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O Prof. Mario Guerreiro Silva Ferreira jubilou-se em Setembro de 2017. Para
trds estdo mais de 4 décadas ligadas a corrosdo metdlica, a proteccdo de
materiais e a engenharia electroquimica. Licenciado em 1971 em Engenharia
Quimica pelo Instituto Superior Técnico (IST) e Doutor em Ciéncia e
Engenharia da Corrosdo pelo UMIST (University of Manchester Institute of
Science and Technology) em 1981, passou ainda pelo Japdo (Hokkaido
University), em 1983, para um pds-doutoramento. Comegou a sua carreira no
IST como Assistente do Departamento de Engenharia Quimica, depois
Professor Auxiliar (1981-1986), Professor Associado (1986-1993) e Professor
Associado com Agregagdo (1993-2001). Entre 1991 e 1996 foi Professor
Visitante (Honorary Professor) no UMIST. Visitou também, em estadas
prolongadas, o Centre d'Etudes de Chimie Metallurgique du CNRS, Vitry-Sur-
Seine, Franga.

No IST, leccionou as disciplinas de Electrometalurgia, Electroquimica
Aplicada, Corrosdo e Proteccdo de Materiais, e orientou diversas teses de
pés-graduagdo. Orientou também dissertacGes de Investigador para as
carreiras de Investigagdo nos Laboratdrios Nacionais de Engenharia Civil
(LNEC) e de Engenharia e Tecnologia Industrial (LNETI). Colaborou ainda com
a industria, no ambito da transferéncia de tecnologia, na drea da corrosdo e
protecgdo de materiais metdlicos. Neste contexto, desenvolveu parcerias
com diversas empresas nacionais (EDP, CIN, DYRUP), tendo promovido o
interesse do estudo por esta area através da atribuicdo de prémios aos
melhores alunos. Os seus interesses cientificos centraram-se na aplicagdo e
desenvolvimento de técnicas electroquimicas (espectroscopia de impedancia
electroquimica e técnica do ruido electroquimico, das quais foi pioneiro em
Portugal) e técnicas de analise de superficies espectroscopicas
(espectroscopia Auger e XPS), ao estudo da corrosdo metdlica em diferentes
meios, nomeadamente atmosféricos, maritimos e industriais. Interessou-se
também pela estrutura electrénica de filmes de passivagdo, especialmente
em agos inoxidaveis.

Em 2001, tomou posse como Professor Catedritico da Universidade de
Aveiro no Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidro (actualmente
Departamento de Engenharia de Materiais e Ceramica), onde fundou um
grupo de investigagdo (SECOP - Surface Engineering and Corrosion
Protection) que actualmente conta com cerca de 20 pessoas. A par do
trabalho universitario, desempenhou as fungdes de Subdiretor Geral do
Ensino Superior, entre 2003 e 2007, e Investigador Coordenador no ITN
(Instituto Técnoldgico e Nuclear), de 2007 a 2011. Foi Director do
Departamento de Engenharia de Materiais e Ceramica da Universidade de
Aveiro, entre 2011 e 2017.

Em Aveiro, dedicou-se ao estudo de filmes baseados no método sol-gel para
pré-tratamento de varios substratos metdlicos, sendo um dos pioneiros no
desenvolvimento de nano- e micro-reservatérios contendo inibidores de
corrosdo para revestimentos auto-reparaveis (self-healing), colocando o
grupo entre os lideres mundiais desta drea. Mais recentemente a atengdo
tem-se focado na utilizagdo de EIS e de técnicas localizadas (como a SVET,
Scanning Vibrating Electrode Technique) para o estudo de tratamentos de
superficies, de camadas electrodepositadas usando liquidos i6nicos como
electrdlito, e ainda no estudo dos mecanismos e da cinética da acgdo de
revestimentos auto-reparaveis.

Prof. Mario Ferreira
Uma carreira dedicada
a0 estudo da corrosao

No seguimento destes interesses o Prof. Mario Ferreira orientou um elevado
numero de alunos de Doutoramento e Pds-doutoramento e esteve envolvido
em dezenas de projectos de investigagdo, incluindo 20 projectos
internacionais, através dos quais manteve colaboragdo com grupos de
investigacdo em Espanha, Franga, Reino Unido, Alemanha, Austria, Italia,
Argélia, Marrocos, Grécia, Finlandia e Brasil. Neste pais colaborou com grupos
da Universidade Federal do Parana em Curitiba (onde foi Professor Visitante),
Universidade de S. Paulo, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul e IPT (Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas, S. Paulo). Toda esta actividade culminou na autoria ou co-
autoria de mais de 300 publicagGes cientificas internacionais com revisdo
pelos pares, 18 capitulos de livros, 350 comunicagdes em conferéncias, 5
patentes e a edi¢do de trés livros.

Foi Membro do Conselho Cientifico das Ciéncias Exactas e Engenharia da
Fundagdo para a Ciéncia e Tecnologia (FCT) entre 2013 e 2016 e € membro do
“Steel Advisory Group” do “Programa RFCS” da Unido Europeia. Integra
varias associagdes profissionais e cientificas como a National Association of
Corrosion Engineers (NACE), Ordem dos Engenheiros (Membro Conselheiro),
The Electrochemical Society, International Society of Electrochemistry,
Sociedade Portuguesa de Electroquimica, e Working Party of Electrochemical
Engineering da Federagdo Europeia de Engenharia Quimica. Fez parte do
corpo editorial de oito revistas cientificas, incluindo as portuguesas
Portugaliae Electrochimica Acta e Revista de Corrosdo e Protec¢do de
Materiais. Foi Presidente da Comissdo Organizadora de trés eventos
internacionais que tiveram lugar em Portugal ligados a corrosdo, o curso
NATO Advanced Study Institute on Electrochemical and Optical Techniques
for the Study and Monitoring of Metallic Corrosion (1989), o congresso
Electrochemical Methods in Corrosion Research (EMCR) em 1994 e o
Congresso Europeu de Corrosdo EUROCORR 2005. Entre 2010 e 2013
integrou o Conselho de Administracdo da Federagdo Europeia de Corrosao.

O trabalho do Prof. Mdrio Ferreira no ambito da corrosdo e protecgdo foi
reconhecido internacionalmente, primeiro em 2013, com o prémio H.H.
Uhlig da Divisdo de Corrosdo da Electrochemical Society (EUA) e, um ano
mais tarde, com a Cavallaro Medal da Federagao Europeia de Corrosdo. Esta
voltou a agracia-lo, em 2017, com a European Corrosion Medal. Também lhe
foram concedidas as distingdes de “Fellow of The Electrochemical Society”
(USA) e “Fellow of the International Society of Electrochemistry”, como
reconhecimento da sua intensa actividade cientifica no dominio da
Electroquimica.

Num registo mais pessoal, os alunos lembram uma pessoa suave no discurso,
compreensiva e presente, orientando sem se impor e liderando sem conflito.
Todos quantos com ele privaram, nas mais diversas instancias, incluindo
muitos leitores desta revista que o conhecem pessoalmente, reconhecem-
Ihe a afabilidade, a generosidade, a gentileza no tratamento, a procura de
consensos, e 0 humor. No fim de contas, tanto ou mais do que a obra, é isto
que fica. E fica também, agora livre das obrigagGes profissionais, uma maior
disponibilidade para a investigagdo e para a orientagdo. Sim, porque esta
histéria ainda ndo acabou...
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RESUMO

Este estudo propde a sintese, a caracterizacdo e a avaliacdo da
resisténcia a corrosao, em meio acido, basico e salino, da liga Cu-Ni
eletrodepositada sobre um substrato de aco GGD SAE 1020. As
caracterizacoes foram feitas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia energia dispersiva de raio-X
(EDX) e os ensaios de corrosdo por polarizacdo linear potencio-
dindmica (PLP) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). O depdsito obtido apresentou predominancia de cobre em sua
composicao. As micrografias indicaram uma morfologia dendritica
com tendéncia a formacao de lamelas e distribuicdo heterogénea
dos constituintes. As andlises por PLP e EIE identificaram a
formacao de filme de passivacdo em meio basico e salino, sendo o
mais resistente em meio NaOH. O meio acido foi considerado o
mais agressivo para o sistema.

Palavras-chave: Liga Cu-Ni, Eletrodeposicdo, Corrosdo

EVALUATION OF THE CORROSION
RESISTANCE OF Cu-Ni
ELECTRODEPOSITES IN ACID, ALKALINE
AND SALINE MEDIA

ABSTRACT

This study proposes the synthesis, characterization and
evaluation of corrosion resistance, in acid, alkaline and saline
media, of Cu-Ni alloy eletrodeposited on a GGD SAE 1020 steel
substrate. The characterization was performed by scanning
electron microscopy (SEM] and energy dispersive X-ray
spectrometry (EDS) and the corrosion tests were carried out by
the potentiodynamic linear polarization (PLP) and electro-
chemical impedance spectroscopy (EIS). The obtained deposit
showed predominance of copper in its composition. The
micrographs indicated a dendritic morphology with tendency to
form a lamellar structure. The analysis by PLP and EIS identified
the formation of passivation films in the alkaline and saline media,
being more resistant in NaOH medium. The acid medium was
considered the most aggressive for the system.

Keywords: Cu-Ni Alloys, Electrodeposition, Corrosion
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1.INTRODUCAO

A aplicacao de ligas metalicas como revestimentos tem sido um
tema bastante destacado na ultima década. Em geral, estes
melhoram o desempenho dos materiais em aplicacoes especificas e
aumentam sua vida util [1]. Entre as varias técnicas de obtencdo de
revestimentos metalicos, a eletrodeposicao tem-se destacado por
possibilitar a obtencdo relativamente rapida de camadas com
morfologias superficiais praticamente isentas de poros e de baixa
espessura, o que é economicamente importante, pois evita o uso
excessivo de metais [2-5]. A protecdo contra a corrosdo é uma das
principais aplicacoes destes, onde se busca a obtencao de uma
barreira interposta entre o material a proteger e o meio corrosivo [6].

As ligas de Cu-Ni constituem uma classe de materiais de alto
desempenho, em relacdo a resisténcia mecanica, a fluéncia em altas
temperaturas e a corrosao, além de boa estabilidade superficial [7].
Os metais de cobre e niquel exibem semelhancas em relacdo a
estrutura cristalina (CFC), eletronegatividade, raios atémicos e
valéncias, e apresentam completa miscibilidade na fase sélida,
formando ligas substitucionais [8]. Estas, por sua vez, podem
apresentar boas propriedades semicondutoras [9], magnéticas [2,
101, 6pticas [11] e mecanicas [12, 13].

Ligas de Cu-Ni eletrodepositadas sao extensamente estudadas na
atualidade por possibilitar a obtencao de filmes finos com menos
defeitos estruturais que as ligas obtidas por métodos metallrgicos
[7]. Essas ligas podem atuar como barreira, diminuindo a taxa de
corrosdo de substratos metdlicos devido a baixa reatividade em
diversos meios corrosivos, podendo ainda formar um filme de
passivacao [14].

A literatura tem reportado que ligas de Cu-Ni com aproximada-
mente 70 % (at%.) de cobre sao imunes a corrosao sobre tensao e a
oxidacao sobre vapor e umidade [15], enquanto as ligas conhecidas
como monel, com aproximadamente 30% (at%.) de cobre,
apresentam boa resisténcia a corrosao em meio de cloreto, sendo,
por esse motivo, utilizadas em componentes de embarcacoes
maritimas e em trocadores de calor que usam a agua do mar como
fluido refrigerante [15-18]. A maioria dos estudos tem dado énfase ao
comportamento anticorrosivo dessas ligas em meio salino [15-19], e
em certa medida, existe uma lacuna na literatura sobre esse
comportamento em atmosferas mais agressivas. Assim, consideran-
do que a corrosao depende do meio no qual o material esta inserido e
visando contribuir para o desenvolvimento e aprimoramento dessas
ligas, este trabalho propdoe a sintese e caracterizacdo de
eletrodepasitos de Cu-Ni, bem como avaliar o desempenho destas na
protecdo a corrosao de aco GGD SAE 1020 em distintos meios (acido,
basico, com sulfatos e salino).

2.METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS
2.1 Composicao das solucoes eletroliticas

As solucoes utilizadas para a eletrodeposicao da liga Cu-Ni
foram preparadas com reagentes de grau analitico, conforme a
composicao indicada na Tabela 1, de modo a obterem-se as
proporcdes de fons Cu® para Ni’ de 1:2. As concentracdes foram
estabelecidas com base em informacoes obtidas a partir das
referéncias (2, 5, 20].

Tabela 1 - Composicao do banho de Watts para obtencao de revestimentos
de Cu-Ni.

Componente Concentracio / mol L’ Funcao
NiS0,.6H,0 0,20 Fonte de Ni
CuSO0,-5H,0 0,10 Fonte de Cu
C,H,Na0,S 0,001 Tensoativo

Na,C,H;0, 0,30 Agente complexante

G. Silvaetal.

2.2 Eletrodeposicao

Neste procedimento, foi utilizada uma fonte de corrente continua
modelo FA-3030 da INSTRUTERM®, de 10 A e 10 V, e uma célula
convencional de vidro Pyrex® com capacidade para 100 mL. Como
substrato utilizou-se aco 1020 embutido em resina epoxi com area
geométrica circular exposta aproximada de 1,0 cm’ e como
elétrodo auxiliar uma placa de platina com area aproximada de 2,0
cm2 Previamente a eletrodeposicdo, os elétrodos foram polidos
com papel de carbeto de silicio em granulacées decrescentes de
120 a 1200 mesh e, em seguida, desengordurados em solucao de
NaOH 10 % (m/v) e ativados em H,S0, 10 % (v/v).

As eletrodeposicoes foram feitas em modo galvanostatico, nas
seguintes condicoes de operacao: tempo de eletrdlise 4 minutos,
temperatura 25 °C, carga 4,8 C, voltagem 3,4 V, densidade de
corrente 20 mA cm? sem agitacdo. A solucdo foi utilizada na
condicdo em que foi preparada sem ajustes adicionais, apresen-
tando pH de 4,45. Um medidor de pH modelo mPA-210, da MS
Tecnopon® Equipamentos Especiais Ltda, foi utilizado para
realizacdo das medidas.

2.3 Caracterizacoes quimica e microestrutural

A composi¢do quimica da liga Cu-Ni foi determinada por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) utilizando
um espectrometro de fluorescéncia de raios X, modelo MIRA 3 da
TESCAN®. As analises morfoldgicas foram feitas a partir das
micrografias superficiais obtidas em um microscépio eletrdnico de
varredura (MEV) de alta resolucio, modelo MIRA 3 - FEG-SEM, da
TESCAN®. A homogeneidade elementar da liga foi avaliada por
mapeamento de EDX, utilizando um microanalisador de raios-X
acoplado ao MEV.

2.4 Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosao foram feitos por polarizacao
potenciodindmica linear (PLP) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), utilizando-se um potensiostato/galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT 204, da Metrohn Autolab®, e o software
NOVAversao 1.11 para aquisicao e tratamento dos dados.

Foi utilizada uma célula eletroquimica composta de trés
elétrodos: Ag/AgCl, como elétrodo de referéncia; platina, como
contra elétrodo; e aco revestido com a liga Cu-Ni como elétrodo de
trabalho. As analises por PLP foram feitas com velocidade de
varredura de 1,0 mV s com intervalo de 300 mV abaixo e 300 mV
acima do potencial de circuito aberto, com tempo de estabilizacao
de 10 minutos. As analises de EIE foram realizadas em potencial de
circuito aberto, a temperatura ambiente, na faixa de frequéncia de
10000 Hz a 6 mHz. Os experimentos foram feitos em meios de H,S0,
0,1 mol L", NaOH 0,1 mol L", Na,S0, 0,1 mol L" e dgua do mar
natural (coletada no litoral de Areia Branca - RN, Brasil) .

3.RESULTADOS E DISCUSSAQ
3.1 Aspecto visual e composicao da liga

0 deposito obtido apresentou aspecto semibrilhante, recobriu
toda a superficie do substrato e nao exibiu defeitos visiveis a olho
nu, como falhas, descontinuidades, rugosidade ou formacao de
material pulverulento. A Figura 1 mostra o espectro de EDX tipico
da amostra. Os picos de Fe e C sdo provenientes do substrato, tendo
em vista que parte da radiacao pode atravessar o revestimento e
atingi-lo durante a analise de EDX. O pico de oxigénio é atribuido a
pequenos tracos de oxidacao que possa ter ocorrido no reves-
timento ou substrato. Na Tabela 2 ¢é indicada a composicao relativa
em % de atomos de Cu e Ni presente no revestimento. Essa
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proporcao foi calculada com base no teor massico (wt %) de Cu e Ni
obtidos pelo espectro de EDX e considerando que o revestimento é
composto apenas desses dois elementos.

8 Elemento wt%
o 9,04
Fe 1367
7 ] Ni 22,15
] Cu 55,14
6] [Cu Total: 100
51
@ ]
S ]
o 4]
3
1
J 0
24[0] cal

0 2 4 6 8 10 12
Energy / KeV

Fig. 1 - Espectro de EDX caracteristico da amostra.

TABELA 2 - Composicdo quimica da liga de Cu-Ni.

Componentes Teor/at%. Representacao
o e Cuy N,

Verifica-se que ocorreu deposicao de uma liga, cujo teor de cobre
foi superior [(mais do dobro) ao do niquel. Esse resultado inicial-
mente foi associado aos valores de potenciais de reducao do cobre
e do niquel, os quais na condicao padrao sdo respectivamente,
+ 0,34V e -0,25V [21]. Entretanto, a literatura cita mecanismos de
eletrodeposicao de ligas Cu-Ni que sdo bastante aceites [22, 23],
onde as composicoes desses sistemas estao associados ao pH do
eletrolito e as relacoes de concentracao entre o agente complexan-
te e osions metalicos [24].

3.2Morfologia

A Figura 2 mostra as micrografias superficiais da liga Cu,Ni,,
com ampliacoes de aproximadamente 500 e 9000 vezes. Na Figura
2a, mostra-se o aspecto geral do depdsito, e verifica-se uma
superficie irregular com regides de maiores incidéncias de
nddulos. Na Figura 2b, observa-se formacao de um depdsito, com-
pacto, sem ocorréncias de microfissuras, de morfologia dendritica
e com tendéncia a formacdo de lamelas em algumas regides. De
acordo com a literatura [25, 26], esse tipo de morfologia é tipica dos
depodsitos com altos teores de cobre, em decorréncia da deposicao

Fig. 2 - Micrografias superficiais da liga Cuy, Ni,,.
a) Ampliacdo de 500x. b) Ampliacio de 9000x.

G. Silva et al.

de cobre ocorrer por controle difusional. Assim, os ions Cu”
acumulam-se intensamente no topo dos graos, previamente for-
mados, originando o crescimento vertical da estrutura. No entanto,
a precipitacdo dos ions Ni ndo é afetada pela difusao idnica, propi-
ciando que a sua deposicao promova o crescimento isotropico da
estrutura.

3.3 Mapeamento de EDX

As distribuicoes dos constituintes metalicos Cu e Ni, caracteriza-
dos respectivamente pelas cores verde e azul, sao apresentadas
nos mapas composicionais obtidos por EDX, com ampliacdes de
500 vezes (Figura 3). Verifica-se a distribuicdo ndo uniforme dos
elementos na liga, em que algumas regides concentram a depo-
sicao de um dos componentes em detrimento do outro, possivel-
mente promovendo formacao de fases intermetalicas.

Fig. 3 - Distribuicao microscépica dos elementos cobre e niquel na liga.

3.4 Polarizacao linear potenciodinamica (PLP)

Na Figura 4 mostram-se as curvas de polarizacao linear poten-
ciodindmicas referentes a liga Cu,,Niy, nos diversos meios. A
partir dessas curvas foram determinados os potenciais de corrosao
(E...), as resisténcias de polarizacdo (R) e densidade de corrente
corrosao (i), usando a ferramenta de ajuste de taxa de corrosao
no software NOVA versao 1.11. E_, e i, correspondem a
interseccao das curvas de polarizagao anddica e catédicae R, é o
declive, em E_,. da tangente as curvas de polarizacao e é dada pela
equacao 1[271:

R = Ba .Bc 1
»= 2303 Ba+ B0 Gy (1)

Onde, Ba e Bc sao, respectivamente, os declives de retas Tafel de
polarizacao anddica e catddica.

014
0,01 4
1E-3 4
5§ 1e4d
< 1
- 1E-54
ki E
] - = = NaOH,
1E-6 4 !
] Na SO,
i Agua do Mar
w4 [ b e H,S0
T T T T T T T T
-0,9 -0.8 -0,7 -06 -05 -04 -03 -0,2 -0,1 0,0

E/V
Fig. 4 - Curvas de polarizacao da liga Cu,,Ni,,, obtidas nos diversos meios
corrosivos.
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Tabela 3 - Potenciais de corrosao, resisténcias de polarizacio e taxas de
corrosao da liga Cu,,,Ni,, nos diferentes meios corrosivos.

Meio E../V R./KQ Ba/V.dec' Bc/V.dec' i/ mAcm”®
H,SO0, - - - - -
NaOH -0,49 2,32 0,02 0,05 2,67x10°
Na, SO, -0,63 10,50 4x10° 0,03 1,46x107
Agua domar -0,68 1,07 0,04 -0,08 3,24x10°

A andlise dos dados da Tabela 3 e da Figura 4 demostram que a liga
Cu,,,Ni,,, apresenta potencial de corrosao mais positivo em meio alcalino
(NaOH), ou seja, exibe carater mais nobre, e formacdo de um filme de
passivacao relativamente estavel no intervalo de 100 mV, entre -0,45 V e
-0,35 V, aproximadamente. Nos meios com Na,S0,, e agua do mar, ha uma
pequena tendéncia para a formacao de filmes de passivacao, contudo, a liga
exibiu carater mais nobre em meio de Na,SO0,.

Os valores de R, sdo de mesma ordem de grandeza nos meios NaOH e
agua do mar (Tabela 3), mas comparativamente inferiores ao exibido em
meio de NaSO0,. Em meio acido, a curva de polarizacdo e os parametros nao
foram gerados em consequéncia da rapida dissolucao da liga, observada
visualmente durante os experimentos. De forma coerente, em meio Na,SO,
e NaOH, a liga apresentou menores valores de i ou seja, uma menor
cinética de corrosdo que em agua do mar. Estes resultados foram
atribuidos a formacao de filmes de passivacao e sua estabilidade em cada
meio.

3.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A Figura 5 mostra os diagramas de impedancia da liga Cu,;,Ni,,
obtidos nos meios corrosivos estudados. Constata-se que nos
meios salino e basico ha formacao de dois arcos capacitivos, indi-
cando dois processos de transferéncia de carga. O primeiro arco
provavelmente consiste na formacao do filme de passivacao e o
segundo na ruptura do mesmo. As ampliacoes nas regioes de alta
frequéncia permitem observar que em meio de H,SO, ocorre a
formacao de um Unico arco capacitivo de baixa resisténcia total
sem ocorréncia de formacao de filme de passivacao, caracteri-
zando-se como o meio mais agressivo. Verifica-se ainda que o filme
de passivacdo mais estavel é formado em meio de NaOH, e que a
resisténcia do primeiro arco capacitivo € menor que o obtido em
meio de Na,50, no qual também se constata a formacao de filme de
passivacao com boa estabilidade. Os resultados sao complemen-
tares aos obtidos das curvas PLP e sao bastante coerentes com
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Fig. 5 - Diagramas de Impedancia da liga Cu,,,Ni,, obtidas nos diversos
meios corrosivos.
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4.CONCLUSAO

A partir das condicoes estabelecidas neste estudo, a liga
Cu,, Ni,,foi sintetizada por eletrodeposicao, apresentando aspecto
semibrilhante, sem defeitos visiveis a olho nu. A predominancia de
cobre na composicado da liga foi atribuida a diferenca entre os
potenciais dos dois metais, ao pH do eletrélito e as relacoes de
concentracdo entre o agente complexante e os ions metalicos em
solucao, conforme os mecanismos de eletrodeposicao de ligas Cu-
Ni citados na literatura [25-26].

A liga Cu,,Ni,, apresentou morfologia superficial compacta,
dendritica e com tendéncia a formacdo de lamelas, sem
ocorréncias de microfissuras ou porosidades, tipica de depdsitos
com altos teores de cobre, em decorréncia da deposicao deste
ocorrer por controle difusional. Observou-se uma distribuicao nao
uniforme dos constituintes da liga, onde em algumas regides
ocorreram deposicao preferencial de um dos componentes em
detrimento do outro, possivelmente promovendo formacao de
fasesintermetalicas.

Os dados obtidos por PLP e EIE mostraram a que a liga apresenta
rapida dissolucao em meio de H,SO,. Nos demais meios corrosivos
houve formacao de filme de passivacao. 0 melhor desempenho foi
observado em meio de NaOH, sucessivamente a este, em Na,S0, e
por ultimo em agua do mar.

Os resultados indicam que as ligas Cu, Ni,, eletrodepositadas,
além de terem boa resisténcia a corrosdao em meio salino,
apresentam potencialidades na protecao de equipamentos e
componentes que operam em meio alcalino, diferentemente das
ligas com baixo teor de cobre que apresentam melhor resisténcia
em meio salino [14-16].
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RESUMO

No presente trabalho, avaliou-se o dleo extraido por solvente da
casca da banana quanto a sua capacidade de inibicdo da corrosao
do aco AISI 1020 por meio da norma NACE TM 0172. Foram também
determinadas a sua massa especifica e a sua viscosidade. A massa
especifica a (26 + 1) °C foi de (1,2 + 0,1) g/cm’. Aviscosidade foi de
2,33¢cP,1,13cPe 0,83 cP,a 10°C, 20°C e 60 °C, respectivamente. A
corrosao das amostras ensaiadas com a solucao de hidrocarbo-
neto contendo 10% e 20% em volume do dleo foi considerada
praticamente inexistente. Com 30% do dleo as amostras nao
apresentaram sinal de corrosao. O baixo rendimento da extracao
(8,7%) pode ser melhorado com ajustes dos parametros de
extracao.

Palavras-chave: Inibidores de Corrosdo, Oleos Essenciais, Inibidores
Verdes

CORROSION INHIBITION OF THE AISI 1020
CARBON STEEL IN CONTACT WITH
HYDROCARBON AND BANANA PEEL

OIL SOLUTION

ABSTRACT

In the present study, we evaluated the oil extracted by solvent
from the banana peel regarding its corrosion inhibition capacity in
contact with AISI 1020 carbon steel through the standard NACE
TM 0172. The density and the viscosity were also determined. The
density at (26 + 1) °C was (1.2 £ 0.1) g/cm’. The viscosity was
2,33¢cP,1,13cPand 0,83 cP, at 10 °C, 20 °C, and 60 °C, respectively.
The corrosion of the samples tested with the hydrocarbon solution
containing 10 % and 20 % by volume of oil was considered
nonexistent. With 30 % of the oil, the samples showed no sign of
corrosion. The low yield from the extraction (8.7 %) can be
improved with extration parameters settings.

Keywords: Corrosion Inhibitors, Essential Oils, Green Inhibitors
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1.INTRODUCAO

O processo de corrosao de metais, degradacao do material
devido as interacdes quimicas com o ambiente onde se encontra
inserido, é responsavel por prejuizos econdmicos significativos em
industrias, além dos prejuizos sociais e ambientais quando incorre
em vazamentos de produtos toxicos. Por isso, muitas pesquisas sao
voltadas aos métodos para sua prevencao.

Os acos de baixa liga sdo os mais usados na industria em tanques
e tubulacdes e a sua baixa resisténcia a corrosdo é devida a
incapacidade de formar uma camada superficial de oxido
passivante aderente e compacto [1, 2]. Um dos melhores e mais
usados métodos para prevenir a sua degradacdo é o uso de
inibidores de corrosao que representam baixo custo, praticidade e
excelentes propriedades anticorrosivas [3].

Inibidor de corrosao é uma substancia que, quando adicionada
em pequenas concentracoes num ambiente reduz, de forma
eficiente, a taxa de corrosao de um metal exposto a este ambiente.
Podem ser divididos em duas categorias: aqueles que aumentam a
formacao de um filme de oxido protetor, e aqueles que inibem a
corrosao por adsorcao seletiva sobre a superficie do metal criando
uma barreira contra os agentes corrosivos [4].

Sais inorganicos e sais de metais pesados vém sendo usados
como inibidores de corros3o. No entanto, estas substancias sao
toxicas aos seres vivos e ao ambiente e ndo sdo biodegradaveis
sendo, portanto, fortes contribuintes para a poluicdo global [4]. A
preocupacdo com o potencial téxico desses compostos tem
chamado a atencao da comunidade cientifica e dos governantes
para a conducao de pesquisas em busca de inibidores naturais e
sustentaveis [3].

Varios compostos quimicos naturais sdo estudados como
potenciais inibidores verdes de corrosao para metais em contato
com ambientes diversos. Diferentes espécies vegetais sao fontes
destes compostos com estruturas moleculares complexas e com
diferentes propriedades quimicas, bioldgicas e fisicas. Seus dleos
essenciais sdao ambientalmente aceitaveis e abundantes e,
dependendo da planta de origem, relativamente baratos [4].

0 termo “inibidores verdes” refere-se aos compostos organicos
de baixa toxicidade, ou seja, aqueles considerados biocompativeis
com o ambiente [5]. Estes compostos s3o, geralmente, extraidos
das plantas utilizando-se solventes de baixo custo e baixa
toxicidade como o etanol e podem ser usados na forma de extratos
ou de 6leos essenciais. Sua atividade como inibidor de corrosao
esta relacionada com as espécies organicas que fazem parte da sua
composicao como os alcaloides, flavonoides, carboidratos, amino
acidos, etc. Os heterodtomos presentes nestes compostos
organicos como o nitrogénio, o enxofre e o oxigénio, formam
grupos funcionais polares responsaveis pela adsorcdo na
superficie metalica [6, 7] formando, entdo, uma camada protetora
que inibe a corrosao.

Em termos técnicos, o grau de inibicdo da corrosao depende de
muitos fatores como a composicao quimica do meio onde o metal
se encontra imerso, o regime de fluxo (laminar ou turbulento, por
exemplo), a temperatura de operacgao, e as pressdes parciais de
CO, e de H,S. Se o inibidor correto for encontrado nestas condicoes,
é possivel que se atinja 90 % de eficiéncia [4, 7]. Em termos
economicos, é preciso que as plantas dos quais os 6leos sejam
extraidos sejam abundantes na regidao onde os mesmos serao
produzidos e que a obtencao do dleo seja rapida e eficiente. Por
isso, os estudos cientificos vinculados com os inibidores verdes de
corrosao, mostram a avaliacdo dos 6leos essenciais de plantas
abundantes na regiao ou pais de origem do pesquisador.
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A banana é uma fruta tropical de ocorréncia em varios paises. A
casca da banana é um residuo sélido que apresenta propriedades
medicinais devido aos seus compostos bioativos como flavonoides,
taninos, alcaloides, glicosideos e terpenos. Estes compostos tém
sido reportados como sendo antioxidantes, anti-inflamatérios e
antibidticos [8]. Os compostos fendlicos que contém os anéis
aromaticos e radicais livres na sua estrutura molecular sdo os
principais responsaveis pela propriedade antioxidante do material
[9]. Em menor proporcdo, o dleo da casca de banana fornece
antioxidantes nao fendlicos como a vitamina C, a vitamina E, e o
B-caroteno [10].

Abundante no Brasil, 53 % da producao da banana é processada,
gerando 1,2 milhoes de toneladas de cascas por safra, contribuindo
para a quantidade de residuo sélido descartado no ambiente [11].
Portanto, como varios outros residuos agroindustriais, a casca da
banana é atoxica, abundante e de baixo custo [12].

As condicoes de campo sao, geralmente, limitadas para avaliar o
desempenho dos inibidores de corrosdo, pois ndo é possivel
interferir num processo industrial para se determinar o desempe-
nho do inibidor sem que se tenha uma comprovacdo prévia de sua
eficiéncia. Os ensaios de laboratorio especificos, em condicoes
controladas, permitem a previsao do comportamento do inibidor de
corrosdo nas condicdes reais [13]. Embora esses ensaios nao
possam confirmar a eficiéncia do mesmo nas condicoes de
operacao, sao validos para a comparacao entre inibidores e entre o
material, sem e com contato com o inibidor. Podem ainda ser
usados para caracterizar a acao protetora dos inibidores em varias
condicoes de operacao e como controle de qualidade, incluindo a
toxicidade [14].

Poucos trabalhos sao direcionados ao estudo da inibicao da
corrosao com inibidores verdes em ambiente contendo hidrocarbo-
netos em fluxo, como é comum em varias industrias quimicas e
petroquimicas. Diante da necessidade do desenvolvimento de
inibidores verdes domésticos, este trabalho teve o objetivo de
realizar uma avaliac3o inicial da capacidade de protecao a corrosao
do 6leo da casca de banana em contato com solucao de hidrocarbo-
netos em condicao de fluxo.

2. METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

0 dleo essencial das cascas das bananas prata (Musa sapientum)
foi obtido pelo método de extracdo por solvente [maceracdo):
(13,20 £ 0,01) kg de cascas de banana “in natura” foram cortados
em pequenos pedacos, inseridos em garrafoes de vidro de
(20,0+0,1) L, e deixados imersos em alcool etilico p.a. na proporcao
de (6,60 +0,01) kg de casca para (7,0 £ 0,1) L de 4lcool, durante 36 h
a (20 + 1) °C, obtendo-se (14,8 + 0,1) L da mistura de alcool etilico e
6leo. O alcool etilico foi removido por meio de evaporador rotativo
Fisatom-801° em vacuo de 400 mmHg e banho de vaselina mantido
a temperatura constante de (85 * 1) °C, obtendo-se, entao, o 6leo
puro. A sua massa especifica ([massa/volume) foi determinada por
meio da medida da massa de (10,0 +0,1) mL de éleo, coletado numa
proveta  temperatura ambiente (26 + 1) °C.

0 dleo foi caracterizado quanto a sua viscosidade dinamica e
quanto a protecdo a corrosao do aco AISI 1020 imerso em solucao
contendo querosene. A viscosidade foi determinada por meio de
viscosimetro Brookfield RTV®, nas temperaturas de 10 °C, 19 °C
(ambiente) e 60 °C e na velocidade de 20 rpm, para cada
temperatura. Para tanto, uma amostra do 6leo (200,0 + 0,1) mL) foi
colocada em um béquer de 300 mL. O elemento rotacional foi
imerso no 6leo e com 20 rpm foi possivel realizar leituras que
chegaram a, no maximo, 80 % da escala do aparelho.
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A capacidade inibitéria dos 6leos na corrosao do aco AlSI 1020 foi
avaliada com base na norma técnica NACE TM 0172 [15]. Para
tanto, foram confeccionados 12 corpos de prova, Figura 1,
respeitando as dimensdes da norma, os quais foram ensaiados nas
seguintes condicdes: 3 com a solucdo de imersao sem acréscimo
de inibidor (controle); 9 com a solucdo + 6leo da casca da banana
nas concentracdes de 10 %, 20 % e 30 % em volume (3 corpos de
prova para cada concentracdo). Os corpos de prova tinham as
dimensdes [15]: 81,0 mm de comprimento da ponta até o final da
rosca; diametro de 12,7 mm; bisel com raio de 3,18 mm e angulo de
30°; comprimento da rosca de 12,7 mm e didmetro da rosca de
6,4 mm. Uma peca usinada em Teflon com 60,0 mm de comprimen-
to e diametro de 12,7 mm, rosqueada no corpo de prova em aco
serviu como suporte para o mesmo durante o ensaio, como mostra
aFigura1.

Fig. 1 - Corpos de prova [15] para ensaio da capacidade inibitéria do dleo:
acima e meio, corpo de prova em AISI 1020 com o suporte em Teflon, abaixo
parte do corpo de prova em aco AlSI 1020.

A Figura 2 mostra a montagem realizada para o ensaio. E
composta de um béquer de 250 mL, coberto com uma tampa de
PVC por onde foi possivel posicionar o corpo de prova, um
termometro e um misturador mecanico.

/8

o

6leo da casca de banana [15]: (A) suporte em Teflon do corpo de prova, (B)
termémetro e (C) misturador mecanico.

A solucao de imersao do corpo de prova teve como base a norma
NACE TM0169/G31 - 122 [16], segundo a qual 200 mL de solucdo
deve conter: 0,8954 g de CaCl, 0,0304 mol/L; 0,4122 g de MgCl,
0,0101 mol/L; 21,3157 g de NaCl 1,824 mol/L e 50 mL de querosene
puro, sendo este ultimo referenciado a partir de agora como
solucdo de hidrocarbonetos. A solucdo foi preparada com agua
desionizada e purgada com CO, durante 30 min. em pressao contro-
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lada de 0,703 kgf/cm’. Antes de ensaio, cada corpo de prova foi
limpo com acetona, teve a superficie preparada com lixa de carbu-
reto de silicio 180 utilizando-se, para isso, lixadeira com rotacao de
1.700 rpm, durante 1 min., seguindo polimento manual com pano
de polimento para metais ferrosos. Todos os corpos de prova foram
conservados em dessecador com vacuo até o momento do ensaio.

Antes de cada ensaio, o béquer, o termometro, a haste e a pa do
agitador foram limpos com detergente neutro, agua corrente
abundante, acetona e, posteriormente, secos em estufa. Foram
transferidos 200 mL da solucao para o béquer. O termometro e a
haste com a pa do agitador foram posicionados e a solucao foi
agitada em 1.000 rpm com elevacdo da temperatura da solucao e,
quando atingidos 38 °C, o corpo de prova foi imerso, fixado no siste-
ma e a agitacao e temperatura foram mantidos por 3,5 h. O corpo de
prova foi retirado, deixado secar em dessecador e lavado com
acetona.

A superficie de cada corpo de prova foi, entdo, visualmente
avaliada com o auxilio de microscépio 6ptico (Olympus Modelo
Bx60), onde as imagens foram aumentadas em 50x para a quantifi-
cacao da corrosao. As imagens capturadas do microscopio optico
foram editadas com o software de imagens Photoshop online (Pixlr
Editor) para aumentar o contraste e, desta forma, foi possivel fazer
a contagem visual e medidas aproximadas dos pontos de corrosao.
A Figura 3 mostra uma das imagens com alto contraste com os
pontos de corrosao visiveis.

Fig. 3 - Imagem da superficie de um dos corpos de prova em alto contraste
mostrando os pontos de corrosao. As setas indicam alguns destes pontos.

Os corpos de prova foram classificados de acordo com a norma
NACE TM 0172-2001 [15]: A - nenhum ponto de corrosdo; B++-3 ou
4 pontos de corrosao com didmetros inferiores a 1 mm; B+ - menos
de 5 pontos de corrosao; B - entre 5 e 25 pontos de corrosao;
C - entre 25 e 50 pontos de corrosao; D - entre 50 e 75 pontos de
corrosao; E - entre 75 e 100 pontos de corrosao.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Dos (13,20 + 0,01) kg de casca de banana foram obtidos (942,8 +
0,1) mL de dleo essencial purificado. A massa especifica determi-
nada do dleo foi (1,2 £ 0,1) g/cm’ e, com isso, foi possivel determi-
nar o rendimento de, aproximadamente, 8,9 % em massa.

Aextracao por solvente é o método mais utilizado para a extracao
de compostos bioativos de plantas, obtendo 6leos com maior
atividade antioxidante. O rendimento da extracao, no entanto,
depende das condicoes do processo e da polaridade do solvente.
Compostos polares como os fendlicos encontrados na casca da
banana, sdo extraidos com facilidade com metanol, etanol, acetona,
e acetato de etila [17,18]. Utilizando as cascas “in natura” e
realizando a maceracao por 36 h com etanol p.a. obteve-se, no
presente trabalho, o rendimento de 8,9 % em massa, valor um
pouco abaixo da faixa de rendimento entre 10,5 e 30 % para cascas
de frutas extraidas com etanol descrito por Delfanian et al. [18] No
entanto, os mesmos autores afirmam que o rendimento esta
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diretamente vinculado a polaridade do solvente e ao método de
extracdo e, a mistura 1:1 de etanol e agua tem maior habilidade de
extracdo de 6leos essenciais devido a alta polaridade da agua. No
presente trabalho, as cascas nao sofreram desidratacao anterior a
extracdo e, portanto, as cascas frescas possuiam certa quantidade
de agua que, com o etanol p.a., formou a mistura agua-etanol,
porém, nao na proporcao exata 1:1. Isso pode justificar o rendimen-
to um pouco inferior ao definido pelos autores mencionados
anteriormente. Para Hassan et al. [19], no entanto, o rendimento de
6leo obtido por extracdo por solvente esta entre 7,5% e 10% e,
neste caso, o rendimento obtido no presente trabalho seria o
esperado. Outro modo de se aumentar o rendimento é realizar a
maceracdo em temperaturas mais altas do que a ambiente (20 °C).
No entanto, altas temperaturas diminuem a capacidade
antioxidante do dleo [19], sendo que a maxima temperatura
sugerida é de 25°C [20], ndo muito superior a usada neste trabalho.

Embora alguns estudos mostrem rendimentos superiores
extraindo o 6leo das cascas previamente desidratadas, maiores
conteudos fendlicos sao obtidos da extracao das cascas frescas, o
que implica diretamente na capacidade de protecao a corrosao do
oleo. Os compostos fenodlicos estao presentes em vesiculas na
casca da banana fresca, que estao separadas das enzimas oxidan-
tes. Durante o processo de desidratacao, essas vesiculas sofrem
colapso, libertando tanto os compostos fendlicos, como as enzimas
que podem degradar os mesmos [10].

Uma caracteristica importante a ser considerada no desenvolvi-
mento dos inibidores verdes é a sua viscosidade dindmica que é a
resisténcia do fluido ao cisalhamento ou ao fluxo.

A viscosidade que depende da temperatura define as condicoes
de estocagem e de escoamento do fluido [21] e, no caso do inibidor
de corrosao, nao pode afetar de forma significativa o escoamento
do fluido principal.

A viscosidade do dleo de banana na temperatura de 10 °C foi de
2,33 cP, em 20 °C foi de 1,13 cP e, na temperatura de 60 °C foi de
0,83 cP. A viscosidade dos hidrocarbonetos puros em 20 °C é esti-
mada estar entre 0,23 cP e 5,20 cP [22]. O dleo da casca de banana,
no presente trabalho e a esta temperatura apresentou viscosidade
de 1,13 cP. A 60 °C, a viscosidade dos hidrocarbonetos puros é
estimada estar entre 0,17 cP e 2,29 cP [22] enquanto que do dleo
extraido foi 0,83 cP. Pode-se notar, portanto, que a viscosidade do
6leo se encontra dentro da faixa das viscosidades dos hidrocarbo-
netos nas temperaturas estabelecidas e, portanto, nao afetariam
de forma significativa o fluxo dos mesmos dentro de tubulacaes.

Para a comparacao do potencial de inibicao da corrosao, a Figura
4(a) mostra um corpo de prova depois do ensaio sem 6leo de casca
de banana misturado a solucdo de hidrocarbonetos, e a Figura 4(b)
na solucao de hidrocarbonetos contendo 30 % do dleo.

Fig. 4 - Corpos de prova em aco AlSI 1020 depois do ensaio de avaliacao da
capacidade de inibicio da corros3o: (a) sem presenca do inibidor mostrando
varios pontos escuros de corrosao; (b] em presenca de 30 % em volume de
6leo de casca de banana mostrando auséncia de pontos de corrosao.

A. Negrello, B. Fernandes e C. Azevedo

Os trés corpos de prova que nao tiveram contato com o dleo
apresentaram a aparéncia como a da Figura 4(a) onde se visualiza
varios pontos de corrosao sendo classificado como E [15] (possuin-
do entre 75 e 100 pontos de corrosao). Os corpos de prova ensaia-
dos na presenca de 10 % em volume do dleo apresentaram, no
maximo, 13 pontos de corrosao e os ensaiados com 20 % em volu-
me do dleo apresentaram, no maximo, 6 pontos de corrosao.
Ambos foram, portanto, classificados como B [possuindo entre 5 e
25 pontos de corrosdo). Os corpos de prova ensaiados com a
solucdo contendo 30 % em volume do 6leo nao apresentaram sinal
de corrosao, [Figura 4(b)), o que as classificaram como A.

Portanto, de acordo com a norma NACE TM 0172, a imersao dos
corpos de prova em solucdo contendo 30 % em volume de 6leo de
casca de banana e 70% de solucao de hidrocarbonetos, acarretou
na total inibicao da corrosao do aco AISI 1020. Desta forma, o 6leo
de casca de banana pode ser classificado como inibidor de corrosao
por ser uma substancia que, adicionada em pequenas concentra-
cdes, diminui a taxa de corrosao, neste caso, do aco AISI 1020 [7].

A norma técnica NACE TM 0172 é considerada como a mais ade-
quada para a avaliacao da dosagem de inibidores de corrosao e
baseia-se no exame visual da area dos corpos de prova afetados,
depois da sua exposicao a uma mistura aquosa com presenca de
hidrocarboneto e inibidor. Experiéncias na inddstria tém mostrado
que se a avaliacao visual classificar os corpos de prova, de acordo
com esta norma, como B+ [menos de 5 pontos de corrosao) ou
acima deste (B++ ou A), a corrosdo é considerada praticamente
inexistente [23]. Analisando os resultados obtidos no presente
trabalho, entre 10 % e 20 % em volume de 6leo, os corpos de prova
foram classificados como B e com 30 % em volume de dleo, como A,
indicando que um volume entre 10 % e 20 % de dleo é suficiente
para que se atinja a condicao de corrosao praticamente inexistente,
natemperatura do ensaio.

Esta capacidade de inibicao da corrosao do dleo da casca de
banana pode ser explicada pela presenca de compostos
antioxidantes adsorventes [24]. Os inibidores de corrosao organi-
cos adsorvem sobre a superficie do metal deslocando as moléculas
de agua e formando uma barreira entre o metal e o meio. Desta
forma, enquanto o grupo polar das moléculas fica diretamente
ligado ao metal, o grupo apolar é orientado na direcdo vertical a
superficie, repelindo as espécies corrosivas. A adsorc¢ao do dleo de
casca de banana sobre a superficie de acos é espontanea [25], o que
justifica a sua forte acao na inibicao da corrosao do aco AlSI 1020,
usado no presente estudo.

1.CONCLUSOES

Investigou-se, neste trabalho, a possibilidade do uso do dleo da
casca da banana prata (Musa sapientum) como inibidor verde de
corrosao. 0 modo de extracao do 6leo escolhido foi de extracao por
solvente (alcool etilico p.a.) fornecendo um rendimento de 8,9 % em
massa. Comparado com os valores reportados na literatura cienti-
fica, este rendimento pode ser considerado satisfatadrio.

Uma caracteristica importante do dleo extraido foi a sua viscosi-
dade: 2,33 cPem 10 °C, 1,13 cP em 20 °C, e 0,83 cP em 60 °C. Com
estes valores, que estao dentro da faixa das viscosidades de hidro-
carbonetos nas temperaturas estabelecidas, pode-se concluir que
o0 dleo pode ser usado em condicoes de fluxo dentro de tubulacoes
em conjunto com hidrocarbonetos sem alterar o fluxo de forma
significativa.

A norma NACE TM 0172 foi utilizada para avaliar a eficiéncia do
6leo como inibidor de corrosao do aco AISI 1020, quando imerso em
soluc3o de hidrocarbonetos (querosene). Usando concentracdes de
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6leo de 10 %, 20 % e 30 % em volume na solucao de hidrocarbone-
tos, as superficies dos corpos de prova foram avaliadas de forma a
quantificar os pontos de corrosao. Verificou-se que volumes de
6leo entre 10 % e 20 % acrescentados a mistura de hidrocarbone-
tos, na temperatura do ensaio de 38 °C, sdo suficientes para que se
atinja a condicao de corrosao praticamente inexistente, de acordo
com a classificacdo da norma NACE TM 0172, corroborada por
experiéncias industriais.

Acredita-se que este trabalho possa contribuir para o esforco de
muitos pesquisadores na avaliacdo de substancias organicas nao
poluentes, biodegradaveis e econdmicamente viaveis, para substi-
tuir os inibidores de corrosao sintéticos que agridem o ambiente.
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RESUMO

Este trabalho aborda a andlise de falha de um duto rigido de aco
API 5L X-65, quando submetido a um ensaio de fadiga por
ressonancia. A analise de falha foi realizada para avaliar o
comportamento microestrutural e as razoes pelas quais a trinca
ocorreu, apos o ensaio de ressonancia. Os ensaios realizados para
a caracterizacao da trinca foram: liquidos penetrantes, fractogra-
fia, metalografia, analise quimica e microdureza. As analises
evidenciam que a trinca teve inicio na superficie de um pite de
corrosao localizado na face externa do tubo. Através do carrega-
mento ao qual o tubo foi exposto, constata-se que a nucleacao da
trinca foi incentivada por processo de corrosao prévio, gerando
concentracao de tensao neste ponto e permitindo, assim, que a
trinca nucleasse e propagasse em direcdo a superficie interna da
amostra, ocasionando a falha.

Palavras-chave: Fadiga, Ressondncia, Trinca, Andlise de Falha

FAILURE ANALYSIS OF X-65 STEEL PIPE
TESTED SUBMITTED TO RESONANCE
FATIGUE TESTING

ABSTRACT

This paper discusses about the failure analysis of an API 5L X-65
steelrigid pipeline submitted to resonance fatigue testing. Failure
analysis performed in order to evaluate the microstructural
behavior and the reasons why the crack originated. The tests
performed to characterize the crack were penetrant, fractogra-
phy, metallography, chemical analysis and hardness. Analyses
indicated that the likely crack initiated on the surface of pitting
corrosion on the outside of the tube. For the type of loading the
tube has been exposed, it was found that the nucleation of cracks
was encouraged by previous corrosion process, causing stress
concentration at this point and thus allowing the both crack
initiation and propagation toward the inner surface of the sample
causing the failure.

Keywords: Fatigue, Resonance, Crack, Failure Analysis


mailto:areguly@gmail.com
mailto:alessandraschifino@gmail.com
martinazzi.douglas@gmail.com
mailto:martinazzi.douglas@gmail.com
martinazzi.douglas@gmail.com
https://doi.org/10.19228/j.cpm.2018.37.03
https://doi.org/10.19228/j.cpm.2018.37.03

P16

CORROS. PROT. MATER., Vol. 37, N° 1-2 (2018), 15-18

1.INTRODUCAO

Os desafios encontrados na exploracdo do petrdleo e no
transporte de 6leo e gas exigem a fabricacdo de componentes
certificados e de alto nivel tecnoldgico. Ensaios de flexao rotativa
por ressonancia podem ser vistos como uma opcao atrativa dentre o
escopo referente a ensaios mecanicos de dutos, uma vez que
podem ser realizados em equipamentos menores e de baixo
investimento, além de demandarem menor quantidade de energia e
de tempo de operacao [1]. Realizar estes testes em campo seria
invidvel devido ao dificil acesso aos dutos em alto mar. Os ensaios
sao realizados em laboratorio, em ambiente controlado, simulando
as condicoes em servico do duto.

A analise de falha é uma abordagem utilizada para avaliar as
causas e origem de qualquer falha ocorrida, bem como os
mecanismos de degradacao envolvidos. Neste trabalho, a analise
de falha é utilizada para a caracterizacao de trincas.

Uma das principais razoes pelas quais ocorrem falhas de
componentes mecanicos em servico através da formacao e
posterior propagacao de trincas é o processo de corrosio-fadiga,
que pode ser entendido como um fenomeno de degradacao do
material causado pela sinergia entre as solicitacoes mecanicas
ciclicas e a natureza corrosiva do meio [2]. Essa condicao pode
reduzir a vida operacional dos equipamentos e componentes
expostos a este [3]. O dano causado pela acdo conjunta desses
fatores é normalmente maior do que a soma dos danos causados
por cada um dos fatores agindo separadamente. Yarema [4] fez
consideracoes, baseadas em dados experimentais, sobre corrosao-
fadiga, tais como: a superficie de fratura por corrosao-fadiga apre-
senta uma quantidade bem maior de pontos de nucleacao de trincas
do que em fadiga pura. A fratura por corrosao-fadiga tem carater
misto em funcao de depender da intensidade da corrosao e do nivel
de carregamento ciclico. A acdo combinada de concentradores de
tensées em meios corrosivos reduz ainda mais a resisténcia do
material em fadiga.

0 presente trabalho apresenta a metodologia seguida na analise
de uma falha devido a uma trinca num duto de aco API X-65,
ocorrida durante o de ensaio de fadiga por ressonancia. Para a
caracterizacao da falha foram realizadas analises de liquidos
penetrantes, fractografia, metalografia, analise quimica e microdu-
reza do corpo de prova retirado do tubo apds o ensaio. Com este
trabalho, sera possivel, além da obtencao das caracteristicas do
material de base do tubo e sua identificacdao microestrutural, a
identificacao das razoes pelas quais ocorreu a falha do componente.

2. MATERIAIS E METODOS

0 ensaio de fadiga por ressonancia consiste em submeter a
amostra, geralmente composta por um trecho de duto rigido, a um
carregamento ciclico de flexao alternada. Esse carregamento é
originado por uma vibracdo mecanica gerada pela rotacao de uma
massa excéntrica acoplada a uma das extremidades do corpo de
prova. A frequéncia de teste é situada em torno de 90 a 95 % do
primeiro modo flexural de vibracao da amostra, dependendo do
carregamento a ser aplicado. No equipamento de teste, o duto é
apoiado mecanicamente nos dois nds de vibracdo - pontos nos quais
o deslocamento é nulo - sendo o ponto de maxima deformacao
coincidente com o centro da amostra, na superficie externa.
Contrapesos sao adicionados nas extremidades da amostra para
reduzir a frequéncia de ressonancia do duto, permitindo que o teste
seja realizado utilizando dutos de menores comprimentos. A Fig. 1
mostra um esquema do teste (vista em corte), elucidando os princi-
pais componentes do ensaio.
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Fig. 1 - Ensaio de fadiga por ressonancia [1].

O teste foi realizado em um tubo de aco API X-65 com seis metros
de comprimento, didmetro externo de 219,1 mm e 22 mm de
parede. O carregamento médio foi aplicado através de pressao
interna correspondente a 200 bar. O carregamento alternado, gera-
do pela vibracao do teste, foi correspondente a uma deformacao
longitudinal variando entre -750 e +750 um/m. Os dois carrega-
mentos, quando combinados, correspondem a uma tensao longitu-
dinal maxima de aproximadamente 200 MPa no centro do duto. A
amostra foi ensaiada durante 905000 ciclos até a falha, identificada
pela queda de pressao interna ocasionada pelo surgimento de uma
trinca passante no ponto de maximo carregamento.

2.1 Ensaios de liquidos penetrantes

0 ensaio de liquidos penetrantes (LP) baseia-se na capacidade
que o liquido tem de penetrar em pequenas aberturas na superficie
de uma peca, fluindo sobre a superficie de uma forma continua e
razoavelmente uniforme, e em seguida, migrar pelas cavidades que
estdo abertas para a superficie. Apos o processo de remocao do
excesso da superficie, a saida de liquido de dentro é estimulada pelo
uso do revelador. O resultado é o aparecimento de machas colori-
das na superficie [5]. A principal vantagem do método é a sua
simplicidade e a facil interpretacao dos resultados, requerendo
pouco tempo de treinamento do inspetor. A limpeza anterior a
aplicacdo deve ser feita de maneira rigorosa [4]. Neste trabalho, o
ensaio de LP é realizado logo apds o final do ensaio, com o objetivo
de identificar a localizacao bem como o aspecto externo e a direcao
de propagacao da trinca.

2.2 Ensaios fractograficos

A fractografia é uma ferramenta utilizada na metalurgia para
analisar a superficie de fratura a fim de se obter a orientacao de
inicio da trinca. Geralmente, as fractografias sao feitas previamente
aos ensaios metalograficos. Neste trabalho, a abertura da trinca foi
realizada em morsa manual e apos analisada em lupa de baixo
aumento da marca Stemi Sv11.

2.3 Ensaios metalograficos

Ensaios metalograficos sao realizados para avaliar as
caracteristicas microestruturais do material. Neste trabalho, os
corpos de prova foram preparados, utilizando-se as amostras
embutidas e lixadas com lixas de granulometria 200, 400 e 600,
sendo posteriormente polidas com pasta de diamante. Foi utilizado
Ataque Nital 2 % (2 mL HNO, + 98 ml Alcool Etilico), segundo a norma
ASTM E407 - 07(2015) e1 [7]. A obtencao das micrografias foi feita
no microscapio dtico da marca Olympus, modelo BX 51, através da
camera digital acoplada ao microscépio.
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2.4 Analise quimica

A analise quimica é realizada com o objetivo de identificar a
composicao quimica do material. Neste trabalho, a analise quimica
foi realizada por espectroscopia utilizando-se um espectrometro da
marca Spectro modelo Spectrolab.

2.5Ensaios de dureza

A medicao de dureza permite a avaliacdo da resisténcia mecanica
do material. As medicoes foram feitas com um microdurémetro da
marca Instron modelo Tuckon 2100b, com carga HV 0,5, seguindo a
normaASIME18-16 [8].

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico sdo apresentados os resultados obtidos em cada
etapa de analise da falha observada no duto apds a realizacao do
ensaio.

3.1 Ensaios de liquidos penetrantes

A amostra foi submetida ao ensaio para localizar a posicao e o
comprimento aproximado da trinca. A inspecao foi realizada no
centro do tubo ou préxima a ele. A Fig. 2 (a) mostra a trinca identifi-
cada apds o ensaio de LP, com aparéncia nao fibrosa e fina, em
detalhe naFig. 2 (b).

Fig. 2 - a) Trinca apds ensaio de liquido penetrante, b) Regido de propagacio
datrinca, em detalhe.

3.2 Ensaios fractograficos

Na Fig. 3 observa-se a cavidade onde se iniciou a trinca. A Fig. 4
mostra a superficie externa, na qual ocorre a mudanca de planos de
propagacao de acordo com que a trinca encontra novos pites de
corrosao.

Fig. 3 - Superficie da parede externa do tubo com presenca de pites de
corro-sao, onde a seta mostra a cavidade onde iniciou a trinca de fadiga.

A. Schifino, D. Martinazzi e A. Reguly

Fig. 4 - Superficie da parede externa do tubo onde os planos de propagacao
se modificam conforme transpassam os pites de corrosao.

Apds as fractografias iniciais, o tubo foi cortado a fim de facilitar a
abertura da trinca. Na Fig. 5 observa-se a parte interna do tubo,
mostrando o pite de corrosao inicial. Na Fig. 6 (a) pode ser observa-
do o plano de fratura em corte mostrando o pite de corrosao inicial e
a propagacao da trinca em direcdo a superficie interna do tubo. A
Fig. 6 (b) mostra a superficie da parede interna do tubo, exposta
apos o corte. Nota-se a presenca de cavidades, provavelmente
oriundas dos processos de corrosao.

Fig. 5 - Superficie de fratura interna, observando-se o ponto de inicio da
trinca de fadiga ocasionada por pite de corrosao associado a fadiga.

L

Fig. 6 - a) Superficie interna de fratura. A seta vermelha indica o ponto de
inicio da trinca de fadiga e a seta preta indica pite de corrosao por onde se
propagou a trinca. b) Superficie interna de fratura indicando a propagacao da
mesma, através dos pites de corrosao.
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3.3 Ensaios metalograficos

Para a analise metalografica, foi retirada uma amostra no sentido
transversal ao ponto de inicio da falha. A Fig. 7 mostra o ponto de
inicio da falha, localizado no fundo da cavidade mostrada na Fig. 3. A
Fig. 8 mostra a microestrutura, composta essencialmente por
matriz ferritica e agregados de perlita.

Ponto de in

Fig. 7 - Micrografia mostrando ponto de inicio da falha.

Fig. 8 - Micrografia mostrando a microestrutura do tubo, matriz ferriitica e
agregados de perlita.

3.4 Analise quimica do material base

A Tabela 1 mostra a média de trés medicoes realizadas por es-
pectroscopia, confirmando a composicao de acordo com a literatura
[9], garantindo baixa percentagem de carbono e alta percentagem
de Manganés, ambas as percentagens nao ultrapassam o limite
maximo sugerido pela norma API SPECIFICATION 5L, conferindo a
alta tenacidade exigida para tubos utilizados no transporte de 6leo e
gas.
Tabela 1 - Anélise quimica do tubo (% peso).
C Si Mn P S Al

0,095 0,23 1,49 <0,001 <0,002 0,044

Obs.: Média de trés medigGes.

Tabela 2 - Composicao quimica (% peso) de acordo com OGATA, 2008.[5]
C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu

0,12 | 0,30 | 1,48 [<0,001|<0,001| 0,065 |0,0076| 0,052 | 0,034 |0,0166

Obs.: Média de trés medigoes.
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3.5 Ensaios de Microdureza Vickers

Foram realizados ensaios de microdureza Vickers (HV) com carga
de 0,5 kg. Os valores indicados na Tabela 3, foram realizadas em
cinco pontos aleatérios proximos a regiao de inicio da falha. A média
encontrada foi de 179+3,2 (HV 0,5), estando de acordo com a litera-
tura[9].

Tabela 3 - Medicoes de Microdureza Vickers.

Medicoes Dureza HV 0,5

1 181 HV

2 179 HV

3 175 HV

4 177 HV

5 183 HV
Média-Desvio Padrao 179%3,2 HV
Média Literatura 175-195 HV

4.CONCLUSAO

As analises realizadas na fratura do duto ocorrida apds o ensaio
de fadiga, permitem concluir que a trinca se iniciou na superficie de
um pite de corrosao localizado na parede externa do tubo. Essa
cavidade, localizada na regiao de maior deformacao, em funcao do
carregamento aplicado durante o teste, gerou um concentrador de
tensao que propiciou a nucleacao da trinca neste ponto e posterior
propagacao em direcdo a superficie interna do duto até a falha
catastrofica caracterizada pela trinca passante.

Por outras palavras, pelas caracteristicas observadas pela
analise de falha, a nucleacao da trinca foi incentivada por processo
de corrosao, e posteriormente a trinca propagou por fadiga em
funcdo do carregamento aplicado associado a concentracdo de
tensao presente no ponto de falha. Tendo a visao geral de que se o
material sofresse tal tipo de carga em servico, nao poderia resistir a
ocorréncia de trincas, tendo assim que ser reparado imediatamente
ou substituido. Abrindo entdo a discussao sobre a substituicao do
aco utilizado nos dutos e o custo beneficio dos reparos.
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RESUMEN

Las fallas de tubos en calderas son una de las principales causas
de paradas de calderas acuotubulares. El conocimiento de las
causas permite desarrollar estrategias de prevencion mientras
que la evaluacion del estado del componente es clave para la
planificacion de mantenimientos y la seguridad operacional. En el
presente trabajo se analiza el fallo ocurrido en un tubo del hogar de
una caldera acuotubular. Sobre la muestra extraida se realiza
analisis visual, caracterizacion de productos depositados, metalo-
grafias y perfil de microdureza. A la luz de la problematica
detectada, se analiza el tipo de control de corrosion y se evalda la
aptitud para el servicio del componente segln la norma API-579,
considerandose que la patologia presente amerita el cambio de los
tubos de la zona afectada.

Palabras-clave: Andlisis de Falla, Aptitud Para el Servicio, Calderas,
Corrosion

ANALISE DE FALHA NUM TUBO DE
CALDEIRA DE PRODUCAO DE ENERGIA
ELETRICA: CAUSAS E AVALIACAO DE
APTIDAQ PARA O SERVICO

RESUMO

As falhas dos tubos de caldeiras sao uma das principais causas de
paragens em caldeiras de tubos de agua. O conhecimento das
causas permite o desenvolvimento de estratégias de prevencao,
enquanto a avaliacdo do estado do componente é fundamental
para o planeamento e seguranca da manutencao. No presente
trabalho analisou-se a falha que ocorreu num tubo de agua de
uma caldeira. A amostra extraida foi objeto de observacao visual,
caracterizacao de produtos depositados, metalografias e perfil de
microdureza. A luz do problema detetado, foi analisado o tipo de
controle de corrosao e avaliada a aptidao para o servico do
componente de acordo com a norma API-579, considerando-se
que a patologia detetada justifica a mudanca dos tubos da area
afetada.

Palavras-chave: : Andlise de Falha, Aptiddo para o Servigo, Caldeira,
Corrosdo
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1.INTRODUCCION

Las fallas en la caldera son un problema relevante en las centra-
les de generacion eléctrica. En el caso de calderas acuotubulares, la
falla en los tubos es la principal causa de paradas en este tipo de
plantas [1]. Segin ASME BPVC Seccion VII [2], las fallas mas
comunes en calderas se deben a mecanismos dependientes de
condiciones de exposicion, disefos, funcion o modo de uso,
materiales y practicas de operacion y mantenimiento. Los materia-
les en servicio se encuentran expuestos a una serie de condiciones
adversas tales como: degradacion metalurgica (grafitizacion, fragi-
lizacion), degradacion mecanica (erosion, fatiga mecanicay térmica)
y degradacién quimica/electroquimica (oxidacion, carburizacion,
corrosion generalizada y localizada, corrosion asociada a la fatiga).
La degradacion de los materiales hace necesario demostrar la
integridad estructural de los componentes durante el servicio, de
forma de asegurar la operacion continua y segura de la planta [3].
Asimismo, el andlisis de fallas permite identificar mecanismos
mediante los cuales estas se desarrollan, y realizar modificaciones
en los materiales y/o condiciones de trabajo, que minimicen su
ocurrencia. Para esto, son usualmente utilizadas técnicas que
involucran la inspeccion visual, medidas de dureza y analisis de
microestructura. [4, 5, 6].

En el presente trabajo se analiza la falla ocurrida en una caldera
de una planta de generacion eléctrica. La norma API-579-1 [7] es
aplicada con el objetivo de evaluar la aptitud para el servicio del
componente afectado y son presentadas las dificultades a la hora de
determinar los parametros requeridos para esta evaluacion.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1.Caso en estudio

Se investiga las causas de fallas de un tubo de una caldera
acuotubular perteneciente a una central termoeléctrica. La misma
utiliza como combustible Fuel Oil N° 6, generando vapor de agua en
un ciclo Rankine con sobrecalentamiento. La falla ocurre durante el
procedimiento de encendido, en la zona radiante. Se estudia una
seccion de tubo distante un metro de la zona directamente afectada
por la rotura, mediante técnicas de analisis de superficie y
metalograficas. Por otra parte, se presenta un analisis de aptitud
para el servicio, de manera de adoptar decisiones acerca de la
continuidad operacional de los tubos comprometidos.

La informacion relativa a la condicién de operacion de la caldera
se presenta en la Tabla 1. El material de los tubos es ASTM A192 [8].

Tabla 1 - Condicion de operacion de caldera.

Fecha entrada servicio 1/1/1975
Volumen del hogar 1790 m®
Produccion de vapor 490 x 10° kg/h
Presién en el domo 105 x 10° Pa
Temperatura en el domo 313,2°C

El tratamiento de agua de alimentacion se realiza a través una
planta de dsmosis inversa. El tratamiento interno se consiste en el
agregado de hidracina a la salida del desaereador y la dosificacion
de hidracinay fosfato trisodico en el domo de la caldera.

2.2. Metodologia de caracterizacion

A la muestra se le realiza un examen visual preliminar a partir del
cual se definen las areas de estudio. Sobre las mismas se efectua
analisis metalografico, perfil de microdureza y analisis de los
productos de corrosion depositados en la superficie. Estos ultimos
se realizan, sobre los productos de corrosion, mediante las técnicas
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de difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia por dispersion de
energia (EDS, energy dispersive spectroscopy).

Difraccion de Rayos X (DRX)

Se realiza un diagrama de difraccién de rayos X por muestra
utilizando un difractdometro de polvo RIGAKU ULTIMA IV, operando
en las siguientes condiciones: Radiacion CuKa, rango de 20 barrido
=52a 60°, paso = 0.02°, segundos por paso = 2, Voltaje de la fuente =
40kV, intensidad = 20 mA, geometria: Bragg-Brentano.

Espectro de Rayos X de energia dispersiva (EDS, Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy)

Para ambas muestras se realiza un espectro puntual y un barrido
de superficie utilizando el equipo JEOL JSM-5900 LV Scanning
Electron Microscope.

Andlisis microestructural

La preparacion metalografica es realizada de acuerdo a la norma
ASTM E3 [9]. Se utiliza como reactivo de revelado quimico Nital al
3%.

Andlisis de microdureza

Se realiza un perfil de dureza con el fin de observar la variacion en
el espesor del tubo, para ello, se determina la microdureza Vickers
en seis puntos alineados. La distancia entre las medidas es de 0,5
mm. Se utiliza una carga de 1 kg, debido a que se busca tener un
valor general de microdurezay no el de una fase especifica [10].

2.3. Metodologia de evaluacion de aptitud para servicio

La evaluacion de la aptitud para el servicio (Fitness for Service, FFS),
consiste en una metodologia que permite juzgar la severidad de un
dano y las consecuencias en la integridad del componente. EL
método se describe en cddigos internacionales de integridad
estructural tales como API 579 [7], en BS 7910 [11] o FITNET MK7
[12]. La evaluacion de un componente estructural con defectos a
través de FFS implica la identificacion del mecanismo de falla,
verificacion de la aplicabilidad del FFS, recopilacion de datos
requeridos, valoracion de la falla y aplicacion de criterios de
aceptacion o rechazo, evaluacion del periodo de vida remanente,
remediacion, monitoreo en servicio y documentacion. Los posibles
criterios de evaluacion utilizados por el método son: el analisis de la
tension admisible, el factor de resistencia remanente (RSF,
remaining strength factor) y/o el diagrama de valoracién de falla
(Failure Assessment Diagram, FAD) [3].

Uno de los criterios mas utilizados en la evaluacion de componen-
tes con danos, es el FAD. Para la aplicacion de este diagrama es
necesario conocer el material del componente danado, la geome-
tria del daiio, es decir, si es una fisura o un poro y el tipo de cargas o
solicitaciones a las que esta sometido el componente. A su vez, este
diagrama permite predecir el mecanismo de fallo final mas proba-
ble que le ocurrirad al componente en estudio. Es decir, que para
aplicar el FAD no es necesario conocer a priori el modo de fallo. EL
FAD es aplicable si el componente falla por colapso plastico, fallo
debido desarrollo de una tension que genera una deformacion
plastica, o si existe una fractura fragil, donde la falla se extiende con
una elevada velocidad de propagacion en la estructura, con poca o
ninguna deformacion plastica previa.

El diagrama tipico utilizado se presenta en la Figura 1 [71.
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Fig. 1 - Diagrama FAD. En abscisas la tendencia a sufrir deformacion
plastica (parametro Lr), en ordenadas tendencia del material a sufrir
fractura inestable (parametro Kr). Elaborado a partir de [7].

En la abscisa del diagrama FAD, se representa el parametro Lr, el
cual se relaciona con la tendencia de un componente a sufrir una
deformacion plastica. Este parametro se calcula como el cociente
entre la tension de referencia (c,) y la tension de fluencia del
material (c,). La tension de referencia depende de la geometria y
tipo de defecto ([embebido o superficial), de las dimensiones del
elemento evaluado y de la tension actuante en las condiciones de
operacion. La tension de fluencia del material es la tension a partir
de la cual el material presenta un comportamiento plastico y en
ingenieria suele aproximarse como la tension a la cual el material
presenta una deformacion plastica del 0,2 % [13]. En la ordenada se
encuentra el parametro Kr, el cual considera la proximidad de un
componente a sufrir una fractura fragil bajo una carga primaria. Kr
se define como la relacion entre el factor de intensidad de tensiones
(k) y la tenacidad del material afectado (k). K, se establece a partir
de la geometria del componente, las dimensiones de la fallay el tipo
de tension que actua sobre el componente bajo las condiciones de
operacion. Para la estimacion de la resistencia del material con
defecto es necesaria la realizacion de un test de resistencia a la
fractura del componente a la temperatura de operacion del mismo.
La curva del FAD se calcula como [7]:

Kr = (1-0,141r*) (0,3 + 0,7exp(—0,651r°)) (Ec.1)

La curva define el limite entre aceptable y no aceptable para un
componente, siendo la zona por debajo de la misma la region
aceptable. Un componente estructural que se encuentre en dicha
zona puede seguir en funcionamiento sin impacto en el riesgo para
la seguridad operacional ni en la integridad estructural. Sin
embargo, si el punto de evaluacion del defecto se ubica por encima
de la curva, el mismo se considera inaceptable y el componente
puede ser inseguro. En ese caso sera necesario aplicar una accion
correctiva (reparar o reemplazar el componente) o bien realizar un
estudio mas detallado de la falla, reduciendo incertidumbres en el
analisis. La seguridad frente al fallo de un componente puede ser
cuantificada a través del factor de seguridad. Para evaluar dicho
factor se debe trazar una recta desde el origen hacia el punto
evaluado de manera de obtener la interseccion entre ellay la curva
FAD. El factor de seguridad se calcula como la relacion entre la
distancia de esta interseccion al origen y la distancia entre el origen
y el punto evaluado. Cuanto mayor sea el valor de este factor, mas
seguro es el componente frente al colapso plastico y/o la fractura
fragil.

A su vez el diagrama permite visualizar el modo de falla predomi-
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nante. Si el punto de evaluacion se ubica en la zona 1, el modo de
fallo mas probable es la fractura fragil. Si se ubica en la zona 3, el
modo de fallo esperado es el colapso plastico. Si se ubica en la zona
2, el mecanismo de falla es por fractura- colapso plastico (ver
Figura 1).

3.RESULTADOS
3.1 Caracterizacion

Examen visual

Se efectia un corte longitudinal de manera de observar la
superficie interna. En base a la observacion realizada, se decide
extraer dos sub-muestras: una en la seccion del tubo mas atacada
(muestra 1, lado fuego, Figura 2, izquierda) y otra a la menos
atacada [muestra 2, lado de aislacion, Figura 2, derecha).

Fig. 2 - Corte longitudinal de tubo afectado, a la izquierda aspecto de la
superficie interior lado fuego. A la derecha: aspecto de la superficie interior
lado refractario.

La inspeccion revela un gran ataque de la superficie interior, en
forma predominante en el lado orientado hacia el interior del
hogar, zona mas caliente. Se observa sobre la superficie interna del
tubo un depdsito de color negro de aspecto rugoso y poco
adherente. A su vez, no se detecta deformacion plastica.

Se realizan, tanto en la muestra 1 como en la 2, cortes
transversales. En la muestra 1 se determina la presencia de una
grieta radial. Se observa una superficie interna muy irregular con
adelgazamientos localizados. La maxima reduccion del espesor de
pared determinada, es de aproximadamente un 35 % respecto al
valor nominal.

DRX

En ambas muestras se identifica la presencia de las fases
Magnetita (Fe,0,) y Hematita (Fe,0,). Los resultados se presentan
enlaTabla2.

Tabla 2 - Anélisis DRX (% en masa).

Muestra Magnetita (% en masa) Hematita (% en masa)
Muestra 1 55 45
Muestra 2 85 15

Espectroscopia por dispersion de energia (EDS)
Los resultados de EDS se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3 - Analisis EDS (% en masa).

Elemento  Fe 0 Ca Mg Na P Mn Cu Si
(% masa)

Muestra1 61,10 22,08 0,36 1,23 5,99 2,71 0,77 4,04 -
Muestra2 53,62 34,56 0,83 0,68 1,46 1,15 1,89 3,47 0,42

Muestra 1: Se observa una alta presencia de oxigeno y hierro, lo cual
coincide con los resultados del DRX. Se destaca la alta presencia de
cobre, sodio, magnesio y fosforo.

Muestra 2: Se detecta una reduccion en el contenido de sodio con
respecto a la muestra 1, la cual presentaba el mayor ataque.
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También se observa una disminucion del contenido de fésforo pero
en menor proporcion. Se podria considerar que la alta concentra-
cion de los mismos en la muestra 1 tuvo influencia en el mayor ata-
que observado en dicha muestra.

Andlisis microestructural

Se realiza el analisis en dos secciones transversales las cuales
incluyen zonas de ataque en la superficie interna del tubo de la
muestra 1. Las muestras se identifican como Ay B.
La muestra A es obtenida en un sector donde el ataque es locali-
zado, mientras que la muestra B es obtenida en una seccion donde
el ataque es generalizado (Fig. 3).

Muestra B

i Muestra A
Fig. 3 - Muestra para metalografia, extraida de muestra 1 (Muestra Ay
Muestra B).

Al observar en el microscopio metalografico la muestra B (antes
del ataque con Nital), se determina la presencia de 2 grietas
radiales las cuales inician en la superficie del metal y penetran
aproximadamente 1 mm y 0,5 mm respectivamente (Figura 4,
izquierda). Dentro del material préximo, tanto a la superficie del
metal como a las paredes de las grietas, se observan
microfisuras de largo aproximado 50 um (Figura 4 derecha), cuya
densidad disminuye a medida que aumenta la distancia a la
paredde lagrieta.

. . 2 e “f: 3 : ‘ st
Fig. 4 - Derecha: Muestra B, imagen 5x. Izquierda: Muestra B, imagen 20x.

La microestructura en ambas muestras es idénticay consiste en
granos de ferritay colonias de perlita en bandas. En laFigura5se
observan las muestras atacadas quimicamente con Nital. Al ver
en detalle las zonas cercanas a las fisuras, se observa que las
microfisuras se ubican en los bordes de grano de la ferritay a
travésde las colonias de perlita.

Fig. 5 - lzquierda: muestra A, microestructura 50x. Derecha: muestra B,
microestructura 50x, zona de microfisuras.
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Andlisis de microdureza

Se determina la microdureza en una seccion del corte sobre la
superficie metalografica de la muestra B (Tabla 4). Se elige dicha
muestra por ser la mas comprometida por la presencia de
microfisuras.

Tabla4 - Valores perfil de dureza.

Puntos 1 2 3 4 5 ]

Distancia a superficie
interna (x10° m) 0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

Dureza (HV) 124,7 130,0 1320 1356 1354 138,22

Se observa una disminucion del valor de dureza a medida que
nos acercamos a la superficie interna del tubo. La variacion en la
dureza puede estar asociada a un cambio en la microestructura, ya
que en la zona interna se encuentran las microfisuras intergranu-
lares y grietas. Estas provocan una disminucion en la dureza del
metal.

3.2. Evaluacion FFS
En la Tabla 5 se presenta informacion geométrica del componen-
teyde lafisura observada en la inclusién metalografica B.

Tabla5 - Informacion sobre el tubo y fisura.

Radio interno, Ri (mm) 49
Radio externo, Ro (mm) 60
Espesor de pared, t (mm) 5,6
Presién interna, p (MPa) 10,3
Profundidad de la fisura, a (mm) 1
Largo de la fisura, ¢ ([mm) 1
Distancia entre fisuras, s (mm) 2

Se calcula la abscisa, Lry la ordenada, Kr de forma de determinar
el punto en el diagrama FAD.

DeterminacionLr

El caso en estudio consta de una geometria cilindrica, en donde la
fisura se presenta a través de la pared del tubo y de forma
longitudinal. Segun API 579 [7] el parametro Lr se calcula segun la
[Ec.2]

= (Ec. 2)
9y

Dénde o, se calcula segin la [Ec. 3] y 5, representa el limite de
fluencia del material cuyo valor depende de la temperatura de
operacion. Para el calculo de 6, es necesario conocer la tension de
membrana (P,, [Ec. 4]), la tensidn de flexién (P, [Ec. 5]), el factor de
correccién de superficie (A, [Ec. 6]) y el factor de geometria (A, [Ec.
71). A su vez la norma establece el uso de un factor de seguridad
para la tension de membrana y la tensién de flexion (PSF ), el cual
depende de la probabilidad de ocurrencia de fallo y del coeficiente
de variaciéon (COV] vinculado con la incertidumbre en la
determinacion del estrés primario. En el presente trabajo se
asumen factores de seguridad, mas y menos conservadores, segun
lo recomendado por API579 [7].

0.5
Py + (PE+ 9% (M, % P,)?)

Uref = 3 [EC 3]
p, =L *tR" « PSF, (Ec. 4)
2 3
_ pxR t 3 [t 9 [t (Ec.5)
Pb_Rﬁ—Riz*(Ri 2 <R1> +5*(Ri> )“JSFS
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0.5
1,02 + 0,4411 * A% + 0,006124 = A*
t = 7l 3 7 [EC 6]
1,0 4+ 0,02642 * A2 + 1,533 X 107° * A
1,818 * ¢
A= (Ec.7)

1/Rl’*t

Enla Tabla 6 se resumen los resultados obtenidos.

Tabla 6 - Parametros paraelcalculodelLr.

PSF=2,6 PSF=1,2
Parametro Probabilidad de falla 10E-6, Probabilidad de falla 2,3E-2,
B=4,75,COV =0,3. B=2,c0vV=0,3.
o, (MPa) 155,3
o, (MPa) 714,0 425,7
P, (MPa) 234,8 140,0
P, (MPa) 7,7 4,6
M, 1,0
A 0,017
Lr 4,6 2,7

Determinacion Kr

El parametro K. se calcula segun la [Ec. 8], dénde K, se obtiene
segun la [Ec.9] y K, depende del material y de la temperatura de
operacion.

Kr = K[ [EC. 8]
Kmat
R

Kl=p 2GNTxC (Ec.9)
t

G, se calculade acuerdo ala Ec.[10], donde los parametros A, A,
A, A, A,y A, son extraidos de la norma a partir de la geometria de la
fisuray pieza evaluada.

_ A0+A1*A+A2*AZ+A2*A3

= (Ec. 10)
T4+ As A+ Asx 22+ Ag* 23

P

Teniendo en cuenta que el material en estudio es un acero al
carbono, el cual a la temperatura de trabajo se comporta como
ductil, se espera que si falla sea por colapso plastico. Por lo tanto,
no se requiere de una medicion exacta del K, y es posible utilizar
un valor caracteristico del material a la temperatura de trabajo.
Con el objetivo de verificar esta hipétesis se realiza un estudio de
sensibilidad variando este parametro entre 100 y 200 MPavm
(Tabla 7).

A partir de los anteriores analisis se obtienen 6 posibles puntos
de evaluacién teniendo en cuenta los distintos factores de

seguridady los valoresde K, considerados.

at

Tabla7- CalculodeKr.

K. (MPavi71)

100 150 200

Kr 0,045 0,030 0,022
G, 1,0
K 4,5
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Al ubicar estos puntos en el diagrama FAD (Figuras 6 y 7) se
observa que todos se encuentran por debajo de la recta Kr = 0.4*Lr
(zona de colapso plastico) y en la zona inaceptable para la operacion
segura.

FAD

—  FAD

— KiL=14

KriL=0.4

3 © © Punta 1,Kmat=100,PFS=1.2

1.4 £+ + Punto2Kmat=150,PFS=1.2
ft # % # Punto 3,Kmat=200,PFS=12

o
@
o
w
]
i
@
]
X]
]
5]
8]
»
=]
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Lr

Fig. 6 - Diagrama FAD con puntos de evaluacion correspondientes a
PSF.=1,2. Los puntos 2y 3 se encuentran superpuestos.

FAD

— FAD

) — KilL=141

Fi —— KiLrDA4

j © Punto 4,Kmat=100,PF5=2.6

+ + <+ Punto 5 Kmat=150 PFS=286
Punto 8 Kmat=200,PFS=2.6

Kr

: : f
08~ ‘?’
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Fig. 7 - Diagrama FAD con puntos de evaluacion correspondientes a
PSF.=2,6. Los puntos 5y 6 se encuentran superpuestos.

4.DISCUSION

Se determina la presencia de dos grietas radiales no ramificadas,
las cuales son visibles a simple vista, y estarian asociadas a efectos
de cargas ciclicas de encendido y apagado, explicable por un
régimen de funcionamiento discontinuo. La presencia de micro-
grietas intergranulares, como se observa en la microscopia, se
asocia a una serie de mecanismos que pueden estar actuando de
forma individual o conjunta. Este tipo de fisuras puede estar
asociado a fenémenos de fragilizacion por hidrégeno, corrosion por
tension o corrosion caustica [14].

A partir de los resultados obtenidos en el analisis de EDS se
determina principalmente la presencia de silice, calcio y magnesio
en la superficie de los tubos que indican la ocurrencia de fugas en el
sistema de tratamiento de agua de la planta. Por otra parte, se
encuentran cantidades significativas de fosforo y sodio, los cuales
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provienen del agregado de fosfato trisédico en el tratamiento
interno. Tanto el calcio como el magnesio generan precipitaciones
en los tubos -incrustaciones- que disminuyen la transferencia de
calor, causando en general problemas por sobrecalentamiento en
el material. Sin embargo, la presencia de incrustaciones no ha sido
detectada por DRX, posiblemente debido a que las mismas son de
naturaleza amorfa, bajo la influencia del agregado de anti-
incrustante [15].

El cobre detectado es proveniente del ataque de los
condensadores [cuyos tubos son de latén) y el posterior traslado a
través del circuito de agua (la planta no cuenta con sistema de
acondicionamiento de condensado). La presencia de cobre
depositado induce a generacion de corrosion localizada por forma-
cion de un par galvanico cobre-hierro, en los tubos de la caldera [3].

En el caso de la falla considerada, no existe la adicion de soda
como alcalinizante del agua de alimentacion y se descarta que la
zona en estudio se encuentre bajo la condicion particular de
evaporacion en la linea de nivel de agua. Sin embargo, no puede
asegurarse que la temperatura de superficie no genere una
condicion de ebullicion por encima del régimen de ebullicion
nucleada (transicion o film). Ello puede deberse a una mala
regulacion de los quemadores que genere una incidencia
desmedida de la llama sobre la pared de tubos. No obstante, no se
ha observado una marcada transicion de fases metalograficas del
metal que indique un sobrecalentamiento de la pared [14]. A pesar
de lo anterior puede afirmarse que existe influencia notoria de la
temperatura en el deterioro, ya que la zona mas deteriorada es la
que se orienta hacia el hogar de la caldera. Sobre dicha superficie se
ha generado una mayor cantidad de depdsitos que sobre la
superficie mas fria.

Por otra parte, y debido al tipo de tratamiento del agua mediante
la adicion de fosfato trisodico, existe en el medio una alta
disponibilidad de iones sodio y fosfato. Cuando una solucién de
fosfato trisddico se concentra a temperatura elevada, se da la
formacion de cristales de fosfato disddico los cuales precipitan
generando un liquido sobrenadante rico en hidréxido de sodio (R1)
[14]:

Na3PO4+H20—>Na2HP04+Na0H (R1]

EL hidroxido libre generado puede atacar la magnetita y/o el
hierro segun (R2)y (R3) respectivamente.

4NaOH + F€304, d 2NaF€02 + Na2F€OZ + 2H20 [RZ]
Fe+ 2NaOH — Na,FeO, + H, (R3)

Por otra parte, segun la reaccion (R3) existe generacion de hidro-
geno, el cual aumenta la tension inter-granular, lo cual provoca la
formacion de microfisuras. La presencia de estas microfisuras
genera la necesidad de evaluar la aptitud para el servicio del
material afectado.

En el diagrama de valoracion de falla (FAD) se observa que,
utilizando ambos factores de seguridad, el punto de evaluacion se
encuentra en la zona no aceptable y con tendencia al colapso
plastico. Se debe de tener en cuenta que al momento de seleccio-
nar el factor de seguridad se toma un coeficiente de variacion de 0,3
por no conocerse con exactitud las tensiones de flexion y traccion a
las que esta sometido el tubo en la zona proxima a la fisura, lo que
lleva a la utilizacion de factores de seguridad mas elevados [7]. Por
otro lado, la ubicacion de los puntos de evaluacion en el diagrama
permite confirmar que este tipo de materiales, aceros al carbono,
tienen una tendencia al colapso plastico. Por esta razon, pequehas
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variaciones en la tenacidad del material no influyen en el resultado
final de la evaluacion, lo cual se ve reflejado en el analisis de sensi-
bilidad [16].

En el presente andlisis de la integridad del tubo de la caldera, se
utiliza el nivel 2 de evaluacion que establece la norma API 579 [7].
Este nivel requiere un menor conocimiento de los parametros del
sistema en estudio, en exactitud y nimero, en comparacion al nivel
3. En caso de contar con informacion mas detallada del sistema,
por ejemplo, mediante la realizacion de ensayos que permitan
conocer las solicitaciones a las que esta sometido el componente,
se podria aplicar el nivel 3 de evaluacion y asi obtener un resultado
menos conservador y mas exacto. De todas maneras, teniendo en
cuenta que el tubo ha fallado en una zona a 1 metro de distancia del
area en estudio es razonable pensar que aun aplicando el nivel 3 de
evaluacion el componente sera no aceptable desde el punto de vista
de laintegridad estructuraly seguridad operacional [7].

5. CONCLUSIONES

El ataque del tubo se atribuye a la combinacién de un efecto
mecanico y una causa quimica. Con respecto al efecto mecanico, se
asocia a la existencia de un ciclo de tensiones (paradas, arranques
o modificaciones de la carga) que producen la propagacion de
grietas a través del metal. Con respecto a la causa quimica, se
considera que existen las condiciones para que se desarrolle el
fendmeno de corrosion caustica, generada por la concentracion de
hidroxido bajo depédsitos y formacién de hidrégeno. Las condiciones
de disponibilidad de iones hidréxido se debe a la dosificacion en un
nivelinadecuado de fosfato trisodico.

El defecto encontrado en el tubo, segln el diagrama FAD, se
considera que se encuentra en condiciones no aceptables para las
condiciones de estudio, teniendo una probabilidad de falla mayor a
2,3E-2. La permanencia en servicio de la pieza probablemente lleve
al fallo por colapso plastico. Se recomienda reemplazar el tramo
total de tuberia analizada y extender el estudio a zonas bajo simila-
res condiciones de exposicion.
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RESUMO

0 aco carbono é amplamente empregado na exploracao,
producdo e escoamento de gas e petroleo. Porém, é suscetivel a
corrosao por didxido de carbono, comumente encontrado na
exploracdo offshore. Sob condices especificas, pode ocorrer a
formacao de um filme protetor de carbonato de ferro (FeCO,), que
reduz significativamente a taxa de corrosao do aco carbono. Paraa
avaliacao do efeito da supersaturacao empregou-se o método de
resisténcia a polarizacao linear, e diferentes concentracoes de ions
Fe” em meio acido de NaCl saturado com CO,. Pode-se verificar que
a adicao de ions Fe” favorece a precipitacio de uma pelicula de
carbonato de ferro, formando um filme compacto e continuo, que
dificulta o processo corrosivo pela acao de barreira, impedindo a
dissolucao do metal.

Palavras-chave: Corrosdo, Aco Carbono, Didxido de Carbono, pH Acido e
Supersaturagdo.

EFFECTS OF THE SUPER SATURATION
FECO, LAYER FORMATION PROCESS IN
CARBON STEEL OF CORROSIVE MEDIAIN
NaCl SATURATED WITH CO,

ABSTRACT

Carbon steel is widely used in the exploration, production and
distribution of gas and oil. However, it is susceptible to corrosion
by carbon dioxide, commonly found in offshore exploration. Under
specific conditions, the formation of an iron carbonate protective
film (FeCO,), which significantly reduces the corrosion rate of
carbon steel, may occur. To evaluate the effect of supersaturation
a linear polarization resistance method was employed, and
different concentrations of iron ions in NaCl medium acid
saturated with CO,. It can be verified that the addition of ions Fe*
favors the precipitation of an iron carbonate film, forming a
compact and continuous film, which hinders the corrosive process
by the barrier action, preventing the dissolution of the metal.

Keywords: Corrosion, Carbon Steel, Carbon Dioxide, Acid pH and
Super-saturation.
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1.INTRODUCAO

A corrosao por diéxido de carbono é um desafio para a industria
petrolifera, sobretudo no Brasil onde a exploracdo de petréleo
ocorre essencialmente no modo offshore. A corrosao por CO, no aco
carbono estad intimamente ligada a formacao de filmes na
superficie durante o processo corrosivo. A deposicao de um filme
sobre a superficie do aco carbono inibe o processo corrosivo
alterando a taxa de corrosao. A diminuicao da taxa de corrosao
depende das caracteristicas do filme formado. Em geral, as
caracteristicas de protecao do filme dependem tanto das
caracteristicas do aco carbono [microestrutura, tratamento
térmico, elementos de liga) quanto das variaveis ambientais (pH da
solucdo, temperatura, composicdo da solucao, fluxo, etc.) [1].

A corrosdo por CO, é um fenomeno de superficie e esta intima-
mente relacionado com a fronteira electrodo/solu¢ao sendo forte-
mente afetada pelas condicoes do meio onde o aco carbono esta
exposto. Os mecanismos de corrosao envolvem reacées no seio da
solucdo e na superficie do aco carbono.

As reacoes quimicas no seio da solucao envolvem a formacao do
acido carbdnico [2], conforme descrito nas equacdes (01) a (05):

CO,(g) « CO,(aq) (01)
CO,(aq) + H,0 « H,CO, (02)
H,CO, oH’ + HCO; (03)
HCO; « H' + CO, (04)
H,0 o OH + H’ (05)

Na superficie do aco as reacoes electroquimicas sao divididas em
reacoes catodicas e anddicas [3], conforme descrito nas equacdes
(06)a (09):

Reacoes catddicas

2H,CO, + 2¢° - H, + 2HCO, (06)
2HCO, +2e - H, + 2C0O,” (07
2H"+2e - H, (08)

Reacao anddica
Fe - Fe* + 2¢ (09)

Quando as concentracdes de ions de ferro Fe” proveniente da
dissolucdo anddica do ferro - Equacdo (09) e dos ions carbonato
CO,” proveniente da dissociacao do acido carbdnico - Equacao (06)
e (07), excedem o limite da solubilidade, o carbonato de ferro
precipita-se sobre o aco carbono conforme Equacao (10) [4].

Fe®(aq) + CO,"(aq) < FeCO(s) (10)

0 produto de solubilidade corresponde a constante de equilibrio
que relaciona um soluto pouco soluvel e seu ions em solucdo. O
produto de solubilidade é simbolizado por Kps, assim a formacao
do carbonato de ferro esta relacionada com o fator de supersatu-
racdo (SS) dos ions Fe” e CO,” definida na Equacdo (11) [4].

Cre’ x Cco,” (11)

SS(FeCO,)=
( y Kps
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0 carbonato de ferro FeCO, é o principal produto de corrosao
formado em meios saturados por CO,. A sua formacao depende de
algumas variaveis, sendo a supersaturacao a principal. A formacao
cristalina compreende trés processos: supersaturacao, a nuclea-
cdo e o crescimento de cristais [4].

E necessario uma significativa quantidade de jons Fe* e CO,” na
solucao aquosa para haver a formacao de carbonato de ferro. Esta
quantidade pode ser estimada pela supersaturacao do carbonato
de ferro, SSi..;- A supersaturacao representa o estado de uma
solucdo qualquer que contém mais material dissolvido do que
poderia ser dissolvido pelo solvente em condicoes normais. Neste
caso, havera formacdo de FeCO,(s), quando o produto das
concentracdes dos ions correspondentes ultrapassar o valor do
produto de solubilidade, Kps, do precipitado a uma dada tempera-
tura [5]. Conforme Equacao (12):

Kps = [Fe”]. [CO,"] (12)

Neste estudo contempla-se a corrosao do aco carbono em meios
saturados com CO, que representam as condicoes de explora-
cao/producio de petréleo, incluindo valores de pH menores que 4
onde crescimento de filmes protetores nao é favorecido. Nestas
condicdes pode-se verificar a influéncia da adicao de ions Fe* na
formacao de um filme protetor.

2.METODOLOGIA

Preparou-se previamente uma solucao de cloreto de saddio
(NaCl) com concentracdo de 3,5 x 10° mg.L", ou seja, 3,5% de NaCl
em solucdo. Para garantir a total auséncia de oxigénio, foi
necessario desaerar e saturar a solucao com gas carbdnico. Para
isso, procedeu-se o borbulhamento de CO, na solucao durante todo
o experimento. Durante toda a realizacao do experimento
acompanhou-se a variacdo de pH, temperatura (°C) e a
concentracao de oxigénio da solucdo. Para simular agua de injecao
em plataformas maritimas, a solucdo de cloreto de sédio deve estar
com pH em torno de 3,5. Para isso foram adicionadas gotas de HCL
0,1 mol/L para corrigir e manter o pH do sistema em 3,5a 25 °C. A
temperatura manteve-se constante e a concentracao de oxigénio
durante arealizacao dos experimentos foi menor de 10 ppm.

Para cada série de ensaios electroquimicos utilizou-se um
electrodo de trabalho de aco carbono novo. Os electrodos de
trabalho foram lixados com lixa de agua de granulometria 120, 200,
320, 400, 600 e 800. Iniciando sempre o lixamento com a lixa de
maior granulometria diminuindo gradualmente até se atingir a
granulometria desejada para a realizacao dos testes. Os electrodos
foram lixados para a remocao de eventuais 6xidos superficiais. Na
sequéncia, a limpeza foi feita com algodao embebido em acetona e,
para finalizar, um jato de agua desionizada removeu os residuos
dos procedimentos anteriores. Os electrodos foram secos utilizan-
do papel toalha.

Para avaliacao do efeito da supersaturacao adicionou-se
FeCl,-4H,0 em 50 mL de agua ultra pura e desaerada com CO, em
concentracdes de 0,1 ppm e 50 ppm de ions Fe”. A concentracio
dos ions ferro foi mensurada pela utilizacdo da técnica de
espectrofotometria no ultravioleta e visivel em um espectrofo-
tometro da marca FEMTO 600 devidamente calibrado. Foi utilizada
a técnica electroquimica de resisténcia de polarizacdo linear e de
voltametria linear, em solucao de NaCl 3,5% e nas proporcoes de
0,1 ppm e 50 ppm de ions Fe™.

Pode-se avaliar a influéncia da supersaturacao no processo
corrosivo do aco carbono. O sistema electroquimico constituiu-se
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de uma célula electroquimica convencional de trés eletrodos,
composta por: corpo de vidro com capacidade de cerca de 100 mL;
um eletrodo de trabalho de aco carbono AISI 1020; um eletrodo
auxiliar de platina em formato espiral e um eletrodo de referéncia
do tipo Calomelano Saturado (ECS). Para a realizacdo das medidas
eletroquimicas utilizou-se um potenciostato da Gamry Instruments
(Gamry Reference 600). As condicoes experimentais sao descritas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros experimentais.

Parametro Condicao
pCoO, Saturado
Temperatura 25°C
pH 350,10
Solucao Aquosa NaCl 3,5%
Concentracdo inicial [Fe™] 0,1 ppm (mg/L]

50,0 ppm (mg/L)

Para verificar a espessura e o aspecto do filme formado sobre o
aco carbono os corpos de prova foram cortados utilizando-se uma
cortadora metalografica de precisao BUEHLER modelo IsoMet
4000. Em seguida, as amostras foram embutidas a quente. Apos o
embutimento, as amostras foram identificadas e submetidas ao
processo de lixamento, utilizando-se uma politriz lixadeira
metalografica Arotec e lixas de carbeto de silicio, com sete
granulacdes distintas (120, 220, 320, 400, 600, 1000 e 1200) marca
3M. Apods o lixamento, foi realizado o polimento, utilizando uma
politriz, um pano apropriado e alumina com diferentes granulacoes
(1um e 0,3 um) a fim de se obter uma superficie espelhada. A ana-
lise da superficie e 0 acompanhamento da evolucao do polimento
foi verificado através de um Microscépio Optico, modelo BX51M da
Olympus. As analises foram realizadas num microscdpio eletronico
de varredura marca TESCAN Modelo Vega3.

3.RESULTADOS

Na Figura 1 apresenta-se a curva de polarizacao do aco carbono
em meio de NaCl 3,5% saturado com CO, com concentracao de ions
ferro em solucao de 0,1 ppm. Na figura apresentada observa-se um
aumento da densidade de corrente em funcao do aumento do
potencial, ou seja, para o sistema em estudo estda ocorrendo
dissolucdo ativa do aco carbono no meio acido. Altas taxas de
corrosao sao esperadas para esse sistema.

.« |[E=Potarizacio 1
||—+— Polarizacio 2

12 4 |—a— Polarizacio 3

Densidade de Corrente (mA/em?)

-1.0 L8 -0.8 0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.8 0.8
Potencial (Vecs)
Fig. 1 - Curvas de polarizacao para o sistema aco carbono em meio de
solucdo de NaCl 3,5% saturado com CO,. Electrodo de aco carbono AlISI 1020

lixado com lixa 800, pH = 3,5. Regime de escoamento laminar e temperatura
=25°C. Concentrac3o de ions ferro em solucdo de 0,1 ppm (mg/L).
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Na Figura 2 apresenta-se a curva de polarizacao do aco carbono
em meio de NaCl 3,5% saturado com CO, com concentracao de ions
ferro em solucao de 50 ppm, ou seja, o sistema de estudo esta
supersaturado de ions ferro. Nesta figura inicialmente tem-se a
zona de dissolucao ativa, nesta regiao ocorre a dissolucao crescen-
te do aco carbono com o aumento do potencial. No potencial -0,4V a
corrente passa por um maximo, depois ha uma diminuicao aprecia-
vel da densidade de corrente, instalando-se a passividade, compor-
tamento presente quando ocorre a formacao de uma pelicula de
passivacdo protegendo a superficie do metal. Taxas de corrosao
baixas sao esperadas para esse sistema.

18
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—e— Polarizacdo 2
—&— Polarizacio 3|

-~
L
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1
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Densidade de Corrente (mA/cm?2)

Potencial (Vecs)
Fig. 2 - Curvas de polarizacao para o sistema aco carbono em meio de
solucao de NaCl 3,5% saturado com CO,. Electrodo de aco carbono AISI 1020

lixado com lixa 800, pH = 3,5. Regime de escoamento laminar e temperatura
=25°C. Concentrac3o de ions ferro em solucdo de 50 ppm (mg/L).

Na Tabela 2 sao apresentadas as taxas de corrosao e resisténcia
a polarizacdo - Rp nas diferentes concentracdes iniciais de ions
ferro.

Tabela 2 - Resumo dos resultados experimentais obtidos pelo método RPL
para o sistema em estudo nas diferentes concentracdes iniciais de Fe* para
oaco carbono lixado com lixa 800 em meio de NaCl 3,5%, pH=3,5+0,10.

0,1 ppm [Fe™] 50 ppm [Fe™]

E. (mV) -653 -770
Rp (Q.cm?) 852,1 1.968,9
Taxa de corrosao (mm/ano) 1,0 0,04

0 aumento da disponibilidade de ions ferro no sistema se deve ao
processo de dissolucao de aco e as condicoes de transporte de
massa na superficie do electrodo. Ao aumentar a disponibilidade
inicial de ions ferro em solucao ocorre uma diminuicdo do processo
corrosivo por inibicdo da reacdo anddica de dissolucdo do aco
carbono. Com isso observa-se um aumento na resisténcia a
polarizacdo - Rp, que indica a resisténcia do material ao meio
corrosivo. A maior resisténcia a polarizacao obtida pode estar
relacionada com o fato do sistema ter atingindo sua condicao de
estabilidade, pela consolidacdo de um filme continuo e passivante.
Devido as condicoes do sistema de estudo o filme formado é
provavelmente constituido de carbonato de ferro - FeCO,.

Na Figura 3B apresenta-se a superficie do aco carbono exposto a
solucdo de cloreto de sodio 3,5% saturada com CO, recoberto com
uma pelicula continua, que se formou em condicdes de supersa-
turacao dos ions ferro Fe” disponiveis em solucdo. A morfologia do
filme formado nestas condicoes é consistente com a do carbonato
de ferro - FeCO,, no entanto pode conter ainda alguma espécie de
oxidol(s) nos poros de carbonato que podem contribuir positivamen-
te na diminuicao da taxa de corrosao.
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Na Figura 3A apresenta-se a superficie do aco carbono exposto
as mesmas condicdes citadas anteriormente, mas sem atingir a
condicao de supersaturacido. Comprova-se que a supersaturacao é
uma variavel de grande influéncia no processo corrosivo. O filme de
carbonato de ferro formado em condicoes onde ocorre supersatu-
racao inicial de ions ferro disponiveis em solucao apresenta um
aspecto continuo e pouco poroso conforme apresentados na Figura
3BenaFigura4.

N Bel 2 s | AL

Fig. 3 - A) superficie do aco carbono em meio de cloreto de sédio 3,5% com
pH=3,5 saturada com CO, e concentracdo de ions Ferro de 0,1 ppm (mg/L).
B) superficie do aco carbono recoberta por um produto de corrosio
formado em meio de cloreto de sédio 3,5% com pH=3,5 saturada com CO,
com adicao de 50 ppm [mg/L) de ions ferro.

0 carbonato de ferro é amplamente aceite como um filme
protetor por apresentar-se como a barreira a transferéncia de
massa e retardar a difusao de espécies catddicas para superficie do
aco. Atuando ainda pelo efeito de cobertura da superficie de aco,
bloqueando principalmente a dissolucdo anddica do ferro.

O efeito protetor do carbonato de ferro pode estar relacionado
com a presenca da magnetita - Fe,0, no interior dos poros do FeCO,,
conforme areacao (13).

3Fe +4H,0 - Fe,0, + 4H, (13)

"
xE,SDﬂ" _2pm —_—

_SElI' 15kV -WD9mm $540

Fig. 4 - Superficie do aco carbono recoberta por um produto de corrosao
formado em meio de cloreto de sddio 3,5% com pH=3,5 saturada com CO,
com adicao de 50 ppm (mg/L) de ions ferro.

No corte transversal do aco carbono apresentado na Figura 5A
observa-se uma pelicula muito fina de aproximadamente 1 pm,
formada sobre sua superficie, quando este foi exposto em meio de

S. Klok e H. Ponte

NaCl 3,5% saturado com CO,, a temperatura de 25 °C e pH=3,5 com
adicao de 0,1 ppm de ions Fe™. O espectro de energia dispersiva -
EDS apresentado na Figura 5B para o filme formado na presenca de
0,1 ppm de ions Fe” confirma a presenca dos elementos carbono e
ferro. Nao ha evidéncias da formacao do carbonato de ferro ou de
camadas de oxidos de ferro, este fato é consistente com as
elevadas taxa de corrosao encontradas para as condicoes do meio.

Fig. 5 - A) corte transversal do aco carbono com filme formado sobre sua
superficie quando exposto em meio de NaCl 3,5% saturado com CO, temp.
25 °C pH=3,5, com 0,1 ppm de ions [Fe™]. B) espectroscopia de energia
dispersiva do filme formado sobre a superficie do aco carbono quando
exposto em meio de NaCl 3,5% saturado com CO, temp. 25 °C pH=3,5 com
adicao deionsferrode 0,1 ppm.

O filme de carbonato de ferro formado em condicoes onde ocorre
supersaturacao inicial de ions ferro disponivel em solucao, ou seja,
50 ppm de ions [Fe], apresentado na Figura A, apresenta um
aspecto continuo e com espessura de aproximadamente 7 pm.
Logo, possui propriedades protetoras acentuadas atuando como
barreira ao processo de difusdo de espécies ionicas.

Fig. 6 - A) corte transversal do aco carbono com filme formado sobre sua
superficie quando exposto em meio de NaCl 3,5% saturado com CO, temp.
25 °C pH=3,5, com 50 ppm de ions [Fe*]. B) espectroscopia de energia
dispersiva do filme formado sobre a superficie do aco carbono quando
exposto em meio de NaCl 3,5% saturado com CO, temp. 25 °C pH=3,5 com
adicdo de ions ferro de 50 ppm.

0 espectro de energia dispersiva - EDS apresentado na Figura 6B
para o filme formado na presenca de 50 ppm de ions ferro de
(condicdo de supersaturacao) confirma a presenca maioritaria dos
elementos ferro e oxigénio, e em quantidade menor tém-se o
elemento carbono, ou seja, confirma a presenca do carbonato de
ferro FeCO,. Podendo conter ainda 6xidos incrustados/depositados
nos poros do carbonado de ferro, como a magnetita, por exemplo.
Este fato é consistente com a reducao da taxa de corrosao
encontrada para as condicées do meio. Confirma-se ainda o carater
protetor do carbonato de ferro.

Pode-se dizer que a supersaturacdo é uma variavel importante
no processo corrosivo por dioxido de carbono tendo papel
fundamental na formacao do carbonato de ferro, e ainda contribui
positivamente para formar um filme mais compacto e continuo.
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4.CONCLUSOES

A adicdo de ions Fe” supersaturando o sistema faz com que
apareca uma regiao anddica passiva, onde se forma uma pelicula
de carbonato de ferro que dificulta o processo corrosivo, pela acao
de barreira impedindo a dissolucao do metal. A supersaturacao
tem papel fundamental na formacao do carbonato de ferro, e ainda
contribui positivamente para formar um filme mais compacto e
continuo.
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High-temperature corrosion (HTC) is a widespread problem in
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automotive, and mineral and chemical processing, to name a few.
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balanced presentation of all relevant basic science and engineering
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corrosion, H2S/H2 corrosion, molten fluoride /HF corrosion and
carburization. It also provides corrosion data essential for making
the appropriate choices of candidate materials for high-
temperature service in process conditions. A form of corrosion that
occurs due to the interaction at high temperatures of gases, liquids,
or solids with materials, HTC is a subject of increasing importance
in many areas of science and engineering, that:

Provides engineering data that help engineers to make informed
decisions on materials selection.

Covers fundamental science and engineering of HTC in a balanced
way so that an academic researcher or PhD student or an engineer
in industry will find it of interest.

Includes up-to-date information accompanied by more than 1,000
references, 80 % of which would cover the last 15 years.

Includes details on systems of particular engineering importance,
namely on the corrosion induced by low-energy radionuclides.
Includes guidelines for methods of testing and research in HTC,
and European and International Standards on HTC.

Serves as a textbook for courses on high-temperature corrosion,
including questions and problems at the ends of chapters.

For further information contact John Wiley & Sons, Inc, USA:
https://www.wiley.com/en-

us/High+Temperature+Corrosion%3A+Fundamentals+and+En

gineering-p-9780470119884
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