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O transporte de fluidos corrosivos por meio de dutos de ago-carbono pode ser
critico, em funcdo da corrosdo interna. Para evitar falhas, revestimentos podem ser
usados para isolar a parede metalica interna da tubulacdo. Porém, quando os tubos sdo
unidos por meio de solda, o revestimento interno € danificado pelo calor gerado durante
0 processo de soldagem. Consequentemente, as extremidades dos tubos ndo séo
revestidas e ficam sujeitas a corrosdo. Existem solucdes para este problema, porém
todas apresentam algum tipo de inconveniente, seja pelo custo de implantagdo ou pela
dificuldade de aplicacdo. Este trabalho tem por objetivo apresentar os resultados dos
ensaios da aplicacdo de um método alternativo: zinco aspergido termicamente
funcionando como anodo de sacrificio para protecdo interna das juntas soldadas.
Ensaios eletroquimicos, de imersédo e de caracterizagdo foram utilizados para provar que

este revestimento de zinco pode trabalhar como um anodo e eventualmente, substitui-lo.
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USE OF ZINC THERMICALLY SPRAYED AS SACRIFICIAL ANODE FOR
PROTECTING THE INNER SURFACE OF WELDED JOINTS
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The corrosive fluids transportation through carbon steel pipelines may be critical
due to internal corrosion. To avoid failures, internal coatings may be applied in order to
insulate the inner metal wall of the pipe. However, when the tubes are welded together,
the heat generated during the welding process damages the inner coating. As a result,
the ends of the tubes are uncoated and subjected to corrosion. There are solutions to this
problem, but all have some kind of inconvenience, either by the cost of implementation
or by the difficulty of application. This work aims to present the results of the
application tests of an alternative method: zinc thermally sprayed as sacrificial anode for
internal protection of welded joints. Electrochemical, immersion and characterization
tests were used to prove that this zinc coating can work as an anode and eventually

replace it.
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1 Introducao

Hidrocarbonetos sdo encontrados geralmente em reservatérios de rochas
sedimentares. Estas rochas permitem o acimulo de fluidos em suas porosidades. Porém,

frequentemente, entre os fluidos armazenados esta a agua (Figura 1).

Capa digae
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o

Figura 1: Exploracéo de um reservatério de petroleo que contém agua [1]

A maior parte desta 4gua € separada imediatamente apés a extragdo. No entanto,
uma parcela consideravel permanece diluida no petroleo e é transportada até terminais e

refinarias, onde é finalmente separada.

O volume de &gua extraido aumenta com o amadurecimento dos campos
produtores, assim como as caracteristicas das aguas associadas ao petréleo variam de
acordo com sua origem e com o tempo de producdo do pogo. S&o divididas entre:

e Agua de formag#o: 4gua naturalmente encontrada em um pogo.

e Agua de producéo: mistura da agua de formacdo com fluidos injetados no

poco para aumentar a sua produtividade (usualmente agua do mar, agua

doce ou gas carbénico).



A diversidade das aguas pode ser vista ao analisar suas composic¢des quimicas. A
variedade e a quantidade de ions encontrados sdo muito grandes, como pode ser
observado na Tabela 1, que compara amostras de aguas obtidas de diferentes campos
petroliferos da PETROBRAS.

Tabela 1: Composi¢do quimica da dgua associada ao petroleo de diferentes

origens [2]
fon Unidade Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Saédio mg/¢ 13222 37555 398
Potassio mg/¢ 170 - 29
Magnésio mg/t 823 694 1,5
Célcio mg/l 610 4200 211
Bario mg/C 0,8 9,0 5,7
Estroncio mg/¢ 57 1067 33
Cloreto mg/l 22796 66801 1041
Brometo mg/( - 4,7 14
Sulfato mg/C 1729 80 0,3
Bicarbonato mg/( 707 2353 3,6
Salinidade mg de NaCl/¢ 37355 104356 1439

(NaCl)

Em geral, com o amadurecimento do campo, além do maior volume de &gua,
aumenta-se a corrosividade do fluido. Maiores teores de cloretos e de sulfatos sé&o
usualmente encontrados. Das aguas analisadas na Tabela 1, a Amostra 1 foi obtida de
um pogo que ja produz h&d muitos anos e a agua coletada apresenta caracteristicas
semelhantes a &gua do mar. Ja as amostras 2 e 3 sdo de pocos recentes do pos-sal e pré-

sal, respectivamente.



Para transportar e distribuir toda esta agua, tubos de diversos materiais,
metalicos ou ndo metalicos, sdo utilizados. A grande vantagem dos materiais ndo
metalicos € a imunidade a corrosdo. No entanto, dependendo do volume e pressao
transportados, se torna mandatario o uso de materiais metalicos, sujeitos a corrosao

eletroquimica, interna e externa.

Externamente, a protecdo anticorrosiva ja esta consolidada, com a aplicacdo
conjunta de revestimento e de protecdo catddica (PC). Internamente, porém, a solugédo
ndo e tdo trivial.

O foco deste trabalho foi avaliar uma solugéo inovadora: a aplicagdo de zinco
aspergido, com potencial eletroquimico mais negativo em relacdo ao potencial do aco-
carbono, na adjacéncia do colarinho da tubulacdo (Figura 2), ou seja, area do tubo

préximo a sua extremidade que ndo possui revestimento.

Revestimento metalico

Revestimento organico Colarinho

Figura 2: Metalizacao interna de tubo, sem escala (autor)

O zinco atua de modo similar a um anodo de PC, estando, porém, distribuido ao

longo de toda a circunferéncia do tubo, em uma largura pré-determinada.

Neste trabalho foram desenvolvidos estudos utilizando essa metodologia, através
da avaliacdo do consumo de zinco em eletrolitos que simulam aguas do mar e de
producdo, elaboradas em laboratdrio a partir de amostras reais, para verificar possiveis
limitacOes da técnica e determinacdo da qualidade do revestimento aplicado através de

ensaios acelerados de corrosao.



2 Revisao bibliografica

Neste capitulo sdo abordados, de forma sucinta, conceitos sobre corrosdo
eletroquimica, PC e aspersdo térmica, essenciais para entendimento dos conceitos

utilizados no processo da metalizacéo interna.

Adicionalmente foi feita uma pesquisa das limitagdes do uso do zinco para
protecdo anticorrosiva, independentemente do método de aplicacdo, buscando-se evitar

situacOes onde sua utilizacdo ndo seja recomendada.

As diferentes solucBes para protecdo anticorrosiva do interior de tubulacoes,

com suas vantagens e desvantagens, também sdo descritas nesta revisao bibliografica.

Por fim, é apresentado um resumo das atividades desenvolvidas previamente que

possuem relacdo com o tema desta dissertacao.

2.1 Corrosao eletroquimica

2.1.1 Mecanismo

A corrosdao metalica é o resultado da reacdo entre um metal ou liga metélica e o
ambiente e pode ser classificada como quimica ou eletroquimica, dependendo do modo

como 0 meio age sobre 0 metal.

A corrosdo quimica ndo necessita da presenca de agua e ocorre devido a
interacdo de um agente quimico sobre um determinado material ou na presenca de altas

temperaturas.

Ja a corroséo eletroquimica é mais frequente na natureza, pois ocorre geralmente
na presenga de agua e a temperatura ambiente. Muitas vezes € identificada como o
processo inverso da metalurgia. A mesma quantidade de energia necessaria para extrair
um metal de seu estado natural é dissipada durante as reacGes eletroquimicas que

produzem corroséo [3].



O mecanismo de corrosdo eletroquimica ocorre com a transferéncia de elétrons
em um metal e consequentemente o fluxo de uma corrente idnica atraves de um
eletrolito [4]. A Figura 3 apresenta esquematicamente a troca de cargas em uma reagdo
eletroquimica em um meio &cido aerado. Embora esta seja apenas uma das reacOes
catodicas possiveis, é facil observar a dissolucdo de um metal M, liberando fons M** na
solugdo e elétrons e no metal, que sdo consumidos pela reducdo de H* para Hy. A
reacdo de oxidacdo ocorre na area conhecida como anddica enquanto a reacdo de
reducdo, na area catodica. Este conjunto é conhecido como célula eletroquimica ou

célula de corrosao.

Figura 3: Esquema de troca de cargas em uma reacao eletroquimica (adaptado de [3])

A presenca do eletrélito é fundamental para a formacdo da célula de corroséao [5]

visto que em sua auséncia ndo ha circulacdo de corrente idnica que completa o circuito..
Genericamente, a reacdo anodica é dada pela seguinte formula:

M - M™ +ne” Q)



As reacOes catodicas dependem das caracteristicas do meio. A reducdo do
oxigénio é frequentemente observada em solugdes neutras e &cidas. Em ambientes

desaerados, observa-se a reducéo da agua e do hidrogénio:
H,0 + 1/2 0, + 2e~ — 20H (meio neutro aerado)
2H,0 + 2e~ — 20H + H,(meio neutro ndo aerado)
2HT + 1/2 0, + 2e~ - H,0(meio acido aerado)

2H* + 2e~ - H,(meio &cido aerado)

De acordo com JONES [3], na interface entre o eletrdlito e o metal é gerada uma
divisdo de cargas similar a um capacitor elétrico. O valor absoluto da carga, que é
funcéo do tipo de metal e do pH do eletrolito, ndo pode ser determinado. No entanto,
pode ser medido em relagdo a um segundo elemento denominado eletrodo de referéncia,

conforme ilustrado na figura 4 [6].

Eletrodo de
referéncia

Metal

Figura 4: Medicgdo de potencial de um metal com um eletrodo de referéncia
(adaptado de [6])

E possivel encontrar em varias fontes literarias, uma tabela com a relagdo de
potenciais de redugdo padrbes de metais puros, medidos em relacdo a um eletrodo
padrdo de hidrogénio, em condi¢Ges ambientais controladas [3,4]. Nesta tabela é
possivel ver a tendéncia a corrosdo de cada metal, pois quanto mais negativo for o

potencial, maior a tendéncia a se corroer.



E importante ressaltar que a tabela de potencial padrio refere-se a reagdes
reversiveis, com a utilizacdo do eletrodo em um meio com seus préprios ions. Ja no
processo de corrosdo, as reacOes sao irreversiveis e o potencial ndo pode ser
determinado através dessa tabela. Assim, o potencial de corrosdo de um metal puro ou

liga deve ser determinado por medidas experimentais, com 0 uso de eletrodos de

referéncia.

Pode-se avaliar a tendéncia termodindmica de um metal corroer, utilizando
relacbes bésicas de energia e plotadas em um diagrama potencial-pH, também
conhecido como Diagrama de Pourbaix [7]. A Figura 5 ilustra as condicGes tedricas de

corrosao, imunidade e passivacao do ferro imerso em agua a 25°C.
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Figura 5: Diagrama de Pourbaix do ferro (adaptado de [7])

Quando dois metais distintos estdo em contato com um mesmo eletrélito, cada
metal desenvolve seu préprio potencial. Entretanto, ao interliga-los eletricamente, as
condicBes de equilibrio se alteram, resultando em uma célula ou pilha eletroquimica.
No exemplo da Figura 6, zinco e ago-carbono estdo conectados em um recipiente
contendo um eletrdlito. Neste caso, observa-se a corrosdo do a¢o-carbono, uma vez que

€ mais ativo, ou seja, possui potencial de reducdo mais negativo que o cobre.



ANODO CATODO

Zinco Aco-carbono

ELETROLITO

Figura 6: Pilha eletroquimica (autor)

Na pilha eletroquimica, os potenciais anddicos e catodicos envolvidos se
modificam devido a energia necessaria para transferéncia de cargas na interface
metal/eletrolito. Esta variacdo de potencial de um metal é conhecida como polarizacao

ou sobretensao.

Através do diagrama de Evans (Figura 7) € possivel verificar como a intensidade

de corrente do sistema influencia no potencial de um anodo e de um catodo.

Potencial de
circuito aberto

;_—__;___._‘————""'/‘Ea
+FAE !
Eap—t

Ec
I Potencial polarizado

0 I4 I> I3 Icorr

Corrente P

Figura 7: Diagrama de Evans de uma pilha eletroquimica com controle de corrente
(adaptado de [7])



A Lei de Faraday da Eletrdlise relaciona a variagdo de massa de um eletrodo

com a massa atdbmica de seu metal, a carga ionica e a carga transferida:

Am=QxM/ . )

Onde Am é a variacdo de massa, em gramas; Q é a carga elétrica transferida, em
Coulombs; M é o numero atbmico do metal; z é a carga dos ions metalicos; e F € a
constante de Faraday (96500 Colombs).

A corrosao eletroquimica pode apresentar diferentes morfologias, de acordo com
o material envolvido e as condi¢fes do meio corrosivo. O conhecimento da morfologia
auxilia o estudo dos mecanismos de corrosao que, por sua vez, permite a elaboracao e

aperfeicoamento de medidas mitigadoras.

A corroséo, de acordo com GENTIL [4], pode ser classificada segundo:

e Morfologia: uniforme, placas, alveolar, intergranular, intragranular;

e Causas ou mecanismos: aeracdo diferencial, corrente de fuga, galvéanica,
fragilizacdo pelo hidrogénio;

e Fatores mecanicos: tensdo, fadiga, atrito, eroséo;

e Meio corrosivo: atmosférica, pelo solo, induzida por microrganismos, pela

agua marinha, por sais fundidos.
2.1.2 Corrosado em aguas associadas ao petréleo

Aguas associadas ao petréleo sio meios corrosivos complexos constituidos de
uma solucdo de sais contendo matéria organica e gases dissolvidos. Assim, a
corrosividade da agua depende da atuacdo de diferentes constituintes atuando em
conjunto. Sua natureza quimica e fisica varia de acordo com a localizacdo e a

maturidade do campo produtor de petroleo.

Os fatores que influenciam a taxa de corrosdo dos metais imersos em agua
produzida podem ser divididos em: i) fisico-quimicos, como salinidade, pH e gases
dissolvidos, ii) fisicos, como velocidade, temperatura e pressao e iii) bioldgicos, como a

presenca de bactérias.



Estudos sobre os efeitos de cloreto e de sulfeto de hidrogénio demonstram
aceleragdo da corrosdo com o aumento dos seus teores. SMITH et al. [8] comprovaram
0 aumento da densidade de corrente de corrosao e a diminuicao na resisténcia a corrosao
por pites com o aumento do teor de cloreto. A presenca de H,S também promove um
aumento na atividade de corrosdo, embora durante a polarizagdo seja criada um filme

protetor na superficie metalica.

2.2 Protecéo catodica

2.2.1 Sistemas de protecéo catddica

O combate da corrosao eletroguimica esta ligado ao controle do funcionamento
da pilha de corrosdo. Assim, pode-se atuar no metal, no meio corrosivo e nos potenciais

eletroquimicos.

Protecdo catddica é uma técnica que altera o potencial eletroquimico de um
metal, levando-o para a regido de imunidade ou de passivacao (vide Figura 5), através

da aplicacdo de uma corrente continua em uma intensidade suficiente [5].

A PC se divide em dois sistemas: corrente galvanica e corrente impressa. A
protecdo catodica galvanica utiliza anodos diretamente ligados eletricamente & estrutura
a ser protegida (Figura 8). A diferenca de potencial entre os diferentes materiais €
suficiente para fornecer a corrente elétrica necessaria ao sistema. Para protecdo do aco-
carbono, em geral utilizam-se ligas com potencial negativo em relacdo ao ferro, como
zinco, aluminio ou magnésio. Sistemas de corrente galvanica sdo geralmente utilizados

em eletrdlitos de baixa resistividade, como agua do mar.

7777 7777 7777 777
CABO ELETRICO
— P D et S,
’ < e
ESTRUTURA & 72 LEITO DE ANODOS

Figura 8: PC galvanica (autor)
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Os anodos utilizados no sistema galvanico possuem uma taxa de desgaste e sdo
popularmente conhecidos como anodos de sacrificio. Sua massa minima requerida pode
ser calculada em funcéo da corrente fornecida a estrutura ao longo do funcionamento do
sistema de PC [5]:

8760XV xI
M=—- 3)
FXC

Onde M ¢ a massa minima requerida, em quilogramas; V € a vida util, em anos;
| é a corrente necessaria a protecdao, em ampeéres; F € o fator de utilizacdo, adimensional;

e C é a capacidade de corrente do material do anodo, em amperes-hora por quilograma.

A distribuicdo dos anodos galvanicos em uma estrutura depende do alcance da

PC e da corrente maxima fornecida por cada anodo [6].

Quando a estrutura esta em um eletrolito de resistividade alta, como o solo, ou
necessita de grandes quantidades de corrente, pode-se utilizar um sistema por corrente
impressa, onde a diferenca de potencial entre 0 anodo e o catodo € obtida por meio de
uma fonte externa de corrente continua (Figura 9). Sistemas de corrente impressa sdo
geralmente utilizados em estruturas enterradas, como dutos e fundo de tanques de
armazenamento, ou em cascos de navios de grande porte. Os anodos deste sistema sdo
especialmente fabricados para este fim e possuem uma taxa de desgaste pequena ou
desprezivel. E preciso tomar bastante cuidado ao energizar o sistema, observando a
polaridade da fonte. O terminal positivo deve ser ligado aos anodos e 0 negativo, a
estrutura a proteger. Uma inversdo pode aumentar a taxa de corrosdo da estrutura a

ponto de danifica-la em pouco tempo.

Y- Terminal POSITIVO: Anodo
Fonig 66 |
© Terminal NEGATIVQ: Catodo

NIVEL DO SOLO

A 2

i p— LEITO DE ANODOS
ESTRUTURA

Figura 9: PC por corrente impressa (autor)
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2.2.2 Demanda de corrente

Geralmente a PC é utilizada em conjunto com um revestimento protetor. Este
revestimento reduz a area metélica exposta ao eletrélito, limitando a necessidade de

corrente aos locais onde houver falhas.

A corrente, em amperes, necessaria a prote¢do de um sistema depende da area da
estrutura em contato com o eletrélito e da corrosividade do meio. Ela pode ser estimada

através da seguinte formula [9]:

[=SXjXf, 4)

Onde S é a area da estrutura a proteger, em metros quadrados; j é a densidade de
corrente em funcdo da corrosividade do meio, em ampeéres por metro quadrado; e f; é

um fator de falha do revestimento, adimensional.

Embora o céalculo matematico seja relativamente simples, a determinacdo dos

parametros densidade e fator de falha de revestimento sdo complexos.

Os valores de densidade de corrente podem ser obtidos através de fontes
literarias, experiéncias com estruturas em operacdo em situacdes similares ou através de

ensaios de laboratorio ou de campo [6].

O fator de falha de revestimento é geralmente obtido de normas técnicas, como a
NBR ISO 15589-1 [9], para dutos terrestres, ou a DNV RP B-401 [10], para estruturas

submersas.

Eventualmente a formula pode ser simplificada de forma a aglutinar os dois
termos j e f. em um terceiro, o j., densidade de corrente para uma estrutura protegida,

em ampeéres por metro quadrado:

I=5xj, 5)
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2.2.3 Efeito do fluxo do eletrélito

Uma vez que a técnica apresentada é usada no interior de dutos, um aspecto
importante deve ser avaliado: o impacto da velocidade do eletrélito no consumo do

zinco aspergido, sugerido neste trabalho.

DUTRA e NUNES [5] apresentam um grafico que correlaciona a velocidade
relativa do eletrolito em relacdo ao meio a um fator de corre¢do para o célculo da
corrente de PC de uma estrutura (Figura 10). O movimento relativo aumenta a cinética
das reacdes, devido a maior difusdo dos ions formados e, em meios aerados, aumenta o
suprimento de oxigénio a superficie catédica. Em ambos 0s casos a consequéncia é a

reducdo da polarizacdo.

14
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Figura 10: Fator de correcdo da corrente de PC em funcéo da velocidade relativa

estrutura/eletrolito [5]

O estudo de LOPEZ et al. [11] correlacionou o efeito do fluxo sobre a resisténcia
a corrosdo de um aco inox austenitico AISI 304L, em uma solucdo 3,5% NaCl. Embora
o material do estudo tenha sido diferente, conclui-se que efeitos mecanicos ativam a
superficie do aco, aumentando a densidade de corrente. A presenca de sélidos aumenta

ainda mais a influéncia do fluxo na corrosao.
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2.3 Revestimentos metalicos

2.3.1 Geral

Engenharia de superficies estuda os fenbmenos que ocorrem na superficie dos
materiais com o objetivo final de promover o aperfeicoamento das suas propriedades.
Todos os tipos de revestimentos, organicos, metalicos ou ceramicos, tém como objetivo

aprimorar as caracteristicas superficiais da estrutura a qual séo aplicados.

Revestimentos metalicos sdo aplicados com inUmeros objetivos, entre eles,
resisténcia a corrosdo por barreira ou sacrificio. Existem diversos métodos disponiveis
comercialmente para aplicacdo de um revestimento metalico. A Figura 11 a seguir é um

resumo das principais técnicas de aplicacdo de revestimentos metalicos disponiveis.

D

Implantagdoiénica

H

~ Solugdo quimica

Revestimentos "
s — Em solugdo - EeS
metalicos - Eletroquimica

Soldagem

= Laser
[ Fundido ou semi- <]
fundido

Imersdo a quente

- Aspersdo térmica

Figura 11: Revestimentos metalicos (autor)

Revestimentos metalicos por sacrificio sdo aqueles que utilizam metais com
potencial de corrosdo catédico em relacdo ao metal da estrutura que se quer proteger,
corroendo preferencialmente. A Figura 12 exemplifica 0 mecanismo de atuacdo de um
revestimento de zinco sendo consumido, preservando 0 ago, COMO nNOS acos
galvanizados. Em caso de falhas ou poros, o metal base permanece protegido até que
todo o metal de sacrificio seja consumido.
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Zinco Re

Figura 12: Consumo do revestimento de zinco sobre uma estrutura de ago
(adaptado de [12])

2.3.2 Aplicacdo por asperséo térmica

Aspersdo térmica ndo é uma técnica nova. As primeiras experiéncias de
deposicdo de camadas de metais sem o uso de adesivo ou imersdo datam do inicio do
século XX, embora tenha sido aprimorado durante a 22 Guerra Mundial e durante a

década de 1960, decorrente de pesquisas aeroespaciais.

A técnica consiste na deposicdo de materiais (metdlicos ou ndo metalicos)
fundidos ou semifundidos sobre um substrato previamente preparado, conforme
ilustrado pela Figura 13. O material aplicado pode estar na forma de pd, vareta ou arame
[13].

. \ Inclusées 1/}
de oxidos~_ {/f ¥
E 2903 - ‘ Substrato |
P BB il “limpo e 0
rugoso
Material de aplicacdo Fonte de calor Particulas _Particulas Revestimento
solido ou em poé elétrica ou gas fundidas ou impactam o concluido

funde o material semifundidas substrato e
sdo aceleradas  s&o aplainadas

Figura 13: Esquema do processo de aspersdo termica [13]

O material aplicado é aquecido, mudando para um estado plastico ou fundido, e
sdo acelerados por um gés comprimido, impelindo-o para o substrato. A ligacdo entre o
material aspergido e o substrato pode ser mecanica, metalurgica, fisica ou a combinacéo

destas formas.
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Os processos de aspersdo térmica sdo geralmente classificados de acordo com o
método de geracdo de calor. Os processos mais simples e mais utilizados sdo 0s
seguintes:

e Chama: a queima de gases acetileno e oxigénio fundem o metal que é

propelido por ar comprimido;

e Arco elétrico: 0 metal a ser depositado € alimentado por dois arames cujas

pontas sdo fundidas devido a formacdo de um arco elétrico. As particulas

fundidas s&o aceleradas também com o uso de ar comprimido.

Outras técnicas mais modernas, como plasma ou chama de alta velocidade tem

por objetivo aspergir metais de alto ponto de fusdo (ou até mesmo materiais ceramicos).

A norma PETROBRAS N-2568 [14] é uma norma de procedimento que
prescreve as atividades de qualificacdo, execucgéo, controle de qualidade e manutencéo
de revestimentos metélicos de aluminio, zinco e ago inox aplicados por aspersdo
térmica. O objetivo é aumentar a durabilidade de equipamentos metalicos expostos a um
meio corrosivo, utilizando metais eletronegativos (aluminio e zinco) ou um metal nobre

(aco inox).

Este revestimento é tipicamente utilizado para cobrir toda a estrutura protegida,
com uma espessura que pode variar entre 225 e 400 um. A fim de aumentar sua vida

atil, um selante é aplicado sob o metal aspergido.

A garantia da qualidade da aplicacdo da metalizacdo é obtida por meio de
ensaios de qualificacdo e, corpos de prova devidamente preparados para este fim. Os
ensaios cobertos pela norma PETROBRAS N-2568 [14] sdo:

1. Avaliacdo da espessura do revestimento, que deve variar entre 225 e 400
um, como descrito anteriormente, aferido pela média da leitura da espessura
de cinco amostragens em corpos de prova especialmente preparados;

2. Ensaio de dobramento, onde o corpo de prova ndo pode ter indicios de

trincamento grosseiro ou desplacamento;

Ensaio de aderéncia, de acordo com a NBR 15877 [15], com utilizagdo de pinos
colados em um corpo de prova revestido. Apds a cura da cola, estes pinos séo
tracionados com o apoio de um dispositivo hidraulico ou pneumatico até o rompimento.

Os valores de aceitagéo estdo descritos na Tabela 2:
16



Tabela 2: Valores de adesdo para esquemas de aspersdo térmica [14]:

Aspersao a arco elétrico Aspersao a Chama
Material
aspergido Valor minimo Valor medio Valor minimo
individual (MPa) (MPa) individual (MPa)
Aluminio 7 10 7
Ligas de zinco 7 10 7
(85Zn15Al)
Zinco 5 7 5
Acos inoxidaveis 10 14 10

2.3.3 Cuidados e limitacdes do uso de zinco

A eficiéncia do zinco, atuando como anodo de uma pilha de corroséo, pode ficar
comprometida, dependendo dos contaminantes presentes no fluido. E imprescindivel
conhecer as caracteristicas do eletrolito para aplicar a solucdo sem inconvenientes

futuros.

LI et al. [16] realizaram ensaios de corrosdo atmosférica e imersdo em um
ambiente rico em enxofre, comparando 0 zinco aspergido com um revestimento rico em
zinco (zinc-rich powder - ZRP). A Figura 14 mostra 0 aspecto micrografico da secédo
transversal do corpo de prova utilizado, enfatizando a presenca de poros e trincas na

superficie do revestimento.

Poné: S
\Cracks
Zinc coating
Steel substrate 100 pm

Figura 14: Aspecto microgréafico da se¢do transversal do corpo de prova [16]
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No estudo, em um ano de ensaio de corrosdo atmosférica, a perda de massa
verificada foi linear com tempo. O potencial eletroquimico das amostras foi
gradualmente ficando mais negativo a medida que os produtos de corrosdo eram
formados. O estudo concluiu ainda que o consumo do ZRP é menor que 0 zinco
aspergido. E importante ressaltar que o trabalho considera que todo o corpo de prova

esta revestido, portanto um consumo baixo de zinco é sempre desejavel.

LIUA et al. [17] avaliaram os efeitos do pH e da concentracdo de cloretos no
zinco galvanizado sob uma solucdo de camada de corrosao simulada (SRL — simulated
rust layer) de ZnsCl,(OH)s. Verificou-se que o comportamento de corrosdo do aco
galvanizado era dependente dos valores de pH e da concentracdo de CI. Em uma
solucdo muito alcalina (pH 13), o material apresenta caracteristicas passivadoras que
inibem a corrosé@o no substrato. Porém, o CI” ataca a camada do revestimento, reduzindo

seus efeitos protetores.

VU et al. [18] tracaram diagramas de equilibrio do zinco, mostrando a
concentracdo das espécies em solucdes ricas em cloreto e em sulfato. O comportamento
do zinco, indicado na Figura 15, é similar nos dois casos, com a precipitacdo de

produtos de zinco em condigdes neutras e alcalinas.
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Figura 15: Concentracéao de espécies de zinco (a) em meio de cloreto e (b) em meio de

sulfato [18]
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O mesmo estudo de VU et al. [18] também mediu a variagdo do perfil do pH nas
solugdes de cloreto e sulfato na interface ago-revestimento zinco-aluminio. Verificou-se
que o aumento do pH devido as reagdes catodicas foi limitado a uma regido muito

préxima da interface, nao alterando significativamente a solucdo como um todo.

TADA et al. [19] estudaram a distribuicdo espacial do produto de corroséo do
zinco eletrodepositado em um substrato de aco, em um meio 0,01 M NaCl. Embora seja
esperado o0 aumento do pH na superficie do aco em funcédo das reacdes catddicas do par
galvanico, este aumento ndo foi observado proximo da interface zinco/ago

(aproximadamente 1 mm), onde hé concentracio de Zn*".

O limite do alcance da protecdo provida pelo zinco deve ser motivo de
preocupacdo também ja que esta diretamente ligado a resistividade do meio. A Figura
16, adaptada de MARCUS e MANSFELD [20], mostra a distribuicdo de potencial ao
longo de uma haste semi-galvanizada, comparando eletrélitos com duas resistividades
distintas.
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Figura 16: Distribuicdo de potencial ao longo de uma haste semi-galvanizada para

duas resistividades distintas (adaptada de [20])

2.4 Técnicas de prevencao da corrosédo no interior de tubulacéo

O controle da corrosédo no interior de uma tubulacdo ndo é simples. Diversas
técnicas podem ser empregadas neste processo. PAPAVINASAM [21] descreve
detalhadamente as atividades comprovadamente efetivas no controle da corroséo
interna. Algumas medidas visam alterar as caracteristicas do projeto e outras estdo
ligadas a procedimentos de operagdo das linhas, conforme o esquema da Figura 17 a

seguir. Infelizmente, cada alternativa apresenta algum tipo de inconveniente.
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Figura 17: Medidas de prevencao de corroséo no interior de tubulagio
2.4.1 Controle do escoamento

E comum encontrar operadores de dutos que seguem as condigdes operacionais
citadas por EMMANUEL [22]: velocidade minima do fluido de 1 m/s e concentracdo de
agua inferior a 20%, garantem um oleoduto livre de corrosdo. Considera-se que, nestas
condicBes, a agua contida no 6leo bruto fica em dispersdo no 6leo e ndo entra em
contato com as paredes internas do duto. Entretanto, o regime de trabalho e a presenca

de H,S podem alterar esta premissa e medidas adicionais necessitam ser tomadas.
2.4.2 Inibidores de corrosao

Inibidores de corrosdo sdo substancias que, quando presentes em concentracdes
baixas no meio corrosivo, reduzem a corrosdo. Esses produtos ndo devem reagir com o

meio e ndo devem interferir na qualidade do produto.

De acordo com PAPAVINASAM [21], a selecdo do inibidor é feita em trés
etapas: avaliacdo da sua eficiéncia, avaliacdo de suas propriedades secundarias e
classificacdo das alternativas, onde os resultados técnicos sdo confrontados para
definicdo do melhor custo/beneficio. O volume de inibidor necesséario deve ser

calculado em funcdo do volume escoado, relacdo 6leo/gés/dgua e area de aco exposta.
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Com frequéncia, na industria de 6leo e gés, € necesséria a injecdo de produtos
quimicos para controle de microrganismos ou para inibir a formacdo de parafinas ou

hidratos.
2.4.3 Passagem de pig

Pig, na industria de dleo e gas, é qualquer dispositivo que é conduzido no
interior de um duto a uma velocidade controlada. PAPAVINASAM [21] classifica 0s
pigs em trés grupos, de acordo com sua funcionalidade: limpeza, vedacdo e inspecao

interna.

Pigs de limpeza removem sujeira em geral acumulada, como depoésitos sélidos e
parafinas. Pigs de vedacdo sdo usados para escoar agua acumulada, aplicar inibidores,
separar produtos. Estes dispositivos sdo geralmente utilizados em sequéncia para

mitigar a corrosao interna.
2.4.4 Aumento da espessura da parede e mudanca de material

O aumento da espessura da parede do tubo ou a mudanca do material utilizado
influenciam diretamente o custo de uma obra, seja pelo aumento do peso final do

produto ou pela utilizacdo de uma liga metalica especial e onerosa.

Uma forma de minimizar os custos de uma liga resistente a corrosdo é utiliza-la
somente na interface com o fluido corrosivo, por meio de um “cladeamento” ou seja, o

uso de um revestimento metalico. A Figura 18 ilustra um tubo nesta condicéo.

7

Figura 18: Aplicacdo de liga resistente a corroséo [1]
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2.4.5 Revestimento interno orgéanico

O revestimento interno dos tubos, com um material organico, visa isolar o metal
do meio corrosivo. A eficiéncia da medida depende da forma de aplicacdo do mesmo e,

eventualmente, do tipo de conexao entre tubos utilizada.

2.4.5.1 Liner interno

A tecnologia do liner interno também é muito utilizada e consiste em inserir um
tubo termopléstico no interior de um tubo de ago existente. E utilizada principalmente
para a reabilitacdo de dutos com incidéncia de corrosdo interna, embora possa ser
aplicada a novos projetos. A insercdo do liner é feita com o seccionamento do duto de
aco em secdes que podem chegar a comprimentos superiores a 1 km. A Figura 19
mostra 0 momento do puxamento de um lining por uma secdo de duto da
PETROBRAS. O fechamento das secGes é feito por meio de flanges. Existe a
possibilidade de falha por colapso em sistemas com a presenca de gas associado e
cuidados na escolha do material termoplastico devem ser tomados para evitar sua
degradacéo precoce. A norma NACE RP0403-2004 [22] apresenta requisitos de projeto,

instalacdo e operacdo dos liners termoplasticos.

Figura 19: Instalacéo de liner [1]
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2.4.5.2 Revestimento interno de tubos em fabrica

O uso de tubos revestidos internamente é bastante comum em gasodutos, porém
com objetivo de diminuir o atrito do gas com a parede do tubo e, consequentemente,

aumentar a eficiéncia dos compressores.

Eventualmente, verificou-se que este revestimento possui caracteristicas
isolantes, portanto, anticorrosivas. Comegou a ser utilizado com esse propdésito em dutos
cujas conexdes sdo flangeadas ou séo tipo ponto e bolsa (sem a necessidade de solda,

muito utilizados por empresas da area de saneamento).

Tubos revestidos soldados entre si sdo problematicos, uma vez que a
temperatura da solda queima o revestimento interno. Consequentemente, a extremidade
dos mesmos ndo pode ser revestida. A pequena area do tubo préximo a sua extremidade

gue ndo possui revestimento € denominada colarinho ou cutback (Figura 20).
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Figura 20: Detalhe do colarinho [1]

Nessa condicdo, tubos soldados que possuem revestimento interno, se faz
necessario implantar uma protecdo adicional para a regido da solda. Entre as possiveis

técnicas aplicaveis, se destacam as seguintes:
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2.4.5.2.1 Pintura

A pintura manual (Figura 21) é amplamente difundida na construcdo e
montagem de dutos, principalmente em adutoras de grande didmetro. No entanto,
existem pontos negativos muito significativos, como a exposi¢do do trabalhador a um
ambiente confinado altamente insalubre, além da falta de garantia da qualidade do
produto final, devido a dificuldade de aplicacéo e inspecdo do revestimento. A logistica
da obra também é muito afetada, j& que o alcance do pintor € de um ou no maximo dois

tubos soldados em sequéncia.

Figura 21: Pintura manual [24]

Com o uso de uma haste, é possivel revestir a junta soldada pela extremidade
adjacente, descartando a necessidade da passagem de um trabalhador no interior do
tubo. A limitacdo neste caso se deve a qualidade da pintura aplicada, que cai com o

aumento do diametro e a logistica da obra, em funcdo do tamanho da haste.

Com a ajuda de um rob6 especialmente projetado para este fim, consegue-se
aplicar pintura nas juntas com uma alta qualidade. No entanto, pontos negativos tém se
destacado: limitacdo de fabricantes que fornecem a tecnologia, elevadas despesas
ligadas a logistica de montagem do duto, limitacdo de alcance durante a obra,
impossibilidade de revestir os tie-ins, ou seja, nos locais onde s&o executadas as

interligacdes de colunas ou trechos de duto.
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2.4.5.2.2 Luva interna

A luva interna (Figura 22) funciona isolando a regido ndo revestida da junta.
Acoplada internamente, ela é soldada junto aos tubos. Infelizmente, para grandes
diametros, pequenas imperfei¢des entre tubos e a luva geram enormes dificuldades para
a montagem dos mesmos e facilitam a ocorréncia de falhas de vedacéo que, na pratica,

inviabilizam esta solucéo.

Figura 22: Luva interna [25]

2.4.5.2.3 Protecao catodica com anodos internos

Anodos soldados no interior de tubos tém sido usados com certa frequéncia em
projetos de dutos de transporte de agua da PETROBRAS. A técnica consiste em
proteger catodicamente a regido sem revestimento do duto com a instalacdo de anodos
préximos a extremidade dos tubos e é prevista em normas estrangeiras, como a
EN 12499 [26]. Esta pratica ndo € nova, porém antigamente era limitada, devido a

restricdo imposta ao diametro interno da linha.

A grande inovagdo nos ultimos anos foi o inicio da utilizacdo de anodos
achatados (Figura 23), tipo “linguado”, que permitem a passagem de pigs de limpeza e
de inspecdo. Como desvantagens, estdo: limitagdo do didmetro do tubo (solucéo
recomendada para diametros superiores a 12”’), instalagdo artesanal, e impossibilidade
de ser utilizado em dutos de petroleo com baixo teor de 4gua, uma vez que a agua se
concentra na geratriz inferior e durante a construgéo de um duto néo é possivel garantir

que o anodo permaneca nesta posigéo.
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Figura 23: Anodos internos instalados em tubos (autor)

2.4.5.2.4 Aspersédo térmica

Esta técnica é uma evolucdo da aplicacdo dos anodos internos, com aplicacdo da
liga metélica que funciona como anodo na adjacéncia do colarinho da tubulacéo, por

toda sua circunferéncia. (Figura 2).

E necessario que a massa de metal aspergida seja similar & massa dos anodos,
calculada como se fosse um sistema tradicional de PC. Detalhes da aplicacdo e ensaios

realizados para utilizacdo desta técnica estdo em 2.6.1.

2.5 Protecéo de juntas soldadas de dutos com zinco aspergido

A ideia de proteger juntas soldadas de dutos por meio de aspersdo de aluminio e
zinco une duas técnicas de protecdo anticorrosiva: PC galvanica e revestimento metalico

por sacrificio.

GERVASIO et al. [27] apresentaram os resultados dos estudos preliminares
desta técnica, inicialmente utilizando aluminio e zinco. Estes estudos foram realizados
em trés etapas:

e Aplicacdo dos revestimentos em diferentes condigdes;

e Ensaios de soldagem;

e Ensaios de corrosao.
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As diferentes condigOes ensaiadas estdo resumidas na Tabela 3. Foram avaliados
qual seria 0 menor colarinho possivel sem que o revestimento fosse afetado pelo calor
da solda circunferencial e a aplicabilidade de camadas mais espessas que a normalizada.
Nota-se que, com 0 aumento do colarinho, aumenta-se a area de aco exposta e,
consequentemente, a massa de metal aspergido, representada pelo aumento da

espessura.

Tabela 3: CondicGes avaliadas [27]

Material aspergido Colarinho (mm) Espessura (Lm)
Aluminio / zinco 0 225a400
Aluminio / zinco 5 540
Aluminio / zinco 20 2000

Os ensaios de soldagem ajudaram na determinacdo do colarinho minimo. Anéis
de tubos nas diferentes configuracdes foram soldados entre si. E possivel visualizar os
anéis soldados na Figura 24. As soldas nos colarinhos de 0 e 5 mm apresentaram

defeitos de porosidade, enquanto com 20 mm, ndo ocorreram problemas.

Figura 24: Anéis de tubo soldados

O trabalho de MOREIRA et al. [28] apresentou os resultados de ensaios de
imersdo em agua de producdo e em agua do mar sintética, avaliando a taxa de consumo
por perda de massa do zinco e aluminio aspergido e determinando a corrente galvanica
dos pares revestimento/ago-carbono. Este trabalho, no entanto, foi realizado antes da
definicdo das premissas de aplicacdo e qualificacdo da aspersao térmica em campo (vide

item 2.6.1).
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A Figura 25 destaca 0 aspecto de corpos de prova imersos na dgua do mar
sintética por 90 dias, protegido pelo zinco aspergido com colarinho de 20 mm

(esquerda) e sem protecéo (direita).
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Figura 25: Aspecto de corpos de prova imersos na agua do mar sintética, protegido

pelo zinco aspergido com colarinho de 20 mm (esquerda) e sem protecéo (direita)

O estudo demonstrou que tanto o zinco quanto o aluminio mostraram-se eficazes
na protecao da junta. No entanto, o zinco apresentou maior estabilidade nos eletrolitos
avaliados (Tabela 4) e teve sua perda de massa similar a de um anodo de PC. Esta
observacdo foi fundamental para determinar as premissas de projeto utilizadas no
oleoduto de 32 polegadas descrito no item 2.5.1 a seguir.

Tabela 4: caracteristicas dos eletrolitos avaliados [28]

Meio de Condutividade Teor de ions Teor de ions Teor de ions Teor de ions

H
ensaio P (mS/cm) cloreto (mg/t) Fe (mg/kg) Al (mg/kg) Zn (mg/kg)
Agua do mar s
. . 8,20 110,1 (20,21+0,19).10 <2 <2 <1
sintética
Agua .
_ 7,57 78,2 (32,22+0,67).10 <2 <2 <1
produzida

2.5.1 Aplicacao de aspersao do zinco em campo

O uso de zinco aplicado por aspersao térmica para protecdo da junta soldada foi
utilizado em campo, em um oleoduto de 32 polegadas da PETROBRAS, cuja

construcdo iniciou-se em 2015 (Figura 26).

De acordo com informagdes do projeto, todos os tubos foram fornecidos de
fabrica com revestimento organico, com um colarinho de 25 mm. Foi determinado que
cada extremidade de tubo seria metalizada com 2,38 kg de zinco, distribuidos por uma

faixa de 100 mm. A massa foi calculada de acordo com os seguintes parametros de PC:
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e Densidade de corrente: 70 mA/m?;

e Fator de correcdo da velocidade do fluido: 1,20;
e Vida util: 30 anos;

e Fator de utilizacdo do revestimento: 0,8;

e Capacidade de corrente do zinco: 740 Ah/kg.

Figura 26: Aplicacdo de metalizacdo em tubulacéo (autor)

Como ndo € possivel medir com precisdo a quantidade de zinco depositado em
um tubo que pesa algumas toneladas, € necessario realizar ensaios de qualificacdo, de

forma a garantir que os parametros minimos de projeto sejam atendidos.

A qualificacdo consiste na confeccdo de duas chapas de ago com &rea idéntica a
superficie a ser metalizada no duto. As chapas sao jateadas até metal quase branco, para

limpeza e cria¢do da rugosidade necessaria. Em seguida, sdo pesadas e metalizadas.

O tempo de metalizacdo é determinado na qualifica¢do, considerando o modelo
da maquina aspersora, a regulagem (tensdo, corrente, vazdo de ar comprimido) e as
caracteristicas do arame utilizado. Mudangas nos parametros implicam em novos

ensaios.
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Os critérios de verificacdo da qualidade de uma aplicacdo tradicional da aspersao
térmica do zinco sdo diferentes dos critérios utilizados em uma aspersdo para a protecao
da junta soldada de um duto. Os objetivos sdo ligeiramente diferentes:

e Tradicional: cobrimento de toda estrutura a ser protegida, minimizando ao
maximo o contato do substrato com o meio corrosivo. Espessuras tipicas
entre 225 e 400 pm.

e Protecdo da junta soldada: o colarinho permanece desprotegido durante toda
a vida util do duto. A massa de material aspergido ganha importancia e a
espessura tipica pode ultrapassar 1 mm, dependendo das premissas de

projeto.

O resultado final da aplicacdo da aspersao térmica no projeto do oleoduto pode
ser visto na Figura 27, onde é possivel observar a faixa de zinco nas extremidades dos

tubos.

Figura 27: Tubos aspergidos (fonte: autor)
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2.6 Perspectivas

Ao analisar todos os aspectos envolvidos na protecdo anticorrosiva no interior de
uma tubulagdo descritos neste trabalho, tem-se a dimensdo da dificuldade de

implementar acOes praticas, econdmicas e eficientes.

N&o existe uma solucdo definitiva a ser adotada em todos os casos e essa
complexidade abre caminhos para novas tecnologias, ou, no caso especifico deste

trabalho, adaptacdo de tecnologias j& consolidadas para um uso totalmente novo.

Oleodutos de transporte de petrdleo com qualquer teor de agua sdo o principal
foco desta tecnologia, uma vez que toda a circunferéncia dos tubos recebe o zinco
aspergido. No entanto, pode ser utilizada em adutoras, emissarios e dutos de agua em

geral, que muitas vezes tem seu controle anticorrosivo negligenciado.

Este trabalho visa abrir uma nova alternativa pratica e viavel para a prevencéao de
corrosdo no interior de tubos soldados, através da realizacdo de ensaios eletroquimicos
que comprovam a efetividade da técnica estudada em meios com diferentes condicdes

de corrosividade.
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3 Metodologia

Foram preparados corpos de prova aspergidos com zinco objetivando:
determinar a extensdo da protecdo; avaliar o consumo do zinco e a qualidade do

revestimento aplicado.

Os corpos de prova foram retirados de dois trechos de tubos metalizados e

soldados. Na Figura 28, é possivel visualizar a amostra utilizada.

Figura 28: Segmento utilizado na fabricac@o dos corpos de prova (fonte: autor)

Os tubos utilizados nos ensaios foram fabricados a partir de chapas de ago-
carbono, PSL 2, grau X70, com costura por arco submerso e espessura de parede 0,438
polegadas, atendendo as especificacbes da API 5L [29]. A composic¢do quimica do ago-
carbono usado na fabricacdo do tubo esta informada na Tabela 5 e foi retirada da ASTM
A 751 [30]:

Tabela 5: Composi¢do quimica do ago-carbono utilizado no tubo ensaiado

(%m/m méaxima)

C Si Mn P S V| Nb | Ti Cu Ni Cr Mo
Nb+V+Ti<
0,12 | 0,45 | 1,70 | 0,025 | 0,015 015 0,50 | 0,50 | 0,50 | 0,50
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O primeiro passe da solda de unido entre tubos foi executado pelo método de
soldagem por arco elétrico com gés de protecdo ativo (MAG — metal active gas) na
proporcdo 95% ar / 5% O,. Foram utilizados eletrodos E80C-NI1, cuja especificacdo
quimica, de acordo com a AWS Ab5.28 [31] esta na Tabela 6:

Tabela 6: Composi¢do quimica do eletrodo utilizado no primeiro passe da solda

circunferencial (%m/m maxima)

C Si Mn P S Cu Ni Cr Mo
0,80-
0,12 0,90 1,50 0,025 0,030 0,35 110 0,50 0,30

Os tubos foram metalizados conforme especificacbes descritas no item 2.5.1.

Antes, porém, foram realizados ensaios de qualificacao.

Para a qualificagcdo foram utilizados dois corpos de prova em formato de chapas
com dimensbes de 500 mm x 256 mm, com area equivalente & metade da area a ser
metalizada no tubo de 32 polegadas. Realizou-se a limpeza das chapas e o jateamento

das suas superficies com abrasivo 6xido de aluminio.

O zinco aspergido foi fornecido em bobinas com secéo transversal de 2,5 mm? e

ajustada a regulagem do equipamento para uma taxa de deposicao de 25 kg por hora.

Por critério da metodologia da qualificacdo, definiu-se que um dos corpos de
prova, CP-1, receberia toda a massa de zinco especificada em projeto (2,38 kg),
enquanto o outro, CP-2, receberia metade desta massa. O tempo total de metalizagdo por
extremidade do tubo seria determinado pelo CP-1, enquanto no CP-2 obter-se-ia a

espessura final do zinco.

Para garantir que a massa especificada em projeto seja totalmente depositada, as
chapas foram pesadas antes e ap0s o0 término da aspersdo. Nas condi¢Oes pré-
determinadas na qualificacdo, foram necessarios 13 minutos para que fossem
depositados 2,428 kg de zinco aspergido no CP-1, resultando em uma espessura média
de 3,6 mm, e 6 minutos e 30 segundos para depositar 1,236 kg no CP-2, resultando em

uma espessura média de 1,6 mm.
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O critério da norma PETROBRAS N-2568 [14] quanto ao ensaio de dobramento
ndo pode ser atingido, devido a alta espessura do revestimento, como pbde ser visto na

Figura 29. Adotou-se como critério de aceitacdo o ndo desplacamento do revestimento.

Figura 29: Amostras apds ensaio de dobramento

Foram realizados ensaios de tracdo (trés repeticdes por chapa), onde atingiu-se
uma tensao média de 10,4 MPa no CP-1 e 9,5 MPa no CP-2, valores superiores ao

especificado para o zinco na norma PETROBRAS N-2568 [14].

3.1 Preparacéo dos corpos de prova

O segmento foi cortado em corpos de prova retangulares com as dimensdes em
milimetros indicadas na Figura 30, totalizando uma &rea de 12500 mm?, que representa
uma sec¢do do sistema de protecdo do oleoduto. Nota-se que a area anddica, representada

pelo revestimento, é quatro vezes maior que a area catodica, representada pelo
colarinho.

/SOLDA

5 REVESTIMENTO COLARINHO COLARINHO REVESTIMENTO

100- 25 25 100

Figura 30: Corpo de prova retangular (fonte: autor)
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Alguns corpos de prova retangulares foram cortados em partes menores
quadrangulares, cujas dimensdes em milimetros estdo indicadas na Figura 31. Cada

corpo de prova quadricular ter4 uma area de 625 mm>.

25 25 25 25 25 25 Er 25 25 25

Figura 31: Corpos de prova quadrangular (fonte: autor)

A Figura 32 apresenta um corpo de prova quadricular ja cortado. Pode-se
claramente ver pela diferenca de coloracdo o aco carbono, de maior espessura, e 0

revestimento de zinco solidamente aderido na sua extremidade direita.

Figura 32: Detalhe do corpo de prova

Para realizacdo dos ensaios, todos os corpos de prova foram isolados, de forma

gue somente uma das faces ficasse em contato com o eletrélito.

Como premissa bésica, para simular a real condicdo submetida por um tubo, ndo

foi realizada nenhum tipo de preparacéo de superficie do revestimento e do metal base.
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3.2 Preparacdo dos meios

Diferentes meios foram utilizados com o objetivo de mapear condicbes
desfavoraveis a aplicacdo da técnica. Os eletrolitos a seguir foram utilizados para todos
0S ensaios descritos a seguir:
1) Agua do mar sintética, preparada em conformidade com a ASTM D 1141
[32], identificado como MEIO 1,

2) Agua de formagcdo sintética, com caracteristicas similares a amostra 2 da
Tabela 1, identificado como MEIO 2;

3) Agua de formacdo sintética, com caracteristicas similares & amostra 3 da
Tabela 1, identificado como MEIO 3;

Para determinacdo do volume de solugdo dos ensaios em relacdo a area da
superficie de contato das superficies ensaiadas foi usado o critério da NACE
TMO0169/G31 [33], que estabelece a razdo minima de 0,20 m¢/mm?

3.3 Ensaios de caracterizagao

Foram realizados diversos ensaios nos meios e no material metalico para obter,
com maior precisdo possivel, todas as caracteristicas importantes para analise final dos
dados coletados. A caracterizacdo foi feita antes e ap6s a execucdo dos ensaios de

imersdo e ensaios eletroquimicos, descritos nos itens 3.4 e 3.5, respectivamente.
3.3.1 Revestimento de zinco

Foi realizada a analise quimica do revestimento de zinco aplicado através da
técnica de difragdo de raios-X. Cabe ressaltar que, embora zinco puro tenha sido
aplicado sob a superficie de aco do tubo, nenhuma preparacdo da superficie foi
realizada, de forma a simular a aplicagdo de campo, quando um tubo pode ficar
estocado por longos periodos sem uma adequada protecdo contra intempéries até que

seja utilizado.
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Adicionalmente foi realizada uma analise estatistica da espessura de zinco
metalizada, em seis pontos distintos dos corpos de prova retangulares. O procedimento
utilizado para aplicacdo do zinco, manualmente, ndo favorece a uniformidade da
camada metalizada. A Figura 33 indica 0s pontos onde as espessuras foram coletadas,

medidas com o auxilio do microscépio digital Zeiss modelo Smartzoom 5.
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Figura 33: Corpo de prova retangular (fonte: autor)
Foi realizada a andlise visual dos corpos de prova ap0s 0s ensaios de imersao,
por meio de macro e microfotografia.

3.3.2 Meios

Os meios, preparados em conformidade com 3.2, foram avaliados ao longo e ao
final do ensaio de imersdo. Foram realizadas medi¢es de pH, de condutividade e
analise quimica ao final do ensaio de corrosdo. Os dados do resultado da analise
quimica das aguas foram utilizados para a elaboracéo de Diagramas Eh-pH (Diagramas
de Pourbaix) do zinco e do ferro, com auxilio do software HSC versdo 9.2.2.

3.3.3 Avaliacdo dos produtos de corroséao

Enquadra-se neste item a caracterizacdo, por difracdo de raio X, dos precipitados

encontrados nos corpos de prova apos o ensaio de imerséo.
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3.4 Ensaios de imersao

3.4.1 Simulacéo da protecao

Utilizando um corpo de prova retangular, foi realizado o acompanhamento do
potencial do par galvanico zinco e ago-carbono ao longo do tempo, nos trés meios

descritos no item 3.2 (Figura 34).

Eletrodo de /.
referéncia =

/

Corpo de prova

Figura 34: Esquema de montagem do ensaio de imersdo (fonte: autor)

O objetivo do ensaio foi verificar o comportamento do zinco nos meios
estudados, observando se houve formacdo de camadas de passivagdo que poderiam

limitar sua eficiéncia.

Para este ensaio, foram projetados recipientes retangulares, com as dimensdes de
(250 x 150 x 150) mm®, suficientes para conter 4 £ de 4gua, volume acima do minimo

necessario para cada amostra, que seria de 2,5 €.

Ao todo, seis recipientes foram utilizados para realizacdo de ensaios em

duplicata para cada um dos meios. A duracdo total dos ensaios foi de trés meses.
Os eletrodos de referéncia utilizados nos ensaios foram de prata-cloreto de prata

(Ag/AgCl).

Para o registro do potencial foram usados dois dispositivos para aquisicdo de
dados USB-6002 da National Instruments, que possui quatro canais analdgicos de
entrada, resolucdo de 16 bits e impedancia de entrada superior a 1GQ, idéntico ao

apresentado na Figura 35.
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Figura 35: Dispositivo para aquisi¢do de dados [34]

A Figura 36 apresenta as células usadas no ensaio de imersdo, com,
aproximadamente, 3 meses de duracéo.

Figura 36: Montagem do ensaio de imersao

Concluido o ensaio de imersdo, foram coletadas as seguintes informacGes

adicionais:

1) Anélise quimica dos meios, para atestar se as caracteristicas dos mesmos néo
sofreram alteracOes significativas e se ndo ha indicios da presenga de ions de
ferro;

2) Analise visual dos corpos de prova;

3) Ensaio de difracdo por raio X (DRX) dos precipitados encontrados nos
corpos de prova, separando aqueles encontrados sobre o revestimento de

zinco daqueles encontrados sobre o ago-carbono.
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3.4.2 Corroséao do ago

Utilizando os corpos de prova quadriculares sem revestimento de zinco, ou seja,
sem nenhum tipo de protecdo, foi avaliada a corrosividade dos meios através do ensaio
de imersdo por um més em células que ndo estavam hermeticamente fechadas. Na
Figura 37, é possivel visualizar o ensaio em dois momentos distintos, ao inicio (a
esquerda) e ao final, um més depois (a direita). Observa-se claramente a presenca de

precipitados de dxido de ferro no fundo das células ao final do ensaio.

Figura 37: Esquema de montagem do ensaio de avaliacdo da corrosdo do ago no inicio

(esquerda) e ao final (direita) do mesmo

Ao final do periodo estabelecido, os corpos de prova foram decapados
quimicamente em solucdo de Clark (50 g/t SnCl, + 20 g/t SbOz em 1 ¢ HCI) e

analisados no microscopio digital Zeiss modelo Smartzoom 5.

3.5 Ensaios eletroquimicos

Ensaios eletroguimicos foram usados para estudos dos mecanismos de corrosao,

além de fornecer dados sobre a cinética das reacfes de corrosao.
3.5.1 Polarizacdo anddica e catddica

Curvas de polarizacao E (V) x i foram obtidas para determinar o0 comportamento
anodico e catdédico dos materiais (metalizado e ndo metalizado) em diferentes
condigdes. Assim, foi verificado o efeito da agressividade do meio.
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A norma ASTM G5 [35] foi utilizada como referéncia para a execugdo dos
ensaios e avaliagcdo dos resultados. A Figura 38 mostra o esquema do ensaio.

Potenciostato

Auxiliar Referéncia  Trabalho

o o g

Célula de
polarizacio

Figura 38: Esquema de montagem do ensaio eletroquimico (autor)

A Tabela 7 mostra o resumo das dimens@es dos corpos de prova utilizados. Os
CP’s de ago foram polarizados catodicamente, enquanto os CP’s de zinco foram
polarizados anodicamente. Estes dados sdo importantes para o célculo da densidade de
corrente de polarizacdo. Foram realizados ensaios em triplicata para cada uma das
condi¢cdes. O primeiro namero refere-se ao meio utilizado, enquanto o segundo, a

identificacdo de cada corpo de prova.

Tabela 7: Dimensdes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de polarizacéao

Ensaio Area (mm?) Ensaio Area (mm?)
Anddico 1-1 44,79 Catddico 1-1 76,96
Anddico 1-2 58,45 Catodico 1-2 77,04
Anddico 1-3 82,43 Catodico 1-3 68,03
Anddico 2-1 55,46 Catddico 2-1 62,62
Anddico 2-2 67,32 Catodico 2-2 61,80
Anddico 2-3 67,98 Catodico 2-3 73,75
Anddico 3-1 63,05 Catodico 3-1 66,92
Anddico 3-2 64,40 Catodico 3-2 59,62
Anddico 3-3 52,48 Catodico 3-3 83,97
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A montagem do ensaio pode ser observada na Figura 39 (a). Foi utilizado o
potenciostato PalmSens modelo MultiEm Stat®*, que possui quatro canais
multiplexados. Tanto os ensaios de polarizacdo anoddica quanto de catddica foram
realizados em triplicata para cada meio estudado, em corpos de prova especialmente
fabricados e medidos para determinacdo da densidade de corrente. A Figura 39 (b)
detalha dois dos corpos de prova utilizados nos ensaios.

Figura 39 (a): Montagem do ensaio eletroquimico; (b) Detalhes dos corpos de

prova
3.5.2 Capacidade de corrente

Utilizando a fonte de corrente continua externa, foi avaliada a eficacia do
revestimento aplicado funcionando como um anodo de PC. O objetivo foi comparar a
capacidade de corrente eletroguimica do revestimento com a de um anodo de zinco

convencional. Adicionalmente, verificou-se a uniformidade do consumo do zinco.

O procedimento de ensaio de desempenho e de controle de qualidade de anodos
galvanicos, baseado nas normas NBR ISO 15589-2 [36] e PETROBRAS N-1733 [37] e

descrito a seguir, foi usado como referéncia para a realizagéo dos ensaios.

A Figura 40 apresenta o esquema da montagem de um circuito em série dos
anodos ensaiados ligados a fonte de corrente continua. Esta configuracdo simplifica o
ensaio ao utilizar apenas uma fonte e adicionalmente, garante que a corrente que flui por
todos os corpos de prova seja sempre a mesma. Nesta representacdo da montagem, 0s
CPs de zinco estdo na cor cinza, enquanto os eletrodos de ago-carbono estdo na cor

preta.
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FONTE DE CORRENTE

Q_ @

Figura 40: Esquema de montagem do ensaio de capacidade de corrente
(Adaptada de [36])

De acordo com a 22 Lei de Kirschhoff ou Lei das Tensdes, a soma das quedas de
tensdo em uma malha fechada € nula e circuito em série faz com que a corrente seja a
mesma para todas as células. Assim, cada célula funciona individualmente como se
estivesse ligada a uma fonte independente, ajustadas para uma mesma corrente. A

Figura 41 mostra a analogia com um circuito elétrico.

R1 R2

R3

R4

R6 R5

Figura 41: Analogia com um circuito elétrico do ensaio de capacidade de corrente

(autor)

Para este ensaio, foram utilizados corpos de prova quadriculares com 400 mm?

de area exposta, aplicando-se diferentes densidades de corrente conforme o
procedimento a seguir:
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Preparagdo dos corpos de prova. Cada CP foi enxaguado com &gua corrente,
secado e pesado;

Instalacdo dos corpos de prova conforme figura 36, em seis células
individuais ligadas em série com a fonte de corrente. Os eletrélitos utilizados
foram descritos no item 3.2, sendo duas células para cada meio;

Medicdo do potencial em circuito aberto, ap6s uma hora;

Fase 1: ajuste da densidade de corrente para 1,5 mA/cm? (6,0 mA para a area
dos CP’s) com medi¢ao de potencial apos 24 horas.

Fase 2: ajuste da densidade de corrente para 0,4 mA/cm? (1,6 mA para a area
dos CP’s) com medi¢do depotencial apos 24 horas.

Fase 3: ajuste da densidade de corrente para 4,0 mA/cm? (16,0 mA para a
area dos CP’s) com medicao de potencial apds 24 horas.

Fase 4: ajuste da densidade de corrente para 1,5 mA/cm? (6,0 mA para a 4rea
dos CP’s) com medig¢do de potencial apds 24 horas.

Limpeza para remocéao dos produtos corrosivos, com imersao por duas horas
em solucdo de cloreto de amoénia a temperatura ambiente. Depois,
enxaguados com &gua de torneira, secados e pesados.

Caélculo da capacidade de corrente eletroquimica do revestimento, através da

formula:

e=9/ (6)

Onde ¢ ¢ a capacidade eletroquimica, em ampeéres horas por quilograma, Q € a

carga elétrica, em amperes horas e Am ¢ a perda de massa do corpo de prova, em

quilogramas.

10) Inspecdo visual e microscopica dos CPs para avaliar o desgaste do

revestimento metalico.

A Figura 42 ilustra a montagem do ensaio, que utilizou a fonte de corrente

continua constante marca Yanashi modelo YGC — 200", um multimetro Minipa modelo

ET - 2907 e um coulémetro de cobre (integrador de corrente). O ensaio foi montado em

seis células, sendo duas para cada meio estudado.

44



Figura 42: Montagem do ensaio de verificacdo da qualidade do revestimento

O coulémetro de cobre consiste em dois eletrodos de cobre imersos em uma
solugdo de sulfato de cobre. O fluxo de corrente leva a dissolucéo do eletrodo anddico e
a deposicédo de ions de cobre no eletrodo catédico. A quantidade de massa transportada
é proporcional carga elétrica total a que os corpos de prova foram submetidos e pode ser

calculada através da férmula (2).
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4 Resultados e discussao

A seguir, estdo expostos todos os resultados obtidos nos ensaios descritos no
capitulo anterior.

4.1 Ensaios de caracterizacao

4.1.1 Revestimento de zinco

4.1.1.1 Difracéo de raio X

Em dois corpos de prova, escolhidos aleatoriamente, foi realizado o DRX,
confirmando a informag&o que o revestimento de zinco foi realmente aplicado, como
pode ser observado na Figura 43. O ensaio foi realizado no Laboratério Multiusuario de
Caracterizacdo de Materiais (LMCM) da Engenharia Metallrgica e de Materiais da

UFRJ e analisado no software Match! versdo 6.3.2.

I
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Figura 43: Resultado do DRX do zinco

Nenhuma protecdo ao zinco aspergido foi feita. Essa é uma premissa de projeto,
uma vez que, na préatica, os tubos que receberam metalizacdo podem ficar dias ou até
meses estocados e sujeitos a intempéries antes de serem utilizados.

No gréafico a esquerda, foi possivel identificar com facilidade o zinco em estado
puro, muito predominante, alem de 6xido de zinco (ZnO). Visualmente, o grafico a
direita similar, embora apresente uma maior quantidade de picos. E possivel que durante
0 processo de extracdo do material para analise tenha ocorrido alguma contaminagéo
com o metal base, ndo sendo possivel identificar a presenca de zinco elementar no

software.
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4.1.1.2 Medigéo da espessura do revestimento

Foram coletados dados de espessura em 15 corpos de prova, totalizando 90
medicOes de espessura realizadas conforme descrito no item 3.3.1. Como esperado, as
medidas apresentaram uma grande variabilidade, com uma tendéncia de espessuras
maiores no centro e menores na extremidade da faixa metalizada (vide Figura 31).

A espessura média obtida nas medi¢6es foi de 1,737 mm, com um desvio padrédo
de 0,345 mm. A distribuicdo dos valores obtidos esta demonstrada no histograma da
Figura 44.

30 ~

25 4

20 4

15 4

Freqliéncia

10

0,89 1,08 1,27 1,45 1,64 1,83 2,02 2,2 2,39 2,58
Espessura (mm)

Figura 44: Distribuicdo da espessura do revestimento das amostras
4.1.2 Meios

Para melhor acompanhamento dos resultados, a apresentacdo das caracterizacdes
dos meios analisados estd dividida em duas partes. Neste item, serdo avaliadas as
andlises realizadas nos meios que ndo dependem dos demais ensaios de imersdo ou

eletroquimicos.

4.1.2.1 Condutividade elétrica

O levantamento da condutividade dos eletrélitos, conforme o esperado, indicou
valores altos para 0s meios 1 e 2 e mais baixos para 0 meio 3. Os valores obtidos estéo

na Tabela 8 abaixo.

47



Tabela 8: Condutividade dos eletrélitos utilizados

Meio Condutividade (mS/cm) Resistividade (Qcm)
1 46,85 21,34
2 117,0 8,55
3 3,0 333,33

Uma maior condutividade elétrica favorece a atua¢do do zinco como anodo de
sacrificio. No entanto, altos valores estdo ligados a presenca de sais contaminantes, que
normalmente estéo associados a maiores taxas de corroséo.

Analisando por este ponto de vista, a tendéncia é que o zinco atue melhor nos

meios onde ele é mais necessario, ou seja, N0S Meios Mais Corrosivos.

4.1.2.2 Diagramas Eh x pH

Os diagramas das Figuras 45 a 50 foram elaborados utilizando as massas

molares calculadas a partir da analise dos fluidos aquosos da Tabela 7.

Em cada uma das curvas foi indicado com uma marcagdo no ponto de
equilibrio do pH e do potencial eletroquimico, obtidos nos ensaios de imersdo, cujos
resultados estdo descritos nos itens 4.2.1.1 e 4.2.2, respectivamente.

E importante observar que nos graficos do ferro (Figuras 45, 47 e 49) os pontos
mostrados permaneceram na faixa da imunidade. Por outro lado, nos gréficos do zinco
(Figuras 46, 47 e 50), todos os pontos indicaram a formacéo de sulfeto de zinco (ZnS),
numa regido sujeita a corrosdo. Essa € a comprovacdo de que o zinco esta funcionando
como anodo da pilha galvanica nos trés casos estudados.

Nos meios 1 e 2 o potencial necessario para protecdo do ferro é mais negativo
que no meio 3, indicando um deslocamento positivo no equilibrio entre a regido de
corrosédo e imunidade do ferro. Isso se deve a menor atividade no meio 3 em funcéo da
menor concentragdo de ions dissolvidos.

A presenca dos ions complexa bastante o resultado obtido em computador do
equilibrio das amostras, principalmente em relacdo ao ferro, promovendo o
aparecimento de diversos campos de solubilidade distintos. Ndo foi analisado, no

entanto, a viabilidade da formacéao de todos os espécimes gerados pelo computador.
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4.1.2.2.1 Meio 1

As Figuras 45 e 46 apresentam os diagramas Eh x pH para ferro e zinco,

respectivamente, no meio 1.

Fe-S- Na- Mg - K- (- Ca - Be - System at 25,00 °C

E(Ag/AGC!) (Volts)

Figura 45: Diagrama de Pourbaix do ferro para o meio 1

In-5-Na-Mg-K-Cl- Ca-Br- System at 25,00 °C

00 30 3% EY i@ 52 60 " e " ne us o 8o "

Figura 46: Diagrama de Pourbaix do zinco para o meio 1
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4.1.2.2.2 Meio 2

As Figuras 47 e 48 apresentam os diagramas Eh x pH para ferro e zinco,

respectivamente, no meio 2.

Fe S-S Na-Mg-K-Cl- Ca-System at 25,00 °C

Figura 47: Diagrama de Pourbaix do ferro para o meio 2

In-Sr-5-Na-Ma-K-Cl- Ca- Systemat 25,00 °C

Figura 48: Diagrama de Pourbaix do zinco para o meio 2
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4.1.2.2.3 Meio 3

As Figuras 49 e 50 apresentam os diagramas Eh x pH para ferro e zinco,

respectivamente, no meio 3.

Fe-Sr-MNa-K- (- Ca-Br- Ba- Systom at 25,00 °C

LM 10 20 59 0 50 &0 w 80 9. 100 une ua 150 Mo
pH

Figura 49: Diagrama de Pourbaix do ferro para o meio 3

Zn- S - Na- K- Cl-Ca-Br - Ba - System at 25,00 °C

Figura 50: Diagrama de Pourbaix do zinco para o meio 3
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4.2 Ensaio de Imersao

4.2.1 Simulacédo da protecao
4.2.1.1 Analise dos eletrolitos utilizados

4.2.1.1.1 Medicao do pH das amostras.

Os valores indicados na Tabela 9 sdo as médias de cada um dos meios ensaiados.
A primeira leitura corresponde ao inicio dos ensaios. As leituras foram repetidas durante
a realizacdo dos ensaios de imersdo, que tiveram a duracdo de pouco mais de trés meses.

Interessante observar que, ao contrario do que se esperava, ndo foi observado
aumento significativo no pH das amostras, embora as leituras tenham indicado que o
revestimento estava atuando como um anodo de sacrificio (vide o monitoramento do
potencial eletroquimico no item 4.2.1.2).

O estudo de VU et al. [18] d& uma indicacdo do motivo da pouca varia¢do do
pH. Embora a prote¢do catodica atue no sentido de deixar o meio mais alcalino, esta
mudanca é pontual e pouco afeta 0 meio como um todo.

Tabela 9: Valores de pH dos meios ensaiados

Intervalo (Dias) MEIO 1 MEIO 2 MEIO 3
0 8,1 7,47 7,29
13 7,84 6,45 8,06
51 7,13 6,99 8,06
105 7,09 7,24 8,69
129 7,16 7,33 7,65

4.2.1.1.2 Analise quimica

Amostras dos eletrolitos utilizados foram analisadas no laboratério do Centro de
Pesquisa da PETROBRAS ap0s o termino dos ensaios de simulacéo da protecao.

Percebe-se na Tabela 10 que ndo houve variacao significativa dos eletrolitos, em
comparagdo com os valores originais. Outro aspecto importante é a auséncia de ions de
ferro nas soluges, indicando que ndo h& corrosdo do ago. Ja os ions de zinco estdo
presentes, em maior escala nos meios 1 e 2, indicando que o zinco esta funcionando

como anodo de um par galvanico com o ago.
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Tabela 10: Analise dos fluidos aquosos
Anélise Meio 1 (1) Meio 1 (2) Meio 2 (1) Meio 2 (2) Meio 3 (2) Meio 3 (2)

Densidade
5 1,0231 1,0231 1,0742 1,0722 0,9984 0,9979
(g/cm®)
Cloreto
19824 19894 68883 68874 1042 1062
(mg/t)
Brometo
63,47 62,26 ND ND 16,71 15,67
(mg/t)
Sulfato
2634 2697 84,13 81,93 ND ND
(mg/t)
Sodio
11500 12010 38640 38120 409,6 409,2
(mg/t)
Potéssio
368,7 383,8 70,56 70,76 93,91 87,2
(mg/t)
Magneésio
1228 1257 680,8 679,7 ND ND
(mg/t)
Calcio
401,5 4115 3359 3369 179,5 187,8
(mg/t)
Bario
ND ND 9,479 9,587 5,544 5,520
(mg/t)
Estréncio
12,92 13,14 1049 1048 38,16 37,99
(mg/t)
Ferro
ND ND ND ND ND ND
(mg/t)
Zinco
60,24 56,16 54,76 47,19 1,831 4,041
(mg/t)

4.2.1.2 Monitoramento do potencial eletroquimico

A visualizagdo dos graficos de monitoramento de potencial apresentou uma
variabilidade elevada, devido a um ruido devido a auséncia da ligagdo do dispositivo de
coleta de dados ao aterramento. Ao serem plotados os potenciais, destaca-se uma grande
variagdo, que ndo é representativa dos valores reais. Entretanto, ao inserir junto aos
gréficos, as linhas de tendéncia com a média mdvel das leituras, obteve-se valores

similares as leituras realizadas comparativamente com um multimetro tradicional.
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Como foi descrito no item 3.4.1, ao todo foram ensaiados seis corpos de prova
em trés meios diferentes.

As leituras do meio 1 sdo bastante estaveis e analisando a linha de tendéncia
(Figura 51) verifica-se que ao final do ensaio os valores permaneceram proximos de
-1,0  Vagage.  As  leituras  finais  ficaram em  -0,997  Vagage €

-0,998 Vagiagcr-

g g
W o3 &
< - <
B
: :
> 08 i -

04 0.4

02 02

0 ! i 0 : "
30 60 90 120 30 60 90 120
Dias Dias

Figura 51: Leituras de potencial eletroquimico no meio 1 (duplicata)

As leituras do meio 2 apresentaram uma variagdo maior em um dos corpos de
prova devido a um mal contato na ligacdo elétrica da montagem, porém de um modo
geral, apds detectar e corrigir o problema, as leituras se estabilizaram. E importante
ressaltar que as linhas de tendéncia nos dois graficos (Figura 52) se estabilizam em um
valor proximo a -0,95 Vagagcl. As leituras finais com um multimetro ficaram em

'01952 VAg/AgCI e '01944 VAg/AgCI-

V(Ag/AgCh
V (Ag/AgCh

0.4

04 +

0.2 + -0,2

30 60 %0 120 ' 30 60 20 120
Dias Dias

Figura 52: Leituras de potencial eletroquimico no meio 2 (duplicata)
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No meio 3, os potenciais finais ficaram menos negativos que os demais. As
linhas de tendéncia (Figura 53) ficaram ligeiramente mais negativas que -0,8 Vagagcl-

As leituras finais com o multimetro ficaram em -0,805 V ag/agci € -0,831 Vag/agcl-

14 14

-1.2

0.8

V (Ag/AgCh
V (Ag/AgCl

0,6

04

0.2 1 0,2

30 60 90 120 30 60 90 120

Figura 53: Leituras de potencial eletroquimico no meio 3 (duplicata)

Para andlise estatistica da amostragem de dados durante toda a duracdo do
ensaio, a Figura 54 a seguir apresenta os valores médios e o desvio padrdo do potencial,
em relacdo ao eletrodo de referéncia de prata — cloreto de prata. Observa-se que para o
periodo de trés meses do ensaio, os valores médios ndo devem ser usados como Unica
referéncia para avaliagio dos resultados. E possivel, no entanto, que o elevado desvio

padrdo, afetado pelo ruido das leituras, tenha influenciado no resultado desta avaliacéo.

-03

V (Ag/AgCD)

07 +—

Meio 1 Meio 2 Meio 3 Meio 1 Meio 2 Meio 3

Figura 54: Valores médios e o desvio padréo do potencial
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4.2.1.3 Analise dos corpos de prova

4.2.1.3.1 Visual

A aparéncia dos corpos de prova ap6s o término do ensaio pode ser vista na
Figura 55. Observa-se claramente a formacédo de precipitados, que se comportaram de
modo diferente, dependendo do meio. Interessante observar que no meio 1, 0s
precipitados se acumularam com maior intensidade na regido exposta de aco e no meio
3, ao contrério, a concentracdo foi maior sobre o revestimento de zinco. J& no meio 2,
ndo ha visualmente diferenca significativa. Em 4.2.3.2, os precipitados foram analisados
guanto a sua composi¢do quimica.

T NGErT N TR

(@) (b) (©) (d) (€) (f)

Figura 55: Aparéncia visual dos CP’s ap6s término do ensaio de imerséo.

Amostras (a) e (d) ficaram imersas no Meio 1; (b) e (e) no Meio 2; (c) e (f) no Meio 3.

No dia seguinte apds a limpeza dos corpos de prova em agua corrente para
retirada dos precipitados, as amostras foram levadas para o microscopio digital Zeiss
modelo Smartzoom 5 para andlise da superficie. Por se tratar de um par metalico
zinco/aco, nenhuma decapagem foi realizada. Alguns pontos de leve oxidacdo em
decorréncia da exposicdo ao tempo surgiram.

Todas as imagens realizadas nesta etapa detalham a regido de interface entre o
revestimento de zinco e o colarinho dos corpos de prova.

A observacao da interface é importante e demonstra que o par galvanico atuou
conforme previsto. N&o foram observados sinais de corrosao acelerada ou localizada no

aco, somente corrosao causada pela exposicéo ao ar.
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A Figura 56 mostra um detalhe de dois pontos observados no corpo de prova (a)

e (d), ambos imersos no meio 1.

Figura 56: Detalhe da interface revestimento de zinco e colarinho dos corpos de prova
(a) e (d) imersos no meio 1
A Figura 57 mostra um detalhe de dois pontos observados no corpo de prova (b)

e (e), ambos imersos no meio 2.

Figura 57: Detalhe da interface revestimento de zinco e colarinho dos corpos de prova
(b) e (e) imersos no meio 2

A Figura 58 mostra um detalhe de dois pontos observados no corpo de prova (c)

e (f), ambos imersos no meio 3.
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Figura 58: Detalhe da interface revestimento de zinco e colarinho dos corpos de prova

(b) e (e) imersos no meio 2

4.2.1.3.2 DRX

Amostras dos precipitados foram colhidas para analise de DRX. Novamente o
LMCM foi utilizado para realizagio dos ensaios, assim como foi utilizado o software
Match! versdo 6.3.2 para andlise dos resultados. A concentracdo e a quantidade de
precipitados variaram bastante de acordo com o meio estudado. Foi verificada uma
coloracdo avermelhada nas amostras do meio 2 (ver Figura 50), que poderia estar
associada a um produto de corrosdo do ferro. No entanto, apds analise, verificou-se que
compostos a base de enxofre foram os responsaveis pela cor avermelhada.

As amostras de precipitados foram colhidas separadamente, por corpo de prova e
por localizacao, sobre a superficie do zinco ou sobre a superficie do aco.

As Figuras 59 a 64 apresentam os resultados dos ensaios realizados nos
precipitados coletados sobre o ago-carbono e o zinco, através da relagdo dos principais
elementos encontrados.

Em geral, é notada a presenca de sais precipitados e compostos de éxido de
zinco, indicando que a protecdo catddica estd atuante e localmente houve um aumento
do pH, conforme previsto.

A Figura 59 mostra o resultado do DRX nos precipitados sobre o ago do corpo
de prova imerso no Meio 1. A quantidade de material coletado foi baixa, mas ha

indicativo de precipitados dos sais presentes no meio, indicando pH alcalino na regido.
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Figura 59: Resultado do DRX nos precipitados sobre 0 ago do corpo de prova imerso

no Meio 1

A Figura 60 mostra o resultado do DRX nos precipitados sobre o zinco do corpo
de prova imerso no Meio 1. A presenca de precipitados dos sais em quantidade superior
foi encontrada, indicando um pH ainda mais alcalino na regido sob o revestimento de

zinco.

10 200 2800 3000 00 4000 &
Cua |1.5418T4A) 2mam

Figura 60: Resultado do DRX nos precipitados sobre 0 zinco do corpo de prova imerso
no Meio 1

A Figura 61 mostra o resultado do DRX nos precipitados sobre o ago do corpo
de prova imerso no Meio 2. A baixa presenca de precipitados dificultou a identificacdo
dos mesmos. Verificou-se o predominio de compostos de célcio, sodio e estréncio,

bastante presentes no meio.
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Figura 61: Resultado do DRX nos precipitados sobre 0 ago do corpo de prova imerso

no Meio 2

A Figura 62 mostra o resultado do DRX nos precipitados sobre o zinco do corpo
de prova imerso no Meio 2. A baixa presenca de precipitados também dificultou a

identificacdo dos mesmos, destacando-se compostos de calcio.
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Figura 62: Resultado do DRX nos precipitados sobre o zinco do corpo de prova imerso
no Meio 2

A Figura 63 mostra o resultado do DRX nos precipitados sobre o ago do corpo
de prova imerso no Meio 3. A baixa presenca de precipitados também dificultou a

identificagcdo dos mesmos. Compostos de calcio, nitrato e zinco foram detectados.
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Figura 63: Resultado do DRX nos precipitados sobre 0 ago do corpo de prova imerso

no Meio 3

A Figura 64 mostra o resultado do DRX nos precipitados sob o zinco do corpo
de prova imerso no Meio 3. Neste caso, a presenca de precipitados foi marcante,

destacando-se a presenca de magnésio.
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Figura 64: Resultado do DRX nos precipitados sobre o zinco do corpo de prova imerso
no Meio 3

61



4.2.2 Corroséo do aco

Ao contrario do resultado observado no ensaio de simula¢do da protecéo,
observou-se que 0 aco nao revestido, em um més de imersdo, sofreu os efeitos da
corrosdo localizada. Ao observar a cor das solugdes ao final de um més de imerséo
(Figura 37, a direita), pode-se claramente concluir que houve um processo de corrosdo
significativo. As Figuras 65, 66 e 67 foram obtidas com o uso do microscopio digital
Zeiss modelo Smartzoom 5 e detalham a superficie dos corpos de prova expostos nos

meios 1, 2 e 3, respectivamente.

Figura 66: Detalhe da superficie do CP imerso no meio 2
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Figura 67: Detalhe da superficie do CP imerso no meio 3

4.3 Ensaio eletroquimicos

4.3.1 Polarizacdo anddica e catdédica

As Figuras 68, 69 e 70 apresentam os resultados das curvas de polarizacao

anodicas e catodicas, nos meios 1, 2 e 3, respectivamente.

As curvas obtidas nos ensaios de polarizagcdo foram bem distintas, comprovando
a influéncia do meio no resultado final. As curvas foram levantadas apds uma hora de

estabilizacdo do potencial das amostras.

Como néo foi feita qualquer preparacdo da superficie do zinco, as curvas de
polarizacdo anddica apresentaram um desvio maior que nas curvas de polarizagéo

catddica.

Como era esperado, as densidades de corrente na intersecdo das curvas anddicas
e catddicas foram grandes nos meios 1 e 2. No meio 1, a variacdo ficou entre 80 e
200 mA. No meio 2, a maior, entre 300 e 500 mA. Ja no meio 3, entre 20 e 33 mA.

Foi observado um comportamento tipico de passivacdo do zinco em potenciais
mais negativos nas curvas dos meios 2 e 3. A interse¢cdo com as curvas anodicas, no
entanto, ocorreram em potenciais mais altos. 1sso significa que o zinco ndo se passivara

no potencial do par galvanico nos meios estudados.
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Figura 68: Polarizagdo anddica e catddica no meio 1
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Figura 70: Polarizacéo anddica e catddica no meio 3

4.3.2 Capacidade de corrente

A Tabela 11 mostra o resumo dos dados coletados ao longo do ensaio de
verificagdo da capacidade de corrente do revestimento.

Foi medida a massa do eletrodo de cobre utilizada no couldmetro no inicio e ao
final do experimento para calcular a carga total aplicada no ensaio. A massa inicial foi
2,5671 g e a final, 3,4078 g. resultando em um ganho de massa de 0,8407 g. Aplicando-
se a formula (2), chegou-se ao valor de 2553,4 C ou, para efeitos de comparagdo com
valores comerciais de anodos, 709,3 mAh. Este valor foi utilizado para determinar a

capacidade de corrente de cada amostra utilizada.
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Tabela 11: Resultados do ensaio de capacidade de corrente

Amostra a b c d € f
(meiol) | (meiol) @ (meio2) @ (meio2) | (meio3) | (meio 3)
Potencial
inicial -0,947 -0,959 -0,983 -0,979 -0,931 -0,948
(Varager)
Potencial
fase 1 -0,842 -0,880 -0,657 -0,770 -0,487 -0,478
(Maager)
Potencial
fase 2 -0,904 -0,925 -0,763 -0,829 -0,792 -0,779
(Maager)
Potencial
fase 3 -0,797 -0,792 -0,782 -0,759 -0,784 -0,782
(Vaager)
Potencial
fase 4 -0,885 -0,877 -0,788 -0,813 -0,484 -0,378
(Maager)
Peso inicial
72,3340 | 65,7527 | 63,9813 | 64,6736 | 66,9428 & 60,4993
(9)
Peso final
71,3843 = 64,9365 | 63,2710 = 63,9980 @ 66,1310 @ 59,7741
(9)
Diferenca
0,9497 0,8162 0,7103 0,6756 0,8118 0,7252
(9)
Capacidade
de corrente 746,8 868,9 998,4 1049,7 873,6 9779
(Ah/kg)

O valor do potencial em circuito aberto do corpo de prova revestido com zinco
foi medido apo6s uma hora, por meio de eletrodo de referéncia de Ag/AgCIl. Os demais
potenciais foram levantados com o circuito de corrente em funcionamento. Ha

evidentemente uma tendéncia de quanto maior a corrente, maior a tensdo imposta pela
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fonte e, consequentemente, um potencial menos negativo é esperado. No meio 3, que é

menos condutivo, o0 aumento do potencial medido é mais evidente.

A Figura 71 mostra o aspecto visual dos corpos de prova apoés a realizacdo do
ensaio. E possivel verificar nas amostras (a), (b) e (d) apresentaram corros3o localizada,
que para uma liga de anodo convencional seria inaceitavel. No entanto, o método de
aplicacdo do zinco aspergido produz uma camada externa com um certo grau de

contaminacdo que pode se soltar mais facilmente.

A capacidade eletroquimica de anodo de zinco tradicional, de acordo com a
norma NBR 1SO 15589-2 [35], deve ficar entre 750 e 780 Ah/kg em temperaturas
inferiores a 30°C.

Estes resultados comprovam que o revestimento de zinco aspergido tem
comportamento similar ao de um anodo tradicional utilizado em PC. Mais do que isso,
ao apresentar uma capacidade de corrente superior ao valor da norma faz com que a
vida util do mesmo seja superior a calculada, inclusive nas amostras que ndo tiveram

uma corrosao uniforme.

Figura 71: Aspecto visual dos corpos de prova ap6s o ensaio de capacidade de
corrente
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4.4 Analise dos resultados

Os resultados dos ensaios de um modo geral sdo muito otimistas, uma vez que
comprovam a viabilidade de se utilizar a solucdo apresentada para protecdo de juntas
n&o revestidas de tubos de ago soldados.

E importante ressaltar que a solucio proposta pode ser uma nova alternativa a se
considerar em um projeto de um duto de transporte de um fluido corrosivo, somando-se
aquelas atualmente listadas, como aplicacdo de um liner interno ou a utilizacdo de uma
liga de material nobre e mais oneroso, se comparado a uma liga de aco-carbono

tradicional.

O método de qualificacdo utilizado antes da execucao da metalizacdo se mostrou
eficiente para determinar a quantidade de zinco a ser depositado sem a necessidade de

pesar 0s tubos.

As leituras das espessuras da camada de zinco metalizada comprovam a ideia
tacita de que a espessura tende a ser maior no meio da area aplicada, uma vez que o
operador, ao manipular a maquina aspersora, tende a focar a regido central e o resultado
se assemelha a uma curva estatistica de distribuicdo normal. Esta constatagdo, porém,
ndo afeta significativamente o funcionamento do sistema, uma vez que a massa do zinco

ird se consumir por inteiro.

O ensaio de simulacdo da protecdo demonstrou a capacidade do revestimento se
adaptar a diferentes condices em meios com diferentes niveis de corrosividade,
protegendo o0 aco da corrosdo. Os potenciais eletroquimicos mensurados durante a
duracdo do mesmo comprovaram que 0S corpos de prova permaneceram dentro do
potencial de protecdo em todas as condi¢cOes estudadas. As caracterizacBes realizadas
apos o ensaio corroboraram com esta afirmacdo, ao ndo ser detectada a presenca de ions
de ferro nos meios apos o término dos ensaios. Os ensaios de DRX realizados nos

precipitados dos CPs tampouco detectaram a presenca significativa de ferro.

O ensaio de corrosdo demonstrou que, a partir de um més de exposicdo do ago
aos meios estudados, ja foi possivel visualizar pontos de corrosdo, comprovados nas
imagens do microscépio. Foi possivel, inclusive, verificar a presenca da coloracao tipica

da corroséo do aco nos meios estudados antes do fim dos ensaios.
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Os ensaios de polarizacdo anoddica e catddica demonstram cineticamente o
funcionamento do par metéalico zinco/ago. Em cada um dos graficos & possivel
identificar a densidade de corrente necessaria para atingir a polarizacao desejada do par
metalico, que ficou dentro do esperado. O meio 2 demandou, como esperado, da maior

densidade de corrente para protecdo do aco e 0 meio 3, 0 menor.

Por fim, para garantia de que o revestimento de zinco funcionasse analogamente
como anodo de sacrificio, foi realizado o ensaio de capacidade de corrente. Utilizando a
metodologia usada para medir a capacidade de corrente de anodos de sacrificio, foram
determinados quais os valores do zinco aspergido. Os resultados foram muito positivos,
uma vez que na maioria dos casos, superou a capacidade de corrente esperada para um

anodo de zinco tradicional.
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5 Conclusoes e trabalhos futuros

5.1 Conclusdes

O transporte de fluidos corrosivos é uma realidade. Cabe ao operador definir a
melhor técnica de combate aos efeitos deletérios da corrosdo. O uso de revestimentos
organicos tem se destacado para esta atividade. No entanto, como qualquer protegéo

anticorrosiva por barreira, esta sujeito a falhas.

A partir de um projeto que atestou a viabilidade econdmica da utilizacdo de
zinco aspergido no interior de uma tubulagdo funcionando como um anodo de sacrificio,
este trabalho, buscou-se realizar ensaios que demonstraram a eficiéncia da técnica,

dando uma nova visdo ao uso ja tradicional do conjunto revestimento organico e PC.
Analisando os resultados dos ensaios pode-se concluir que:

e O comportamento eletroquimico do revestimento de zinco é similar ao de
um anodo de sacrificio. Sua capacidade de corrente medida foi inclusive
superior aos requisitos normativos. Isso significa que ele pode fornecer mais
corrente com uma menor perda de massa;

e Nado foi observada passivacdo ou alguma outra condicdo que impedisse o
funcionamento do revestimento como anodo de sacrificio, mesmo em meios
completamente diferentes como os utilizados neste trabalho;

e A falta de preparagdo da superficie do zinco ndo comprometeu os resultados
do seu desempenho como anodos de sacrificio. Essa confirmacdo é muito
importante, pois o tubo com o zinco aplicado pode ficar exposto a

intempéries por um longo periodo.
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5.2 Trabalhos futuros

Como sugestéo para trabalhos futuros, recomenda-se:

Estudar outras ligas comerciais utilizadas na aspersao térmica para buscar
materiais mais eficientes;

Realizar ensaios com fluidos em movimento;

Realizar ensaios com fluidos aquecidos;

Realizar ensaios em escala real;

Acompanhar a eficAcia do revestimento utilizado no oleoduto da
PETROBRAS.
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