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Prof. Mário Ferreira
Uma carreira dedicada 
ao estudo da corrosão 

O Prof. Mário Guerreiro Silva Ferreira jubilou-se em Setembro de 2017. Para 
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prolongadas, o Centre d'Etudes de Chimie Metallurgique du CNRS, Vitry-Sur-
Seine, França. 

No IST, leccionou as disciplinas de Electrometalurgia, Electroquímica 
Aplicada, Corrosão e Protecção de Materiais, e orientou diversas teses de 
pós-graduação. Orientou também dissertações de Inves�gador para as 
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também pela estrutura electrónica de filmes de passivação, especialmente 
em aços inoxidáveis.

Em 2001, tomou posse como Professor Catedrá�co da Universidade de 
Aveiro no Departamento de Engenharia Cerâmica e do Vidro (actualmente 
Departamento de Engenharia de Materiais e Cerâmica), onde fundou um 
grupo de inves�gação (SECOP - Surface Engineering and Corrosion 
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trabalho universitário, desempenhou as funções de Subdiretor Geral do 
Ensino Superior, entre 2003 e 2007, e Inves�gador Coordenador no ITN 
(Ins�tuto Técnológico e Nuclear), de 2007 a 2011. Foi Director do 
Departamento de Engenharia de Materiais e Cerâmica 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 vários substratos metálicos, sendo um dos pioneiros no 
desenvolvimento de nano- e micro-reservatórios contendo inibidores de 
corrosão para reves�mentos auto-reparáveis (self-healing), colocando o 
grupo entre os líderes mundiais desta área. Mais recentemente a atenção 
tem-se focado na u�lização de EIS e de técnicas localizadas (como a SVET, 
Scanning Vibra�ng Electrode Technique) para o estudo de tratamentos de 
super�cies, de camadas electrodepositadas usando líquidos iónicos como 
electrólito, e ainda no estudo dos mecanismos e da ciné�ca da acção de 
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internacionais, através dos quais manteve colaboração com grupos de 
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da Universidade Federal do Paraná em Curi�ba (onde foi Professor Visitante), 
Universidade de S. Paulo, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 
Universidade Federal do Rio Grande do Sul e IPT (Ins�tuto de Pesquisas 
Tecnológicas, S. Paulo). Toda esta ac�vidade culminou na autoria ou co-
autoria de mais de 300 publicações cien�ficas internacionais com revisão 
pelos pares, 18 capítulos de livros, 350 comunicações em conferências, 5 
patentes e a edição de três livros.

Foi Membro do Conselho Cien�fico das Ciências Exactas e Engenharia da 
Fundação para a Ciência e Tecnologia (FCT) entre 2013 e 2016 e é membro do 
“Steel Advisory Group” do “Programa RFCS” da União Europeia. Integra 
várias associações profissionais e cien�ficas como a Na�onal Associa�on of 
Corrosion Engineers (NACE), Ordem dos Engenheiros (Membro Conselheiro), 
The Electrochemical Society, Interna�onal Society of Electrochemistry, 
Sociedade Portuguesa de Electroquímica, e Working Party of Electrochemical 
Engineering da Federação Europeia de Engenharia Química. Fez parte do 
corpo editorial de oito revistas cien�ficas, incluindo as portuguesas 
Portugaliae Electrochimica Acta e Revista de Corrosão e Protecção de 
Materiais. Foi Presidente da Comissão Organizadora de três eventos 
internacionais que �veram lugar em Portugal ligados à corrosão, o curso 
NATO Advanced Study Ins�tute on Electrochemical and Op�cal 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 Corrosão EUROCORR 2005. Entre 2010 e 2013 
integrou o Conselho de Administração da Federação Europeia de Corrosão. 

O trabalho do Prof. Mário Ferreira no âmbito da corrosão e protecção foi 
reconhecido internacionalmente, primeiro em 2013, com o prémio H.H. 
Uhlig da Divisão de Corrosão da Electrochemical Society (EUA) e, um ano 
mais tarde, com a Cavallaro Medal da Federação Europeia de Corrosão. Esta 
voltou a agraciá-lo, em 2017, com a European Corrosion Medal. Também lhe 
foram concedidas as dis�nções de “Fellow of The Electrochemical Society” 
(USA) e “Fellow of the Interna�onal Society of Electrochemistry”, como 
reconhecimento da sua intensa ac�vidade cien�fica no domínio da 
Electroquímica.

Num registo mais pessoal, os alunos lembram uma pessoa suave no discurso, 
compreensiva e presente, orientando sem se impor e liderando sem conflito. 
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que fica. E fica também, agora livre das obrigações profissionais, uma maior 
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RESUMO
Este estudo propõe a síntese, a caracterização e a avaliação da 
resistência à corrosão, em meio ácido, básico e salino, da liga Cu-Ni 
eletrodepositada sobre um substrato de aço GGD SAE 1020. As 
caracterizações foram feitas por microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) e espectroscopia energia dispersiva de raio-X 
(EDX) e os ensaios de corrosão por polarização linear potencio-
dinâmica (PLP) e espectroscopia de impedância eletroquímica 
(EIE). O depósito obtido apresentou predominância de cobre em sua 
composição. As micrografias indicaram uma morfologia dendrítica 
com tendência à formação de lamelas e distribuição heterogênea 
dos constituintes. As análises por PLP e EIE identificaram a 
formação de filme de passivação em meio básico e salino, sendo o 
mais resistente em meio NaOH. O meio ácido foi considerado o 
mais agressivo para o sistema. 

Palavras-chave: Liga Cu-Ni, Eletrodeposição, Corrosão

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, Electrodeposi�on, Corrosion

P05

AVALIAÇÃO DA RESISTÊNCIA À CORROSÃO
DE ELETRODEPÓSITOS DE Cu-Ni EM MEIOS
ÁCIDO, BÁSICO E SALINO

¹ Universidade Federal Rural do Semi-Árido, Curso de Engenharia Química, Centro de engenharias. Av. Francisco Mota, 572, 59625-900, Mossoró, Brasil.
; ; ; ; ;gecilio@ufersa.edu.br luiz.filho@ufersa.edu.br afonso_neo@hotmail.com josielmax@gmail.com saradantas50@hotmail.com

* A quem a correspondência deve ser dirigida, richellylima04@gmail.com

CORROS. PROT. MATER., Vol. 37, Nº 1-2 (2018), 5-9

https://doi.org/10.19228/j.cpm.2018.37.01

mailto:gecilio@ufersa.edu.br
mailto:luiz.filho@ufersa.edu.br
mailto:afonso_neo@hotmail.com
mailto:josielmax@gmail.com
mailto:saradantas50@hotmail.com
mailto:richellylima04@gmail.com
https://doi.org/10.19228/j.cpm.2018.37.01
https://doi.org/10.19228/j.cpm.2018.37.01


P06

1. IN DUÇÃOTRO

A aplicação de ligas metálicas como revestimentos tem sido um 

tema bastante destacado na última década. Em geral, estes 

melhoram o desempenho dos materiais em aplicações específicas e 

aumentam sua vida útil . Entre as várias técnicas de obtenção de  [1]

revestimentos metálicos, a eletrodeposição tem-se destacado por 

possibilitar a obtenção relativamente rápida 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 . A proteção contra a corrosão é uma das [2-5]

principais aplicações destes, onde se busca a obtenção 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 relação à resistência mecânica, à fluência em altas 

temperaturas e à corrosão, além de boa estabilidade superficial . [7]

Os metais de cobre e níquel exibem semelhanças em relação a 

estrutura cristalina (CFC), eletronegatividade, raios atômicos e 

valências, e apresentam completa miscibilidade na fase sólida, 

formando ligas substitucionais . Estas, por sua vez, podem [8]

apresentar boas propriedades semicondutoras , magnéticas [9] [2, 

10] [11] [12, 13], ópticas  e mecânicas . 

Ligas de Cu-Ni eletrodepositadas são extensamente estudadas na 

atualidade por possibilitar a obtenção de filmes finos com menos 

defeitos estruturais que as ligas obtidas por métodos metalúrgicos 

[7]. Essas ligas podem atuar como barreira, diminuindo a taxa de 

corrosão de substratos metálicos devido à baixa reatividade em 

diversos meios corrosivos, podendo ainda formar um filme de 

passivação . [14]

A literatura tem reportado que ligas de Cu-Ni com aproximada-

mente 70 % (at%.) de cobre são imunes à corrosão sobre tensão e à 

oxidação sobre vapor e umidade , enquanto as ligas conhecidas [15]

como monel, com aproximadamente 30% (at%.) de cobre, 

apresentam boa resistência à corrosão em meio de cloreto, sendo, 

por esse motivo, utilizadas em componentes de embarcações 

marítimas e em trocadores de calor que usam a água do mar como 

fluido refrigerante . A maioria dos estudos tem dado ênfase ao [15-18]

comportamento anticorrosivo dessas ligas em meio salino , e [15-19]

em certa medida, existe uma lacuna na literatura sobre esse 

comportamento em atmosferas mais agressivas. Assim, consideran-

do que a corrosão depende do meio no qual o material está inserido e 

visando contribuir para o desenvolvimento e aprimoramento dessas 

ligas, este trabalho propõe a síntese e caracterização de 

eletrodepósitos de Cu-Ni, bem como avaliar o desempenho destas na 

proteção à corrosão de aço GGD SAE 1020 em distintos meios (ácido, 

básico, com sulfatos e salino).  

2. METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS 

2.1 Composição das soluções eletrolíticas 

As soluções utilizadas para a eletrodeposição da liga Cu-Ni 

foram preparadas com reagentes de grau analítico, conforme a 

composição indicada na Tabela 1, de modo a obterem-se as 
2+ 2+proporções de íons Cu  para Ni  de 1:2. As concentrações foram 

estabelecidas com base em informações obtidas a partir das 

referências .[2, 5, 20]

Tabela 1 - Composição do banho de Watts para obtenção de revestimentos 

de Cu-Ni.

2.2 Eletrodeposição 

Neste procedimento, foi utilizada uma fonte de corrente contínua 
®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 aço 1020 embutido em resina epóxi com área 
2geométrica circular exposta aproximada de 1,0 cm , e como 

elétrodo auxiliar uma placa de platina com área aproximada de 2,0 

cm². Previamente à eletrodeposição, os elétrodos foram polidos 

com papel de carbeto de silício em granulações decrescentes de 

120 a 1200 mesh e, em seguida, desengordurados em solução de 

NaOH 10 % (m/v) e ativados em H SO  10 % (v/v). 2 4

As eletrodeposições foram feitas em modo galvanostático, nas 

seguintes condições de operação: tempo de eletrólise 4 minutos, 

temperatura 25 °C, carga 4,8 C, voltagem 3,4 V, densidade de 
-2corrente 20 mA cm , sem agitação. A solução foi utilizada na 

condição 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 

realização das medidas.

2.3 Caracterizações química e microestrutural 

A composição química da liga Cu-Ni foi determinada por 

espectroscopia de energia dispersiva de raios–X (EDX) utilizando 

um espectrômetro de fluorescência de raios X, modelo MIRA 3 da 
®TESCAN . As análises morfológicas foram feitas a partir das 

micrografias superficiais obtidas em um microscópio eletrônico de 

varredura (MEV) de alta resolução, 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 corrosão 

Os ensaios de corrosão foram feitos por polarização 

potenciodinâmica linear (PLP) e espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE), utilizando-se um potensiostato/galvanostato 
®AUTOLAB modelo PGSTAT 204, da Metrohn Autolab , e o software 

NOVA versão 1.11 para aquisição e tratamento dos dados. 

Foi utilizada uma célula eletroquímica composta de três 

elétrodos: Ag/AgCl, como elétrodo de referência; platina, como 

contra elétrodo; e aço revestido com a liga Cu-Ni como elétrodo de 

trabalho. As análises por PLP foram feitas com velocidade de 
-1varredura de 1,0 mV s  com intervalo de 300 mV abaixo e 300 mV 

acima do potencial de circuito aberto, com tempo de estabilização 

de 10 minutos. As análises de EIE foram realizadas em potencial de 

circuito aberto, à temperatura ambiente, na faixa de frequência de 

10000 Hz a 6 mHz. Os experimentos foram feitos em meios de H SO  2 4

-1 -1 -10,1 mol L , NaOH 0,1 mol L , Na SO  0,1 mol L  e água do mar 2 4

natural (coletada no litoral de Areia Branca - RN, Brasil) .

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Aspecto visual e composição da liga  

O depósito obtido apresentou aspecto semibrilhante, recobriu 

toda a superfície do substrato e não exibiu defeitos visíveis a olho 

nu, como falhas, descontinuidades, rugosidade ou formação de 

material pulverulento. A Figura 1 mostra o espectro de EDX típico 

da amostra. Os picos de Fe e C são provenientes do substrato, tendo 

em vista que parte da radiação pode atravessar o revestimento e 

atingi-lo durante a análise de EDX. O pico de oxigênio é atribuído a 

pequenos traços de oxidação que possa ter ocorrido no reves-

timento ou substrato. Na Tabela 2 é indicada a composição relativa 

em % de átomos de Cu e Ni presente no revestimento. Essa 

Componente -1Concentração / mol L

NiSO .6H O4 2

CuSO ∙5H O4 2

C H NaO S12 25 4

Na C H O3 6 5 7

0,20

0,10

0,001

0,30

CORROS. PROT. MATER., Vol. 37, Nº 1-2 (2018), 5-9
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Fig. 1 - Espectro de EDX característico da amostra.

3.3 Mapeamento de EDX

As distribuições dos constituintes metálicos Cu e Ni, caracteriza-

dos respectivamente pelas cores verde e azul, são apresentadas 

nos mapas composicionais obtidos por EDX, com ampliações de 

500 vezes (Figura 3). Verifica-se a distribuição não uniforme dos 

elementos na liga, em que algumas regiões concentram a depo-

sição de um dos componentes em detrimento do outro, possivel-

mente promovendo formação de fases intermetálicas.

proporção foi calculada com base no teor mássico (wt %) de Cu e Ni 

obtidos pelo espectro de EDX e considerando que o revestimento é 

composto apenas desses dois elementos. 

Componentes Teor/at%.

Cu

Ni

69,4

30,6

Representação

Cu Ni69,4 30,6

TABELA 2 - Composição química da liga de Cu-Ni.

Verifica-se que ocorreu deposição de uma liga, cujo teor de cobre 

foi superior (mais do dobro) ao do níquel. Esse resultado inicial-

mente foi associado aos valores de potenciais de redução do cobre 

e do níquel, os quais na condição padrão são respectivamente,         

+ 0,34 V e -0,25 V . Entretanto, a literatura cita mecanismos de [21]

eletrodeposição de ligas Cu-Ni que são bastante aceites , [22, 23]

onde as composições desses sistemas estão associados ao pH do 

eletrólito e às relações de concentração entre o agente complexan-

te e os íons metálicos .[24]

3.2 Morfologia

A Figura 2 mostra as micrografias superficiais da liga Cu Ni  69,4 30,6

com ampliações de aproximadamente 500 e 9000 vezes. Na Figura 

2a, mostra-se o aspecto geral do depósito, e verifica-se uma 

superfície irregular com regiões de maiores incidências de 

nódulos. Na Figura 2b, observa-se formação de um depósito, com-

pacto, sem ocorrências de microfissuras, de morfologia dendrítica 

e com tendência à formação de lamelas em algumas regiões. De 

acordo com a literatura , esse tipo de morfologia é típica dos [25, 26]

depósitos com altos teores de cobre, em decorrência da deposição 

Fig. 2 - Micrografias superficiais da liga Cu Ni . 69,4 30,6

             a) Ampliação de 500x.  b) Ampliação de 9000x.

ba

Fig. 3 - Distribuição microscópica dos elementos cobre e níquel na liga.

2+de cobre ocorrer por controle difusional. Assim, os íons Cu  

acumulam-se intensamente no topo dos grãos, previamente for-

mados, originando o crescimento vertical da estrutura. No entanto, 
2+a precipitação dos íons Ni  não é afetada pela difusão iônica, propi-

ciando que a sua deposição promova o crescimento isotrópico da 

estrutura. 

3.4 Polarização linear potenciodinâmica (PLP)

Na Figura 4 mostram-se as curvas de polarização linear poten-

ciodinâmicas referentes à liga Cu Ni  nos diversos meios. A 69,4 30,6

partir dessas curvas foram determinados os potenciais de corrosão 

(E ), as resistências de polarização (R ) e densidade de corrente corr p

corrosão (i ), usando a ferramenta de ajuste de taxa de corrosão corr

no software NOVA versão 1.11. E e i  correspondem à corr corr

intersecção das curvas de polarização anódica e catódica e R  é o p

declive, em E  da tangente às curvas de polarização e é dada pela corr,

equação 1 :[27]

(1)

Onde, Ba e Bc são, respectivamente, os declives de retas Tafel de 

polarização anódica e catódica.
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Fig. 4 - Curvas de polarização da liga Cu Ni obtidas nos diversos meios 69,4 30,6 

corrosivos.
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Tabela 3 - Potenciais de corrosão, resistências de polarização e taxas de 

corrosão da liga Cu Ni  nos diferentes meios corrosivos.69,4 30,6

A análise dos dados da Tabela 3 e da Figura 4 demostram que a liga 

Cu Ni  apresenta potencial de corrosão mais positivo em meio alcalino 69,4 30,6

(NaOH), ou seja, exibe caráter mais nobre, e formação de um filme de 

passivação relativamente estável no intervalo de 100 mV, entre -0,45 V e       

-0,35 V, aproximadamente. Nos meios com Na SO , e água do mar, há uma 2 4

pequena tendência para a formação de filmes de passivação, contudo, a liga 

exibiu caráter mais nobre em meio de Na SO .2 4

Os valores de R  são de mesma ordem de grandeza nos meios NaOH e p

água do mar (Tabela 3), mas comparativamente inferiores ao exibido em 

meio de NaSO . Em meio ácido, a curva de polarização e os parâmetros não 4

foram gerados em consequência da rápida dissolução da liga, observada 

visualmente durante os experimentos. De forma coerente, em meio Na SO2 4 

e NaOH, a liga apresentou menores valores de i ou seja, uma menor corr, 

cinética de corrosão que em água do mar. Estes resultados foram 

atribuídos à formação de filmes de passivação e sua estabilidade em cada 

meio.

3.5 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE)

A Figura 5 mostra os diagramas de impedância da liga Cu Ni  69,4 30,6

obtidos nos meios corrosivos estudados. Constata-se que nos 

meios salino e básico há formação de dois arcos capacitivos, indi-

cando dois processos de transferência de carga. O primeiro arco 

provavelmente consiste na formação do filme de passivação e o 

segundo na ruptura do mesmo. As ampliações nas regiões de alta 

frequência permitem observar que em meio de H SO  ocorre a 2 4

formação de um único arco capacitivo de baixa resistência total 

sem ocorrência de formação de filme de passivação, caracteri-

zando-se como o meio mais agressivo. Verifica-se ainda que o filme 

de passivação mais estável é formado em meio de NaOH, e que a 

resistência do primeiro arco capacitivo é menor que o obtido em 

meio de Na SO  no qual também se constata a formação de filme de 2 4

passivação com boa estabilidade. Os resultados são complemen-

tares aos obtidos das curvas PLP e são bastante coerentes com 

estes.

G. Silva et al.CORROS. PROT. MATER., Vol. 37, Nº 1-2 (2018), 5-9

Meio E  / Vcorr

H SO2 4

NaOH

Na SO2 4

Água do mar

-

- 0,49

-0,63

-0,68

R  / KΩP

-

2,32

10,50

1,07

-1Ba/ V.dec 

-

0,02
-34x10

0,04

-1Bc/ V.dec 

-

0,05

0,03

-0,08

-2i / mA cmCORR 

-
-62,67x10
-71,46x10
-53,24x10

Fig. 5 - Diagramas de Impedância da liga Cu Ni obtidas nos diversos 69,4 30,6 

meios corrosivos.

4. CONCLUSÃO

A partir das condições estabelecidas neste estudo, a liga 

Cu Ni foi sintetizada por eletrodeposição, apresentando aspecto 69,4 30,6 

semibrilhante, sem defeitos visíveis a olho nu. A predominância de 

cobre na composição da liga foi atribuída à diferença entre os 

potenciais dos dois metais, ao pH do eletrólito e às relações de 

concentração entre o agente complexante e os íons metálicos em 

solução, conforme os mecanismos de eletrodeposição de ligas Cu-

Ni citados na literatura [25-26].

A liga Cu Ni apresentou morfologia superficial compacta, 69,4 30,6 

dendrítica e com tendência à formação de lamelas, sem 

ocorrências de microfissuras ou porosidades, típica de depósitos 

com altos teores de cobre, em decorrência da deposição deste 

ocorrer por controle difusional. Observou-se uma distribuição não 

uniforme dos constituintes da liga, onde em algumas regiões 

ocorreram deposição preferencial de um dos componentes em 

detrimento do outro, possivelmente promovendo formação de 

fases intermetálicas. 

Os dados obtidos por PLP e EIE mostraram a que a liga apresenta 

rápida dissolução em meio de H SO . Nos demais meios corrosivos 2 4

houve formação de filme de passivação. O melhor desempenho foi 

observado em meio de NaOH, sucessivamente a este, em Na SO  e 2 4

por último em água do mar. 

Os resultados indicam que as ligas Cu Ni eletrodepositadas, 69,4 30,6 

além de terem boa resistência à corrosão em meio salino, 

apresentam potencialidades na proteção de equipamentos e 

componentes que operam em meio alcalino, diferentemente das 

ligas com baixo teor de cobre que apresentam melhor resistência 

em meio salino [14-16].
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1 2* 3A. Negrello , B. Fernandes  e C. Azevedo

RESUMO
No presente trabalho, avaliou-se o óleo extraído por solvente da 

casca da banana quanto à sua capacidade de inibição da corrosão 

do aço AISI 1020 por meio da norma NACE TM 0172. Foram também 

determinadas a sua massa específica e a sua viscosidade. A massa 
3  específica a (26 ± 1) ºC foi de (1,2 ± 0,1) g/cm . Aviscosidade foi de   

o2,33 cP, 1,13 cP e 0,83 cP, a 10 ºC, 20 C e 60 ºC, respectivamente. A 

corrosão das amostras ensaiadas com a solução de hidrocarbo-

neto contendo 10% e 20% em volume do óleo foi considerada 

praticamente inexistente. Com 30% do óleo as amostras não 

apresentaram sinal de corrosão. O baixo rendimento da extração 

(8,7%) pode ser melhorado com ajustes dos parâmetros de 

extração.

Palavras-chave: Inibidores de Corrosão, Óleos 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 

3density at (26 ± 1) ºC was (1.2 ± 0.1) g/cm . The viscosity was      
o2,33 cP, 1,13 cP and 0,83 cP, at 10 ºC, 20 C, and 60 ºC, 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, Essen�al Oils, Green Inhibitors
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1. INTRODUÇÃO

O processo de corrosão de metais, degradação do material 

devido às interações químicas com o ambiente onde se encontra 

inserido, é responsável por prejuízos económicos significativos em 

indústrias, além dos prejuízos sociais e ambientais quando incorre 

em vazamentos de produtos tóxicos. Por isso, muitas pesquisas são 

voltadas aos métodos para sua prevenção. 

Os aços de baixa liga são os mais usados na indústria em tanques 

e tubulações e a sua baixa resistência à corrosão é devida à 

incapacidade de formar uma camada superficial de óxido 

passivante aderente e compacto . Um dos melhores e mais [1, 2]

usados métodos para prevenir a sua degradação é o uso de 

inibidores de corrosão que representam baixo custo, praticidade e 

excelentes propriedades anticorrosivas .[3]

Inibidor de corrosão é uma substância que, quando adicionada 

em pequenas concentrações num ambiente reduz, de forma 

eficiente, a taxa de corrosão de um metal exposto a este ambiente. 

Podem ser divididos em duas categorias: aqueles que aumentam a 

formação de um filme de óxido protetor, e aqueles que inibem a 

corrosão por adsorção seletiva sobre a superfície do metal criando 

uma barreira contra os agentes corrosivos .[4]

Sais inorgânicos e sais de metais pesados vêm sendo usados 

como inibidores de corrosão. No entanto, estas substâncias são 

tóxicas aos seres vivos e ao ambiente e não são biodegradáveis 

sendo, portanto, fortes contribuintes para a poluição global [4]. A 

preocupação com o potencial tóxico desses compostos tem 

chamado a atenção da comunidade científica e dos governantes 

para a condução de pesquisas em busca de inibidores naturais e 

sustentáveis [3].

Vários compostos químicos naturais são estudados como 

potenciais inibidores verdes de corrosão para metais em contato 

com ambientes diversos. Diferentes espécies vegetais são fontes 

destes compostos com estruturas moleculares complexas e com 

diferentes propriedades químicas, biológicas e físicas. Seus óleos 

essenciais são ambientalmente aceitáveis e abundantes e, 

dependendo da planta de origem, relativamente baratos [4].

O termo “inibidores verdes” refere-se aos compostos orgânicos 

de baixa toxicidade, ou seja, aqueles considerados biocompatíveis 

com o ambiente . Estes compostos são, geralmente, extraídos [5]

das plantas utilizando-se solventes de baixo custo e baixa 

toxicidade como o etanol e podem ser usados na forma de extratos 

ou de óleos essenciais. Sua atividade como inibidor de corrosão 

está relacionada com as espécies orgânicas que fazem parte da sua 

composição como os alcaloides, flavonoides, carboidratos, amino 

ácidos, etc. Os heteroátomos presentes nestes compostos 

orgânicos como o nitrogénio, o enxofre e o oxigénio, formam 

grupos funcionais polares responsáveis pela adsorção na 

superfície metálica  formando, então, uma camada protetora [6, 7]

que inibe a corrosão. 

Em termos técnicos, o grau de inibição da corrosão depende de 

muitos fatores como a composição química do meio onde o metal 

se encontra imerso, o regime de fluxo (laminar ou turbulento, por 

exemplo), a temperatura de operação, e as pressões parciais de 

CO  e de H S. Se o inibidor correto for encontrado nestas condições, 2 2

é possível que se atinja 90 % de eficiência [4, 7]. Em termos 

económicos, é preciso que as plantas dos quais os óleos sejam 

extraídos sejam abundantes na região onde os mesmos serão 

produzidos e que a obtenção do óleo seja rápida e eficiente. Por 

isso, os estudos científicos vinculados com os inibidores verdes de 

corrosão, mostram a avaliação dos óleos essenciais de plantas 

abundantes na região ou país de origem do pesquisador.

A banana é uma fruta tropical de ocorrência em vários países. A 

casca da banana é um resíduo sólido que apresenta propriedades 

medicinais devido aos seus compostos bioativos como flavonoides, 

taninos, alcaloides, glicosídeos e terpenos. Estes compostos têm 

sido reportados como sendo antioxidantes, anti-inflamatórios e 

antibióticos . Os compostos fenólicos que contêm os anéis [8]

aromáticos e radicais livres na sua estrutura molecular são os 

principais responsáveis pela propriedade antioxidante do material 

[9]. Em menor proporção, o óleo da casca de banana fornece 

antioxidantes não fenólicos como a vitamina C, a vitamina E, e o     

b-caroteno .  [10]

Abundante no Brasil, 53 % da produção da banana é processada, 

gerando 1,2 milhões de toneladas de cascas por safra, contribuindo 

para a quantidade de resíduo sólido descartado no ambiente . [11]

Portanto, como vários outros resíduos agroindustriais, a casca da 

banana é atóxica, abundante e de baixo custo .[12]

As condições de campo são, geralmente, limitadas para avaliar o 

desempenho dos inibidores de corrosão, pois não é possível 

interferir num processo industrial para se determinar o desempe-

nho do inibidor sem que se tenha uma comprovação prévia de sua 

eficiência. Os ensaios de laboratório específicos, em condições 

controladas, permitem a previsão do comportamento do inibidor de 

corrosão nas condições reais . Embora esses ensaios não [13]

possam confirmar a eficiência do mesmo nas condições de 

operação, são válidos para a comparação entre inibidores e entre o 

material, sem e com contato com o inibidor. Podem ainda ser 

usados para caracterizar a ação protetora dos inibidores em várias 

condições de operação e como controle de qualidade, incluindo a 

toxicidade . [14]

Poucos trabalhos são direcionados ao estudo da inibição da 

corrosão com inibidores verdes em ambiente contendo hidrocarbo-

netos em fluxo, como é comum em várias indústrias químicas e 

petroquímicas. Diante da necessidade do desenvolvimento de 

inibidores verdes domésticos, este trabalho teve o objetivo de 

realizar uma avaliação inicial da capacidade de proteção à corrosão 

do óleo da casca de banana em contato com solução de hidrocarbo-

netos em condição de fluxo. 

2. METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS 

O óleo essencial das cascas das bananas prata (Musa sapientum) 

foi obtido pelo método de extração por solvente (maceração):  

(13,20 ± 0,01) kg de cascas de banana “in natura” foram cortados 

em pequenos pedaços, inseridos em garrafões de vidro de         

(20,0 ± 0,1) L, e deixados imersos em álcool etílico p.a. na proporção 

de (6,60 ± 0,01) kg de casca para (7,0 ± 0,1) L de álcool, durante 36 h 
oa (20 ± 1) C, obtendo-se (14,8 ± 0,1) L da mistura de álcool etílico e 

óleo. O álcool etílico foi removido por meio de evaporador rotativo 
®Fisatom-801  em vácuo de 400 mmHg e banho de vaselina mantido 

oa temperatura constante de (85 ± 1) C, obtendo-se, então, o óleo 

puro. A sua massa específica (massa/volume) foi determinada por 

meio da medida da massa de (10,0 ± 0,1) mL de óleo, coletado numa 
oproveta à temperatura ambiente (26 ± 1) C.

O óleo foi caracterizado quanto à sua viscosidade dinâmica e 

quanto à proteção à corrosão do aço AISI 1020 imerso em solução 

contendo querosene. A viscosidade foi determinada por meio de 
®viscosímetro Brookfield RTV , nas temperaturas de 10 ºC, 19 ºC 

(ambiente) e 60 ºC e na velocidade de 20 rpm, para cada 

temperatura. Para tanto, uma amostra do óleo (200,0 ± 0,1) mL) foi 

colocada em um béquer de 300 mL. O elemento rotacional foi 

imerso no óleo e com 20 rpm foi possível realizar leituras que 

chegaram a, no máximo, 80 % da escala do aparelho. 
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A capacidade inibitória dos óleos na corrosão do aço AISI 1020 foi 

avaliada com base na norma técnica NACE TM 0172 . Para [15]

tanto, foram confeccionados 12 corpos de prova, Figura 1, 

respeitando as dimensões da norma, os quais foram ensaiados nas 

seguintes condições: 3 com a solução de imersão sem acréscimo 

de inibidor (controle); 9 com a solução + óleo da casca da banana 

nas concentrações de 10 %, 20 % e 30 % em volume (3 corpos de 

prova para cada concentração). Os corpos de prova tinham as 

dimensões [15]: 81,0 mm de comprimento da ponta até o final da 

rosca; diâmetro de 12,7 mm; bisel com raio de 3,18 mm e ângulo de 
o30 ; comprimento da rosca de 12,7 mm e diâmetro da rosca de      

6,4 mm. Uma peça usinada em Teflon com 60,0 mm de comprimen-

to e diâmetro de 12,7 mm, rosqueada no corpo de prova em aço 

serviu como suporte para o mesmo durante o ensaio, como mostra 

a Figura 1.

Fig. 1 - Corpos de prova [15] para ensaio da capacidade inibitória do óleo: 

acima e meio, corpo de prova em AISI 1020 com o suporte em Teflon, abaixo 

parte do corpo de prova em aço AISI 1020.

A Figura 2 mostra a montagem realizada para o ensaio. É 

composta de um béquer de 250 mL, coberto com uma tampa de 

PVC por onde foi possível posicionar o corpo de prova, um 

termómetro e um misturador mecânico.

Fig. 2 - Montagem para o ensaio da capacidade inibitória da corrosão do 

óleo da casca de banana [15]: (A) suporte em Teflon do corpo de prova, (B) 

termómetro e (C) misturador mecânico.

A solução de imersão do corpo de prova teve como base a norma 

NACE TM0169/G31 – 12ª , segundo a qual 200 mL de solução [16]

deve conter: 0,8954 g de CaCl  0,0304 mol/L; 0,4122 g de MgCl  2 2

0,0101 mol/L; 21,3157 g de NaCl 1,824 mol/L e 50 mL de querosene 

puro, sendo este último referenciado a partir de agora como 

solução de hidrocarbonetos. A solução foi preparada com água 

desionizada e purgada com CO  durante 30 min. em pressão contro-2

2lada de 0,703 kgf/cm . Antes de ensaio, cada corpo de prova foi 

limpo com acetona, teve a superfície preparada com lixa de carbu-

reto de silício 180 utilizando-se, para isso, lixadeira com rotação 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 vácuo até o momento do ensaio.

Antes de cada ensaio, o béquer, o termómetro, a haste e a pá do 

agitador foram limpos com detergente neutro, água corrente 

abundante, acetona e, posteriormente, secos em estufa. Foram 

transferidos 200 mL da solução para o béquer. O termómetro e a 

haste com a pá do agitador foram posicionados e a solução foi 

agitada em 1.000 rpm com elevação da temperatura da solução e, 
oquando atingidos 38 C, o corpo de prova foi imerso, fixado no siste-

ma e a agitação e temperatura foram mantidos por 3,5 h. O corpo de 

prova foi retirado, deixado secar em dessecador e lavado com 

acetona. 

A superfície de cada corpo de prova foi, então, visualmente 

avaliada com o auxílio de microscópio óptico (Olympus Modelo 

Bx60), onde as imagens foram aumentadas em 50x para a quantifi-

cação da corrosão. As imagens capturadas do microscópio óptico 

foram editadas com o software de imagens Photoshop online (Pixlr 

Editor) para aumentar o contraste e, desta forma, foi possível fazer 

a contagem visual e medidas aproximadas dos pontos de corrosão. 

A Figura 3 mostra uma das imagens com alto contraste com os 

pontos de corrosão visíveis.

Fig. 3 - Imagem da superfície de um dos corpos de prova em alto contraste 

mostrando os pontos de corrosão. 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 corrosão; B++ – 3 ou 

4 pontos de corrosão com diâmetros inferiores a 1 mm; B+ – menos 

de 5 pontos de corrosão; B – entre 5 e 25 pontos de corrosão;           

C – entre 25 e 50 pontos de corrosão; D – entre 50 e 75 pontos de 

corrosão; E – entre 75 e 100 pontos de corrosão.

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Dos (13,20 ± 0,01) kg de casca de banana foram obtidos (942,8 ± 

0,1) mL de óleo essencial purificado. A massa específica determi-
3nada do óleo foi (1,2 ± 0,1) g/cm  e, com isso, foi possível determi-

nar o rendimento de, aproximadamente, 8,9 % em massa.

A extração por solvente é o método mais utilizado para a extração 

de compostos bioativos de plantas, obtendo óleos com maior 

atividade antioxidante. O rendimento da extração, no entanto, 

depende das condições do processo e da polaridade do solvente. 

Compostos polares como os fenólicos encontrados na casca da 

banana, são extraídos com facilidade com metanol, etanol, acetona, 

e acetato de etila . Utilizando as cascas “in natura” e [17,18]

realizando a maceração 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 extraídas com etanol descrito por Delfanian et al.  No [18]

entanto, os mesmos autores afirmam que o rendimento está 
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diretamente vinculado à polaridade do solvente e ao método de 

extração e, a mistura 1:1 de etanol e água tem maior habilidade de 

extração de óleos essenciais devido à alta polaridade da água. No 

presente trabalho, as cascas não sofreram desidratação anterior à 

extração e, portanto, as cascas frescas possuíam certa quantidade 

de água que, com o etanol p.a., formou a mistura água-etanol, 

porém, não na proporção exata 1:1. Isso pode justificar o rendimen-

to um pouco inferior ao definido pelos autores mencionados 

anteriormente. Para Hassan et al. , no entanto, o rendimento de [19]

óleo obtido por extração por solvente está 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 
omaceração em temperaturas mais altas do que a ambiente (20 C). 

No entanto, altas temperaturas diminuem a capacidade 

antioxidante do óleo , sendo que a máxima temperatura [19]
osugerida é de 25 C , não muito superior à usada neste trabalho.[20]

Embora alguns estudos mostrem rendimentos superiores 

extraindo o óleo das cascas previamente desidratadas, maiores 

conteúdos fenólicos são obtidos da extração das cascas frescas, o 

que implica diretamente na capacidade de proteção à corrosão do 

óleo. Os compostos fenólicos estão presentes em vesículas na 

casca da banana fresca, que estão separadas das enzimas oxidan-

tes. Durante o processo de desidratação, essas vesículas sofrem 

colapso, libertando tanto os compostos fenólicos, como as enzimas 

que podem degradar os mesmos [10].

Uma característica importante a ser considerada no desenvolvi-

mento dos inibidores verdes é a sua viscosidade dinâmica que é a 

resistência do fluido ao cisalhamento ou ao fluxo.

A viscosidade que depende da temperatura define as condições 

de estocagem e de escoamento do fluido  e, no caso do inibidor [21]

de corrosão, não pode afetar de forma significativa o escoamento 

do fluido principal. 

A viscosidade do óleo de banana na temperatura de 10 ºC foi de 
o2,33 cP, em 20 C foi de 1,13 cP e, na temperatura de 60 ºC foi de 

o0,83 cP. A viscosidade dos hidrocarbonetos puros em 20 C é esti-

mada estar entre 0,23 cP e 5,20 cP . O óleo da casca de banana, [22]

no presente trabalho e a esta temperatura apresentou viscosidade 
ode 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 óleo 

extraído foi 0,83 cP. Pode-se notar, portanto, que a viscosidade do 

óleo se encontra dentro da faixa das viscosidades dos hidrocarbo-

netos nas temperaturas estabelecidas e, portanto, não afetariam 

de forma significativa o fluxo dos mesmos dentro de tubulações.

Para a comparação do potencial de inibição da corrosão, a Figura 

4(a) mostra um corpo de prova depois do ensaio sem óleo de casca 

de banana misturado à solução de hidrocarbonetos, e a Figura 4(b) 

na solução de hidrocarbonetos contendo 30 % do óleo. 

(a) (b)

Fig. 4 - Corpos de prova em aço AISI 1020 depois do ensaio de avaliação da 

capacidade de inibição da corrosão: (a) sem presença do inibidor mostrando 

vários pontos escuros de corrosão; (b) em presença de 30 % em volume de 

óleo de casca de banana mostrando ausência de pontos de corrosão.

Os três corpos de prova que não tiveram contato com o óleo 

apresentaram a aparência como a da Figura 4(a) onde se visualiza 

vários pontos de corrosão sendo classificado como E [15] (possuin-

do entre 75 e 100 pontos de corrosão). Os corpos de prova ensaia-

dos na presença de 10 % em volume do óleo apresentaram, no 

máximo, 13 pontos de corrosão e os ensaiados com 20 % em volu-

me do óleo apresentaram, no máximo, 6 pontos de corrosão. 

Ambos foram, portanto, classificados como B (possuindo entre 5 e 

25 pontos de corrosão). Os corpos de prova ensaiados com a 

solução contendo 30 % em volume do óleo não apresentaram sinal 

de corrosão, (Figura 4(b)), o que as classificaram como A.

Portanto, de acordo com a norma NACE TM 0172, a imersão dos 

corpos de prova em solução contendo 30 % em volume de óleo de 

casca de banana e 70%  de solução de hidrocarbonetos, acarretou 

na total inibição da corrosão do aço AISI 1020. Desta forma, o óleo 

de casca de banana pode ser classificado como inibidor de corrosão 

por ser uma substância que, adicionada em pequenas concentra-

ções, diminui a taxa de corrosão, neste caso, do aço AISI 1020 [7].

A norma técnica NACE TM 0172 é considerada como a mais ade-

quada para a avaliação da dosagem de inibidores de corrosão e 

baseia-se no exame visual da área dos corpos de prova afetados, 

depois da sua exposição a uma mistura aquosa com presença de 

hidrocarboneto e inibidor. Experiências na indústria têm mostrado 

que se a avaliação visual classificar os corpos de prova, de acordo 

com esta norma, como B+ (menos de 5 pontos de corrosão) ou 

acima deste (B++ ou A), a corrosão é considerada praticamente 

inexistente . Analisando os resultados obtidos no presente [23]

trabalho, entre 10 % e 20 % em volume de óleo, os corpos de prova 

foram classificados como B e com 30 % em volume de óleo, como A, 

indicando que um volume entre 10 % e 20 % de óleo é suficiente 

para que se atinja a condição de corrosão praticamente inexistente, 

na temperatura do ensaio.

Esta capacidade de inibição da corrosão do óleo da casca de 

banana pode ser explicada pela presença de compostos 

antioxidantes adsorventes . Os inibidores de corrosão orgâni-[24]

cos adsorvem sobre a superfície do metal deslocando as moléculas 

de água 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 direção vertical à 

superfície, repelindo as espécies corrosivas. A adsorção do óleo de 

casca de banana sobre a superfície de aços é espontânea , o que [25]

justifica a sua forte ação na inibição da corrosão do aço AISI 1020, 

usado no presente estudo.

1.CONCLUSÕES

Investigou-se, neste trabalho, a possibilidade do uso do óleo da 

casca da banana prata (Musa sapientum) como inibidor verde de 

corrosão. O modo de extração do óleo escolhido foi de extração por 

solvente (álcool etílico p.a.) fornecendo um rendimento de 8,9 % em 

massa. Comparado com os valores reportados na literatura cientí-

fica, este rendimento pode ser considerado satisfatório. 

Uma característica importante do óleo extraído foi a sua viscosi-
odade: 2,33 cP em 10 ºC, 1,13 cP em 20 C, e 0,83 cP em 60 ºC. Com 

estes valores, que estão dentro da faixa das viscosidades de hidro-

carbonetos nas temperaturas estabelecidas, pode-se concluir que 

o óleo pode ser usado em condições de fluxo dentro de tubulações 

em conjunto com hidrocarbonetos sem alterar o fluxo de forma 

significativa.

A norma NACE TM 0172 foi utilizada para avaliar a eficiência do 

óleo como inibidor de corrosão do aço AISI 1020, quando imerso em 

solução de hidrocarbonetos (querosene). Usando concentrações de 
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óleo de 10 %, 20 % e 30 % em volume na solução de hidrocarbone-

tos, as superfícies dos corpos de prova foram avaliadas de forma a 

quantificar os pontos de corrosão. Verificou-se que volumes de 

óleo entre 10 % e 20 % acrescentados à mistura de hidrocarbone-
otos, na temperatura do ensaio de 38 C, são suficientes para que se 

atinja a condição de corrosão praticamente inexistente, de acordo 

com a classificação da norma NACE TM 0172, corroborada por 

experiências industriais.

Acredita-se que este trabalho possa contribuir para o esforço de 

muitos pesquisadores na avaliação de substâncias orgânicas não 

poluentes, biodegradáveis e económicamente viáveis, para substi-

tuir os inibidores de corrosão sintéticos que agridem o ambiente.
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RESUMO
Este trabalho aborda a análise de falha de um duto rígido de aço 

API 5L X-65, quando submetido a um ensaio de fadiga por 

ressonância. A análise de falha foi realizada para avaliar o 

comportamento microestrutural e as razões pelas quais a trinca 

ocorreu, após o ensaio de ressonância. Os ensaios realizados para 

a caracterização da trinca foram: líquidos penetrantes, fractogra-

fia, metalografia, análise química e microdureza. As análises 

evidenciam que a trinca teve inicio na superfície de um pite de 

corrosão localizado na face externa do tubo. Através do carrega-

mento ao qual o tubo foi exposto, constata-se que a nucleação da 

trinca foi incentivada por processo de corrosão prévio, gerando 

concentração de tensão neste ponto e permitindo, assim, que a 

trinca nucleasse e propagasse em direção à superfície interna da 

amostra, ocasionando a falha.

Palavras-chave: Fadiga, Ressonância, Trinca, Análise 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 
steel rigid 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: Fa�gue, Resonance, Crack, Failure Analysis
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1. INTRODUÇÃO

Os desafios encontrados na exploração do petróleo e no 

transporte de óleo e gás exigem a fabricação de componentes 

certificados e de alto nível tecnológico. Ensaios de flexão rotativa 

por ressonância podem ser vistos como uma opção atrativa dentre o 

escopo referente a ensaios mecânicos 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 operação . Realizar estes testes em campo seria [1]

inviável devido ao difícil acesso aos dutos em alto mar. Os ensaios 

são realizados em laboratório, em ambiente controlado, simulando 

as condições em serviço do duto. 

A análise de falha é uma abordagem utilizada para avaliar as 

causas e origem de qualquer falha ocorrida, bem como os 

mecanismos de degradação envolvidos. Neste trabalho, a análise 

de falha é utilizada para a caracterização de trincas.

Uma das principais razões pelas quais ocorrem falhas de 

componentes mecânicos em serviço através da formação e 

posterior propagação de trincas é o processo de corrosão-fadiga, 

que pode ser entendido como um fenômeno de degradação do 

material causado pela sinergia entre as solicitações mecânicas 

cíclicas e a natureza corrosiva do meio . Essa condição pode [2]

reduzir a vida operacional dos equipamentos e componentes 

expostos a este . O dano causado pela ação conjunta desses [3]

fatores é normalmente maior do que a soma dos danos causados 

por cada um dos fatores agindo separadamente. Yarema  fez [4]

considerações, baseadas em dados experimentais, sobre corrosão-

fadiga, tais como: a superfície de fratura por corrosão-fadiga apre-

senta uma quantidade bem maior de pontos de nucleação de trincas 

do que em fadiga pura. A fratura por corrosão-fadiga tem caráter 

misto em função de depender da intensidade da corrosão e do nível 

de carregamento cíclico. A ação combinada de concentradores de 

tensões em meios corrosivos reduz ainda mais a resistência do 

material em fadiga.

O presente trabalho apresenta a metodologia seguida na análise 

de uma falha devido a uma trinca num duto de aço API X-65, 

ocorrida durante o de ensaio de fadiga por ressonância. Para a 

caracterização da falha foram realizadas análises de líquidos 

penetrantes, fractografia, metalografia, análise química e microdu-

reza do corpo de prova retirado do tubo após o ensaio. Com este 

trabalho, será possível, além da obtenção das características do 

material de base do tubo e sua identificação microestrutural, a 

identificação das razões pelas quais ocorreu a falha do componente. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS

O ensaio de fadiga por ressonância consiste em submeter a 

amostra, geralmente composta por um trecho de duto rígido, a um 

carregamento cíclico de flexão alternada. Esse carregamento é 

originado por uma vibração mecânica gerada pela rotação de uma 

massa excêntrica acoplada a uma das extremidades do corpo de 

prova. A frequência de teste é situada em torno de 90 a 95 % do 

primeiro modo flexural de vibração da amostra, dependendo do 

carregamento a ser aplicado. No equipamento de teste, o duto é 

apoiado mecanicamente nos dois nós de vibração – pontos nos quais 

o deslocamento é nulo – sendo o ponto de máxima deformação 

coincidente com o centro da amostra, na superfície externa. 

Contrapesos são adicionados nas extremidades da amostra para 

reduzir a frequência de ressonância 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.

Fig. 1 – Ensaio de fadiga por ressonância [1].

O teste foi realizado em um tubo de aço API X-65 com seis metros 

de comprimento, diâmetro externo de 219,1 mm e 22 mm de 

parede. O carregamento médio foi aplicado através de pressão 

interna correspondente a 200 bar. O carregamento alternado, gera-

do pela vibração do teste, foi correspondente a uma deformação 

longitudinal variando entre -750 e +750 µm/m. Os dois carrega-

mentos, quando combinados, correspondem a uma tensão longitu-

dinal máxima de aproximadamente 200 MPa no centro do duto. A 

amostra foi ensaiada durante 905000 ciclos até a falha, identificada 

pela queda de pressão interna ocasionada pelo surgimento de uma 

trinca passante no ponto de máximo carregamento. 

2.1 Ensaios de líquidos penetrantes 

O ensaio de líquidos penetrantes (LP) baseia-se na capacidade 

que o líquido tem de penetrar em pequenas aberturas na superfície 

de uma peça, fluindo sobre a superfície de uma forma contínua e 

razoavelmente uniforme, e em seguida, migrar pelas cavidades que 

estão abertas para a superfície. Após o processo de remoção do 

excesso da superfície, a saída de líquido de dentro é estimulada pelo 

uso do revelador. O resultado é o aparecimento de machas colori-

das na superfície . A principal vantagem do método é a sua [5]

simplicidade e a fácil interpretação dos resultados, requerendo 

pouco tempo de treinamento do inspetor. A limpeza anterior à 

aplicação deve ser feita de maneira rigorosa . Neste trabalho, o [6]

ensaio de LP é realizado logo após o final do ensaio, com o objetivo 

de identificar a localização bem como o aspecto externo e a direção 

de propagação da trinca.

2.2 Ensaios fractográficos 

A fractografia é uma ferramenta utilizada na metalurgia para 

analisar a superfície de fratura a fim de se obter a orientação de 

início da trinca. Geralmente, as fractografias são feitas previamente 

aos ensaios metalográficos. Neste trabalho, a abertura da trinca foi 

realizada em morsa manual e após analisada em lupa de baixo 

aumento da marca Stemi Sv11.

2.3 Ensaios metalográficos

Ensaios metalográficos são realizados para avaliar as 

características 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 Álcool Etílico), segundo a norma 3 

ASTM E407 – 07(2015) e1 . A obtenção das micrografias foi feita [7]

no microscópio ótico da marca Olympus, modelo BX 51, através da 

câmera digital acoplada ao microscópio.



2.4 Análise química 

A análise química é realizada com o objetivo de identificar a 

composição química do material. Neste trabalho, a análise química 

foi realizada por espectroscopia utilizando-se um espectrómetro da 

marca Spectro modelo Spectrolab.

2.5 Ensaios de dureza

A medição de dureza permite a avaliação da resistência mecânica 

do material. As medições foram feitas com um microdurómetro da 

marca Instron modelo Tuckon 2100b, com carga HV 0,5, seguindo a 

norma ASIM E18-16 .[8]

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Neste tópico são apresentados os resultados obtidos em cada 

etapa de análise da falha observada no duto após a realização do 

ensaio.

3.1 Ensaios de líquidos penetrantes 

A amostra foi submetida ao ensaio para localizar a posição e o 

comprimento aproximado da trinca. A inspeção foi realizada no 

centro do tubo ou próxima a ele. A Fig. 2 (a) mostra a trinca identifi-

cada após o ensaio de LP, com aparência não fibrosa e fina, em 

detalhe na Fig. 2 (b).

Fig. 2 – a) Trinca após ensaio de líquido penetrante, b) Região de propagação 

da trinca, em detalhe.

3.2 Ensaios fractográficos 

Na Fig. 3 observa-se a cavidade onde se iniciou a trinca. A Fig. 4 

mostra a superfície externa, na qual ocorre a mudança de planos de 

propagação de acordo com que a trinca encontra novos pites de 

corrosão.

Fig. 3 – Superfície da parede externa do tubo com presença de pites de 

corro-são, onde a seta mostra a cavidade onde iniciou a trinca de fadiga.

a) b)

Fig. 4 – Superfície da parede externa do tubo onde os planos de propagação 

se modificam conforme transpassam os pites de corrosão.

Após 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 corrosão inicial. Na Fig. 6 (a) pode ser observa-

do o plano de fratura em corte mostrando o pite de corrosão inicial e 

a propagação da trinca em direção à superfície interna do tubo. A 

Fig. 6 (b) mostra a superfície da parede interna do tubo, exposta 

após o corte. Nota-se a presença de cavidades, provavelmente 

oriundas dos processos de corrosão.

Fig. 5 – Superfície de fratura interna, observando-se o ponto de início da 

trinca de fadiga ocasionada por pite de corrosão associado à fadiga. 

Fig. 6 – a) Superfície interna de fratura. A seta vermelha indica o ponto de 

início da trinca de fadiga e a seta preta indica pite de corrosão por onde se 

propagou a trinca. b) Superfície interna de fratura indicando a propagação da 

mesma, através dos pites de corrosão.
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3.3 Ensaios metalográficos 

Para a análise metalográfica, foi retirada uma amostra no sentido 

transversal ao ponto de início da falha. A Fig. 7 mostra o ponto de 

início da falha, localizado no fundo da cavidade mostrada na Fig. 3. A 

Fig. 8 mostra a microestrutura, composta essencialmente por 

matriz ferrítica e agregados de perlita.

Fig. 7 – Micrografia mostrando ponto de início da falha. 

Fig. 8 – Micrografia mostrando a microestrutura do tubo, matriz ferriítica e 

agregados de perlita.

3.4 Análise química do material base 

A Tabela 1 mostra a média de três medições realizadas por es-

pectroscopia, confirmando a composição de acordo com a literatura 

[9], garantindo baixa percentagem de carbono e alta percentagem 

de Manganês, ambas as percentagens não ultrapassam o limite 

máximo sugerido pela norma API SPECIFICATION 5L, conferindo a 

alta tenacidade exigida para tubos utilizados no transporte de óleo e 

gás.
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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 aleatórios próximos à região de início da falha. A média 

encontrada foi de 179±3,2 (HV 0,5), estando de acordo com a litera-

tura . [9]

4. CONCLUSÃO

As análises realizadas na fratura do duto ocorrida após o ensaio 

de fadiga, permitem concluir que a trinca se iniciou na superfície de 

um pite de corrosão localizado na parede externa do tubo. Essa 

cavidade, localizada na região de maior deformação, em função do 

carregamento aplicado durante o teste, gerou um concentrador de 

tensão que propiciou a nucleação da trinca neste ponto e posterior 

propagação em direção à superfície interna do duto até a falha 

catastrófica caracterizada pela trinca passante. 

Por outras palavras, pelas características observadas pela 

análise de falha, a nucleação da trinca foi incentivada por processo 

de corrosão, e posteriormente a trinca propagou por fadiga em 

função do carregamento aplicado associado à concentração de 

tensão presente no ponto de falha. Tendo a visão geral de que se o 

material sofresse tal tipo de carga em serviço, não poderia resistir a 

ocorrência de trincas, tendo assim que ser reparado imediatamente 

ou substituído. Abrindo então a discussão sobre a substituição do 

aço utilizado nos dutos e o custo benefício dos reparos. 

C

0,095

Si

0,23

Mn

1,49

P

<0,001

S

<0,002

AI

0,044

Tabela 1 – Análise química do tubo (% peso).

Obs.: Média de três medições.

AI

0,044

Tabela 2 – Composição química (% peso) de acordo com OGATA, 2008.[5]

Obs.: Média de três medições.

C

0,12

Si

0,30

Mn

1,48

P

<0,001

S

<0,001

Cr

0,065

Ni

0,0076

Mo

0,052

AI

0,034

Cu

0,0166

Medições Dureza HV 0,5

Tabela 3 – Medições de Microdureza Vickers.

1 181 HV

2 179 HV

3 175 HV

4 177 HV

5 183 HV

Média-Desvio Padrão 179±3,2 HV

Média Literatura 175-195 HV
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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 prevención mientras 

que la evaluación del estado del componente es clave para la 

planificación 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 extraída se realiza 

análisis visual, caracterización de productos depositados, metalo-

grafías y perfil de microdureza. A la luz de la problemática 

detectada, se analiza el tipo de control de corrosión y se evalúa la 

aptitud para el servicio del componente según la norma API-579, 

considerándose que la patología presente amerita el cambio de los 

tubos de la zona afectada. 

Palabras-clave: Análisis de Falla, Ap�tud Para el Servicio, Calderas, 
Corrosión

ANÁLISE DE FALHA NUM TUBO DE 
CALDEIRA DE PRODUÇÃO DE ENERGIA 
ELÉTRICA: CAUSAS E AVALIAÇÃO DE 
APTIDÃO PARA O SERVIÇO

RESUMO
As falhas dos tubos de caldeiras são uma das principais causas de 
paragens em caldeiras de tubos de água. O conhecimento das 
causas permite o desenvolvimento de estratégias de prevenção, 
enquanto a avaliação do estado do componente é fundamental 
para o planeamento e segurança da manutenção. No presente 
trabalho analisou-se a falha que ocorreu num tubo de água de 
uma caldeira. A amostra extraída foi objeto de observação visual, 
caracterização de produtos depositados, metalografias e perfil de 
microdureza. À luz do problema detetado, foi analisado o tipo de 
controle de corrosão e avaliada a aptidão para o serviço do 
componente de acordo com a norma API-579, considerando-se 
que a patologia detetada justifica a mudança dos tubos da área 
afetada.
Palavras-chave: : Análise de Falha, Ap�dão para o Serviço, Caldeira, 
Corrosão 
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1. INTRODUCCIÓN

Las fallas en la caldera son un problema relevante en las centra-

les de generación eléctrica. En el caso de calderas acuotubulares, la 

falla en los tubos es la principal causa de paradas en este tipo de 

plantas . Según ASME BPVC Sección VII , las fallas más [1] [2]

comunes en calderas se deben a mecanismos dependientes de 

condiciones de exposición, diseños, función o modo de uso, 

materiales y prácticas de operación y mantenimiento. Los materia-

les en servicio se encuentran expuestos a una serie de condiciones 

adversas tales como: degradación metalúrgica (grafitización, fragi-

lización), degradación mecánica (erosión, fatiga mecánica y térmica) 

y degradación química/electroquímica (oxidación, carburización, 

corrosión generalizada y localizada, corrosión asociada a la fatiga). 

La degradación de los materiales hace necesario demostrar la 

integridad estructural de los componentes durante el servicio, de 

forma de asegurar la operación continua y segura de la planta . [3]

Asimismo, el análisis 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 inspección visual, medidas de dureza y análisis de 

microestructura. . [4, 5, 6]

En el presente trabajo se analiza la falla ocurrida en una caldera 

de una planta de generación eléctrica. La norma API-579-1  es [7]

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 parámetros requeridos para esta evaluación. 

2. MATERIALES Y MÉTODOS

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 Nº 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 

sección de tubo distante un metro de la zona directamente afectada 

por la rotura, mediante técnicas de análisis de superficie y 

metalográficas. Por otra parte, se presenta un análisis de aptitud 

para el servicio, de manera de adoptar decisiones acerca de la 

continuidad operacional de los tubos comprometidos.

La información relativa a la condición de operación de la caldera 

se presenta en la Tabla 1. El material de los tubos es ASTM A192 .  [8]

Tabla 1 - Condición de operación de caldera.

El tratamiento de agua de alimentación se realiza a través una 

planta de ósmosis inversa. El tratamiento interno se consiste en el 

agregado de hidracina a la salida del desaereador y la dosificación 

de hidracina y fosfato trisódico en el domo de la caldera. 

2.2. Metodología de caracterización

A la muestra se le realiza un examen visual preliminar a partir del 

cual se definen las áreas de estudio. Sobre las mismas se efectúa 

análisis metalográfico, perfil de microdureza y análisis de los 

productos de corrosión depositados en la superficie. Estos últimos 

se realizan, sobre los productos de corrosión, mediante las técnicas 

Fecha entrada servicio

Volumen del hogar

Producción de vapor

Presión en el domo

Temperatura en el domo

1/1/1975
31790 m

3490 x 10  kg/h
5105 x 10  Pa

313,2 ºC

de difracción de rayos X (DRX) y espectroscopia por dispersión de 

energía (EDS, energy dispersive spectroscopy).

Difracción de Rayos X (DRX)

Se realiza un diagrama de difracción de rayos X por muestra 

utilizando un difractómetro de polvo RIGAKU ULTIMA IV, operando 

en las siguientes condiciones: Radiación CuKa, rango de 2q barrido 

= 5 a 60°, paso = 0.02°, segundos por paso = 2,  Voltaje de la fuente = 

40 kV, intensidad = 20 mA, geometría: Bragg-Brentano.

Espectro de Rayos X de energía 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.  

Análisis microestructural

La preparación metalográfica es realizada de acuerdo a la norma 

ASTM E3 . Se utiliza como reactivo de revelado químico Nital al [9]

3%.

Análisis de microdureza

Se realiza un perfil de dureza con el fin de observar la variación 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 microdureza y no el de una fase específica .[10]

2.3. Metodología de evaluación de aptitud para servicio

La evaluación de la aptitud para el servicio (Fitness for Service, FFS), 

consiste en una metodología que permite juzgar la severidad de un 

daño y las consecuencias en la integridad del componente. El 

método se describe en códigos internacionales de integridad 

estructural tales como API 579 [7], en BS 7910  o FITNET MK7 [11]

[12]. La evaluación de un componente estructural con defectos a 

través de FFS implica la identificación del mecanismo de falla, 

verificación de la aplicabilidad del FFS, recopilación de datos 

requeridos, valoración de la falla y aplicación de criterios de 

aceptación o rechazo, evaluación del período de vida remanente, 

remediación, monitoreo en servicio y documentación. Los posibles 

criterios de evaluación utilizados por el método son: el análisis de la 

tensión admisible, el factor de resistencia remanente (RSF, 

remaining strength factor) y/o el diagrama de valoración de falla 

(Failure Assessment Diagram, FAD) .[3]

Uno de los criterios más utilizados en la evaluación de componen-

tes con daños, es el FAD. Para la aplicación de este diagrama es 

necesario conocer el material del componente dañado, la geome-

tría del daño, es decir, si es una fisura o un poro y el tipo de cargas o 

solicitaciones a las que está sometido el componente. A su vez, este 

diagrama permite predecir el mecanismo de fallo final más proba-

ble que le ocurrirá 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 plástico, fallo 

debido desarrollo de una tensión que genera una deformación 

plástica, o si existe una fractura frágil, donde la falla se extiende con 

una elevada velocidad de propagación en la estructura, con poca o 

ninguna deformación plástica previa.

El diagrama típico utilizado se presenta en la Figura 1 .[7]



Fig. 1 - Diagrama FAD. En abscisas la tendencia a sufrir deformación 
plástica (parámetro Lr), en ordenadas tendencia del material a sufrir 

fractura inestable (parámetro Kr). Elaborado a partir de .[7]

En la abscisa del diagrama FAD, se representa el parámetro Lr, el 

cual se relaciona con la tendencia de un componente a sufrir una 
deformación plástica. Este parámetro se calcula como el cociente 
entre la tensión de referencia (s ) y la tensión de fluencia del ref

material (s ). La tensión de referencia depende de la geometría y y

tipo de defecto (embebido o superficial), de las dimensiones del 
elemento evaluado y de la tensión actuante en las condiciones de 
operación. La tensión de fluencia del material es la tensión a partir 
de la cual el material presenta un comportamiento plástico y en 
ingeniería suele aproximarse como la tensión a la cual el material 
presenta una deformación plástica del 0,2 % . En la ordenada se [13]
encuentra el parámetro Kr, el cual considera la proximidad de un 

componente a sufrir una fractura frágil bajo una carga primaria. Kr 

se define como la relación entre el factor de intensidad de tensiones 
(K ) y la tenacidad del material afectado (K ). K  se establece a partir I mat I

de la geometría del componente, las dimensiones de la falla y el tipo 
de tensión que actúa sobre el componente bajo las condiciones de 
operación. Para la estimación de la resistencia del material con 
defecto es necesaria la realización de un test de resistencia a la 
fractura del componente a la temperatura de operación del mismo.
La curva del FAD se calcula como :[7]

              (Ec.1)

La curva define el límite entre aceptable y no aceptable para un 
componente, siendo la zona por debajo de la misma la región 
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 evaluación del defecto se ubica por encima 
de la curva, el mismo se considera inaceptable y el componente 
puede ser inseguro. En ese caso será necesario aplicar una acción 
correctiva (reparar o reemplazar el componente) o bien realizar un 
estudio más detallado de la falla, reduciendo incertidumbres en el 
análisis. 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 intersección entre ella y la curva 
FAD. El factor de seguridad se calcula como la relación entre la 
distancia de esta intersección al origen y la distancia entre el origen 
y el punto evaluado. Cuanto mayor sea el valor de este factor, más 
seguro es el componente frente al colapso plástico y/o la fractura 
frágil.
A su vez el diagrama permite visualizar el modo de falla predomi-
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nante. Si el punto de evaluación se ubica en la zona 1, el modo de 
fallo más probable es la fractura frágil. Si se ubica en la zona 3, el 
modo de fallo esperado es el colapso plástico. Si se ubica en la zona 
2, el mecanismo de falla es por fractura- colapso plástico (ver 
Figura 1). 

3. RESULTADOS
3.1 Caracterización

Examen visual

Se efectúa un corte longitudinal de manera de observar la 
superficie interna. En base a la observación realizada, se decide 
extraer dos sub-muestras: una en la sección del tubo más atacada 
(muestra 1, lado fuego, Figura 2, izquierda) y otra a la menos 
atacada (muestra 2, lado de aislación, 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 inspección revela un gran ataque de la superficie interior, en 
forma predominante en el lado orientado hacia el interior del 
hogar, zona más caliente. Se observa sobre la superficie interna del 
tubo un depósito de color negro de aspecto rugoso y poco 
adherente. A su vez, no se detecta deformación plástica.

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 máxima reducción 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 O ) y Hematita (Fe O ). Los resultados se presentan 3 4 2 3

en la Tabla 2.

Tabla 2 - Análisis DRX (% en masa).

Espectroscopia por dispersión de energía (EDS)

Los resultados de EDS se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3 - Análisis EDS (% en masa).

Muestra 1: Se observa una alta presencia de oxígeno y hierro, lo cual 

coincide con los resultados del DRX. Se destaca la alta presencia de 
cobre, sodio, magnesio y fósforo. 

Muestra 2: Se detecta una reducción en el contenido de sodio con 

respecto a la muestra 1, la cual presentaba el mayor ataque. 

Muestra

Muestra 1

Muestra 2

Hematita  (% en masa)

45

15

Magnetita (% en masa)

55

85

Elemento
(% masa)

Muestra 1

Muestra 2

Fe

61,10

53,62

Ca

0,36

0,83

O

22,08

34,56

Na

5,99

1,46

Mg

1,23

0,68

Si

-

0,42

P

2,71

1,15

Mn

0,77

1,89

Cu

4,04

3,47
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Tabla 4 - Valores perfil de dureza. 

Se observa una disminución del valor de dureza a medida que 
nos acercamos a la superficie interna del tubo. La variación 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 disminución en la dureza del 
metal.

3.2. Evaluación FFS
En la Tabla 5 se presenta información geométrica del componen-

te y de la fisura observada en la inclusión metalográfica B. 

Tabla 5 - Información sobre el tubo y fisura.

Puntos

Distancia a superficie
-3interna (x10  m)

Dureza (HV)

1

0,0

124,7

2

0,5

130,0

3

1,0

132,0

4

1,5

135,6

5

2,0

135,4

6

2,5

138,2

Radio interno, Ri (mm)

Radio externo, Ro (mm)

Espesor de pared, t (mm)

Presión interna, p (MPa)

Profundidad de la fisura, a (mm)

Largo de la fisura, c (mm)

Distancia entre fisuras, s (mm)

49

60

5,6

10,3

1

1

2

Se calcula la abscisa, Lr y la ordenada, Kr de forma de determinar 

el punto en el diagrama FAD. 

Determinación Lr
El caso en estudio consta de una geometría cilíndrica, en donde la 

fisura se presenta a través de la pared del tubo y de forma 
longitudinal. Según API 579 [7] el parámetro Lr se calcula según la 

[Ec. 2]

(Ec. 2)

Dónde s  se calcula según la [Ec. 3] y s   representa el límite de ref y

fluencia del material cuyo valor depende de la temperatura de 
operación. Para el cálculo de s   es necesario conocer la tensión de ref

membrana ( , [Ec. 4]), la tensión de flexión ( , [Ec. 5]), el factor de m bP P
corrección de superficie (  , [Ec. 6]) y el factor de geometría (l, [Ec. tM
7]). A su vez la norma establece el uso de un factor de seguridad 
para la tensión de membrana y la tensión de flexión (PSF ), el cual s

depende de la probabilidad de ocurrencia de fallo y del coeficiente 
de variación (COV) vinculado con la incertidumbre en la 
determinación del estrés primario. En el presente trabajo se 
asumen factores de seguridad, más y menos conservadores, según 
lo recomendado por API 579 .[7]

(Ec. 3)

(Ec. 4)

(Ec. 5)

 Análisis de microdureza

Se determina la microdureza en una sección del corte sobre la 

superficie metalográfica de la muestra B (Tabla 4). Se elige dicha 

muestra por ser la más comprometida por la presencia de 

microfisuras.

Fig. 3 - Muestra para metalografía, extraída de muestra 1 (Muestra A y 

Muestra B).

Fig. 5 - Izquierda: muestra A, microestructura 50x. Derecha: muestra B, 

microestructura 50x, zona de microfisuras.

Fig. 4 - Derecha: Muestra B, imagen 5x. Izquierda: Muestra B, imagen 20x.

También se observa una disminución del contenido de fósforo pero 

en menor proporción. Se podría considerar que la alta  concentra-

ción de los mismos en la muestra 1 tuvo influencia en el mayor ata-

que observado en dicha muestra.

Análisis microestructural

Se realiza el análisis 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 A y B.

La muestra A es obtenida en un sector donde el ataque es locali-

zado, mientras que la muestra B es obtenida en una sección donde 

el ataque es generalizado (Fig. 3).

Al observar en el microscopio metalográfico 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 próximo, tanto a la superficie del 
metal como a las paredes de las grietas, se observan 
microfisuras de largo aproximado 50 µm (Figura 4 derecha), cuya 
densidad disminuye a medida que aumenta la distancia a la 
pared de la grieta.

La microestructura en ambas muestras es idéntica y consiste en 
granos de ferrita y colonias de perlita en bandas. En la Figura 5 se 
observan las muestras atacadas químicamente 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 ferrita y a 
través de las colonias de perlita.
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Tabla 6 - Parámetros para el cálculo de Lr.

Parámetro

   s  (MPa)y

s  (MPa)ref

 P  (MPa)m

 P  (MPa)b

Mt

l

Lr

PSF = 2,6s

Probabilidad de falla 10E-6,

β=4,75, COV =0,3.

PSF = 1,2s

Probabilidad de falla 2,3E-2,

β=2, COV =0,3.

155,3

714,0 425,7

234,8 140,0

7,7 4,6

1,0

0,017

4,6 2,7

Tabla 7 - Cálculo de Kr.

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 plástico) y en la zona inaceptable para la operación 
segura.

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

Fig. 7 - Diagrama FAD con puntos de evaluación correspondientes a 
PSF =2,6. Los puntos 5 y 6 se encuentran superpuestos. s

4. DISCUSIÓN

Se determina la presencia de dos grietas radiales no ramificadas, 

las cuales son visibles a simple vista, y estarían asociadas a efectos 

de cargas cíclicas de encendido y apagado, explicable por un 

régimen de funcionamiento discontinuo. La presencia de micro-

grietas intergranulares, como se observa en la microscopía, se 

asocia a una serie de mecanismos que pueden estar actuando de 

forma individual o conjunta. Este tipo de fisuras puede estar 

asociado a fenómenos de fragilización por hidrógeno, corrosión por 

tensión o corrosión cáustica . [14]

A partir de los resultados obtenidos en el análisis de EDS se 

determina principalmente la presencia de sílice, 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 fósforo y sodio, los cuales 

En la Tabla 6 se resumen los resultados obtenidos.

Kr

Gp

KI

100

0,045

200150

0,030

1,0

4,5

0,022

K  (MPa )mat ��m

Determinación Kr
El parámetro K  se calcula según la [Ec. 8], dónde K  se obtiene r I

según la [Ec.9] y K  depende del material y de la temperatura de mat

operación. 

(Ec. 8)

(Ec. 9)

G  se calcula de acuerdo a la Ec. [10], dónde los parámetros A , A , p 0 1

A , A , A  y A  son extraídos de la norma a partir de la geometría de la 2 4 5 6

fisura y pieza evaluada.

(Ec. 10)

Teniendo en cuenta que el material en estudio es un acero al 
carbono, el cual a la temperatura de trabajo se comporta como 
dúctil, se espera que si falla sea por colapso plástico. Por lo tanto, 

no se requiere de una medición exacta del K , y es posible utilizar mat

un valor característico del material a la temperatura de trabajo. 
Con el objetivo de verificar esta hipótesis se realiza un estudio de 

sensibilidad  variando  este parámetro  entre 100  y 200 MPa    m
(Tabla 7).

A partir de los anteriores análisis se obtienen 6 posibles puntos 
de evaluación teniendo en cuenta los distintos factores de 

seguridad y los valores de K   considerados.mat

l

(Ec. 6)

(Ec. 7)

I
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provienen del agregado de fosfato trisódico 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 latón) 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 generación de corrosión localizada por forma-

ción de un par galvánico cobre-hierro, en los tubos de la caldera .[3]

En el caso de la falla considerada, no existe la adición de soda 

como alcalinizante del agua de alimentación y se descarta que la 

zona en estudio se encuentre bajo la condición particular de 

evaporación en la línea de nivel de agua. Sin embargo, no puede 

asegurarse que la temperatura de superficie no genere una 

condición de ebullición por encima del régimen de ebullición 

nucleada (transición o film). Ello puede deberse a una mala 

regulación de los quemadores que genere una incidencia 

desmedida de la llama sobre la pared de tubos. No obstante, no se 

ha observado una marcada transición de fases metalográficas del 

metal que indique un sobrecalentamiento de la pared . A pesar [14]

de lo anterior puede afirmarse que existe influencia notoria de la 

temperatura en el deterioro, ya que la zona más deteriorada es la 

que se orienta hacia el hogar de la caldera. Sobre dicha superficie se 

ha generado una mayor cantidad de depósitos que sobre la 

superficie más fría. 

Por otra parte, y debido al tipo de tratamiento del agua mediante 

la adición de fosfato trisódico, existe en el medio una alta 

disponibilidad de iones sodio y fosfato. Cuando una solución de 

fosfato trisódico se concentra a temperatura elevada, se da la 

formación de cristales de fosfato disódico los cuales precipitan 

generando un líquido sobrenadante rico en hidróxido de sodio (R1) 

[14]:

(R1)

El hidróxido libre generado puede atacar la magnetita y/o el 
hierro según (R2) y (R3) respectivamente. 

(R2)

(R3)

Por otra parte, según la reacción (R3) existe generación de hidró-
geno, el cual aumenta la tensión inter-granular, lo cual provoca la 
formación de microfisuras. La presencia de estas microfisuras 
genera la necesidad de evaluar la aptitud para el servicio del 
material afectado.

En el diagrama de valoración de falla (FAD) se observa que, 
utilizando ambos factores de seguridad, el punto de evaluación se 
encuentra en la zona no aceptable y con tendencia al colapso 
plástico. Se debe de tener en cuenta que al momento de seleccio-
nar el factor de seguridad se toma un coeficiente de variación de 0,3 
por no conocerse con exactitud las tensiones de flexión y tracción a 
las que está sometido el tubo en la zona próxima a la fisura, lo que 
lleva a la utilización de factores de seguridad más elevados . Por [7]
otro lado, la ubicación de los puntos de evaluación en el diagrama 
permite confirmar que este tipo de materiales, aceros al carbono, 
tienen una tendencia al colapso plástico. Por esta razón, pequeñas 

variaciones en la tenacidad del material no influyen en el resultado 
final de la evaluación, lo cual se ve reflejado en el análisis de sensi-
bilidad .[16]

En el presente análisis de la integridad del tubo de la caldera, se 
utiliza el nivel 2 de evaluación que establece la norma API 579 [7]. 
Este nivel requiere un menor conocimiento de los parámetros del 
sistema en estudio, en exactitud y número, en comparación al nivel 
3. En caso de contar con información más detallada del sistema, 
por ejemplo, mediante la realización de ensayos que permitan 
conocer las solicitaciones a las que está sometido el componente, 
se podría aplicar el nivel 3 de evaluación y así obtener un resultado 
menos conservador y más exacto. De todas maneras, teniendo en 
cuenta que el tubo ha fallado en una zona a 1 metro de distancia del 
área en estudio es razonable pensar que aun aplicando el nivel 3 de 
evaluación el componente será no aceptable desde el punto de vista 
de la integridad estructural y seguridad operacional . [7]

5. CONCLUSIONES
El ataque del tubo se atribuye a la combinación de un efecto 

mecánico y una causa química. Con respecto al efecto mecánico, se 
asocia a la existencia de un ciclo de tensiones (paradas, arranques 
o modificaciones de la carga) que producen la propagación de 
grietas a través del metal. Con respecto a la causa química, se 
considera que existen las condiciones para que se desarrolle el 
fenómeno de corrosión cáustica, generada por la concentración de 
hidróxido bajo depósitos y formación de hidrógeno. Las condiciones 
de disponibilidad de iones hidróxido se debe a la dosificación en un 
nivel inadecuado de fosfato trisódico.

El defecto encontrado en el tubo, según 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 plástico. Se recomienda reemplazar el tramo 
total de tubería analizada y extender el estudio a zonas bajo simila-
res condiciones de exposición.
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RESUMO
O aço carbono é amplamente empregado na exploração, 

produção e escoamento de gás e petróleo. Porém, é suscetível à 

corrosão por dióxido de carbono, comumente encontrado na 

exploração offshore. Sob condições específicas, pode ocorrer a 

formação de um filme protetor de carbonato de ferro (FeCO ), que 3

reduz significativamente a taxa de corrosão do aço carbono. Para a 

avaliação do efeito da supersaturação empregou-se o método de 

resistência à polarização linear, e diferentes concentrações de íons 
2+Fe  em meio ácido de NaCl saturado com CO . Pode-se verificar que 2

2+a adição de íons Fe  favorece a precipitação de uma película de 

carbonato de ferro, formando um filme compacto e contínuo, que 

dificulta o processo corrosivo pela ação de barreira, impedindo a 

dissolução do metal.  

Palavras-chave: Corrosão, Aço Carbono, Dióxido de Carbono, pH Ácido e 
Supersaturação.

EFFECTS OF THE SUPER SATURATION 
FECO  LAYER FORMATION PROCESS IN 3

CARBON STEEL OF CORROSIVE MEDIA IN 
NaCl SATURATED WITH CO2

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 3

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 

2+saturated with CO . It can be verified that the addition of ions Fe  2

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-satura�on.
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1. INTRODUÇÃO

A corrosão por dióxido de carbono é um desafio para a indústria 

petrolífera, sobretudo no Brasil onde a exploração de petróleo 

ocorre essencialmente no modo offshore. A corrosão por CO  no aço 2

carbono está intimamente ligada à formação de filmes na 

superfície durante o processo corrosivo. A deposição de um filme 

sobre a superfície do aço carbono inibe o processo corrosivo 

alterando a taxa de corrosão.  A diminuição da taxa de corrosão 

depende das características do filme formado. Em geral, as 

características de proteção do filme dependem tanto das 

características do aço carbono (microestrutura, tratamento 

térmico, elementos de liga) quanto das variáveis ambientais (pH da 

solução, temperatura, composição da solução, fluxo, etc.) .[1]

A corrosão por CO  é um fenômeno de superfície e está intima-2

mente relacionado com a fronteira electrodo/solução sendo forte-

mente afetada pelas condições do meio onde o aço carbono está 

exposto. Os mecanismos de corrosão envolvem reações no seio da 

solução e na superfície do aço carbono. 

As reações químicas no seio da solução envolvem a formação do 

ácido carbônico , conforme descrito nas equações (01) a (05):[2]

 (01)

(02)

(03)

(04)

(05)

Na superfície do aço as reações electroquímicas são divididas em 

reações catódicas e anódicas , conforme descrito nas equações [3]

(06) a (09):

Reações catódicas

(06)

(07)

(08)

Reação anódica

(09)

2+ Quando as concentrações de íons de ferro Fe proveniente da 

dissolução anódica do ferro – Equação (09) e dos íons carbonato 
2-CO   proveniente da dissociação do ácido carbônico - Equação (06) 3

e (07), excedem o limite da solubilidade, o carbonato de ferro 

precipita-se sobre o aço carbono conforme Equação (10) .  [4]

(10) 

O produto de solubilidade corresponde à constante de equilíbrio 

que relaciona um soluto pouco solúvel e seu íons em solução. O 

produto de solubilidade é simbolizado por Kps, assim a formação 

do carbonato de ferro está relacionada com o fator de supersatu-
2+ 2-ração (SS) dos íons Fe  e CO   definida na Equação (11) . 3 [4]

(11)

O carbonato de ferro FeCO é o principal produto de corrosão 3 

formado em meios saturados por CO . A sua formação depende de 2

algumas variáveis, sendo a supersaturação a principal. A formação 

cristalina compreende três processos: supersaturação, a nuclea-

ção e o crescimento de cristais . [4]
2+ 2-É necessário uma significativa quantidade de íons Fe  e CO  na 3

solução aquosa para haver a formação de carbonato de ferro. Esta 

quantidade pode ser estimada pela supersaturação do carbonato 

de ferro, SS . A supersaturação representa o estado de uma (FeCO3)

solução qualquer que contém mais material dissolvido do que 

poderia ser dissolvido pelo solvente em condições normais. Neste 

caso, haverá formação de FeCO (s), quando o produto das 3

concentrações dos íons correspondentes ultrapassar o valor do 

produto de solubilidade, Kps, do precipitado a uma dada tempera-

tura . Conforme Equação (12):[5]

(12)

Neste estudo contempla-se a corrosão do aço carbono em meios 

saturados com CO  que representam as condições de explora-2

ção/produção de petróleo, incluindo valores de pH menores que 4 

onde crescimento de filmes protetores não é favorecido. Nestas 
2+condições pode-se verificar a influência da adição de íons Fe  na 

formação de um filme protetor.

2 . METODOLOGIA

Preparou-se previamente uma solução de cloreto de sódio 
4 -1(NaCl) com concentração de 3,5 x 10  mg.L , ou seja, 3,5% de NaCl 

em solução. Para garantir a total ausência de oxigênio, foi 

necessário desaerar e saturar a solução com gás carbônico. Para 

isso, procedeu-se o borbulhamento de CO  na solução durante todo 2

o experimento. Durante toda a realização do experimento 

acompanhou-se a variação de pH, temperatura (°C) e a 

concentração de oxigênio da solução. Para simular água de injeção 

em plataformas marítimas, a solução de cloreto de sódio 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 3,5 a 25 °C. A 

temperatura manteve-se constante e a concentração de oxigênio 

durante a realização dos experimentos foi menor de 10 ppm. 

Para cada série de ensaios electroquímicos utilizou-se um 

electrodo de trabalho de aço carbono novo. Os electrodos de 

trabalho foram lixados com lixa de água 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 realização dos testes. Os electrodos 

foram lixados para a remoção de eventuais óxidos superficiais. Na 

sequência, a limpeza foi feita com algodão embebido em acetona e, 

para finalizar, um jato de água desionizada removeu os resíduos 

dos procedimentos anteriores. Os electrodos foram secos utilizan-

do papel toalha.

Para avaliação do efeito da supersaturação adicionou-se 

FeCl ∙4H O em 50 mL de água ultra pura e desaerada com CO  em 2 2 2

2+concentrações de 0,1 ppm e 50 ppm de íons Fe . A concentração 

dos íons ferro foi mensurada pela utilização da técnica de 

espectrofotometria no ultravioleta e visível em um espectrofo-

tômetro da marca FEMTO 600 devidamente calibrado. Foi utilizada 

a técnica electroquímica de resistência de polarização linear e de 

voltametria linear, em solução de NaCl 3,5% e nas proporções de 
2+0,1 ppm e 50 ppm de íons Fe .

Pode-se avaliar a influência da supersaturação no processo 

corrosivo do aço carbono. O sistema electroquímico constituiu-se 

CO (g) ↔ CO (aq) 2 2

CO (aq) + H O ↔ H CO2 2 2 3

- +H O ↔ OH  + H2

- -2H CO  + 2e    → H  + 2HCO2 3 2 3

- - 2-2HCO  + 2e   → H  + 2CO3 2 3

+ -2H  + 2e   → H2

2+ -Fe → Fe  + 2e

2+ 2-Fe (aq) + CO (aq) ↔ FeCO (s)3 3

SS(FeCO )=3

2+ 2-CFe  x CCO3

Kps

+2 -2Kps = [Fe ]. [CO ]3

+H CO  ↔H  + HCO2 3 3

-

+ 2-HCO   ↔ H  + CO3 3

-



de uma célula electroquímica convencional de três eletrodos, 

composta por: corpo de vidro com capacidade de cerca de 100 mL; 

um eletrodo de trabalho de aço carbono AISI 1020; um eletrodo 

auxiliar de platina em formato espiral e um eletrodo de referência 

do tipo Calomelano Saturado (ECS). Para a realização das medidas 

eletroquímicas utilizou-se um potenciostato da Gamry Instruments 

(Gamry Reference 600). As condições experimentais são descritas na 

Tabela 1.

Para verificar a espessura e o aspecto do filme formado sobre o 

aço carbono os corpos de prova foram cortados utilizando-se uma 

cortadora metalográfica de precisão BUEHLER modelo IsoMet 

4000. Em seguida, as amostras foram embutidas a quente. Após o 

embutimento, as amostras foram identificadas e submetidas ao 

processo de lixamento, utilizando-se uma politriz lixadeira 

metalográfica Arotec e lixas de carbeto de silício, com sete 

granulações distintas (120, 220, 320, 400, 600, 1000 e 1200) marca 

3M. Após o lixamento, foi realizado o polimento, utilizando uma 

politriz, um pano apropriado e alumina com diferentes granulações 

(1µm e 0,3 µm) a fim de se obter uma superfície espelhada. A aná-

lise da superfície e o acompanhamento da evolução do polimento 

foi verificado através de um Microscópio Óptico, modelo BX51M da 

Olympus. As análises foram realizadas num microscópio eletrônico 

de varredura marca TESCAN Modelo Vega3.

3. RESULTADOS

Na Figura 1 apresenta-se a curva de polarização do aço carbono 

em meio de NaCl 3,5% saturado com CO  com concentração de íons 2

ferro em solução de 0,1 ppm. Na figura apresentada observa-se um 

aumento da densidade de corrente em função do aumento do 

potencial, ou seja, para o sistema em estudo está ocorrendo 

dissolução ativa do aço carbono no meio ácido. Altas taxas de 

corrosão são esperadas para esse sistema.

Fig. 1 – Curvas de polarização para o sistema aço carbono em meio de 

solução de NaCl 3,5% saturado com CO . Electrodo de aço carbono AISI 1020 2

lixado com lixa 800, pH = 3,5. Regime de escoamento laminar e temperatura 

= 25 °C. Concentração de íons ferro em solução de 0,1 ppm (mg/L).

Na Figura 2 apresenta-se a curva de polarização do aço carbono 

em meio de NaCl 3,5% saturado com CO  com concentração de íons 2

ferro em solução de 50 ppm, ou seja, o sistema de estudo está 

supersaturado de íons ferro. Nesta figura inicialmente tem-se a 

zona de dissolução ativa, nesta região ocorre à dissolução crescen-

te do aço carbono com o aumento do potencial. No potencial -0,4 V a 

corrente passa por um máximo, depois há uma diminuição apreciá-

vel da densidade de corrente, instalando-se a passividade, compor-

tamento presente quando ocorre a formação de uma película de 

passivação protegendo a superfície do metal. Taxas de corrosão 

baixas são esperadas para esse sistema. 

Fig. 2 – Curvas de polarização para o sistema aço carbono em meio de 

solução de NaCl 3,5% saturado com CO . Electrodo de aço carbono AISI 1020 2

lixado com lixa 800, pH = 3,5. Regime de escoamento laminar e temperatura 

= 25 °C. Concentração de íons ferro em solução de 50 ppm (mg/L).

Na Tabela 2 são apresentadas as taxas de corrosão e resistência 

à polarização – Rp nas diferentes concentrações iniciais de íons 

ferro.
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Tabela 2 - Resumo dos resultados experimentais obtidos pelo método RPL 
2+ para o sistema em estudo nas diferentes concentrações iniciais de Fe para 

o aço carbono lixado com lixa 800 em meio de NaCl 3,5%, pH = 3,5± 0,10. 

Tabela 1 - Parâmetros experimentais.

Parâmetro

pCO2

Temperatura

pH

Solução Aquosa

2+Concentração inicial [Fe ]

Condição

Saturado

25 °C

3,5 ± 0,10

NaCl 3,5%

0,1 ppm (mg/L)
50,0 ppm (mg/L)

2+0,1 ppm [Fe ]

E (mV)corr 

2Rp (Ω.cm )

Taxa de corrosão (mm/ano)

2+50 ppm [Fe ]

-653

852,1

1,0

-770

1.968,9

0,04

 O aumento da disponibilidade de íons ferro no sistema se deve ao 

processo de dissolução de aço e às condições de transporte de 

massa na superfície do electrodo. Ao aumentar a disponibilidade 

inicial de íons ferro em solução ocorre uma diminuição do processo 

corrosivo por inibição da reação anódica de dissolução do aço 

carbono. Com isso observa-se um aumento na resistência à 

polarização – Rp, que indica a resistência do material ao meio 

corrosivo. A maior resistência à polarização obtida pode estar 

relacionada com o fato do sistema ter atingindo sua condição de 

estabilidade, pela consolidação de um filme contínuo e passivante. 

Devido às condições do sistema de estudo o filme formado é 

provavelmente constituído de carbonato de ferro - FeCO . 3

Na Figura 3B apresenta-se a superfície do aço carbono exposto à 

solução de cloreto de sódio 3,5% saturada com CO  recoberto com 2

uma película contínua, que se formou em condições de supersa-
2+turação dos íons ferro Fe  disponíveis em solução. A morfologia do 

filme formado nestas condições é consistente com a do carbonato 

de ferro – FeCO , no entanto pode conter ainda alguma espécie de 3

óxido(s) nos poros de carbonato que podem contribuir positivamen-

te na diminuição da taxa de corrosão.



Fig. 3 – A) superfície do aço carbono em meio de cloreto de sódio 3,5% com 
pH=3,5 saturada com CO  e concentração de íons Ferro de 0,1 ppm (mg/L).    2

B) superfície do aço carbono recoberta por um produto de corrosão 
formado em meio de cloreto de sódio 3,5% com pH=3,5 saturada com CO2 

com adição de 50 ppm (mg/L) de íons ferro.
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O carbonato de ferro é amplamente aceite como um filme 

protetor por apresentar-se como a barreira à transferência de 

massa e retardar a difusão de espécies catódicas para superfície do 

aço. Atuando ainda pelo efeito de cobertura da superfície de aço, 

bloqueando principalmente a dissolução anódica do ferro.

O efeito protetor do carbonato de ferro pode estar relacionado 

com a presença da magnetita - Fe O  no interior dos poros do FeCO , 3 4 3

conforme a reação (13).

(13)3Fe + 4H O  → Fe O  + 4H2 3 4 2

Fig. 5 – A) corte transversal do aço carbono com filme formado sobre sua 
superfície quando exposto em meio de NaCl 3,5% saturado com CO  temp. 2

2+25 °C pH=3,5, com 0,1 ppm de íons [Fe ]. B) espectroscopia de energia 
dispersiva do filme formado sobre a superfície do aço carbono quando 
exposto em meio de NaCl 3,5% saturado com CO  temp. 25 °C pH=3,5 com 2

adição de íons ferro de 0,1 ppm. 

O filme de carbonato de ferro formado em condições onde ocorre 

supersaturação inicial de íons ferro disponível em solução, ou seja, 
2+50 ppm de íons [Fe ], apresentado na Figura 6A, apresenta um 

aspecto contínuo e com espessura de aproximadamente 7 µm. 

Logo, possui propriedades protetoras acentuadas atuando como 

barreira ao processo de difusão de espécies iônicas.

Fig. 6 – A) corte transversal do aço carbono com filme formado sobre sua 
superfície quando exposto em meio de NaCl 3,5% saturado com CO  temp. 2

2+25 °C pH=3,5, com 50 ppm de íons [Fe ]. B) espectroscopia de energia 
dispersiva do filme formado sobre a superfície do aço carbono quando 
exposto em meio de NaCl 3,5% saturado com CO  temp. 25 °C pH=3,5 com 2

adição de íons ferro de 50 ppm. 

O espectro de energia dispersiva – EDS apresentado na Figura 6B 

para o filme formado na presença de 50 ppm de íons ferro de 

(condição de supersaturação) confirma a presença maioritária dos 

elementos ferro e oxigênio, e em quantidade menor têm-se o 

elemento carbono, ou seja, confirma a presença do carbonato de 

ferro FeCO . Podendo conter ainda óxidos incrustados/depositados 3

nos poros do carbonado de ferro, como a magnetita, por exemplo. 

Este fato é consistente com a redução da taxa de corrosão 

encontrada para as condições do meio. Confirma-se ainda o caráter 

protetor do carbonato de ferro. 

Pode-se dizer que a supersaturação é uma variável importante 

no processo corrosivo por dióxido de carbono tendo papel 

fundamental na formação do carbonato de ferro, e ainda contribui 

positivamente para formar um filme mais compacto e contínuo.

Na Figura 3A apresenta-se a superfície do aço carbono exposto 

às mesmas condições citadas anteriormente, mas sem atingir a 

condição de supersaturação. Comprova-se que a supersaturação é 

uma variável de grande influência no processo corrosivo. O filme de 

carbonato de ferro formado em condições onde ocorre supersatu-

ração inicial de íons ferro disponíveis em solução apresenta um 

aspecto contínuo e pouco poroso conforme apresentados na Figura 

3B e na Figura 4.

Fig. 4 – Superfície do aço carbono recoberta por um produto de corrosão 
formado em meio de cloreto de sódio 3,5% com pH=3,5 saturada com CO  2

com adição de 50 ppm (mg/L) de íons ferro.

No corte transversal do aço carbono apresentado na Figura 5A 

observa-se uma película muito fina de aproximadamente 1 µm, 

formada sobre sua superfície, quando este foi exposto em meio de 

NaCl 3,5% saturado com CO , à temperatura de 25 °C e pH=3,5 com 2

2+adição de 0,1 ppm de íons Fe . O espectro de energia dispersiva – 

EDS apresentado na Figura 5B para o filme formado na presença de 
2+0,1 ppm de íons Fe  confirma a presença dos elementos carbono e 

ferro. Não há evidências da formação do carbonato de ferro ou de 

camadas de óxidos de ferro, este fato é consistente com as 

elevadas taxa de corrosão encontradas para as condições do meio. 
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4. CONCLUSÕES
2+A adição de íons Fe  supersaturando o sistema faz com que 

apareça uma região anódica passiva, onde se forma uma película 

de carbonato de ferro que dificulta o processo corrosivo, pela ação 

de barreira impedindo a dissolução do metal. A supersaturação 

tem papel fundamental na formação do carbonato de ferro, e ainda 

contribui positivamente para formar um filme mais compacto e 

contínuo.
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HIGH TEMPERATURE CORROSION:
FUNDAMENTALS AND ENGINEERING

High-temperature corrosion (HTC) is a widespread problem in 

an array of industries, including power generation, aerospace, 

automotive, and mineral and chemical processing, to name a few.

This book provides engineers, physicists, and chemists with a 

balanced presentation of all relevant basic science and engineering 

aspects of high-temperature corrosion. It covers most HTC types, 

including oxidation, sulfidation, nitridation, molten salts, fuel-ash 

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:
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Wiley, January 2019
ISBN: 978-0-470-11988-4
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Ÿ Provides engineering data that help engineers to make informed 

decisions on materials selection.

Ÿ 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.

Ÿ Includes up-to-date information accompanied by more than 1,000 

references, 80 % of which would cover the last 15 years.

Ÿ Includes details on systems of particular engineering importance, 

namely on the corrosion induced by low-energy radionuclides.

Ÿ Includes guidelines for methods of testing and research in HTC, 

and European and International Standards on HTC.

Ÿ Serves as a textbook for courses on high-temperature corrosion, 

including questions and problems at the ends of chapters.

https://www.wiley.com/en-us/High+Temperature+Corrosion%3A+Fundamentals+and+Engineering-p-9780470119884
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