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RESUMO

Os agos carbono representam a classe de materiais de engenharia mais empregada
mundialmente, destacando-se como componentes essenciais em estruturas offshore e em
sistemas de exploracdo e transporte de hidrocarbonetos, sobretudo pela elevada eficiéncia
econdmica que oferecem. Entretanto, em ambientes marinhos, marcados por elevada
salinidade e presenca de CO,, esses materiais ficam sujeitos a intensos processos corrosivos
que podem comprometer seriamente a integridade estrutural, tornando indispensaveis
estudos que busquem compreender e mitigar tais mecanismos. Esses acos apresentam teor
de carbono que pode alcangar aproximadamente 1,5% e contém elementos como manganés
(Mn), fosforo (P) e enxofre (S), sendo classificados em agos de baixo (<0,25%), médio (0,25—
0,70%) e alto carbono (0,70—1,05%). Diante desse cenario, o presente estudo teve como
objetivo avaliar a resisténcia a corrosdo dos acos AISI 1032 e 1035 em solugdo sintética de
dgua do mar, conforme a norma ASTM D1141, submetida a dissolucdo de dioxido de
carbono (CO;) a fim de simular condigdes tipicas do ambiente offshore. Para tal, foram
aplicadas técnicas eletroquimicas, incluindo potencial de circuito aberto (OCP), resisténcia de
polarizagdo linear (LPR) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
complementadas por anélise morfoldgica por microscopia Optica. Os resultados mostraram
que, embora apresentassem microestruturas distintas, ambos os materiais exibiram
desempenho corrosivo semelhante, indicando que as diferencas microestruturais nao

afetaram de forma significativa o comportamento frente a corrosio nas condi¢des avaliadas.

Palavras-chave: Corrosdao; Ago Carbono; Riser; CO,; Ensaios eletroquimicos.



ABSTRACT

Carbon steels represent one of the most widely used classes of engineering materials
worldwide, standing out as essential components in offshore structures and in hydrocarbon
exploration and transportation systems, especially due to their high economic efficiency.
However, in marine environments, characterized by high salinity and the presence of CO,,
they are subject to intense corrosive processes that can seriously compromise structural
integrity, making studies that seek to understand and mitigate such mechanisms indispensable.
These steels have a carbon content that can reach approximately 1.5% and contain elements
such as manganese (Mn), phosphorus (P), and sulfur (S), being classified as low (<0.25%),
medium (0.25-0.70%), and high carbon (0.70—1.05%) steels. Given this scenario, the present
study aimed to evaluate the corrosion resistance of AISI 1032 and 1035 steels in a synthetic
seawater solution, in accordance with ASTM D1141, subjected to carbon dioxide (CO,)
dissolution under simulated conditions typical of the offshore environment. To this end,
electrochemical techniques were applied, including open circuit potential (OCP), linear
polarization resistance (LPR), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
complemented by morphological analysis using optical microscopy. The results demonstrated
that, although they present distinct microstructures, both materials exhibited similar corrosive
performance, indicating that the microstructural differences did not significantly affect their

corrosion behavior under the evaluated conditions.

Keywords: Corrosion; Carbon Steel; Riser; CO,; Electrochemical Testing.
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1. INTRODUCAO

O ago carbono ¢ a classe de material mais utilizada no mundo, empregado amplamente
em aplicagdes estruturais e industriais devido a sua combinagdo de propriedades mecanicas
adequadas e custo acessivel (Chiaverini, 2005). Contudo, o aco carbono ¢ particularmente
suscetivel a degradacdo em ambientes agressivos, sendo que aproximadamente 20% da
producao mundial ¢ destinada a reposi¢do de perdas causadas pela corrosao (Frauches-Santos
et al., 2014).

A corrosdao ¢ um processo natural e espontaneo que causa a deterioracdo de materiais
metalicos pela interagdo quimica ou eletroquimica com o meio ambiente, podendo ou ndo estar
associada a esfor¢os mecanicos (Gentil, 2011). Este fenomeno representa um desafio critico em
diversos setores industriais, resultando em falhas estruturais, perdas de equipamentos e custos
globais anuais que atingem a casa dos trilhdes de dolares (Luiz et al., 2020).

A industria de petréleo e gas opera em um ambiente de alta complexidade e risco, onde
a integridade dos equipamentos ¢ fundamental para a seguranca e a sustentabilidade das
operacdes (Offshore Center Danmark, 2010). Nesse cenario, a degradacdo dos materiais por
fendmenos como a corrosao ¢ uma preocupacao constante. Os custos globais anuais da corrosao
totalizam 2,5 trilhdes de dolares americanos, sendo que falhas por corrosdo sao responsaveis
por aproximadamente 25% de todos os incidentes de seguranca na industria do petréleo
(Kermani & Morshed, 2003). A escolha de materiais adequados, que resistam as condi¢des
agressivas de operagao, €, portanto, uma etapa critica no desenvolvimento de tecnologias para
esse setor.

Conforme L1, Jiang e Hopman (2021), o riser flexivel ¢ um elemento fundamental para
a producdo de petroleo e gas em aguas ultraprofundas, transportando fluidos de produgao entre
sistemas flutuantes de produgao e pocos submarinos.

Figura 1: Camadas em um duto flexivel do tipo unbonded.

Capn extarna

Armaruras
de tragio Fita antidesgasto

Armadusa de pressio

= J/ Barreira de pressio
= =

Carcaga

Fonte: Adaptado de Mac et. al (2018).
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Essa composicao ¢ projetada para garantir a integridade e o desempenho sob condi¢des
de aguas ultraprofundas, com cada camada cumprindo uma fungdo especializada. De acordo
com Bai e Bai (2018), para resistir as for¢as externas e internas, existem camadas estruturais de
refor¢o: a armadura de pressdo, feita de aco carbono, ¢ responsavel por suportar a pressao
circunferencial, enquanto a carcaca, geralmente de aco inoxidavel, oferece resisténcia
fundamental a pressdo externa. Adicionalmente, a armadura de tracdo, também de aco carbono,
tem a funcdo de resistir a carga de tragdo imposta ao sistema.

O espaco anular dos risers flexiveis, onde estdo estrategicamente posicionadas as
armaduras de tra¢do e as armaduras de pressdo em camadas sobrepostas, ¢ uma regido de
criticidade elevada, pois nesse ambiente confinado o material metalico estd sujeito a falha
devido a danos estruturais causados por corrosdo, como os fendmenos de fragilizacdo por
sulfetos (ABREU, 2021).

Essa degradagdo ¢ intensificada quando gases como o CO2 permeiam ou inundam o
espago anular. Estes gases podem reagir com o ferro (Fe) presente nas armaduras de tragao,
resultando nos principais produtos de corrosdo, que, como citado por Campos et al. (2019), sdo
o ion ferroso (Fe2+) e os ions carbonato e bicarbonato.

Dada a criticidade da resisténcia a tragdo e a complexidade das cargas operacionais, a
integridade de dutos e componentes metalicos € vital. Os acos AISI 1032 e AISI 1035
enquadram-se na categoria de acos de médio teor de carbono. Ag¢os com porcentagem de
carbono entre 0,2% e 0,5%, considerados de médio carbono sdo valorizados por sua
combina¢do de tenacidade, ductilidade, resisténcia mecanica e dureza, sendo amplamente
utilizados na fabricacdo de forjados e tubos (Meneses et al., 2019).

A compreensdo do processo corrosivo € fundamental para a selecio de acos e
desenvolvimento de novos materiais para aplicacdo na industria de petréleo, especialmente
considerando que condi¢des de operacdo e exploracdo sdo cada vez mais criticas. Neste
contexto, hd grande interesse de obtencao de dados de corrosao em condigdes que simulem alta
severidade de corrosao.

Portanto, este trabalho busca preencher essa lacuna, investigando o comportamento dos
acos hipoeutetoides, AISI 1032 e AISI 1035, submetidos a ambientes corrosivos com alto teor

de COs.. Através de uma analise aprofundada de suas propriedades e de sua resposta a corrosao.
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2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a resisténcia a corrosao acos AISI 1032 e 1035 em solugao sintética de agua
do mar com diéxido de carbono (CO5,).
2.2. Objetivos Especificos

o Caracterizar a composi¢do quimica e a microestrutura dos agos AISI 1032 e AISI
1035 para estabelecer correlagdes entre suas caracteristicas € 0 comportamento corrosivo.

J Investigar o comportamento eletroquimico dos agos em solucdo sintética de agua
do mar saturada com CO, utilizando técnicas de Potencial de Circuito Aberto (OCP),
Resisténcia a Polarizagao Linear (LPR) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

. Determinar as taxas de corrosdo dos materiais.

. Avaliar a superficie das amostras antes € apds a €Xposi¢ao ao ensaio corrosivo,

utilizando microscopia optica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Acos Carbono

Segundo Callister (2018), o ago ¢ fundamentalmente caracterizado como uma liga de
ferro- carbono que possui um teor de carbono, em peso, que se situa no intervalo entre 0,008%
e aproximadamente 2,11%. Este limite superior de carbono (2,11%) define o ponto de transi¢do
crucial que distingue o ago dos ferros fundidos, os quais contém teores de carbono superiores a
esse percentual. De modo complementar, o teor inferior (0,008%) estabelece a distingdo em
relagdo aos ferros comercialmente puros.

De forma mais especifica, o ago-carbono ¢ uma classe dessa liga, sendo composto
predominantemente por ferro e carbono, além de concentragdes residuais de outros elementos,
tais como mangangés, silicio, enxofre e fosforo, provenientes do processo de refino.

Figura 2: Diagrama de fases ferro-carbeto de ferro.
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Fonte: Callister, 2016.

Corroborando essa perspectiva, Chiaverini (2015) também define o ago primariamente
como uma liga de ferro e carbono que, em decorréncia do processo de fabricagdo, pode
incorporar quantidades residuais de outros elementos.

Os agos podem ser agrupados em diferentes categorias conforme sua composi¢ao
quimica elementos de liga presentes. Um dos critérios mais tradicionais de classificacdo ¢ o teor
de carbono, que influencia diretamente as propriedades e aplicagdes.

Chiaverini também destaca que os agos-carbono sdao categorizados de acordo com a

porcentagem de carbono presente em sua composi¢do. Essa classificagao define trés tipos
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fundamentais:
o Aco de baixo teor de carbono, que contém menos de 0.2% de carbono;
° Aco de médio teor de carbono, com um teor de carbono entre 0.2% e 0.5%;
o Aco de alto teor de carbono, que apresenta mais de 0.5% de carbono.

E relevante notar que o teor de carbono de 2.11% ¢ o ponto de separagdo entre 0s agos

e os ferros fundidos no diagrama de equilibrio.

3.2. Acos Hipoeutetoide

De acordo com Costa e Silva e Mei (2006), os acos hipoeutetdides constituem uma classe
de acos-carbono cujo teor de carbono ¢ inferior ao ponto eutetdide do sistema ferro-carbono,
localizado aproximadamente em 0,77% em massa.

Figura 3: Representagdo das ligas hipoeutetoides no diagrama ferro—carbono.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.

O sistema de ligas ferro-carbono constitui a base fundamental para a classificagao dos
acos sendo o teor de carbono o parametro predominante na determinagdo de suas propriedades
mecanicas e de sua microestrutura. O ponto eutetoide, localizado a 727 °C (linha A,),
corresponde exatamente a composi¢ao de 0,77% de carbono. Essa composicdo, que define o
ponto eutetdide no diagrama de equilibrio, estabelece o limite metalirgico entre os agos
hipoeutetdides e hipereutetoides, determinando o comportamento das transformagdes de fase e
a evolug@o microestrutural durante o resfriamento. (Callister, 2016)

Dessa forma, cada classe de aco apresenta caracteristicas metaltirgicas especificas,
diretamente decorrentes da sua composigdo e das transformagdes de fase que ocorrem tanto no

resfriamento quanto em tratamentos térmicos subsequentes.
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3.3.  Microestrutura dos acos hipoeutetoides

3.3.1. Transformacdo perlitica

Conforme Callister (2016), uma liga ferro-carbono cuja composi¢ao se situa a esquerda
do ponto eutetoide, € classificada como hipoeutetdide. Durante o resfriamento dessa liga,
representado pelo deslocamento vertical para baixo ao longo da linha yy’ na Figura 4, observa-
se uma sequéncia definida de transformag¢des microestruturais.

A cerca de 875 °C (ponto c), a microestrutura € constituida exclusivamente por graos de
austenita (y). A medida que a temperatura diminui e atinge aproximadamente 775 °C (ponto d),
o material ingressa na regido bifasica a + vy, na qual ferrita (o) e austenita passam a coexistir.
Nesse estagio, as primeiras particulas de ferrita, tipicamente formadas ao longo dos contornos
dos graos de austenita, comegam a se precipitar.

Callister (2016) afirma que, durante o prosseguimento do resfriamento dentro do campo
o + v, a composi¢do da ferrita evolui ligeiramente, tornando-se gradualmente mais rica em
carbono ao longo da linha de equilibrio o—(a+y), identificada como MN no diagrama. A
austenita residual, por sua vez, experimenta um enriquecimento mais acentuado de carbono,
deslocando- se ao longo da fronteira (o+y) —y, designada como linha MO, até se aproximar do
teor eutetoide.

Figura 4: RepresentacOes esquematicas das microestruturas de uma liga ferro-carbono
hipoeutetdide, durante seu resfriamento desde a regido monofasica de austenita até temperaturas

abaixo do ponto eutetoide.
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Ao atingir temperaturas imediatamente acima do eutetoéide (ponto e), a liga apresenta
maior fragdo volumétrica de ferrita, cujas particulas tornam-se maiores devido ao crescimento
associado ao estagio de resfriamento anterior.

Quando a temperatura ¢ reduzida para valores imediatamente inferiores ao eutetdide
(ponto f), toda a austenita remanescente com composi¢ao eutetéide transforma-se em perlita,
conforme a reagao eutetoide:

vy — a+ FesC.

Essa transformagdo ocorre de maneira abrupta e simultanea, produzindo um arranjo
lamelar de ferrita e cementita (FesC). A ferrita que ja existia antes da reacdo eutetdide,
permanece praticamente inalterada ao atravessar essa temperatura, constituindo a matriz
continua que envolve as colonias perliticas. Essa ferrita ¢ denominada ferrita pro-eutetoide, ao
passo que a ferrita presente na perlita ¢ chamada de ferrita eutetoide.

De acordo com a descri¢do de Callister (2016), a microestrutura observada em um ago
hipoeutetdide lentamente resfriado abaixo da temperatura eutetoide €, portanto, composta por
dois microconstituintes fundamentais: ferrita pro-eutetoéide, que se forma nos estagios iniciais
de resfriamento, e perlita, que surge da transformacao da austenita eutetoide.

A Figura 5 demonstra esse comportamento em um ago contendo 0,38 %p C, no qual as
regides grandes e claras correspondem a ferrita pro-eutetoéide, enquanto a perlita se apresenta
com variagoes de contraste decorrentes do espagamento lamelar.

Figura 5: Micrografia de um aco hipoeutetéide com 0,38%pC. Sob uma ampliag¢do de

635x.

Fonte: Callister, 2016.
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3.3.2. Transformagdo martensitica

Em nitido contraste com as transformagdes por difusdo descritas, um aumento na taxa
de resfriamento introduz um forte fator cinético que inibe o rearranjo atdmico. Quando a taxa
de resfriamento atinge a velocidade critica, um processo conhecido como témpera, a difusdo do
carbono ¢ suprimida, prevenindo a formagdo de perlita e ferrita (Porter & Easterling, 1992).
Atingir e ultrapassar esta velocidade critica ¢ condicdo analisada nos diagramas de
Resfriamento Continuo-Transformagao (CCT), aprersentada na figura 6.

Figura 6: Diagrama CCT de um Acgo Hipoeutetoide.

Temperature

Tampo

Fonte: Adaptado de Compraco, 2024.

A martensita se forma quando a liga ferro-carbono ¢ submetida a um resfriamento
abrupto, impossibilitando as transformagdes que ocorrem em condigdes de resfriamento lento.
Segundo Callister (2016), esse microconstituinte surge quando as ligas sdo previamente
austenitizadas e, em seguida, resfriadas de maneira extremamente rapida (temperadas) até
temperaturas relativamente baixas, proximas a temperatura ambiente. A formacao da estrutura
martensitica ocorre quando a taxa de resfriamento ¢ suficientemente elevada para impedir
qualquer difusdo apreciavel do carbono.

A transformagdo martensitica ¢ um processo de reorientagdo cristalografica (também
conhecido como transformacao por cisalhamento). Esse mecanismo converte a austenita, que
possui uma estrutura cristalina ctibica de face centrada (CFC), em martensita, que adquire uma
estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC).

Todo o carbono presente na martensita permanece em solu¢do sdlida intersticial,
originando uma solu¢do supersaturada e termodinamicamente instavel, suscetivel a
decomposi¢cdo quando submetida a temperaturas que possibilitem a difusdo atdmica. Ainda
assim, diversos agos conseguem reter essa estrutura quase indefinidamente a temperatura

ambiente (Callister, 2016).
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Microestruturalmente, em agos hipoeutetdides, a martensita caracteriza-se por uma
morfologia tipica em ripas, como mostrado na figura 7. Ademais, por se tratar de uma fase fora
do equilibrio, a martensita ndo ¢ representada no diagrama de fases ferro-carbono.

Figura 7: A microestrutura martensitica em ripas.

13 um

Fonte: Callister, 2016.

As ripas ¢ a martensita e a regido clara ¢ a austenita que nao se transformou durante o

resfriamento. A ampliacdo é de 1220x.

3.4. Corrosao Metalica

Segundo Fontana (1986) a corrosdao ¢ definida como a deterioragdo destrutiva e
indesejavel de um material, geralmente metalico, devido a sua reagdo quimica ou eletroquimica
com o meio ambiente.

Sua ocorréncia ¢ impulsionada pela tendéncia termodindmica inerente ao metal de
retornar a um estado de menor energia. Este estado, tipicamente na forma de 6xidos, assemelha-
se ao composto encontrado na natureza antes da aplicacdo da metalurgia extrativa, conforme
ilustrado na Figura 8.

Figura 8: Ciclo Metalurgia-Corrosao.
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Fonte: Gerhard, 2016.
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3.4.1. Corrosao Eletroquimica

Segundo Callister (2016), para os materiais metalicos, o processo de corrosdo ¢
tipicamente de natureza eletroquimica, o que implica uma reagao quimica caracterizada pela
transferéncia de elétrons entre diferentes espécies quimicas. Os atomos metalicos possuem a
tendéncia de perder ou ceder elétrons, sendo este fendmeno denominado oxidagao.

A reagdo de oxidacdo pode ser genericamente representada da seguinte forma, onde M ¢
um metal hipotético e n € sua valéncia: em que M se torna um ion carregado positivamente n+,
que nesse processo perde seus n elétrons de valéncia; e— ¢ usado para simbolizar um elétron.

M - M + ne~ (Eq. 1)

A seguir, apresentam-se um exemplos de oxidag¢do de metais:

Fe — Fe?t + 2e- (Eq. 2)

A regido onde a oxidagdo ocorre ¢ denominada anodo, sendo a oxidacdo referida
como reacao anodica. Em contrapartida, a semirreagdo que consome os elétrons liberados pelo
anodo ¢ denominada redugdo e ocorre na regido do catodo. A corrosdo eletroquimica, portanto,
¢ um processo de oxirreducdo acoplado, no qual a perda de metal no anodo s6 prossegue se
houver o consumo de elétrons no catodo. A Figura 9 apresenta uma representagcdo esquematica.

Figura 9: Representacdao Esquematica de uma Célula Eletroquimica.

Elétrons
—_—

Anodo Corrente Catodo
Convencional

-—

7

Eletrélito

Fonte: Adaptado de Gentil, 2011.
3.4.2. Corrosdo induzida por CO,

A corrosdo induzida por dioxido de carbono (CO,), constitui, de acordo com Perez
(2013), a forma mais recorrente de deterioracdo em sistemas de produgdo de petroleo e gas.
Embora o CO, anidro ndo apresente carater corrosivo para acos e ligas sob condigdes
convencionais de fundo de pogo, sua dissolugdo na agua promove a formagao de acido
carbonico, resultando em taxas elevadas de corrosdo, especialmente quando hé ocorréncia de

ataque localizado.
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Além disso, os fluidos produzidos em pogos de petrdleo e gas podem conter quantidades

significativas de CO,, o qual se dissolve na fase aquosa formando 4cido carbonico (Eq. 3).
C02(g) + H20 (l) & H200s3 (aq) (Eq. 3)

Perez (2013) afirma que durante esse processo, pode ocorrer a precipitagdo de carbonato
de ferro (FeCO3), desde que seu limite de solubilidade seja atingido, fendmeno influenciado
pelo pH, pela pressdo parcial de CO, e pela temperatura. Esse precipitado pode atuar como uma

camada protetora, embora sua ruptura parcial favoreca a corrosdo localizada.

Fe?t + CO¢~ o Fe(COs3 (Eq. 4)
Fe?t + 2C03H- < Fe(CO3H): (Eq. 5)
Fe(CO3H)2 & FeCO3+ CO2 + H20 (Eq. 6)

Além disso, o ataque corrosivo por CO, pode apresentar morfologia uniforme ou
manifestar- se como corrosao localizada. A severidade do processo depende, sobretudo, da

formagao, estabilidade e capacidade de regenera¢do da camada de produtos de corrosao.

3.5. Acos em Ambientes Maritimos

Os agos carbono, apesar de serem economicamente competitivos e apresentarem
vantagens em termos de propriedades mecanicas, demonstram uma vulnerabilidade
significativa quando expostos a ambientes agressivos offshore. Esta elevada suscetibilidade a
corrosdao ¢ um fator que limita diretamente sua aplicacdo, exigindo a obrigatoriedade de
estratégias de protecdo adicionais, como revestimentos protetores, sistemas de protecao
catddica e controle rigoroso das condi¢des de operagao. Portanto, a aplicabilidade em sistemas

submarinos esté intrinsecamente ligada a eficacia dessas medidas mitigadoras (Pontes, 2025).

3.5.1. Risers Flexiveis

Conforme Chandrasekaran (2021), os risers submarinos sdo condutos essenciais para o
transporte de petréleo bruto, cujo projeto € complexo devido a necessidade de suportar tensdes
extremas geradas por cargas ambientais (ondas, correntes, etc.). O avango tecnologico
introduziu diversas geometrias, como os risers flexiveis, risers catendrios de ago e risers
hibridos, todos projetados para suportar tensdo axial e flexdo, mantendo a flexibilidade para

resistir a fadiga. Esses dutos sdo demonstrados na Figura 10.
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Figura 10: Arranjo submarino de risers.

As camadas constituintes dos risers estdo detalhadamente ilustradas na Figura 11. A
escolha por agos carbono em risers de sistemas offshore deve-se, primordialmente, a sua
combinagdo de elevada resisténcia a tracdo, excelente soldabilidade e notavel capacidade de
conformacgdo (ALEXANDER E OCHOA, 2020). Tais atributos sdo cruciais, especialmente para
os arames de tracdo que compodem a estrutura dos risers flexiveis, pois asseguram que o conjunto
resista de maneira eficaz as severas solicitagdes mecanicas resultantes das forgas dinamicas do

ambiente marinho. A figura 11 detalha as camadas presentes em risers.

Figura 11: Camadas do duto flexiveis.
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Fonte: Adaptado de Carneiro, 2016.

3.6. Técnicas de Monitoramento e Avaliacdo da Corrosiao

3.6.1. Potencial de Circuito Aberto (OCP)

De acordo com Jimenez et al. (2009), o Potencial de Circuito Aberto (OCP) pode ser
definido como o potencial de um material em uma solugdo aquosa, sob condi¢des nas quais nao
ha indugdo de corrente ou potencial externo no sistema.

Este potencial, ¢ uma fungdo direta da reatividade inerente do metal e do poder de
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oxidacdo da solucdo. O valor do OCP ¢, portanto, um pardmetro crucial que sinaliza a tendéncia
termodinamica do material em sofrer reagdes de oxidacdo no meio agressivo.

O monitoramento do OCP constitui uma das analises mais simples na eletroquimica.
Entretanto, sua aplicacdo exige a utilizacdo de um eletrodo de referéncia estavel, garantindo
que quaisquer variacdes do potencial observadas ao longo do tempo sejam atribuidas

unicamente aos eventos que ocorrem na interface metal-solugdo (Queiroz, 2021).

3.6.2. Resisténcia de Polarizacdo Linear (LPR)

Segundo Hiromoto (2019), a resisténcia de polarizagao (Rp), que estd diretamente
relacionada a resisténcia do material a corrosdo, ¢ obtida por meio do método da resisténcia de
polarizagdo linear. A Figura 12 ilustra a relagdo mencionada. Neste método, a corrente
estabelece uma dependéncia linear com o potencial em uma regido estreita em torno do
potencial de corrosdo (Ecorr), geralmente no intervalo de Ecorr + 10mV.

Figura 12: Ilustracao esquematica do teste de polarizacao linear.
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Fonte: Adaptado de Hiromoto, 2019.

3.6.3.  Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE):

De acordo com Hiromoto (2019), os ensaios de EIE sdo realizados mediante a imposi¢ao
de um potencial que se alterna, com uma pequena amplitude de variagdo, sobre um potencial
predefinido. A frequéncia desta variagao percorre uma ampla regido de valores, tipicamente na
faixa de 1 MHz até 1 mHz. Devido a amplitude de variacdo ser intrinsecamente baixa, a
perturbacao do sistema em analise ¢ considerada insignificante.

O sistema de corrosdo em questao ¢, entdo, simulado através de um circuito elétrico
equivalente. A estrutura deste circuito € ajustada em funcao das particularidades de cada sistema
eletroquimico, visando acomodar os resultados experimentais e aprimorar a confiabilidade da

simulagao. (HIROMOTO, 2019). A Figura 13 ilustra um exemplo de circuito elétrico
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equivalente para um sistema de corrosdo simples.

Figura 13: Circuito elétrico equivalente para um sistema de corrosao.
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Fonte: Adaptado de Hiromoto, 2019.

A partir do circuito equivalente, torna-se possivel o calculo da impedancia (Z), que é um
numero complexo separado em uma parcela real e uma parcela imaginaria. Com a obtencao do
grafico de impedancia real (Z’) versus impedancia imagindria (Z’’), temos o Diagrama de
Nyquist, como ¢ apresentado na figura 14. Assim, € possivel inferir informagdes criticas, tais
como a resisténcia a polarizacao (Rp), a qual estd diretamente relacionada a resisténcia do
material a corrosdo. (HIROMOTO, 2019).

Figura 14: Diagrama de Nyquist Tipico, obtido por (EIE).

Ab RP = 2]Z| Tan frax

Z (real) z
Fonte: Adaptado de Ahmad, 2006.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para esta pesquisa, foram utilizados agos carbono dos tipos AISI 1032 e 1035. A

composi¢ao quimica exata de cada um, que atende aos requisitos da norma ASTM A1040, pode

ser consultada na Tabela 1.
Tabela 1: Composi¢ao quimica dos agos AISI 1032 e 1035 (% em peso).
AISI %C %Mn %Si %Al %P %S %Fe

1032 0,321 0,76 0,214 0,021 0,011 0,001 Bal

1035 0,351 0,735 0,217 0,034 0,015 0,004 Bal
Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.

Figura 15: Microestruturas de: a) Ago AISI 1032 (martensita) a 5000%; b) Aco AISI
1035 (perlita) a 5000%. Ataque quimico realizado com nital a 2%.

4.1. Preparo das amostras

Para a preparagdo dos eletrodos de trabalho, as amostras foram inicialmente seccionadas

nas dimensdes especificadas, garantindo uniformidade entre os corpos de prova. Em
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seguida, procedeu-se a fixacdo de um condutor elétrico de cobre a cada pega, assegurando o
contato elétrico necessario para as etapas subsequentes de analise. Ap0Os essa etapa, as amostras
foram embutidas em resina acrilica, visando proporcionar suporte mecanico adequado e facilitar

0 manuseio durante os processos de preparacao superficial das amostras.

4.2. Preparo das solucoes

A solugdo foi preparada de acordo com os procedimentos especificados na norma
ASTM D1141-98, utilizando sais reagentes: NaCl, MgCl,.6H20, Na,SO,, CaCl,, KCI,
NaHCO3, KBr, H3BO3, SrCl,, NaF. Que estabelece a composi¢dao e o método de preparo de
solugoes salinas artificiais para ensaios laboratoriais. Posteriormente, pelo menos trinta minutos
antes do ensaio, realizou-se o ajuste do pH para 8,2 = 0,1, empregando solu¢gdo de NaOH 0,1 M,
de modo a reproduzir as condigdes alcalinas caracteristicas de ambientes marinhos naturais e

assegurar a reprodutibilidade dos ensaios eletroquimicos.

4.3. Preparacao superficial das amostras

O preparo superficial das amostras foi realizado por meio de lixamento sequencial,
utilizando lixas de granulometria 220, 320, 400, 600 e 1200, em ordem crescente de
refinamento. Em seguida, as amostras foram limpas com alcool e submetidas a secagem com
auxilio de um fluxo de ar aquecido. Posteriormente, aplicou-se uma camada isolante nas bordas,
a fim de uniformizar a delimitagdo das areas destinadas a avaliagdo. Antes da realizagdo dos
ensaios, foram registradas imagens das superficies, com o objetivo de possibilitar a comparacao

posterior com o estado final apods as andlises.

44. Esquema Experimental

o Célulaeletroquimica: A célula eletroquimica foi montada com trés eletrodos: o eletrodo
de trabalho, com area superficial de 0,299035 mm? , constituido pelas amostras de ago AISI
1032 e AISI 1035 previamente encapsuladas; o eletrodo de referéncia de prata-cloreto de prata
(Ag/AgCl) em solugdo de KCl1 3 M; e o contra eletrodo de platina, com area de 2 cm?, garantindo
condi¢gdes adequadas para a realizagao dos ensaios eletroquimicos. A Figura 16 contém um
diagrama representativo que auxilia na visualizagdo e entendimento do processo.

. Controle de Temperatura: A temperatura da célula foi mantida em 40 + 0,5 °C durante
todo o experimento, garantindo estabilidade térmica.

o Volume da Solucdo: O volume da solugado eletrolitica empregado foi de 100 mL.

. Controle Atmosférico: Para o controle atmosférico, a solucao eletrolitica foi
inicialmente purgada com gas nitrogénio (N2) por 15 minutos, seguida de uma purga adicional

com gas carbonico (CO2) pelo mesmo periodo, garantindo condi¢des adequadas para a



30

realizacdo dos ensaios eletroquimicos. Durante todo o experimento, o fluxo de CO: foi mantido
de forma continua na célula, porém sem contato direto com a solu¢do, sendo direcionado para
o interior da célula sem borbulhar no eletrolito. Essa abordagem permitiu a manutencao de uma
atmosfera enriquecida em CO-, sem induzir perturbacdes mecanicas na solugao.

Para este volume de solucdo, foram realizados testes experimentais com medicao de
oxigénio a fim de validar que, apds os procedimentos de desaeragdo com nitrogénio e saturagao
com CO., apenas o dioxido de carbono estivesse presente na solucao.

Figura 16: Diagrama representativo de uma célula eletroquimica de 3 eletrodos.
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EA = eletrodo auxiliar/ contra eletrodo;
ET = eletrodo de trabalho;
ER = eletrodo de referéncia;

Eletralito suporte [sal.)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.

4.5. Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos e monitorados utilizando um potenciostato
modelo PGSTAT 30 (Autolab, Metrohm Brasil), acoplado ao software NOVA, versdo 2.1,
empregado para aquisicdo, controle e processamento dos dados obtidos durante os

experimentos.

4.5.1.  Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Previamente ao inicio dos ensaios eletroquimicos, os corpos de prova foram imersos na
solucdo eletrolitica com o proposito de promover a estabiliza¢ao do potencial de circuito aberto
(OCP). Esta etapa foi conduzida por um periodo minimo de uma hora, assegurando que as
reacdes eletroquimicas na interface eletrodo/solucdo atingissem condigdes de equilibrio. A
monitora¢do continua do OCP permitiu avaliar de forma precisa o comportamento inicial da
superficie metalica em contato com o meio corrosivo, estabelecendo um parametro de

referéncia fundamental para os experimentos subsequentes.
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4.5.2.  Resisténcia a Polarizacdo Linear (LPR)

A técnica de Resisténcia a Polarizagdo Linear (LPR) foi empregada para avaliar a taxa
de corrosao das amostras metalicas e investigar o comportamento do filme passivo na superficie
do material. As medi¢des foram realizadas apds a estabilizagdao do potencial de circuito aberto
(OCP), utilizando uma amplitude de £15mV e uma velocidade de medi¢do de I mV/s. O ensaio
foi conduzido em diferentes tempos, especificamente apds 5 minutos, 1 hora, 2 horas e 3 horas,
permitindo acompanhar a evolugdo do filme passivo. Os dados obtidos foram utilizados para
calcular a resisténcia a polarizacdo (Rp), fornecendo informagdes quantitativas sobre a
suscetibilidade a corrosdo localizada e a estabilidade do filme protetor, com processamento

realizado por meio do software NOVA.

4.5.3. Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi utilizada para investigar a
resisténcia a corrosdo das amostras metalicas, bem como para analisar as caracteristicas da
interface entre eletrodo e solucdo. As medi¢des foram realizadas apds a estabilizacdo do
potencial de circuito aberto (OCP), aplicando-se uma pequena perturbagao senoidal de 10 mV
(0,01 VRMS) sobre o OCP, abrangendo uma faixa de frequéncia de 10° a 1072 Hz, com
aquisi¢cao de cinco pontos por década. Os resultados foram representados em diagramas de
Nyquist, e os parametros eletroquimicos relevantes foram obtidos por ajuste em modelos de

circuitos equivalentes, utilizando-se o software NOVA.
5.  RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Potencial de Circuito Aberto (OCP)

A analise do Potencial de Circuito Aberto (OCP) constitui uma etapa fundamental para
a avaliacdo do comportamento eletroquimico espontaneo de materiais metéalicos. No grafico
apresentado na Figura 17 , sdo ilustrados os perfis de OCP em fung¢do do tempo para dois acos

com teores de carbono distintos, AISI 1032 e AISI 1035, quando expostos a ambientes contendo

diéxido de carbono (CO,).
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Figura 17: Anélise do Potencial de Circuito Aberto (OCP) nos acos AISI 1032 ¢ AISI

1035.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.

O ensaio de OCP demonstra que, sob as condi¢cdes de 4gua do mar sintética saturada
com CO, a40C, ambos os acos, AISI 1032 (martensitico) e AISI 1035 (perlitico), se comportam
de forma eletroquimicamente muito similar, estabilizando-se em potenciais ativos e quase
idénticos (cerca de -0.68 V). Isso sugere que, para estes acos carbono neste meio corrosivo
especifico, a microestrutura ndo ¢ o fator preponderante na determinagdo do potencial de

COrrosao.

5.2.  Resisténcia de Polarizaciao Linear (LPR)
O gréfico, que ilustra a regido da Resisténcia a Polarizacdo Linear (LPR) do ensaio
potenciodinamico, fornece a confirmagdo visual da cinética de corrosdo dos acos no ambiente

de 4gua do mar sintética saturada com CO, a 40°C.
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Figura 18: Gréficos de resisténcia a polarizacao linear (LPR) para os agos AISI 1032 e

1035.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.

Embora o agco AISI 1032, com sua microestrutura martensitica, apresente uma inclinacao
da curva sutilmente menos acentuada que a do AISI 1035, perlitico, a diferenca ¢ irrelevante
em termos de significado experimental. Tal conclusdo ¢ confirmada pela analise dos valores
numéricos contidos na Tabela 2.

Conforme ilustrado na Figura 12, o valor da resisténcia de polarizagdo (Rp) ¢ definido
pela inclinagdo da por¢do linear da curva tensdo-corrente da técnica de Resisténcia a
Polarizagao Linear (LPR) em torno do valor do potencial de corrosao (Ecorr).

Matematicamente, de acordo com Hiromoto (2019), ela ¢ definida pela inclinagdo da
porcao linear da curva Potencial E versus Densidade de Corrente I no ponto do potencial de

corrosdo Ecorr, conforme a Lei de Ohm:

Ademais, o valor da resisténcia pode ser utilizado na analise da taxa de corrosdo do

material através do método de Stern e Geary:

ﬁ_ Ry — BapBc (Eq. 8)
21~ P T 23(icor)(Ba + Bo)
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Tabela 2: Valores de resisténcia a polarizagdo (Rp) obtidos nos ensaios de polarizacao

linear aos 5 minutos, 1 hora, 2 horas e 3 horas.

AISI Resisténcia Taxa AIS Resisténcia Taxa
1035 (Q.cm?) (mm/ano) I (Q2.cm?) (mm/ano)

média média 1032 média média

5 min 90,67 £ 15,16 3,44 £ 0,51 5 min 88,94 + 5,80 3,42 +
0,23

1h 97,56 £ 19,90 3,24 + 0,57 1h 108,60 + 7,15 2,80 +
0,19

2h 111,47 £ 27,80 2,91+ 0,62 2h 133,96 + 44,61 2,51+
0,67

3h 134,84 + 34,36 2,50 +£ 0,76 3h 165,69 + 86,56 2,34 +
0,88

Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.

O conjunto de dados tabulados sobre a Resisténcia a Polarizacdo (Rp) e a Taxa de
Corrosao ao longo do tempo permite a validagdo quantitativa da observagao feita no grafico de
Polarizagdo Linear (LPR) e a consolidagdo da conclusao sobre a cinética de corrosao dos agos.
A primeira e mais importante tendéncia € que, para ambos 0s agos, a Resisténcia (Rp) aumenta
progressivamente ao longo das 3 horas de imersdo, simultaneamente a queda das Taxas de
Corrosao (de = 3.4 mm/year para = 2.3-2.5 mm/year).

Este comportamento demonstra o efeito protetor do possivel filme de corrosdo de
FeCO3 que se desenvolve na superficie, inibindo o ataque do meio saturado com CO:. Em
temperaturas intermediarias (entre 40° e 60°C), tende a formar-se na superficie do aco um
produto de corrosdao compacto e protetor contendo FesC e FeCOs (Cabrini et al., 2014). Além
disso, a formagao e a eficacia desse filme protetor sdo influenciadas pelo pH do meio. Valores
de pH maiores que 6,6 resultam em precipitacdo mais rapida e na formagdo de filmes mais
protetores, proporcionando um decréscimo da taxa de corrosdo ao longo do tempo (Nesic,
2007).

Mais especificamente, os dados quantitativos confirmam a interpretacdo visual do
grafico LPR: a menor inclinacdo da curva do AISI 1032 (martensitico), que indicava maior Rp,
se materializa nos valores de 3 horas, onde ele atinge a resisténcia maxima (165.69Q) e,
consequentemente, a taxa de Corrosao mais baixa (2.34 mm/ano). Em comparagdo, o AISI 1035
(perlitico) se estabiliza em 134.84 Q e 2.50 mm/ano. Portanto, embora o potencial de corrosao
seja similar para ambos (conforme observado no OCP), o agco com a microestrutura martensitica
demonstra, a longo prazo, uma capacidade ligeiramente superior de formar um filme de
corrosdao mais eficaz ou estavel que o aco perlitico, resultando em uma melhor performance

cinética no meio simulado de d4gua do mar com COsx.
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Figura 19: Superficie das amostras antes (1) e depois (2) da exposi¢ao ao teste LPR.

a) AISI 1032 — aumento de 200 vezes.
(1) )

(D )

Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.

Apos a exposicdo ao ensaio LPR, observa-se degradagdo generalizada da superficie dos
acos, AISI 1032 e AISI 1035, como ¢ representado na figura 19. A superficie previamente
homogénea dd lugar a uma textura irregular, escurecida e com formacdo de produtos de
corrosdo distribuidos por toda a 4rea analisada, evidenciando corrosdo predominantemente

uniforme ao longo de toda a peca.

5.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
A Figura 20 ilustra os espectros de impedancia eletroquimica (EIE) obtidos para os dois

acgos analisados, com teores de carbono de 0,32% e 0,35%.
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Figura 20: Diagrama de Nyquist para AISI 1032 e 1035.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.

O Diagrama de Nyquist (Figura 20), obtido pela EIE, relaciona a impedancia real ( Zreal)
com a impedancia imagindria (Zmm). O didmetro do semicirculo de alta frequéncia ¢
frequentemente associado a resisténcia de transferéncia de carga (Rp), sendo que um maior
diametro ou maior impedancia total indica maior resisténcia a corrosao. Embora o formato dos
arcos apresentados para os acos AISI 1032 e AISI 1035 seja visualmente semelhante, a anélise
comparativa detalhada, cujos parametros estdo consolidados na Tabela 3, confirmard se a
pequena diferenca de impedancia total observada no gréafico € estatisticamente significativa ou
nao.

A Tabela 3 apresenta os valores de resisténcia a polarizagcdo (Rp) obtidos por meio dos
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Como ja citado anteriormente, a
Rp ¢ fundamental para caracterizar o comportamento eletroquimico dos agos, pois esta
inversamente relacionado a taxa de corrosdo, conforme a relagdo de Stern-Geary.

Tabela 3: Valores de resisténcia a polarizacao (Rp) obtidos a partir dos ensaios de EIE.

AISI Rp (2 cm?)

1032 115,35+ 7,44

1035 105,26 + 6,77

Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.

Os dados mostram que embora o valor pontual do Rp seja numericamente maior para o
AISI 1032, a variagdo (cerca de 10Q2) ¢ relativamente pequena quando comparada a dispersao
dos dados, dada pelos desvios padrdao. Assim, o ensaio de EIE revela que, na pratica, a diferenca

na resisténcia a corrosao entre as microestruturas martensitica e perlitica, neste ambiente de
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CO,, ndo ¢ estatistica ou significativamente grande. O sistema corrosivo ¢, portanto, dominado
por fatores ambientais e pela cinética de formagao do filme, com as diferencas microestruturais
resultando apenas em uma variacdo ligeira e pouco relevante nas taxas de corrosdo para fins

praticos.
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6. CONCLUSAO

Os acos AISI 1032 (martensitico) e AISI 1035 (perlitico) apresentaram comportamentos
de corrosao muito semelhantes, mesmo possuindo microestruturas diferentes.

Os valores de Potencial de Circuito Aberto (Ecorr) foram praticamente iguais para
ambos, de aproximadamente —0,68 V, indicando que ndo houve diferenga termodindmica
relevante de corrosdo espontanea entre os materiais no ambiente simulado.

Nos ensaios cinéticos (EIE e LPR), o AISI 1032 apresentou valores de Rp ligeiramente
maiores, porém a diferenca foi pequena e ndo significativa, o que pode ser comprovado
diretamente pelos valores numéricos das tabelas.

A conclusdo geral ¢ que a diferenca das microestrutura, martensita e perlita, ndo
desempenhou papel determinante no desempenho frente a corrosdo nas condi¢des avaliadas.

A similaridade dos resultados evidencia que a resisténcia a corrosdo foi governada
principalmente por fatores extrinsecos, como a interacdo dos materiais com o meio e a formagao

do filme de FeCOg, que se desenvolveu de forma comparavel em ambos os agos.
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