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RESUMO

O setor de petroleo e gas € responsavel por fornecer as principais fontes de energia utilizadas
no mundo, movimentando industrias, transportes, producdo de energia, investimentos na
infraestrutura e tecnologia, além da geragdo de milhdes de empregos diretos e indiretos. E
atualmente um dos setores mais importantes para a economia global e para o desenvolvimento
de diversos paises. Na exploragdo de petréleo e gas em aguas profundas, os agos carbonos sao
amplamente utilizados em componentes como os risers flexiveis, dutos multicamadas que
conectam as plataformas de producao aos pogos submarinos. O alto custo associado a corrosao
desses materiais impacta significativamente a industria, onde o CO,€ uma das principais causas
de degradacao. Este estudo avaliou a resisténcia a corrosdo dos agos carbono AISI 1070 e 1075,
aplicados na armadura de tracdo dos risers, em agua do mar sintética (ASTM D1141), na
auséncia e na presenca de CO,. A investigagcdo buscou compreender os efeitos do CO, sobre a
integridade desses materiais. A metodologia envolveu ensaios eletroquimicos como Potencial
de Circuito Aberto (OCP), Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) e Polarizagdo
Linear (LPR), além de anélises microestruturais por microscopia optica (MO) e eletronica de
varredura (MEV). As amostras foram submetidas a ambientes com e sem saturacdo de CO, em
condi¢des controladas de temperatura e pH, utilizando uma célula eletroquimica de trés
eletrodos. Os resultados demonstraram que a presenca de CO, agravou significativamente os
processos corrosivos, com queda acentuada nos valores de resisténcia a polarizacdo (Rp) e
aumento das taxas de corrosdo. O aco AISI 1075 apresentou melhor desempenho em todos os
testes, sugerindo maior estabilidade de seus filmes protetores. As imagens de MO e MEV sao
condizentes com esses resultados, revelando maior formacao de 6xidos e ataque superficial nas
amostras expostas ao CO,. Notou-se ainda um aumento da resisténcia a corrosdo ao longo do

tempo, associado a formacdo de camadas superficiais que limitam a transferéncia de carga.

Palavras-chave: Aco Carbono; Resisténcia a Corrosao; Risers Flexiveis.



ABSTRACT

The oil and gas sector is responsible for supplying the main sources of energy used worldwide,
driving industries, transportation, energy production, infrastructure and technology
investments, and generating millions of direct and indirect jobs. It is currently one of the most
important sectors for the global economy and the development of many countries. In deepwater
oil and gas exploration, carbon steels are widely used in components such as flexible risers,
multilayer pipelines that connect production platforms to subsea wells. The high cost associated
with the corrosion of these materials significantly impacts the industry, where CO, is one of
the main causes of degradation. This study evaluated the corrosion resistance of AISI 1070 and
1075 carbon steels, applied in the tensile armor of risers, in synthetic seawater (ASTM D1141),
in the absence and presence of CO,. The investigation sought to understand the effects of CO,
on the integrity of these materials. The methodology involved electrochemical tests such as
Open Circuit Potential (OCP), Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), and Linear
Polarization Spectroscopy (LPR), in addition to microstructural analyses by optical microscopy
(OM) and scanning electron microscopy (SEM). The samples were subjected to environments
with and without CO, saturation under controlled temperature and pH conditions, using a three-
electrode electrochemical cell. The results demonstrated that the presence of CO; significantly
aggravated the corrosive processes, with a sharp drop in polarization resistance (Rp) values and
an increase in corrosion rates. AISI 1075 steel showed better performance in all tests,
suggesting greater stability of its protective films. The OM and SEM images are consistent with
these results, revealing greater oxide formation and surface attack in the samples exposed to
CO,. An increase in corrosion resistance over time was also observed, associated with the

formation of surface layers that limit load transfer.

Keywords: Carbon Steel; Corrosion Resistance; Flexible Risers.
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1 INTRODUCAO

A industria do petréleo e gas € um dos pilares da economia global, responsavel por
suprir grande parte da demanda energética mundial. Segundo o relatorio de 2024 da Agéncia
Internacional de Energia (IEA), at¢ 2030 o setor de combustiveis fosseis respondera por
aproximadamente 73% da matriz energética global, destacando-se como um dos principais
motores do desenvolvimento industrial e tecnoldgico. No entanto, a exploracao de reservas em
aguas profundas e ultraprofundas apresenta desafios técnicos significativos, exigindo solugdes
inovadoras para garantir a eficiéncia e a seguranga das operagoes.

Nesse contexto, os risers flexiveis emergem como componentes criticos para a
exploragdo e producao de petrdleo e gas offshore. Risers sdo dutos que conectam as plataformas
de producao aos pogos submarinos, permitindo o transporte de fluidos (petroleo, gas e agua)
entre esses pontos. Diferentemente dos risers rigidos, que sao feitos de aco e possuem limitagdes
em termos de flexibilidade e instalacdo, os risers flexiveis sdo construidos com materiais
compostos, como polimeros e camadas de ago entrelagadas, as camadas poliméricas funcionam
como componentes de vedacdo, antidesgaste e/ou isolamento térmico, enquanto as camadas
metalicas suportam as cargas impostas (Li, et al, 2018) o que lhes confere maior adaptabilidade
a movimentos dindmicos e condigdes ambientais adversas. A Figura 1 mostra a estrutura e a

aplicacdo de um riser flexivel.

Figura 1 — Estrutura e aplicacdo de um Riser Flexivel.
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+=Barreira de pressio

4 Armadura de pressio

>Camada auxiliar

Riser Flexivel

u i

+—Armadura de tracio

Camada auxiliar

Camada externa

Fonte: Li, et al (2018, com tradugdes).

A importancia dos risers flexiveis esta diretamente relacionada a sua capacidade de
suportar cargas mecanicas complexas, como ondas, correntes maritimas e movimentos da

plataforma, sem comprometer a integridade estrutural. Conforme destacado por Sun e Qi (2011)
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"O desempenho mecanico de um riser flexivel ¢ mais notavel do que outros risers em

condi¢gdes ambientais violentas” os risers flexiveis sdo essenciais para operacdes em aguas
profundas, onde a instalagdo de risers rigidos se torna inviavel devido as altas pressdes e
temperaturas. Além disso, sua flexibilidade permite a instalacio em campos com geometrias
complexas, ampliando as possibilidades de exploracdo em dareas antes consideradas
inacessiveis.

No entanto, apesar de seus beneficios, os risers flexiveis enfrentam desafios
relacionados a sua integridade estrutural ao longo do tempo. Aproximadamente 60% das falhas
em campos petroliferos estdo relacionadas a corrosdo por CO> (PEREZ, 2013), estas
ocorréncias estdo relacionadas a degradagdo dos materiais metalicos empregados nesses
componentes, especialmente na armadura de tragao, sob o meio de agua oceanica, saturada de
gases origindrios do o6leo cru transportado internamente. A exposi¢do a esses elementos
corrosivos pode levar a degradacdo dos materiais, comprometendo a seguranga das operagoes.

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho ¢ avaliar a influéncia do gas carbonico na
resisténcia a corrosdo dos materiais metalicos empregados nessas armaduras, como por
exemplo os agos AISI 1070 e 1075, através de testes eletroquimicos, tanto em meios saturados

de CO2, quanto em sua auséncia.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a influéncia do didéxido de carbono na resisténcia a

corrosao dos agos AISI 1070 e 1075 em solugdo de agua do mar sintética.

2.2 Objetivos Especificos

’ Realizar testes eletroquimicos, tais como: Potencial de Circuito Aberto, Polarizagao
Linear e Impedancia Eletroquimica, a fim de obter dados e compreender o comportamento
eletroquimico do material;

’ Caracterizar as superficies das ligas, utilizando de microscopia eletronica de varredura
(MEV) e microscopia 6ptica (MO), com a finalidade de obter informagdes sobre o tipo de
corrosao predominante;

0 Estimar a taxa de corrosao e a resisténcia a polarizagdo do material na presencga ¢ na

auséncia do didxido de carbono.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Ac¢o Carbono

O aco carbono ¢ uma liga ferro-carbono, com teores de carbono que variam
tipicamente entre 0,008% e 2,11%, além de certos elementos residuais resultantes do processo
de fabricacdo (CHIAVERINI, 1988, p. 21). Essa variagdo no teor de carbono confere ao
material uma ampla gama de propriedades mecanicas, tornando-o um dos materiais mais
utilizados na industria, especialmente em aplica¢des estruturais e de engenharia. “Acos carbono
e acos carbono de baixa liga (LAS) sdo a primeira alternativa a ser considerada na selecdo de
materiais ndo apenas do ponto de vista de custo, mas também devido a sua disponibilidade”
(PEREZ, 2013).

Os agos carbono sao classificados de acordo com o teor de carbono presente em sua
composi¢ao, uma vez que este influencia diretamente em suas propriedades, sendo:

o Acos de baixo carbono aqueles com até 0,25% de carbono, que possuem alta

ductilidade e tenacidade, sendo facilmente conformaveis e soldaveis;

o Acos de médio carbono aqueles com 0,25% a 0,60% de carbono, apresentam
menor ductilidade e maior resisténcia mecanica em comparagdo aos acos de
baixo carbono;

¢ Acos de alto carbono que tem até 2,11% de carbono, caracterizados por alta
dureza e resisténcia ao desgaste, porém com menor tenacidade.

Os acos AISI 1070 e 1075, que sdo o foco deste estudo, sdo classificados como agos
de alto carbono, com teores de carbono de aproximadamente 0,73% e 0,75%, respectivamente,
eles sdo empregados em risers flexiveis devido a sua alta resisténcia mecanica e capacidade de
suportar cargas ciclicas. Além disso, sua conformabilidade e soldabilidade facilitam a

fabricacao de risers com geometrias complexas, essenciais para operagdes em aguas profundas.

3.2 Corrosao no Aco Carbono

A corrosdo € um processo natural que ocorre quando materiais metalicos, como o
aco carbono, reagem com o ambiente ao seu redor, resultando na degradagdo do material. “Para
os materiais metalicos, o processo de corrosdo ¢ normalmente eletroquimico, ou seja, consiste

em uma reacdo quimica na qual ha uma transferéncia de elétrons de uma espécie
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quimica para outra” (CALLISTER, 2016, p. 627). No caso do ago carbono, a corrosdo ¢ um
fendmeno particularmente relevante devido a ampla utilizagdo desse material em ambientes
agressivos, como na industria de petroleo e gas, construgdo civil e infraestrutura maritima.

A corrosdo no ago carbono ocorre principalmente por meio de reagdes
eletroquimicas, nas quais o ferro (Fe) oxida-se, formando 6xidos e hidroxidos. O processo
basico envolve a formagao de uma célula eletroquimica, onde o ago atua como anodo, liberando
elétrons, e o ambiente atua como eletroélito.

O ago carbono estd sujeito a diversas formas de corrosdo, “As principais
preocupacdes com tubos de fundo de poco do ponto de vista da probleméatica da corrosao
relacionada sdo rachaduras ambientais e corrosdao uniforme ou localizada” (PEREZ, 2013).

O ataque uniforme ¢ uma forma de corrosao eletroquimica que ocorre com
intensidade equivalente ao longo de toda a superficie que esta exposta (CALLISTER, 2016, p.
642). E o tipo mais comum e previsivel de corrosdo. A luz das condigdes experimentais
empregadas neste estudo, espera-se que esse seja o tipo de corrosdo predominante.

Ja a corrosao por pite, classificado como um tipo de corrosao localizada, ¢ uma das
formas mais criticas de corrosao devido a sua dificil identificagdo.“A corrosdo por pite ocorre
em pontos ou em pequenas areas localizadas na superficie metélica, formando cavidades”
(LOMBARDI, 1993).

Além disso, a corrosdo-erosao também ¢ um fator a se considerar, uma vez que esta
surge da acdo combinada de um ataque quimico e da abrasdo ou desgaste mecanico causado
pelo movimento de um fluido. Ela ¢ sobretudo prejudicial para as ligas que sdo passivadas pela
formacao de um filme superficial protetor (CALLISTER, 2016, p. 646).

A taxa e a severidade da corrosdo no aco carbono dependem de fatores como a
composi¢do quimica do ago, uma vez que a presenca de elementos como mangangs, silicio e
fosforo pode afetar a resisténcia a corrosdo, as condi¢cdes ambientais como umidade,
temperatura, pH e presenga de sais ou gases corrosivos, € a aplicacdo de cargas ciclicas ou
estaticas pode levar a corrosdo sob tensao ou fadiga-corrosao.

Embora o ago carbono seja amplamente utilizado devido ao seu custo-beneficio,
sua resisténcia a corrosdo ¢ limitada, “[...] sob condi¢des ambientais altamente agressivas e
altas temperaturas, materiais mais caros, como ligas resistentes a corrosdao (CRAs), podem ser
necessarios.” (PEREZ, 2013). Em ambientes como dgua do mar ou na presenga de gases acidos,

a corrosao pode ocorrer mais rapidamente
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3.3 Corrosao por CO;no Aco Carbono

A corrosao por CO,, ¢ um problema bastante presente na industria petrolifera,
ocorrendo em todas as etapas de produgdo, desde a prospeccdo até as instalacdes de
processamento (RODRIGUES, 2021) e frequentemente envolve outras espécies corrosivas
como sulfeto de hidrogénio e acido organico (NESIC, 2007).

O gas carbdnico em si ndo ¢ considerado um agente corrosivo para os metais,
entretanto, sua presenga em meio aquoso promove a ionizagao ¢ a formagao do acido carbonico,
que diminui o pH do meio (LIMA, 2019). A reagdao quimica que descreve esse fendmeno esta

descrita na Equagao 1:

CO,(g) + H20(l) & HaCOsq) (1)

H,CO3(9 — H+(aq) +HCO? (aq) 2)
3 + 2

HCO (aq) — H (aq) * CO3 (aq) (3)

O gas CO, ¢ dissolvido na fase aquosa do petroleo bruto, onde o &cido carbonico
(H2CO3) ¢ produzido (Equagdo 1). O acido resultante sofre dissociacao adicional, produzindo
ions de hidrogénio (Equacado 2, 3) aumentando a acidez do meio, acelerando a corrosao.

No entanto, o efeito do CO, ndo se limita apenas a producao do acido carbonico,
uma vez que este ¢ um acido fraco e na literatura foi observado que as taxas de corrosdao na
presenca de CO, eram maiores, em determinado pH, do que as encontradas em &cidos fortes,
com valores de pH inferiores. Isso ocorre pois, em dacidos fortes, que sdo completamente
dissociados, a taxa de evolugdo do hidrogénio ndo pode exceder a taxa na qual os ions H" podem
ser transportados para a superficie da solugio em massa (NESIC, 2007), ja a presenga do H>CO;
permite uma taxa de evolugdo de hidrogénio maior. As Equacdes 4, 5 e 6 descrevem as reagdes

de evolucao de hidrogénio propostas na literatura para esse sistema.

2H*(aq) +2¢ — Hz(g) 4)

2H2C03(aq) +2¢ — HZ(g) + 2HCO_3(aq) (5)
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2HCO» @ +2e" — H(g) +2CO 3"(aq) (6)

Conforme destacado por Rodrigues (2021) as reacdes de hidratacdo do CO, e de
reducdo direta do H>COj3 contribuem para o aumento da velocidade de reagdo catdodica uma vez
que estas sdo fontes de ions H' para as reac¢des de evolugdo de hidrogénio.

Durante o processo de corrosdo, a reagao dominante ¢ a reacdo anddica, de

dissolu¢do do ferro, descrita pela Equagdo 7.

Fe — Fe”(aq) +2¢ (7)

Hé ainda, uma espécie quimica secundaria envolvida no processo corrosivo de agos
carbono na presenga de CO,, o carbonato de ferro, que pode se depositar na superficie do aco,
formando um filme passivo de acordo com a Equacgao 8, para tal € necessario que o produto das
atividades dos ions Fe? e CO 2 exgeda o produto de solubilidade, tornando-se
termodinamicamente possivel que o FeCOs precipite da solucdo na superficie do aco
(BARKER, et. al, 2018). A solubilidade desses ions depende do pH da solugdo, da pressao
parcial de CO; e da temperatura (PEREZ, 2013).

Fe? o +CO,?,, — FeCO, )

(aq)

Este filme, apesar de evitar a corrosdo na superficie do metal, ird se degradar sob
estresse ou em fluxos de alta velocidade, tornando-o suscetivel a buracos e rachaduras
(AL-MOUBARAKI, OBOT, 2021). A capacidade protetora da camada depende de diversas
condi¢des ambientais, como concentragdo de ferro, pH da solugdo, temperatura, pressao parcial
de CO,, forcas mecanicas presentes no escoamento e microestrutura do aco carbono

(FARELAS, et. al, 2010)
3.4 Técnicas de Caracterizacao Microestrutural
A caracterizagdo microestrutural de materiais como os agos carbono, ¢ essencial

para compreender suas propriedades e comportamento frente a corrosdao. Duas das técnicas mais

utilizadas para esta finalidade sio a Microscopia Optica (MO) e a Microscopia
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Eletronica de Varredura (MEV), que fornecem informagdes complementares em diferentes

escalas de observagao.

3.4.1 Microscopia Optica (MO)

A Microscopia Optica (MO) consiste principalmente em um sistema de iluminagéo
e um sistema de oculares. O sistema de iluminagdo determina a ampliagdo da objetiva, a
abertura numérica, a resolucdo, a profundidade e a curvatura de campo (ARDEBILI, 2009).
Esta técnica ¢ util para identificar fases, avaliar o tamanho de grao e detectar inclusdes nao-
metalicas como sulfetos e 6xidos. No estudo da corrosdao a MO nos permite avaliar a superficie
do material antes e apos exposi¢do corrosiva, auxiliando na identificagdo de produtos de

COrrosao.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons
focalizado que interage com a amostra, gerando sinais que permitem imagens com ampliagdes
de até ~10.000x e resolucdo nanométrica. Como o comprimento de onda do feixe de elétrons ¢
muito menor que o da luz visivel, a resolu¢do do MEV ¢ muito superior a de um microscopio
optico (XIAO, et al, 2022), além de permitir imagens tridimensionais da superficie, analise

elementar através de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e topografia detalhada.

3.5 Técnicas Eletroquimicas

A eletroquimica desempenha um papel fundamental no estudo da corrosdo, uma
vez que a corrosdo € essencialmente um processo eletroquimico (BRADFORD, 2003) ela
fornece ferramentas para avaliar o comportamento de materiais em diferentes ambientes. Entre
as técnicas utilizadas estdo a medi¢dao do Potencial de Circuito Aberto (OCP, do inglés Open
Circuit Potential), a Polarizagdo Linear (LPR, do inglés Linear Polarization Resistance) e a
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS, do inglés Electrochemical Impedance

Spectroscopy).
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Esses métodos dependem do uso de eletrodos eletroquimicos, que sdo condutores
metalicos ou nao metalicos que permitem a transferéncia de elétrons entre um material € um
potenciostato. Em estudos de corrosao, os eletrodos sao utilizados em células eletroquimicas,
para medir potenciais e correntes, fornecendo informagdes sobre o comportamento
eletroquimico do material.

Uma célula eletroquimica ¢ um sistema amplamente utilizado em estudos
eletroquimicos, as células devem ter quatro componentes: um anodo, um catodo, um eletrolito
e uma conexao condutora de elétrons entre os eletrodos. Se algum componente estiver faltando

na célula, a corrosdo eletroquimica nao ocorrera (BRADFORD, 2003).

3.5.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

O OCP, ¢ o potencial no qual as reagdes catodicas e anddicas ocorrem na mesma
velocidade, pode-se entdo dizer que o sistema encontra-se no estado estacionario (MARQUES,
2021). Este potencial ¢ medido entre o eletrodo de trabalho ¢ o eletrodo de referéncia, na
auséncia de corrente externa, sendo util para avaliar a tendéncia de corrosdo de um material em

um determinado ambiente.

3.5.2 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIS)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica ¢ uma técnica que mede a resposta
de um sistema eletroquimico a um sinal de corrente alternada (AC) aplicado em diferentes
frequéncias, fornecendo informagdes sobre processos como a formagao de camadas de 6xido, a
difusdo de ions e a cinética de reagdes de corrosdo. “[...] o sistema adquire carater mais passivo,
isto €, maior restri¢ao a passagem de corrente para maior valor de impedancia, resultando em
uma taxa de corrosdao mais baixa possivel.” (FONSECA, 2022).

Para determinar o valor de mddulo de impedancia (|Z]) utiliza-se a relacao entre as

componentes real e imagindria da impedancia eletroquimica, conforme a Equagao 9

|Z| = \/(ZreaIL + Zimagé) (9)

3.5.3 Polarizagdo Linear (LPR)

A técnica de Polarizacdo Linear mede a resisténcia a polarizacdo de um material,

que estd diretamente relacionada a resisténcia a corrosdo do material. Aplicando-se uma
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pequena variagdo de potencial em torno do OCP e medindo-se a corrente resultante. A razao

entre a tensdo e a corrente ¢ a resisténcia de polarizagdo linear que, de acordo com a relagdo de

Stern-Geary (Eq. 10), é inversamente proporcional a corrente de corrosdo (AGRAWAL, 2001)

Rp = AE/Ai (10)

O grafico do LPR ¢ plotado com o valor de potencial na abscissa e o valor de corrente
na ordenada, dessa forma, o valor de Rp serd proporcional a inclinacdo da curva. A taxa de
corrosdo pode ser calculada a partir de icorr usando a lei de Faraday, se a constante B for conhecida

(AGRAWAL, 2001). Como mostrado nas Equacdes 11 e 12.

icorr = B/Rp (11)
CR = 3,27 x 103x icon EW/p (12)
Onde:

icor = Densidade de corrente de corrosdo (A/ cm?);
B = Constante de Stern-geary;

CR = Taxa de corrosdao (mm/ano);

EW = peso equivalente do metal (g);

p = Densidade do metal (g/cm?).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais selecionados para este estudo, cuja composi¢do quimica foi
determinada em um Espectrometro de Emissdo Otica modelo PDA 7000 da Shimadzu, e est4
descrita na Tabela 1, foram classificados como agos carbono AISI 1070 ¢ 1075, conforme a
norma ASTM A1040. Os materiais foram disponibilizados pela empresa Petrobras, na forma
de barras com dimensdes 7,5 mm x 15 mm x 176 mm ¢ 6 mm x 15 mm x 180 mm, para AISI

1070 e AISI 1075 respectivamente.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica dos acos AISI 1070 e 1075 (% em peso).

Element %C %Mn %P %S %Si %Al %Fe
AISI 1070 0,734 0,596 0,013 0,002 0,233 0,031 Bal
AISI 1075 0,750 0,650 0,015 0,012 0,300 0,060 Bal

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a caracterizagao microestrutural das amostras, todas foram embutidas em
baquelite em sua secao transversal, conforme mostrado na Figura 2, lixadas de 100 a 1200 mesh,
polidas com pasta de diamante de 3 a 1 um. As amostras foram borrifadas com alcool e secadas
a quente. Todas foram atacadas com Nital 2% para revelar sua microestrutura. A aquisi¢ao de
imagens foi feita com o uso de um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) modelo FEI ®

Quanta 450 e FEI ® Quanta 650.

Figura 2 — Se¢do Transversal da barra.

L Secao Transversal

Fonte: Elaborado pelo autor
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A metodologia proposta para o estudo da corrosdo desses materiais esta

esquematizada na Figura 3.

Figura 3 — Fluxograma de metodologia Experimental.

Preparacio dos Eletrodos e  Corte da amostra e conexdo elétrica com fio de cobre
de Trabalho e  Embutimento em resing acrilica.

Preparacio da Solucio ®  Preparo conforme norma ASTM D1I41-98
Eletrolitica ®  Ajustar para pH 8,2 + 0,1 com solugiio de NaOH (1M

®  Sequéncia progressiva de lixamento
Preparacio da Superficie ®  Secagem com dleool a cada etapa
e Aplicar base nas bordas

o  Célula Eletroquimica:

o Eletrodo de Trabalho: amoestra encapsulada
Eletrode de Referéneia: Ag/AaC] (KO 3M)
Contra-Eletrodo: Pt (2 em?)

o Yolume de solugio: 100 mL

Configuragio Experimental » Controle de Temperatura:
o d0=05%C
&  Controle Atmosférico:
Purga imicial com N: por 15 min
o Para enzaios com CO: fazer saturacio adicional com

CO: por 15 min

o  Potencial de Circuito Aberto (OCP)
Caracterizacio Eletroquimica =  Espectroscopia de Impedincia Eletroguimica (EIS)

= Polarizagdo Linear (LPR)

e Microscopia optica (MO}

Caracterizacio Microestrutural . . .
¢ o  Microscopia eletrinica de varredura

Fonte: Elaborado pelo autor.

O inicio do processo de preparagao das amostras se deu com o corte destes materiais
em uma maquina cut-off, para que as dimensdes fossem adequadas para os ensaios. Assim,
obteve-se seis amostras, sendo trés para o AISI 1070 e trés para o AISI 1075. A etapa seguinte
da preparacao foi a unido de fios de cobre em cada amostra para conexao elétrica, seguido da
etapa de embutimento a frio em resina epoxi das seis amostras.

Antes de cada ensaio foi feito o lixamento dos materiais em lixas d’dgua com
granulometria de 220, 320, 400, 600 e 1200 para obter a superficie adequada exigida na

realizagdo dos ensaios.
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A area de andlise foi delimitada e tiradas fotos no microscopio Optico
modelo D-35578, marca Leica, em aumentos de 50x, 100x, 200x e 500x, utilizando o software
LAS X® versao 5.2.2.28326, apenas com a finalidade de observar os impactos superficiais nas
amostras antes e depois de submeté-las ao procedimento.

O eletrolito utilizado nos testes eletroquimicos foi uma solu¢do de agua do mar
sintética, preparada de acordo com a norma ASTM D1141-98, utilizando sais reagentes:
NaCl, MgCl,.6H,0, Na,S0,, CaCl,, KCI, NaHCO3, KBr, H;BO;, StCl,, NaF. O pH da solu¢do foi ajustado
para 8,2 £ 0,1 pelo menos trinta minutos antes do ensaio, utilizando solugao de NaOH 0,1M e
a temperatura de trabalho do eletrélito foi 40 °C, com a finalidade de simular o ambiente no
qual os risers flexiveis operam.

Na Figura 2 est4 esquematizado a célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada
neste trabalho: o eletrodo de trabalho, ou seja, o material sob investigacdo, o eletrodo de
referéncia, que fornece um potencial estavel e conhecido (eletrodo de prata-cloreto de prata) e
o contra-eletrodo responsavel por completar o circuito elétrico, permitindo a aplicagdo de

corrente ou potencial.

Figura 4 — Esquematico da célula eletroquimica de trés eletrodos.

| POTENCIOSTATO

[ | [ Juil
' N

7 ~

Eletrodo de Trabalho Contra-Eletrodo
O — // (Placa de platina)
Solugdo dedguado | T ——————— Eletrodo de Referéncia

mar sintética \ _/ (Ag/AgCl)

Fonte: Elaborado pelo autor

Neste trabalho, os ensaios foram realizados utilizando 100 ml de solugdo e trés
eletrodos na célula eletroquimica: o eletrodo de trabalho (Acos AISI 1070 e 1075), o eletrodo
de referéncia de prata-cloreto de prata (Ag/AgCl) e contra eletrodo de platina, conforme
mostrado na Figura 2.

O monitoramento de OCP precedeu todas as outras técnicas eletroquimicas. Sendo
assim, foi realizado com duracdo de 3600 segundos para os ensaios de EIS, a afericdo de
potencial foi a cada 0,1 segundo.

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi realizada utilizando frequéncias

entre 1 x 10° Hz e 0,006 Hz, amplitude de 0,01V e 5 pontos por década, apds os ensaios foram
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calculados os valores de resisténcias de polarizagao.

Ja a Polarizacao Linear foi feita utilizando uma amplitude de £20 mV vs OCP, uma
velocidade de medigdo de 1 mV/s, um peso equivalente de 27,925 g/mol, densidade de 7,86 g/cm’®
e valores de b, e be de 0,12 V/dec, feito apos a medi¢ao de cada OCP na duracdo de 5, 60, 120 e
180 minutos e por fim foram calculadas as taxas de corrosdao (mm/ano) e as resisténcias de
polarizacao.

Todas as técnicas eletroquimicas foram realizadas em triplicata, sob duas condi¢des
experimentais. Na condi¢do de auséncia de CO:, o eletrdlito foi purgado com nitrogénio,
iniciado 15 minutos antes do ensaio ¢ mantido continuamente durante toda a sua duragao. Na
condi¢do de saturagdo de CO-, o sistema foi inicialmente purgado com nitrogénio por 15
minutos, seguido pela purga com CO: por mais 15 minutos, em seguida o ensaio foi iniciado
com o CO: sendo continuamente borbulhado ao longo de toda a medida. Os ensaios foram
realizados utilizatilizando autolab modelo PGSTAT302N, marca METROHM e o software
NOVA® versdo 2.17.

Ademais, apds cada ensaio ¢ feita a medi¢do da area exposta com paquimetro
digital, além da documentagao fotografica com MO (mesmas amplia¢des iniciais) ¢ a analise

comparativa das imagens.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEYV)

A Figura 5 apresenta, respectivamente, as micrografias do ago AISI 1070 e 1075,
obtidas por MEV.

Figura 5 — Micrografias da secdo transversal dos agos a) AISI 1070 a
5000x b) AISI 1070 a 10000x c) AISI 1075 a 5000x d) AISI 1075 a
10000x.

AccV SpotMagn Det WD Exp |—— 10um % “AceV SpotMagn Det WD Exp p———— 5um
200KV 50 5000x SE 50 0 15X7,5T L4 J200kv 50 10000x SE 50 0 15X7.5T

Xp |—{ 10 um

Fonte: Elaborado pelo Autor

Observa-se que ambos o0s agos apresentam uma microestrutura uniforme e
predominantemente perlitica, o que é coerente com a composi¢do quimica dos materiais e
sugere um resfriamento lento ap6s a laminagdo, indicando auséncia de tratamento térmico

posterior ao processo de conformagao.
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5.2 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

A Figura 6 foi gerada a partir do monitoramento do OCP que precederam os ensaios
de impedancia, ou seja, com duracao de 1 hora, nos dois materiais ¢ em ambas as condigdes, a

escala dos graficos foi mantida a mesma a fim de tornar mais simples a comparagao.

Figura 6 — Monitoramento do OCP, nos acos AISI 1070 e AISI 1075 na
auséncia (a) e na presenca de CO» (b).

a) m 1070
-0,66 W 1075
3
o
=
g
B
m -0,68 4
L]
=l
=
g
7]
15
~
-0,70
T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000
Tempo (s)
| 1070
|
0884 1075
z
Q
-
o
£
o 0,68 4
% V'-ﬁl-h\
= ’.-"\__ =T
& —_—
=
o
=}
o
0,70 4

T T 1 1
0 1000 2000 3000 4000
Tempo (s)

Fonte: Elaborado pelo Autor

E possivel observar que apesar de valores finais de OCP proximos, na condigdo de
auséncia de CO2 houve um aumento do potencial do material com o passar do tempo, enquanto
na condicdo de presenga de CO> houve uma diminui¢@o do potencial, valores menores de OCP
ndo podem ser relacionados a resisténcia a corrosdo, mas sao um indicativo de uma maior
tendéncia oxidativa. A maior estabilidade do potencial na presenca do CO: pode estar

relacionada a formagao de uma camada de 6xido na superficie.
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5.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A Figura 7, ¢ um grafico Bode Modulo x Bode Fase extraido dos dados fornecidos
pelos ensaios de impedancia, medidos a partir do OCP, nos dois materiais e em ambas as

condigoes.

Figura 7 — Bode Modulo x Bode Fase, nos agos AISI 1070 e AISI 1075 na
auséncia (a) e na presenca de CO» (b).
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Fazendo a analise dos diagramas de Bode, ¢ possivel observar que a forma dos
diagramas de médulo e fase para ambos os agos € muito semelhante, tanto na condic¢ao saturada
de COz, quanto na sua auséncia, o que indica uma cinética de corrosdo parecida para ambos os
materiais. Além disso, € possivel perceber que o ago AISI 1075 apresenta maiores valores de
impedancia nas frequéncias mais baixas, o que estd relacionado com o comportamento mais

resistivo do material, em comparagao ao AISI 1070.
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Comparando os meios, a presenca de CO> reduz significativamente os valores de
impedancia em baixas frequéncias para ambos os agos, o que indica a maior corrosividade do
meio, comportamento ja esperado.

A Tabela 2 apresenta os valores médios de Modulo de Impedancia (|Z|) obtidos por
meio da Equagdo 9, através dos valores das componentes real (Zreal) € imaginaria (Zimag) da

impedancia, extraidos diretamente do ensaio, juntamente ao desvio padrao.

Tabela 2 — Valores de médios de |Z| para os ensaios de EIS dos agos AISI 1070 e 1075,
na auséncia e presenca de CO».

1Z] (2. cm?)

1070 - Auséncia 1070 - Presenga 1075 - Auséncia 1075 - Presenga

161825+ 812,35 90,61 +17,58 2343,54 + 746,98 136,87 = 0,93
Fonte: Elaborado pelo Autor

Os valores apresentados na Tabela 2 corroboram com os resultados apresentados
anteriormente. O ago 1075 apresenta maiores valores de Rp para ambos ambientes e a presenca
de COz levou a diminuigdo nos valores de Rp em ambos os acos. Os menores valores de desvio

padrao para o aco 1075 sugerem um comportamento estavel e reprodutivel do sistema.

5.4 Polarizacao linear (LPR)

A Figura 8 apresenta os resultados obtidos pelos ensaios de LPR, nos tempos de 5

min, 1 hora, 2 horas e 3 horas, a seta no grafico indica o sentido da passagem do tempo.

Figura 8 — LPR’s nos agos AISI 1070 e AISI 1075 na auséncia e na

presenca de CO».
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Os valores médios de Rp obtidos pelo ensaio de LPR, a partir da Equacao 10



estao descritos na Tabela 3, juntamente aos devidos desvios padrdes.

Tabela 3 — Valores de médios de Rp para os ensaios de LPR dos agos AISI 1070 e
1075, na auséncia e presenca de CO».

Rp (Q.cm?)

Tempo 1070 - Auséncia 1070 - Presenca 1075 - Auséncia 1075 - Presenca
5 min 1093,71 £777,19 68,60 + 13,57 151545+ 71,14 117,22 +13,69
1 hour 1577,73 £1056,21 88,90+ 11,90 1914,20 +£ 327,71 115,57 £21,67

2 hours 2099,30 £1402,59 99,30 + 17,04 2140,34 + 353,15 135,51 +29,73

3 hours 262745 +£1766,17 105,00 £ 15,41 2329,75 + 432,92 145,67 + 30,79

Fonte: Elaborado pelo Autor

Os valores médios de Taxa de corrosdo obtidos pelo ensaio de LPR, a partir das

Equacdes 11 e 12 estdo descritos na Tabela 4, juntamente aos devidos desvios padroes.

Tabela 4 — Valores de médios de Taxa de corrosdo para os ensaios de LPR dos agos

AISI 1070 e 1075, na auséncia e presenca de CO».

Taxa (mm/ano)

Tempo 1070 - Auséncia 1070 - Presenca 1075 - Auséncia 1075 - Presenca
5 min 0,783 +0,89223 4,532 +0,92857 0,200 + 0,00926 2,608 +0,32290
1 hora 0,668 £ 0,97690 3,450 + 0,49078 0,161 £ 0,02906 2,690 + 0,56059

2 horas 0,577 £ 0,90445 3,118 +£0,59224 0,144 + 0,02583 2,317 £0,56525

3 horas 0,491 +0,78476 2,943 £ 0,46460 0,133 £ 0,02507 2,148 £0,49751

Fonte: Elaborado pelo Autor

Os resultados indicam novamente um comportamento mais resistivo para o aco 1075,
em ambos os ambientes, de forma geral ¢ possivel observar maiores valores de Rp para esse
material, menores valores de Taxa de corrosdao. Além disso, o efeito do CO2 no comportamento
eletroquimico dos materiais foi semelhante ao que foi visto nos outros ensaios, afetando negativa
e significativamente sua resisténcia a corrosdo. Outro ponto interessante que pode-se comentar a
respeito dos resultados deste ensaio, ¢ o aumento nos valores de Rp e diminui¢do dos valores de
Taxa de corrosdo com o passar do tempo, isso provavelmente se da devido a formagdo de uma
camada superficial que dificulta reagdes quimicas entre a superficie do material e o meio, desde
que essa camada permanega aderida a superficie, o que, como citado anteriormente, pode nao

ocorrer em ambientes de fluxos turbulentos, como os que os risers atuam.

5.5 Microscopia Optica (MO)

A Figura 9 apresenta as imagens da superficie do material, obtidas por MO, em

uma ampliagdo de 200x, da amostra de aco AISI 1070.
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Figura 9 — Condicao da superficie do agco AISI 1070 a) pos-ensaio de
impedancia na auséncia de CO;, b) pds-ensaio de impedancia na presenga
de CO, c) poés-ensaio de LPR na auséncia de CO, d) pés-ensaio de LPR
na presenga de COa.
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Fonte: Elaborado pelo Auto

A Figura 10 apresenta as imagens da superficie do material, obtidas por MO, em

uma ampliagdo de 200x, da amostra de aco AISI 1075.

Figura 10 — Condi¢do da superficie do ago AISI 1075 a) poés-ensaio de
impedancia na auséncia de COz, b) pos-ensaio de impedancia na presenga
de CO», c) pos-ensaio de LPR na auséncia de CO, d) pds-ensaio de LPR
na presenca de COx.
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Em ambos os materiais ¢ possivel observar corrosdo generalizada em todas as

superficies pos-ensaio, além disso ¢ notavel o efeito negativo da presenga de CO» na resisténcia
a corrosdo dos materiais, uma vez que 0s ensaios na sua presenca apresentaram maior formagao
de 6xido. As condic¢des de superficie mais oxidadas nos ensaios de LPR sdo esperadas devido
ao maior tempo de imersao e ao carater mais agressivo do ensaio. Comparando os dois
materiais, observa-se que o ago AISI 1075 apresentou de forma geral menor formacao de 6xido,
sugerindo maior resisténcia a corrosdo, corroborando com os resultados obtidos nos testes
eletroquimicos. Comportamento associado a formacdo de camadas de 6xidos mais estaveis e
aderentes, provavelmente devido a pequenas variagdes de elementos nas composigdes

quimicas.
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6 CONCLUSAO

Com base nos ensaios eletroquimicos realizados foi possivel concluir que:
o A presenca de CO, no meio agrava significativamente o processo corrosivo,

reduzindo os valores de resisténcia a polarizagdo (Rp) e elevando as taxas de

corrosdo nos dois materiais.

o~

o O aco AISI 1075 apresentou, de forma geral, melhor desempenho frente

[P

corrosdao em comparagao ao aco AISI 1070, comportamento atribuido
pequenas variagdes quimicas e formagao de filmes passivos mais estaveis.

As micrografias obtidas por microscopia optica e MEV reforcaram os resultados
eletroquimicos, evidenciando maiores indices de oxidagdo nas superficies expostas ao COo.
Ainda, observou-se um incremento da resisténcia a corrosdo ao longo do tempo nos ensaios
de LPR, indicando a formagdo de camadas superficiais que dificultam a troca de carga entre o
metal e 0 meio corrosivo.

No entanto, algumas limitacdes devem ser consideradas, como o ambiente
controlado dos testes, apesar da utilizacdo de 4gua do mar sintética e controle de temperatura,
o sistema experimental ndo reproduz integralmente as condi¢des de operagdo reais dos risers
flexiveis. Além disso, o tempo de exposi¢do foi restrito, o que limita a extrapolagdo dos
resultados para longos periodos de operagcdo em campo.

Dessa forma, este estudo contribui para o entendimento dos mecanismos de
corrosao por CO, em acos carbono e oferece dados relevantes para a selegdo de materiais mais

adequados para aplicagdes em ambientes offshore agressivos.
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