 80°C, CO; saturado & temperatura ambiente (23°C) e aerado a temperatura ambiente

(23°C)
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Fonte: elaborag&o propria.

Figura 26 — Curvas de polarizacdo linear para o arame PCL em solucdo aquosa de 0,1 M de
H2SO4 com CO- saturado a 80°C, CO> saturado a temperatura ambiente (23°C) e aerado a

temperatura ambiente (23°C)
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Fonte: elaboragéo propria.
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Na figura 25, assim como na figura 23, ndo se observou diferenca entre os valores
de OCP para o arame ensaiado. Dessa maneira, as amostras puderam ser mais bem
caracterizadas pelas suas velocidades de corrosdo, como mostrado na figura 26. A solucgédo
menos agressiva, aerada e a temperatura ambiente obteve menores velocidades de corroséo,

enquanto a amostra com CO; saturado a 80°C atingiu maiores velocidades.

4.1.3.3 Arame PCQ

Figura 27 — Curvas de OCP para o arame PCQ em solugdo aquosa de 0,1 M de H.SO4 com CO>
saturado a 80°C, CO; saturado a temperatura ambiente (23°C) e aerado a temperatura ambiente
(23°C)
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Fonte: elaboragdo propria.



53

Figura 28 — Curvas de polarizacdo para o arame PCQ em solugdo aquosa de 0,1 M de H2SOq4
com CO;z saturado a 80°C, CO2 saturado a temperatura ambiente (23°C), aerado a temperatura
ambiente (23°C)
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Fonte: elaboragdo propria.

O OCP indicado na figura 27, mais uma vez, repete a regularidade dos demais
potenciais para 0os arames ensaiados, ou seja, demonstrando grande similaridade entre os
resultados, mesmo para solucgdes que apresentariam menor susceptibilidade a corrosdo. Dessa
maneira, cabem aos resultados de polarizagdo potenciodindmica linear indicar a diferenca entre
maior tendéncia a corrosdo em meio as solucbes apresentadas. Para as amostras ensaiadas na
figura 28, houve regularidade entre os resultados que se esperavam, uma vez que a amostra
submersa na solugédo aerada a temperatura ambiente apresentou resultados de densidades de
corrente menores e aquela que estava em CO; saturado a 80°C apresentou maiores densidades

de corrente e, portanto, maiores velocidades de corrosao.
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Tabela 4 — Dados estatisticos dos ensaios eletroquimicos em H2SO4 para as trés amostras nas

trés solucgdes ensaiadas (MD = média e DP = Desvio Padrdo)

AMOSTRAS

Q

ESTATISTICA

D
P

Solugdes (0,1 M H2S04)

1) ) ®)
CO:2 saturado/80°C CO:2 saturado/T.A. Aerado/T.A.
Parametros eletroquimicos
OCP OCP OoCP
I Rp | Rp | Rp

(Vs (Vs (Vs

(A/lcm?)  (Q.cm?) (Alcm?)  (Q.cm?) (Alcm?)  (Q.cm?)

Ag/AgClI) Ag/AgClI) Ag/AgClI)

-0,50 9,89E-04 502,40 -0,42 4,21E-04 1.038,99 -0,41 4,72E-04 902,95
0,04 3,15E-05 / 0,00 8,40E-05 / 0,00 9,20E-05 /
-0,47 6,33E-04 769,23 -0,45 1,79E-04 2.544,78 -0,44 9,19E-05 4.790,87
0,00 1,18E-04 / 0,01 2,45E-05 / 0,01 0,00 /
-0,51 8,00E-04 686,67 -0,43 1,88E-04 2.309,14 -0,41 6,37E-04 685,84
0,02 2,00E-04 / 0,01 1,35E-05 / 0,00 1,58E-04 /

Fonte: elaboragdo propria.

A tabela 4 identifica os dados de OCP (V vs Ag/AgCI), I (A/cm?) e resisténcia a

polarizacdo (Q.cm?) das amostras ensaiadas, além de informar dados estatisticos dos ensaios.

Essa tabela nos permite interpretar as informacdes de maneira vertical, ou seja, comparando-se

os diferentes corpos de prova (PCE, PCL e PCQ) numa mesma solucdo. Na solucdo 1,

identificou-se grande similaridade para os trés arames, obtendo-se praticamente o mesmo OCP.

Essa anélise também pode ser confirmada para as curvas de polarizacdo, que ndo se afastaram

dos valores proximos a 10, Para a solugdo 2, a temperatura ambiente, o OCP apresentou uma
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pequena reducdo comparando-se ao eletrélito anterior. No entanto, as suas velocidades de
corrosdo mantiveram-se igualmente similares. Para a ultima solugdo, a de numero 3, repetiram-
se 0s valores de potenciais de circuito aberto similares e, para polarizacdo potenciodinamica,
observou-se notavel reducéo da densidade de corrente para o arame PCL.

Foi observada, para a solugéo de H2SO4, pouca diferenga entre os valores, sejam de
OCP ou de polarizagéo linear potenciodinamica. Tal fato pode evidenciar a alta tendéncia das
amostras analisadas ndo terem resisténcia aos ions do &cido utilizado. Ressalta-se que,
independente do uso de CO- e temperatura, os dados obtidos nos ensaios ndo sofreram alteragéo
notéavel e isso pode ser evidenciado pela medicao do pH realizado nos experimentos que variou
entre 2-3, independente da atmosfera avaliada.

Apesar dessa caracteristica, € importante indicar em nimeros absolutos e com base
nas Rp’s (resisténcia a polarizagdo) calculada como média dos Rp’s de cada ensaio realizado e
destacar-se o corpo de prova com maior desempenho para cada solugdo, como indicado no

quadro 4.

Quadro 5 — Comparacao do resultado de Rp’s das amostras em relacdo as solugdes estudadas
de H2SO4

Solugdes (0,1 M de H2S04)

1 2 3
Resisténcia a CO2 saturado/80°C  CO2 saturado/T.A. Aerado/T.A.
COrroséo
Maior PCL PCL PCL
Intermediaria PCQ PCQ PCE
Menor PCE PCE PCQ

Fonte: elaboragdo propria.

Analisando-se as avaliagdes feitas no quadro 4, identifica-se que o PCL obteve
maiores resisténcias nas trés solucdes avaliadas, enquanto o arame PCE possuiu resultados de
resisténcia inferiores em duas das solu¢des. Como citado por Panossian (2012), muitas séo as
variaveis que podem acelerar o processo de corrosdo, entre as quais se destacam o aumento da
temperatura, velocidade relativa e a diluicdo do acido. Como identificado nos resultados, a
variavel temperatura e acidificacdo da solucdo ndo apresentou alteracédo significativa para o

arame PCL. Ja o arame PCE sb6 ndo obteve resultado mais favoravel a corrosdo no eletrdlito
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menos critico. Tal fato levanta o questionamento acerca da influéncia da microestrutura das
amostras no processo Corrosivo.

Ferhat (2014), apos realizacdo de ensaios eletroquimicos, afirmou que, em meio
sulfurico, ligas Fe-C (aco) sdo bastante afetadas proporcionalmente ao aumento da
concentracédo de carbono. Lopez (2003) afirmou haver relagdo direta entre a formag&o de filmes
passivos em acos submersos em acido sulfurico de concentragdes diversas e aderéncia de filme
passivo, no entanto, ndo identificada pelo autor. Ambos os autores afirmam haver relacdo direta
entre a morfologia da cementita (globular, lamelar) com a sua susceptibilidade a corroséo.

Geralmente, ao ser submetido a tratamentos térmicos, alguns agos podem admitir
morfologias lamelares, tal como ensaiado o arame perlitico de cementita lamelar (PCL). Essa
estrutura corroi a uma taxa relativamente baixa por causa da forma massiva da cementita, se
comparada a morfologias menores, porém mais densas da cementita, como a globular (LOPEZ
et al., 2003). Tal fato pode ser explicado, pois a cementita lamelar forma sitios preferenciais
com menor sobrepotencial favorecendo a evolucdo do hidrogénio. Isso leva a células
microgalvanicas entre as fases ferrita e cementita, resultando na dissolucao seletiva da ferrita e
em uma influéncia na cinética por efeito galvanico (LOPEZ et al., 2003).

Os agos-carbono, ao entrarem em contato com o acido sulfdrico, sdo atacados e
formam uma camada protetora na superficie metalica, constituida de sulfato ferroso (FeSOa),
descrito pela equacdo 4a (PANOSSIAN et al. 2012):

H2SO4 + Fe — FeSO4 + H2 (4a)
O papel dos anions na corrosdo dos agos-carbono em solugdes de HoSO4 pode ser
explicado de acordo com a troca de elétrons por oxidacdo do metal (reacdo anddica) e reducao
de hidrogénio (reacdo catddica) com as seguintes reacdes, separadamente (AL-MOUBARAKI;

GANASH; AL-MALWI, 2020):

Reagdo anodica Fe — Fe?* + 2e” (5a)
Reacdo catodica: 2H" + 2e” — H» 1 (5b)

A presenca de anions SOs* em solucdes aquosas pode ser explicado pelo

mecanismo da dissolucdo anddica do ferro, como apresentado a seguir (ZHOU et al., 2017):

(H20)ags + S04* «— H,0 + (3042_)ads (6a)
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Fe + SO4% (FGSO42-)ads (6b)
(FESO42-)ads > (FGSO42_)ads + 2e (6¢)
(FeSO4%)ads <> Fe?* + SO4% (6d)

A reacdo 6b indica a progressdo de (FeSO4>)ads, quando Fe estd em contato com
fons SO4%. Tal reacéo ajuda a explicar a deposicdo de (FeSO4?)ads Na superficie das amostras

ensaiadas.

4.1.4 Solugéo de NaCl com H2SOq4

As figuras 29 e 30 indicam, respectivamente, as curvas de OCP e polarizacao linear
para os trés arames estudados. Para a solucdo de 3,5% de NaCl com 0,1 M H2SOs, decidiu-se
realizar os ensaios apenas na situacdo mais agressiva para as amostras, a saber, em presenca de
CO. saturado a 80°C como forma de apontar aquele arame mais suscetivel a corrosao nas suas

condicdes operacionais habituais.

Figura 29 — Curvas de OCP para os arames PCE, PCL e PCQ em solu¢do aquosa de 3,5% de
NaCl com 0,1 M de H2SO4 com CO2 saturado a 80°C
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Fonte: elaboragdo propria.
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Em linhas gerais, a figura 29 ajuda a descrever o potencial em circuito aberto do
material estudado nas condigdes estabelecidas no ensaio. Para as trés amostras, os valores foram
significativamente similares, variando-se de -0,5a -0,55 V.

Figura 30— Curvas de polarizagao para os arames PCE, PCL e PCQ em solucdo aquosa de 3,5%
de NaCl com 0,1 M de H>SO4 com CO2 saturado a 80°C
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Fonte: elaboragdo propria.

A figura 30 demonstra a densidade de corrente atingida para cada amostra no meio
em estudo. De maneira geral, os arames PCE e PCL atingiram valores bastante similares, o que

ndo foi experimentado pelo arame PCQ, denotando-se, nesse Gltimo, maiores velocidades de
corrosao, sendo mais suscetivel a essa.
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Tabela 5 — Dados estatisticos dos ensaios eletroquimicos em NaCl com H2SOs para as trés

amostras nas trés solugdes ensaiadas

Solucgbes

3,5% de NaCl + 0,1 M de H2504 com CO2
saturado/80°C

Parametros eletroquimicos

<
o)
< O
@ -
= A%
Qo 2
> o
< o OCP
(V vs Ag/AgCl)
MEDIA -0,54
PCE 5
DESVIO PADRAO 0,01
PCL MEDIA -0,55
DESVIO PADRAO 0,02
PCQ MEDIA -0,51
DESVIO PADRAO 0,01

Fonte: elaboragéo propria.

I
(A/cm?)
8,45E-04
9,85E-05

7,61E-04
5,65E-05

9,70E-04
2,05E-05

Rp
(Q.cm?)
642,95

-~

719,14

s

521,01

-

A tabela 5 permite uma melhor compreenséo acerca do OCP, densidade de corrente

e resisténcia a polarizacdo linear de cada uma das amostras, comparando-as e podendo indicar

aquela que possui melhores resultados para corroséo nas condic¢des estudadas. Como feito nos

demais ensaios, realizou-se a média entre o ensaio original e sua réplica e o desvio padrao foi

calculado entre os dois experimentos. Essa informacdo valeu-se para o OCP e densidade de

corrente.

O quadro 5 indica, em ordem, aquelas amostras que obtiveram melhores resultados

para a solugdo com os dois compostos misturados, NaCl e H2SOa.
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Quadro 5 — Comparacdo do resultado de Rp’s das amostras em relacdo a solucdes estudadas de
NaCl e H2SO4

Solucéo (3,5% de NaCl com 0,1 M de H2SO4

Resisténcia a corroséao

Maior PCL
Intermediaria PCE
Menor PCQ

Fonte: elaboracédo propria.

A solucdo misturada apresentou resultados mais proximos aqueles indicados em
solucdo Unica de H2SO4. Tal fato ajuda a explicar a maior sensibilidade das amostras ensaiadas
ao acido. E valido ressaltar que, para essa solucéo, houve a medicéo do pH, que indicou valores
entre 0,8-1, mostrando um maior poder acidificante do meio. Isso pode ser explicado pela
formagéo de HCI (acido cloridrico) resultado da reacéo entre NaCl e H2SO4, formando também
o sal sulfato de s6dio como produto, indicado na reacéo 7a:

2 NaCl + H,S04 — NazS04 + 2 HCI (7a)

4.1.5 Caracterizacdo das amostras ensaiadas — Espectroscpia Raman

A analise das superficies de corpos provas submetidos a um meio corrosivo destina-
se a avaliar possiveis Oxidos que se formam sobre a superficie das amostras. Técnicas de
caracterizacdo como MEV (Microscopia Eletronica de Varredura), EDS (Espectrosocopia de
Raios-X por dispersdo em Energia) e Espectroscopia Raman sdo as principais metodologias
empregadas para a obtencdo de informacg6es de camadas depositadas nos materiais, uma vez
submetidos a condigdes adversas.

A técnica empregada neste trabalho foi a Espectrosocopia Raman. Pretendeu-se
averiguar a formacdo de 6xidos na superficie do material que podem ajudar a reduzir o processo
corrosivo, simulando uma camada passiva. Os principais filmes que se formam sobre as
amostras estudadas, neste trabalho e em condicdes similares ao de corrosdo aqui avaliados, séo
FeCOs, Fes04, Fe203 e FeSOs4, como citados na literatura (SHEIKH, 2023; BUZGAR,;
BUZATU; SANISLAV, 2009).
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Como descrito por Banas (2007), o dioxido de carbono, ao entrar em contato com
agua, forma o acido carbonico que, uma vez dissociado, um dos ions é o COs* que, ao reagir
com o Fe?*, resulta em carbonato de ferro. Tal composto pdde ser detectado por espectroscopia
Raman em alguns comprimentos de onda, a saber, 290, 520, 734 e 1080 cm™, como resultado
de filme passivante sobre a superficie de metais (SIMPSON; MELENDRES, 1996).

Sheik (2023) avaliou a superficie de metais agco-carbono por meio da espectroscopia
Raman. O meio usado para os ensaios eletroquimicos foi NaCl 3,5% e CO. saturado. O
resultado obtido na caracterizacdo foi a formacdo de uma pelicula de magnetita (FesO4) e
hematita (Fe2O3). Tais compostos podem ser explicados pela decomposicdo de FeCO3
(HEUER; STUBBINS, 1999), a saber, pelas rea¢des 7a — 7d:

FeCO3z — FeO + CO2 (7a)

A transformacdo de FeO se da pela reacdo 7b (ISLAM; FARHAT, 2015):

3FeO + CO2 — Fe304 + CO (7b)
3FeO + H20 — Fes304 + Ha (7¢)

Na presenca de oxigénio, ocorre a transformacéo para Fe2O:s.

4FeO+ Oz — 2Fe203 (7d)

Tais caracteristicas ajudam a compreender a formacdo de éxidos sobre a superficie
de metais e a possibilidade de encontra-los em técnicas de caracterizacao, tais como o Raman.

O préximo composto a ser avaliado € o sulfato ferroso (FeSQs), classificado como
sal inorgéanico. Este ja foi estudado pela literatura, especialmente como resultado da corroséo
entre materiais ferrosos e compostos sulfurosos com destaque para 0 H.SO4. O mecanismo de
corrosdo de agos macios em &cido sulfdrico pode ser definido tomando-se como referéncia a
acdo dos anions SO4%, agente corrosivo importante para esse processo Corrosivo, uma vez que
participam diretamente da dissolucdo anddica e reagdo catddica durante a corrosdo (BANAS et
al., 2007).
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A seqguir, na tabela 6, estdo indicados 0s espectros das amostras ensaiadas com suas

respectivas regides de obtencdo. Ressalta-se que foram utilizadas quatro amostras divididas de

acordo com a solucéo ensaida. E valido destacar que a metodologia utilizada para o alcance dos

espectros se concentrou em submeter ao espectro Raman aquelas amostras que obtiveram

melhores resisténcias a corrosdo. Tal abordagem partiu do pressuposto que, dessa maneira, seria

mais provavel encontrar 6xidos ou sais que reduzissem as taxas de corrosdo, uma vez que oS

valores de Rp foram mais elevados naquele eletrolito.

Os espectros foram avaliados de acordo com a variacdo de cores das imagens

obtidas pelo microscépio do equipamento. Assim, foram definidas e denominadas as regides de

foco do laser do equipamento para consequente obtencdo dos espectros de acordo com o tipo

de corrosao ali encontrado, a saber, regido de corroséo generalizada, sem corrosao aparente e

corrosao localizada.

Tabela 6 — Picos caracteristicos identificados nas amostras

POSI(;OES DE AMOSTNRAS
CAPTURA DO (SOLUCOES)
ESPECTRO 1 2
PCE PCL PCEe4 PCL
(3,5% de NaCl | (0,1 M de HzSO4 | (3,5% de NaCl e 0,1 M de H2SO4 com CO: saturado a
com COz com COz 80°C)
saturado a saturado a 80°C)
Espectro 80°C) - ——
Deslocamentos Raman e respectivas referéncias
1 378 (LI, 265 (CHIO; 250 (NEFF et al,. 2006), | 267 (CHIO; SHARMA,;
(corroséo HIHARA, SHARMA, 350 (LI; HIHARA, MUENOW, 2007);
generalizada) | 2015), MUENOW, 2015), BOUCHERIT; HUGOT-

700 2007), 500 (CHIO; SHARMA,; | LE GOFF; JOIRET,
(MULLER et | 390 MUENOW, 2007) 1991),
al., 2016), (OHTSUKA, 700 OHTSUKA, 1996), | 400 (DUBOQIS et al.,
1300 1996; DE 1300 (DUBOQIS et al., 2008; DEMOULIN et
(DUBOIS et FARIA,; 2008; DEMOULIN et al., 2010; CHIABERGE,
al., 2008; VENANCIO al., 2010; 2011; CHIO; SHARMA;
DEMOULIN | SILVA; DE CHIABERGE, 2011; MUENOW, 2007),
et al., 2010; OLIVEIRA, MULLER et al., 2016), | 682 (DUBOIS et al,.
CHIABERGE, | 1997; OH; 1600 (DE FARIA,; 2008; DEMOULIN et
2011), COOK; VENANCIO SILVA; al., 2010; CHIABERGE,
1580 TOWNSEND, DE OLIVEIRA, 1997; 2011)
(DEMOULIN | 1998; NEFF et | DUBOIS et al., 2008; 1330 (DUBOQIS et al.,
et al., 2010) al., 2004; NEFF | DEMOULIN et al., 2008; DEMOULIN et

et al,. 2005) 2010; CHIABERGE, al., 2010;

697 (MULLER | 2011) CHIABERGE, 2011)

et al., 2016), 1567 (DEMOULIN et

al., 2010)
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2 252 (NEFFet | 300 (THIBEAU; | 697 (MULLERetal., 390 (OHTSUKA, 1996;
(sem corrosdo | al., 2006), BROWN; 2016), DE FARIA; VENANCIO
aparente) 387 HEIDERSBACH, | 919 (PARK et al., SILVA; DE OLIVEIRA,

(OHTSUKA, 1978; DUBOIS et | 2019), 1997; OH; COOK;
1996; DE al., 2008; 1562 (CHIABERGE, TOWNSEND, 1998; NEFF
FARIA; DEMOULIN et | 5011) et al., 2004; NEFF et al.,
VENANCIO al., 2010; 2005),
SILVA; DE CHIABERGE, 700 (BOUCHERIT;
OLIVEIRA, 2011) HUGOT-LE GOFF;
1997; OH; 400 (DUBOIS et JOIRET, 1991; NEFF et
COOK; al., 2008; al., 2006; DE FARIA,;
TOWNSEND, | DEMOULIN et VENANCIO SILVA; DE
1998; NEFF et | al., 2010; OLIVEIRA, 1997;
al., 2004; NEFF | CHIABERGE, MULLER et al., 2016),
etal., 2005), 2011) 1340 (CHIO; SHARMA;
667 700 (DE FARIA; MUENOW, 2007),
(BOUCHERIT; | VENANCIO 1600 (CHIO; SHARMA;
HUGOT-LE SILVA; DE MUENOW, 2007)
GOFF,; OLIVEIRA,
JOIRET, 1991), | 1997; MULLER
1332 (NEFFet | etal., 2016)
al., 2006)

3 407 (DUBOIS | 382 (LI: 342 (CHIO; SHARMA; 314 (BOUCHERIT;
(corroséo et al., 2008; HIHARA, 2015; MUENOW, 2007) HUGOT-LE GOFF;
localizada) DEMOULIN et | THIBEAU: 692 MULLER et al., 2016) | JOIRET, 1991),

al., 2010; BROWN: 1330 (DUBOIS et al., 690 (MULLER et al.,
CHIABERGE, | HEIDERSBACH, | 2008; DEMOULINetal., | 2016),

2011), 1978:; CHIO:; 2010; CHIABERGE, 1329 (DUBOQIS et al.,
710 (MULLER | SHARMA: 2011), 2008; DEMOULIN et al.,
etal., 2016), MUENOW, 1585 (CHIABERGE, 2010; CHIABERGE,

930 (PARK et | 2007) 2011) 2011),

al., 2019 667 (MULLER et 1582 (CHIO; SHARMA;
1380 al., 2016), MUENOW, 2007)
(DEMOULIN | 1569 (MULLER

etal., 2010), etal., 2016)

1590

(DEMOULIN

etal., 2010)

Fonte: elaboragdo propria.

As figuras seguintes (31-42) destacam os deslocamentos Raman com seus

respectivos Oxidos ou sais encontrados, além de indicar o local de captura identificado na

amostra.

4.1.4.1.1 Amostra PCE em NaCl

A avaliagéo se inicia com a amostra PCE submetida as condi¢Ges mais severas de

corrosdo quando usada a solucéo de NaCl. A figura 31b, com o circulo em vermelho, identifica

uma regido de corrosdo mais generalizada. Nela, foram encontrados lepidocrocita, maghemita,

magnetita, siderita, hematita e ferrihidrita. Desses 0xidos, destaca-se o sal de carater acido
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FeCOs (siderita), obtido pela reagdo do didxido de carbono com ions Fe*? (PANOSSIAN et al.,
2012), dissolvidos na solucdo aquosa usada na pesquisa. Os demais éxidos indicam a reacao
entre os ions Fe e oxigénio da agua, o que possivelmente levou a formacdo de manchas

escurecidas na superficie da amostra.

Figura 31 — Amostra PCE (imersa em solucdo aquosa de NaCl 3,5% com CO: saturado a 80°C):
a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para a corrosao generalizada e b) micrografia

da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro Raman

(a)
Lepidocrocita (y-FeOOH
Fe,0,), Magnetita (Fe,0,), Siderita(FeCO,)

Maghemita (y-Fe,O

Hematita (a-Fe,0,)

378 1330

T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Deslocamento Raman (cm’1)

Fonte: elaboragdo propria.

A figura 32 se refere a captura do deslocamento Raman em uma regido mais clara
da amostra. Essa foi denominada de area sem corrosao aparente. Nessa regido, surgiram goetita
e ferroxiita, 6xidos que ndo foram detectados na figura 31. A observacdo a ser feita nessa
amostra é que ndo se detectou presenca de picos de siderita, 0 que leva a se supor que esse 6xido
ndo necessariamente surge como camada protetora de regides ndo corroidas, como identificado
por alguns autores (MISHRA et al., 1997).
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Figura 32 — Amostra PCE (imersa em solucdo aquosa de NaCl 3,5% com CO: saturado a 80°C):
a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para area sem corrosao aparente e b)

micrografia da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro Raman

(@) (b)

252 Lepidocrocita (y-FeOOH)
- Goetita (a-FeOOH), B-FeOOH, Ferroxiita (6-FeOOH
Magnetita (Fe;0,)
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Fonte: elaboragdo propria.

O espectro da figura 33 foi capturado em uma regido denominada de corroséo
localizada. Seus espectros caracteristicos identificaram oxidos e o sal (siderita) como as outras
regibes da mesma amostra. No entanto, ressalta-se o deslocamento Raman para o fosfato (PO4
%), que ainda ndo havia sido identificado, sendo resultado, provavelmente do fosfato da
composic¢do quimica do material. Tal ion possivelmente se formou pela presenca de fésforo na
composigdo dos agos avaliados. No entanto, ndo se encontrou literatura que discutisse com
propriedade a relacdo de picos Raman de fosfatos em acos, tendo-se apenas o0 seu pico
caracteristico (PARK et al., 2019).

Figura 33 — Amostra PCE (imersa em solucdo aquosa de NaCl 3,5% com CO: saturado a 80°C):
a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para area com corrosdo localizada e b)
micrografia da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro Raman

(a)

Hematita (a-Fe,O;)

- Siderita (FeCO.)

Fosfato (PO,)

1590

T Ferrihidrita FesHO, - 4H,0O

Intensidade (u.a)
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Fonte: elaboragdo propria.
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4.1.4.1.2 Amostra PCL em H2SO4

As imagens seguintes (34-36) identificam picos Raman para trés regides diferentes
de uma amostra de PCL imersa em acido sulfurico 0,1 M em meio a CO> saturado e a 80°C.

A figura 34a possui picos para a regido em que houve corrosdo generalizada. A
primeira andlise a ser realizada trata-se das &reas de corrosdo que, se comparadas a amostra
imersa em NaCl, demonstraram estar mais degradadas (figura 34b), o que se repete nas areas
seguintes, figuras 35b e 36b. Ademais, foram encontrados picos Raman com presenca de
enxofre, identificado no primeiro pico da figura 34a. Esse sal, sulfato de ferro Il hidratado
(FeSO4 - 7TH20), também chamado de melanterita (CHIO; SHARMA; MUENOW, 2007), é
tipicamente encontrado quando acos sdo submetidos a condigcdes ricas em enxofre,
especialmente em meio a fons SO* (AL-MUBARAKI; GANAH; AL-MALWI, 2020). N&o se
percebeu haver relagdo direta entre a formagéo do sal (FeSOs - 7H20) e menores taxas de
corrosdo, como afirmado por Ferhat (2014), ja que esse sal foi encontrado em regido
generalizada de corrosdo. Além disso, foram encontrados éxidos de goetita e siderita; essa

ultima j& encontrada na amostra anterior de PCE em NaCl.

Figura 34 — Amostra PCL (imersa em solucdo aquosa de 0,1M de H2SO4 com CO> saturado a
80°C): a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para area com corrosdo generalizada e
b) micrografia da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro Raman

(@)

- Sulfato de ferro () hidratado (FeSO,-7H,0)
897 Goetita (a-FeQOH)

[\ Siderita (FeCO,)

Intensidade (u.a)
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Fonte: elaboragdo propria.

Uma area sem corrosdo aparente € identificada na figura 35b e seu picos mostrados

na figura 35a. Grande parte dos picos encontrados também o foram em solugdo de NaCl. No
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entanto, ndo foram detectados picos caracteristicos de sulfatos ou outros elementos com

enxofre.

Figura 35 — Amostra PCL (imersa em solucdo aquosa de 0,1M de H2SO4 com CO2 saturado a
80°C): a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para area sem corrosao aparente e b)
micrografia da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro Raman

(a) . (b

4 Goetita (a-FeOOH), Magnetita (Fe,0,), Hematita (a-Fe,0,) [

Hematita (a-Fe,O;)
Maghemita (y-Fe,0;), Siderita (FeCO;)
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Fonte: elaboragdo propria.

A figura 36a demonstra captura de picos Raman em uma regido mais escura da
figura 36b, denominada de corrosdo localizada. Aléem dos Oxidos anteriormente citados nas
demais amostras, resultado da presenca de ions Fe em contato com oxigénio da agua, encontrou-
se a siderita e 0 FeSO4 - 4H20 (sulfato de ferro 11 tetrahidratado), como indentificado por Chio
(2007). Esses resultam da combinacdo de Fe*? com COs? e SO4?, respectivamente Mishra
(1997) e Al-Moubaraki (2020).

Figura 36 — Amostra PCL (imersa em solu¢do aquosa de 0,1M de H2SO4 com CO; saturado a
80°C): a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para area com corroséo localizada e b)
micrografia da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro Raman

(a) (b)

Lepidocrocita (y-FeOOH), Goethite (a-FeOOH) '
f '\ Sulfato de ferro Il (FeS0O,.4H,0)
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Fonte: elaborac&o propria.
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4.1.4.1.3 PCE em NaCl com H2S0O4

As figuras 37-39 identificam deslocamentos Raman com suas respectivas areas de
coleta espectral para a solucdo imersa em solucéo aquosa de NaCl 3,5% com 0,1M de H2SO4 e
CO; saturado a 80°C. As amostras se apresentaram muito mais degradas que nas condicGes
anteriormente avaliadas, independente do material.

A figura 37 identifica uma regido de corrosao generalizada e mescla 6xidos de ferro,
com sais de carater acido (carbonato de ferro e sulfatos de ferro). Vale ressaltar que os
deslocamentos Raman de maior intensidade foram aqueles citados na literatura como esperados

por formarem camadas que diminuem e reduzem as velocidades de corroséo), a saber, siderita
e sulfato de ferro Il (LOPEZ, 2003; PANOSSIAN, 2012).

Figura 37 — Amostra PCE (imersa em solucgéo aquosa de NaCl 3,5% com 0,1M de H.SO4 e CO>
saturado a 80°C): a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para area com cOrrosao

generalizada e b) micrografia da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro
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Fonte: elaboragdo propria.

Na figura 38, que representa uma area sem corrosao aparente, destaca-se o pico de
fosfato. Esse ion ja foi encontrado na amostra anterior de PCE, o que mostra possivel tendéncia
a formacédo desses ions para esta morfologia. Um contraponto € levantado nessa condigédo
avaliada, uma vez que houve a formacao de siderita em regido com menor corroséo, o que leva

a acreditar na influéncia da siderita nas reducdes das taxas de densidade de corrente

(DUSGTAD, 2001).
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Figura 38 — Amostra PCE (imersa em solucgéo aquosa de NaCl 3,5% com 0,1M de H.SO4 e CO>
saturado a 80°C): a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para area sem cOrrosao
aparente e b) micrografia da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro Raman
(a) b

Siderita (FeCO,)

Ferrihidrita (FesHO, - 4H,0)  p-

17 /

-_ ff \\ / \I

neoo) fr \
/o

] &f S V'“v’fnw\/“‘wmwff A,

Intensidade (u.a)

T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: elaborag&o propria.
Em contrapartida, a figura 39 reporta a formacao de siderita e sulfato em regido de

corrosdo localizada, indicando auséncia de possivel resisténcia a oxidacao nessas regides, o que

também é confirmado pela presenca de outros éxidos.

Figura 39 — Amostra PCE (imersa em solucéo aquosa de NaCl 3,5% com 0,1M de H.SO4 e CO>
saturado a 80°C): a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para area com COrrosao

localizada e b) micrografia da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro Raman

(@) (b)
Sulfato de ferro Il hidratado (FeSO, - 4H,0)

Hematita (a-Fe,O,)
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Fonte: elaboragdo propria.
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4.1.4.1.4 PCL em NaCl e H2SO4

Para a amostra PCL, as imagens obtidas foram muito similares aquelas obtidas para
0 PCE na mesma solucdo. I1sso mostra ndo haver diferenca visivel de corrosao para as amostras
avaliadas, o que confirma os resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos.

A seguir, avaliam-se os picos Raman da figura 40 em area de corroséo generalizada.
Os deslocamentos com presenca de melanterita sdo notaveis, especialmente no deslocamento

de 238 cm™, além dos outros 6xidos ja encontrados em outras amostras.

Figura 40 — Amostra PCL (imersa em solucgéo aquosa de NaCl 3,5% com 0,1M de H.SO4 e CO>
saturado a 80°C): a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para area com cOrrosao

generalizada e b) micrografia da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro
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Fonte: elaborag&o propria.

A figura 41, em area sem corrosdo, nao apresentou presenca de sulfatos,
diferentemente da maioria das amostras submetidas ao meio sulfurico. Apesar dessa auséncia,

um novo deslocamento Raman surgiu do 6xido B-FeOOH, também denominado akaganeita.
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Figura 41 — Amostra PCL (imersa em solucgéo aquosa de NaCl 3,5% com 0,1M de H.SO4 e CO>
saturado a 80°C): a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para area sem cOrrosao
aparente e b) micrografia da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro Raman
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Fonte: elaborag&o propria.
Os ultimos picos avaliados, na figura 42, também ndo apresentaram sais de sulfato.

Houve também a formacdo de B-FeOOH, como afirmado em Chio (2007). O pico de maior

destaque foi o de siderita com 690 cm™.

Figura 42 — Amostra PCL (imersa em solucgéo aquosa de NaCl 3,5% com 0,1M de H.SO4 e CO>
saturado a 80°C): a) picos caracteristicos de espectroscopia Raman para area com COrrosao

localizada e b) micrografia da amostra com destaque para o ponto de captura de espectro Raman
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Fonte: elaboragdo propria.
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5 CONCLUSAO

Apds os ensaios eletroquimicos e com a obtencéo dos dados de OCP, | e resisténcia
a polarizacdo, conseguiu-se determinar quantitativamente 0s arames que possuiam maiores
resisténcias a corrosdo em cada condicdo avaliada. Assim, o arame PCE (Perlitico de Cementita
Esferoidizada), em solugdo de NaCl, obteve maior valor de resisténcia a polarizagdo na
condicdo mais severa de corrosdo. Ja o arame PCL (Perlitico de Cementita Lamelar), em meio
ao acido sulfurico, obteve maiores resultados de Rp, quando em atmosfera de CO2 e sob altas
temperaturas. Na solugdo avaliada de nimero 3, contendo acido sulfurico e cloreto de sddio, o
arame PCL se manteve como mais resistente a corrosdo, o que leva a acreditar que haja uma
maior tendéncia a morfologia de cementitas lamelares a resistirem a corrosdo em meios
sulfurosos, como afirmado por alguns autores.

Para a identificacdo de possiveis compostos que pudessem se formar sobre as
superficies dos corpos de prova, foi realizada a técnica de caracterizacdo de espectroscopia
Raman. As amostras utilizadas obtiveram resultados similares no que se refere aos 6xidos e sais
encontrados. O destaque se deu aos sais, pois encontrou-se siderita (FeCO3) e sulfato de ferro
I1, como previstos pela literatura. No entanto, ndo se pode afirmar haver relagdo direta entre as
morfologias das amostras e a sua tendéncia a formacéo de 6xidos, diferentemente do que foi
observado nos ensaios eletroquimicos. Portanto, os arames PCE, PCL e PCQ distinguiram-se
nos resultados dos ensaios eletroquimicos, porém, ndo se pdde correlacionar as suas resisténcias

a formacéo de 6xidos encontrados com espectros Raman.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros indica-se: realizar ensaios eletroquimicos de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e perda de massa; aplicar diferentes tratamentos
térmicos aos materiais e diferentes graus de laminag&o para que seja avaliada a influéncia desses
fatores no grau de corrosdo; aplicar técnicas de caracterizacdo pré e pos-corrosdo, tais como:
MEV, EBSD, EDS e DRX; utilizar pressoes diferentes de 1 atm para avaliar a relacdo desse
fator na corrosao e utilizar fluxo continuo de solucéo para se avaliar a influéncia desse fator no

desgaste das amostras.
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