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“Injustica é o mundo prosseguir assim mesmo quando desaparece quem mais

amamos”.

Mia Colto

“O amor jamais passard. As profecias desaparecerao, as linguas cessarao, a
ciéncia também desaparecera.

Pois 0 nosso conhecimento é limitado; limitada também é a nossa profecia.

Mas, quando vier a perfeicao, desaparecera o que € limitado.

Quando eu era crianca, falava como crianga, pensava como crianca,

raciocinava como crianga. Depois que me tornei adulto, deixei o que é préprio de ser
crianca.

Agora, vemos como em espelho e de maneira confusa; mas depois veremos face

a face. Agora o meu conhecimento é limitado, mas depois eu conhecerei como sou
conhecido.

Agora, portanto, permanecem essas trés coisas: a fé, a esperanca e o amor.

’

A maior delas, porém, é o amor.’

1Cor 13, 8-13



“Dois gritos de protesto resumem o lado obscuro dessa
relacéo entre subjetividade e cosmos na modernidade: grito dos
pobres, grito da terra.” (...) O maior desmentido da tecnociéncia
vem do fato de estar crescendo a maioria de pobres e miseraveis
do mundo enquanto uma camada cada vez menor se apossa dos

recursos, usufruindo suas regalias. (...) H& um grito
absolutamente iniludivel: o da terra. Esta morrendo, todos

’

morremos juntos.’

Pe. Jodo Batista Libanio, 1932-2014, Eu creio, nos

cremos.

" L. Boff, Ecologia: grito da terra, grito dos pobres.
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Conforme campos importantes de producdo de petréleo no Brasil vdo maturando,
mais agua produzida serd gerada pela industria petrolifera. A agua produzida pode ser
muito mais agressiva em termos de corrosdo do que a agua do mar, apresentando altos
teores de cloreto e gas carbénico. A agua produzida além trazer riscos em termos de
corrosdo nos equipamentos, contém componentes prejudiciais a0 meio ambiente,
portanto é necessario que esta agua passe por um tratamento antes do descarte. A partir
deste cenario, surge a necessidade de uma selecdo de materiais que garantam um bom
desempenho de sistemas de tratamento de dgua produzida. Embora haja muitos estudos
avaliando a resisténcia de acos inoxidaveis em meio de dgua do mar, a resisténcia
desses materiais em agua produzida ndo foi totalmente investigada. Um indicador da
resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis € o Numero Equivalente de Resisténcia ao
Pite (NERP), entretanto este parametro é fungdo apenas da composi¢do da liga e ndo
leva em consideracdo as variagoes do meio corrosivo. Esse estudo investiga a correlagéo
entre alguns parametros obtidos por técnicas eletroquimicas e 0 NERP. A avaliacao foi
feita para os agos inoxidaveis austeniticos 304, 316L e 904L e os duplex 2205 e 2507.
Variando a concentracdo de cloreto, CO, e temperatura. Os parametros foram obtidos a
partir das técnicas de polarizacdo anddica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Foram observadas algumas diferencas na classificacdo das ligas usando o

NERP e usando como critério parametros eletroguimicos.
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As important fields of oil production in Brazil are maturing, more water produced will
be generated by the oil industry. The water produced can be much more aggressive in
terms of corrosion than sea water, presenting high levels of chloride and carbon dioxide.
The water produced in addition to bringing risks in terms of corrosion our equipment,
constituting common components for the environment, therefore it is necessary that this
water undergoes a treatment before disposal. From this scenario, a need arises for a
selection of materials that guarantee a good performance of water treatment systems
produced. Although there are many studies evaluating the corrosioni resistance of
stainless steels in seawater medium, the resistance of materials in produced water has
not been fully investigated. An indicator of the corrosion resistance of stainless steel is
the Pitting Resistance Equivalent Number (PREN), However, this parameter is only
function of the composition of the alloy and does not take into consideration variations
of the corrosive medium. This study investigates a correlation between some parameters
obtained by electrochemical techniques and NERP. An evaluation of austenitic stainless
steels 304, 316L and 904L and duplexes 2205 and 2507. Varying a concentration of
chloride, CO, and temperature. The parameters were obtained from the techniques of
anodic polarization and electrochemical impedance spectroscopy. There was observed a
difference in the classification of the alloys using the NERP and using as criterion

electrochemical parameters.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Controle da corroséo

A corrosdo € um fendmeno eletroquimico e seu controle é baseado em métodos
que atuam no metal, no meio ou na interface meio/metal. Deste modo, este controle é
feito através de pelo menos um dos seguintes fatores:
I.  Selecdo de materiais e projeto adequado;
Il. Modificagdo da interface como, por exemplo, o uso de inibidores ou
revestimentos;
II. Modificagdo do meio como, por exemplo, controle do pH;
IV.  Aplicacdo de métodos eletroquimicos, entre eles protecdo catodica e

protecdo anoddica. (1)

2.2 Selecédo de Materiais

Muitas vezes a etapa mais importante para a prevencdo da corrosdo é a fase do
projeto, quando as especificacdes dos fatores que afetam a corrosdo sdo determinadas.
Como, por exemplo, as condi¢bes quimicas da atmosfera, as caracteristicas da estrutura
ou do equipamento e os métodos de prevengdo de corrosao. (2)

Ap0s a conclusdo da etapa de projeto preliminar, € preciso selecionar materiais
que sejam resistentes a0 meio a que o equipamento vai ser exposto. Além disso,
selecionam-se 0s métodos de prevencdo & corrosdo apropriados ao sistema, como, por
exemplo, revestimentos e protecdo catddica. (2)

Em alguns casos, pode ser que o metal mais indicado para a aplicacdo em
questdo seja 0 mais caro. Entretanto, em engenharia, € preciso adequar materiais e
projetos de forma a otimizar a relagdo custo/beneficio e, a0 mesmo tempo, garantir a

seguranca industrial e ambiental. (1)
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Sabe-se que as propriedades dos materiais limitam as aplicabilidades de um
produto. A partir de uma propriedade, os materiais podem ser dispostos em uma lista
classificatéria para a selecdo do mais apropriado, mas raramente o desempenho do
componente dependera de apenas uma propriedade. E mais comum que seja necessario
analisar uma combinacéo de propriedades exigidas ao material a ser selecionado. (3)

O primeiro passo na estratégia para a selecdo de materiais é examinar as
exigéncias do projeto para identificar as restricdes que serdo impostas a escolha do
material. Dentro de uma enorme gama de materiais, deve-se fazer uma triagem dos
materiais que ndo se adequam as exigéncias. Entdo, ordena-se os materiais candidatos
de acordo com a propriedade exigida para maximizar o desempenho. (3)

As restricdes a escolha do material estdo relacionadas aos atributos que sdo
exigidos ao material, ou seja, suas propriedades. Segundo ASHBY (3), a selecdo de
materiais envolve a busca para combinar os requisitos do projeto e as propriedades dos
materiais que estao disponiveis para a confec¢do do projeto.

ASHBY (3) propbe uma estratégia para a selecdo de materiais onde estabele
uma ligacdo entre o material e a fungdo. A Figura 1 apresenta um esquema dessa
estratégia, onde ha uma entrada para os requisitos do projeto (objetivos e restricdes) ao
projeto e outra entrada para as informacGes sobre os materiais (propriedades e
documentacdes). Estas duas entradas convergem para a etapa da selecdo. Onde entrardo

0S processos de triagem, ranqueamento e documentagdo dos materiais.
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Informagdes dos

Requisitos do Projeto Materiais

- Restri¢bes

- Objetivos - Propriedades

- Documentagéo

Selecéo

- Triagem
- Ranqueamento
- Documentagéo

A\ 4

[ Selecéao Final

J

Figura 1: Metodologia para escolha de um material para aplicacdo em

determinado projeto (3)

Na etapa de triagem, sdo eliminados os materiais candidatos os quais suas
propriedades ndo atendem aos limites impostos pelo projeto. Como exemplo, ASHBY
apresenta um projeto para um componente que deve funcionar em agua em ebulicdo, a
propriedade limite seria a temperatura maxima de servigo.

ApOs a etapa de triagem, vem a etapa de ranqueamento. Segundo ASHBY,
apenas os atributos dos materiais ndo sdo suficientes para ordena-los em um ranque. E
necessario um “critério de otimizac¢do”. Este critérios seriam encontrados em indices
que quantificam a performace dos materiais triados na etapa anterior. Esta performace
pode ser limitada por apenas uma propriedade, mas, muitas vezes, por uma combinacao
de propriedades. Assim, maximizando ou minimizando determinada propriedade,
maximiza-se a performace.

ASHBY pontua que, apds a obtengdo de uma lista onde os materiais estdo
dispostos em um ranque, é necessario o levantamento de informag6es mais detalhadas
sobre esses materiais. Pois, apenas escolher o material posicionado no topo do ranque,
pode ndo ser a melhor estratégia. Esta documentacdo pode conter: estudos de caso de
aplicacBes anteriores, andlises de falha e detalhes sobre a resisténcia a corrosdo dos
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materiais, além de informacGes de disponibilidade e preco. Apos essa fase, é feita a

escolha do material. (3)

2.3 Industria de Petroleo

O petréleo é uma fonte energética crucial para diversos paises, uma vez que
serve de insumo para importantes setores industriais, como o setor automobilistico,
téxtil, agricola, quimico, dentre outros. O petréleo é fundamental na industria
petroquimica, devido aos seus derivados (gas liquefeito, gasolina, 6leo diesel,
querosene, nafta, lubrificantes, entre outros). (4) Em vista disso, possui vasta
aplicabilidade, tornando-se uma matéria prima de dificil substituicdo, em curto prazo, na

matriz energética de muitos paises (5) .

Outro impacto importante da indUstria petrolifera € no campo socioeconémico, a
partir da geracdo de empregos, taxas e impostos. Dados da International Labour
Organization (ILO) estimam que, para cada emprego no setor de producdo e refino de
petroleo, é gerado quatro empregos indiretos nos setores que dao suporte e insumos
necessarios a essas atividades. (6) Segundo o Instituto Brasileiro de Petr6leo, Gas e
Biocombustivel Brasileiro (IBP), em dezembro de 2016, os empregos formais do setor

representaram 1,4% do total nacional de 38,8 milhGes empregos (7).

Além disso, no Brasil, a industria de petroleo reprsenta uma consideravel parcela
do Produto Interno Bruto (PIB). A participacdo do segmento de petrdleo e gas natural
no PIB brasileiro, entre 2000 e 2014, aumentou de 3% para 13%. (8) Ademais, a
industria petrolifera representa uma fonte de receita fiscal imporante, através da
arrecadacdo de Royalties. Dessa, forma a queda desta atividade resulta num grande
impacto nas financas de alguns estados e municipios. (9)

A disponibilidade de energia em quantidade e qualidades adequadas, e a custos
competitivos, pode ser considerada como um dos mais importantes pré-requisitos para o
desenvolvimento econdmico das nacdes. Por isso, a energia tem sido tratada como um
bem de natureza estratégica. (10) Portanto, além da possibilidade de aplicagdo em
diversas industrias, a atual dependéncia do petréleo como fonte de energia tem como

uma das causas a necessidade de garantir a seguranca do setor energetico. (11)
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E possivel citar, ainda, algumas condicdes que contribuem para a dependéncia
do petréleo, entre elas: a falta de oferta de outras fontes energéticas, a dificuldade em
apresentar pregos que sejam competitivos, auséncia de infraestrutura de producéo,
distribuicéo e tecnologias para uso expressivo de fontes alternativas de energia (12)

E substancial que a humanidade substitua, progressivamente e com celeridade, a
tecnologia baseada nos combustiveis fosseis. Uma vez que estas tecnologias séo
altamente poluentes, sobretudo o carvdo mas também o petrdleo e, em menor medida, o
gés. (13) Entretanto, mesmo que seja essencial para o futuro das préximas geracdes que
sejam viadveis novas fontes de energia limpa, lametavelmente, o petréleo ainda é

essencial para a manutencdo de nosso dia a dia.

2.3.1 Reservatorios, Origem e Composicao de Petroleo e Gas

O petrdleo é resultado da combinacdo de matéria organica e sedimentos depositados
ao longo de milénios sob condi¢cdes termoquimicas apropriadas. O tipo de
hidrocarboneto (HC) gerado, gas ou 6leo, é funcdo desta combinacdo. Isto é, o tipo de
HC resulta da combinacdo da constituicdo da materia organica depositada e da

intensidade do processo térmico a que foi submetida. (14)

O resultado deste processo é uma mistura de hidrocarbonetos que podem ser gasosos
quando as moléculas forem pequenas, ou liquidos quando apresentarem cadeias
maiores. Outros constituintes podem estar presentes sob a forma de compostos

organicos que contém outros elementos, como o nitrogénio, o enxofre e o oxigénio. (14)

Cada reservatdrio pode possuir caracteristicas diferentes, de acordo com a mistura
de hidrocarbonetos e as condi¢fes de temperatura e pressdo. O Oleo pode ser preto,
denso, viscoso e liberar pouco ou nenhum gas, enquanto que o 6leo de outro
reservatorio pode ser mais claro, com baixa viscosidade e liberar grande quantidade de

gés. Outros reservatorios podem produzir apenas gas. (14)

As caracteristicas dos reservatorios e seus produtos interferem na composicdo da

agua produzida que é o escopo deste trabalho. Segundo AHMADUN (15), em pogos de
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producdo de géas, ndo ha utilizacdo de agua de injecdo. Dessa forma, a agua produzida é
apenas uma mistura da agua de formacdo e de agua condensada. Em campos de
producdo de gés a salinidade da &gua produzida pode variar desde a salinidade de agua
fresca até 14 vezes mais salinidade da 4gua do mar. J& a 4gua produzida em pocos de
6leo podem chegar até 200.000 mg/L de cloreto. Ademais, a composicdo da agua

produzida sera abordada em outro tépico deste trabalho.

O gés natural abrange desde o gas metano até o hexano, como apresentado na
Tabela 2. E encontrado na forma livre ou associado ao 6leo. Também na Tabela 1 é

importante observar a presenca de didxido de carbono e gas sulfidrico.

Tabela 1: Componentes do gas natural (% em mol). Adaptado de: (14)

Campos de gas  Gas natural liberado
Componente

natural do éleo

Nitrogénio tragos — 15% tragos — 10%

Diéxido de carbono

Gas sulfidrico

Heptanos

tragos — 5%

tracos — 3%

tragos —0,5%

tragos — 4%

tragos — 6%

Hélio tragos —-5% nao
Metano 70 —98% 45 -92%
Etano 1-10% 4-21%

Propano tracos — 5% 1-15%
Butanos tragos — 2% 0,5-2%
Pentanos tragcos — 1% tragos — 3%
Hexanos tragos — 0,5% tragos — 2%

tragos — 1,5%
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E esperado que um resevatdrio produza 6leo, gas natural e agua. O Oleo é a
fracdo de hidrocarbonetos que permanece em estado liquido quando a mistura é

conduzida até a superficie. O gas produzido é composto por trés partes:

1) 0 gas livre, que é a parcela dos hidrocarbonetos que ja se encontra no
estado gasoso nas condi¢des de temperatura e pressdo do resevatorio;

i) 0 gas que estava em solucdo no oOleo que, ao ser elevado a superficie,
vaporiza,;

iii) e o0 gas que estava dissolvido na agua. (14)
2.3.2 Agua Produzida

2.3.2.1 Origem e producao

Como ja mencionado, o petréleo ndo é extraido puro. Além do dleo podem ser
extraidos gases, impurezas e agua. (16) A agua produzida ou &dgua de producdo € a 4gua
que é trazida a superficie juntamente com petréleo e gas nas atividades de producdo

destes fluidos, como por exemplo o a atividade de recuperacao. (17)

Estd &gua encontra-se aprisionada nas formacdes subterraneas (17) e sO sera
produzida se a saturacdo minima de &gua no reservatério for atingida, tornando-a mével.
Além disso, a agua produzida pode ser proveniente de aquiferos adjacentes as
formacdes que contém os hidrocarbonetos, ou ser produto da dgua injetada nos projetos
de recuperacéo®. (14) A Figura 3 apresenta um esquema ilustrativo da disposicdo das

fases de agua, 6leo e gas em um reservatorio de petréleo.

! Quando a pressdo interna no reservatério ndo é mais suficiente para produzir o 6leo para a
superficie, utilizam-se métodos artificiais de recuperacdo conhecidos como métodos de recuperacgao
secundaria. Dentre estes métodos, 0 mais comum e mais barato € o de inje¢do de agua. A injecdo de agua
no reservatorio fornecesse as pressfes necessarias para deslocar o dleo para fora da rocha reservatério e
ocupar o espago deixado pelo fluido produzido, forcando o 6leo a fluir para os pogos de produgdo. (104)
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Figura 2 . Esquema ilustrativo da disposicdo das fases de agua, 6leo e gas

em um reservatorio de petrdleo Adaptado de (18)

Dentre as fontes de agua citadas, a parcela mais significativa é proveniente do poco
produtor, seguida da &gua usada nos processos produtivos (injecdo, dessanilizacdo e
condensacdo). (19) Assim, a dgua produzida pode conter produtos do 6leo e/ou gas e

aditivos usados durante operac@es de produgéo. (20)

A geracdo global de agua produzida é estimada em aproximadamente 250 milhGes
de barris por dia. Este valor é expressivo quando comparado aos 80 milhdes de barris de
petréleo que sdo produzidos por dia, aproximadamente. (20) Ademais, o volume de
agua produzida aumenta significativamente a medida que os pogos de producdo véo

maturando?. (20)

Na Figura 4 pode-se observar o perfil de producdo de um resevatorio de petrdleo
tipico. (21) No inicio da operacdo o volume de 6leo produzido era maior do que o de
agua. Com o avango da producdo, hd uma diminuicdo no volume de 6leo produzido e

um aumento no volume de agua produzida.

2 Ap6s um determinado perfodo de producdo, campos de petréleo podem ser classificados como
maduros. Ha duas outras definicdes para campos maduros: campo de petréleo que atinge o pico de
producdo ou campo de petr6leo que atinge o limite econdmico apds métodos de recuperacdo primaria e
secundaria. (105)
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Perfil de Producio de um reservatério de petréleo
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Figura 3: Perfil de producdo de um reservatdrio de petroleo tipico.
Adaptado de: (21)

Este aumento na producdo de &gua ocorre devido a diminuicdo do volume de
hidrocarbonetos no poco com o transcorrer da producdo, que causa uma reducdo na
pressdo no pogo e, consequentemente, leva a uma invasdo na zona de 6leo pelo volume
de agua excedente do reservatorio. Essa invasdo é mais frequente quando o pogo esta
maduro. (14) Sabe-se que nas fases finais de producdo de um poco, a geracdo de agua
pode atingir um volume de mais de 80% do total de residuos e descartes das operacoes

de producéo de 6leo e gas. (22)

Em 2009, AHMADUN et al fizeram uma estimativa da producdo global de agua
produzida, que pode ser observada na Figura 5. Pode-se observar que a producéo diéria

de agua na industria de petroleo veio aumentado desde a década de 90. (20)
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Figura 4: Producéo Global de Agua Produzida. Adaptado de: (20)

E possivel que o volume de 4gua produzida seja 0 maior volume dentre todos 0s
residuos gerados pela industria petrolifera. (23) Em alguns casos, esta dgua pode ser
reinjetada no pogco para a manutencdo da pressdo ou para maximizar a producdo.
Entretanto, em muitos casos a agua passa por um tratamento e depois € rejeitada. (24)
Estima-se que mais de 40% do volume total de 4gua produzida seja descartado no meio
ambiente. (21)

Um indicador tanto do estagio da vida produtiva dos reservatorios é a Razdo Agua
Oleo (RAO). (14) A RAO é uma razdo, adimensional, entre a vazao produzida de agua
e a vazdo produzida de 6leo cru. (25)

No Brasil, a Bacia de Campos ¢ a principal regido produtora de petroleo, sendo
responsavel, em 2015, por 67% da producédo de 6leo e condensado do pais. Nesta bacia,
a maior parte da producdo esta concentrada em campos com RAO entre 0,2 e 1,9. Tem-
se que o valor médio da RAO ponderada pela producgéo de cada campo € igual a 1,12, 0
que significa que o volume produzido de agua foi 12% maior quando comparado ao
volume produzido de 6éleo. (25)
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A RAO maior que um é um forte indicador de que a maior parte dos campos de
producdo da Bacia de Campos esta madura. FERREIRA (25) afirma que essa situagédo

deve se intensificar nos proximos anos.

O cenério apresentado mostra a importancia da selecdo de materiais para uso em
meio de &gua produzida. Uma vez que, conforme campos importantes de producédo de
petréleo no Brasil vdo maturando, mais agua produzida sera gerada pela industria

petrolifera.

2.3.2.2 Composicao

A agua produzida é uma mistura de agua de formacdo, agua de injecéo,
hidrocarbonetos e substancias de tratamento quimico. (26). Dessa maneira, é constituida

por COmpOostos organicos e inorganicos.

Além disso, alguns fatores afetam as propriedades fisicas e quimicas da agua
produzida como a localizagdo e formacao geoldgica, o tempo de vida do reservatorio e o
tipo de hidrocarbonetos produzidos. (27) Assim sendo, as caracteristicas da agua
produzida dependem de como foi o processo de geracdo e de armazenamento deste
fluido dentro da formacdo da qual a agua foi extraida, assim como do processo

operacional e dos produtos quimicos utilizados no processo. (28)

De forma geral, a agua produzida pode conter:

= Componentes do O6leo (dissolvidos ou dispersos): mistura de
hidrocarbonetos, incluindo fendis, hidrocarbonetos poliaromaticos, benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno;

= Minerais dissolvidos (cations e anions): Na*, CI,, SO.*, COs*, HCOs, K*,
Ca?*, Ba®*, Mg, Fe?*, e Sr**;

» Produtos quimicos: inibidores de corrosdo, inibidores de incustracéo,

demulsificantes, entre outros;
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» Produtos sélidos: argilas, areia, precipitados sélidos, produtos de corroséo,
carbonatos, entre outros;

= Gases dissolvidos: oxigénio, dioxido de carbono e sulfeto de hidrogénio.
(21)

Algumas propriedades e concentracfes da &gua produzida em campos de
petréleo encontram-se na Tabela 2. E importante destacar o valor minimo de pH (3,3) e
o valor maximo de teor de cloreto (200.000 mg/L), condi¢cbes que aumentam a
corrosividade de um fluido. Na Tabela 3, estdo presentes os principais produtos

quimicos encontrados na dgua produzida na industria de 6leo e gés.

Tabela 2: Composic¢do da agua produzida em campos de petréleo Adaptado

de: (21)
Parametro Valor minimo  Valor méximo
Densidade (kg/m®) 1014 1140
Condutividade (uS/cm) 4.200 58.600
Tenséo superficial (dyn/cm) 43 78
pH 33 10
TOC (mg/L) 0 1.500
TSS (mg/L) 1,2 1.000
Oleo total (IR; mg/L) 2 565
Volateis (BTX; mg/L) 0,39 35
Base/neutros (mg/L) - <140
Cloreto (mg/L) 80 200.000
Bicarbonato (mg/L) 77 3.990
Sulfato (mg/L) <2 1.650
Nitrogénio amoniacal (mg/L) 10 300
Sulfeto (mg/L) - 10
Polar total (mg/L) 9,7 600
Acidos fortes (mg/L) <1 63
Fendis (mg/L) 0,009 23
Acidos Volateis Pesados (mg/L) 2 4.900
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Tabela 3: Principais produtos quimicos encontrados na agua produzida na

industria de 6leo e gas Adaptado de: (21)

Concentracdo em

Concentragdo em i
campos de gas

L. campos de 6leo
Produtos Quimicos

Tipico Intervalo Tipico Intervalo
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
Inibidores de corroséo? 4 2-10 4 2-10
Inibi
. n|b|d~0ris de 10 430 B B
incrustacao
Desmulsificantes® 1 1-2 — —
Polieletrolito® 2 0-10 - —
1000—
2000
Metanol 15 000
500—
i 1000
Glicol (DEG) 2000

A agua produzida é, pelo menos, quatro vezes mais salgada que a dgua do mar e
pode conter certa quantidade de toxinas, metais pesados e até radioatividade,
dependendo da geologia de onde foi retirada. (29) Por consequéncia, a 4gua produzida é

uma das maiores fontes contaminantes para o oceano. (30)

Esta agua pode ser armazenada em grandes tanques e, durante o armazeamento,
pode ocorrer um aumento populacional de bactérias produtoras de sulfato e bactérias
redutoras de sulfato. Essas bactérias produzem o gas sulfeto de hidrogénio (H,S) que

interage com o material. (31)

Para avaliar a corrosividade da agua produzida, Turris et al. utilizaram agua
produzida sintética. Essa &gua tinha composi¢do semelhante a agua produzida natural e
foi preparada a partir da norma ASTM-D1141, com adigdo extra de lactato de sddio e
fontes orgéanicas para o crescimento de BRS. Na Tabela 4, é possivel comparar a
composicdo da agua produzida sintética e da adgua produzida obtida em um pogo de

petréleo na Venezuela. (32)



Tabela 4: Composi¢do da agua produzida extraida no campo e sintética.
Adaptado de: (32)

Composicao da agua produzida (mg/L)
Agua ] ]
R ] Agua produzida
Parametro produzida do o
sintetica
campo
pH 6,9 6,9+0,1
Sulfato 191 205+ 11
Célcio 11.920 11.770 £ 423
Magnésio 1.522 1.614 £ 95
Ferro 1,8 <11
Sédio 7.625 8.720
Cloreto 36.873 37.872
Alcalinidade total 414 606
Sélidos dissolvidos
] 70.833 79.000
totais
Condutividade
85 82
(mS/cm)
BRS planctonicas 10°- 10° 10°- 10°
BRS sésseis 10* 10*— 10°
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2.3.2.3 Tratamento

Como descrito nas secOes anteriores, a agua produzida em campos do petroleo pode
ser reutilizada no poco, em processos de recuperacdo, ou ser descartada. Entretanto, o
fluido pode conter dleo, metais pesados, alta concentracdo de sais entre outros
componentes que sdo prejudiciais ao meio ambiente. Dessa forma, é essencial que a

agua produzida passe por um tratamento antes de ser descartada.

Sdo estabelecidos alguns limites para a concentracdo méaxima de alguns
componentes como, por exemplo, o teor de 6leo na 4gua. Na convencédo de Oslo Paris
(OSPAR) foi acordado que a concentracdo maxima de éleo na agua deve ser de 30 ppm.
Ja a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental
Protection Agency — USEPA) estabelece uma concentracdo maxima diaria de 42 ppm.
(21) No Brasil, segundo a Resolugdo CONAMA de 2007: “o descarte de agua produzida
devera obedecer a concentracdo média aritmética simples mensal de 6leos e graxas de

até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L”. (33)

Além da remogdo do 6leo suspenso, 0s objetivos para as operacfes de tratamento
da agua produzida também podem ser: remocdo de graxas suspensas, dessalinizacao,
remocdo de particulas suspensas e areia, remocdo de sollveis organicos, gases
dissolvidos e possiveis materiais radioativos, desinfeccdo e suavizacdo da agua (para
remover o excesso de dureza da agua). Com estas finalidades, sdo aplicados métodos de

tratamento fisicos, quimicos e biolégicos.

Recentemente, muitas organizagdes estdo com o intuito de implementar o ‘descarte
zero’ de contaminantes na agua produzida. Além disso, em complemento a legislag&o,
muitas companhias estdo investindo em métodos econémicos e eficientes de tratamento
de agua produzida, de forma que seja possivel canalizar esta agua de descarte até

mesmo na agricultura ou em usos industriais. (21)

Em algumas unidades FPSOs (Floating, Production, Storage and Offloading) s&o
utilizados tanques para a estocagem de agua produzida. Por exemplo, todos os FPSOs
operados pela Petrobras na Bacia de Campos contém estes tanques. Geralmente, a dgua

produzida flui para dentro dos tanques e pode ser misturada com agua drenada de
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plataformas ou lastros. Frequentemente, estes tanques de residuos sdo o Ultimo estagio

de separacao no qual 6leo residual € removido da agua. (34)

2.3.3 Selecdo de Materiais na Industria de Petrdleo

A fim de garantir que as instalagOes irdo ter um bom desempenho durante sua vida
operacional, a selecdo de materiais para equipamentos na industria de petroleo requer o
conhecimento das caracteristicas quimicas e fisicas do meio corrosivo e das condicGes

operacionais as quais o material sera exposto. (35)

Na fase de avaliacdo da corrosividade de um fluido, ao qual o material ficara
exposto, é realizada a identificacdo de quais mecanismos de corrosdo o material pode
sofrer. Alguns paramétros influenciam fortemente a corrosividade de um fluido, como

por exemplo:

= concentracdo de O,, CO; e H,S;

= concenracdo de CI;

n pH’

= condicdes operacionais (pressdo, temperatura, tensdes, etc);

= possivel adi¢do de produtos quimicos, como por exemplo inibidores. (36)

A selecdo de ligas para aplicacbes em ambientes com alto teor de CO; é ainda mais
critica. E necessario o uso de Ligas Resistentes & Corrosdo (LRC) que sdo mais caras
que 0 aco ao carbono. Entretanto, o uso destas ligas é vantajoso ao se analisar o custo
total, levando em conta as medidas para inibigcdo de corroséo e as possiveis falhas com o
uso de aco ao carbono, que demandariam custos em reparos ou resultariam em perda de

producdo. (37)

Ainda, para garantir a viabilidade do projeto, também é importante avaliar o custo e
a disponibilidade dos materiais em andlise, para que ndo haja impactos no cronograma e
para que o material selecionado apresente bom desempenho aliado ao menor custo. (35)

Entratanto, esta analise ndo esta no escopo deste trabalho.
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2.4 Corrosao

A corrosdo por pite € o mecanismo de corrosdo mais frequente em agos
inoxidaveis , além disso, é o mais dificil de se detectar. Ainda segundo SILVA (38), a
corrosdo por pites € muito frequente, para agos inoxidaveis que apresentam filme
protetor de 6xido de cromo, em meios contendo concentracdo de cloreto elevada, como

por exemplo, as aguas de formacéo (aproximadamente 100.000 ppm).

Por esta razdo, o ambito do presente trabalho sera 0 mecanismo de corrosao por

pite.

2.4.1 Mecanismo de corroséo localizada por pite

A corrosdo localizada é caracterizada pelo atague em pequenas areas do material
enguanto o restante da superficie sofre pouco ou nenhum ataque. Esse tipo de corrosao
€ muito perigoso, pois as areas protegidas, onde ocorrem reacles catodicas, sdo
maiores que as areas atacadas, onde ocorrem as reacdes anddicas. Dessa forma, como
as correntes totais anodica e catddica sdo iguais, a densidade de corrente nas areas
anodicas € maior, causando um ataque localizado intenso que ndo é detectado a partir
de ensaios de perda de massa (ou espessura), como usado no mecanismo de corrosao

generalizada. (39)

Na corrosédo por pite ocorre a quebra localizada do filme de passivacdo do metal
passivado. (39) O ataque ocorre na regido onde houve quebra do filme protetor e
formam-se cavidades que sd&o denominadas pites. Essas cavidades podem ter

diferentes tamanhos e profundidades, como ilustrado na Figura 6. (40)
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Figura 5: llustracdo esquematica de formas de pite

O pite inicia num potencial de pite critico Epjte, 0 qual indica que ocorre quebra
localizada de pelicula passiva (40). O Epjte pode ser usado como uma medida da

resisténcia a corrosdo por pite, a medida que, quanto mais nobre for o Epjt, mais

resistente € a liga. (2)

De acordo com MUNDHENK (41), estudos eletroquimicos da corrosao por pite
indicam que existem alguns potenciais caracteristicos deste fenédmeno. Sendo eles o
“Potencial Critico de Pite (Ep)”, o “Potencial Transpassivo (Etr)”, o “Potencial de
Repassivagdo (Er)” e o “Potencial de Circuito Aberto (PCA)”. Uma vez obtidos,
experimentalmente (a partir de curvas de polarizagdo e medidas de PCA), os valores
desses potenciais podem ser usados para comparar diferentes materiais e dispd-los em

um rangue de acordo com suas susceptibilidades a corrosdo por pite.

A corroséo por pite pode causar perfuracdo prematura dos metais e vazamento
de gases ou liquidos. Ademais, podem atuar como locais favoraveis para o inicio de

formacdo de trincas. (40)

Este tipo de corrosdo ndo pode ser facilmente controlado, pois sua ocorréncia
ndo pode ser prevista facilmente, e sua deteccdo é dificil, porque possui pequenas

dimensdes e carater localizado. (40) Ainda assim, a prevencdo a corrosao por pite
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pode ser feita a partir da reducdo da acidez, teor de cloreto e temperatura do meio.
Além disso, também pode se evitar areas de estagnacdo de fluido, minimizar a
formacdo de depositos e usar inibidores. Entretanto, o uso de inibidores deve ser
cauteloso, na medida em que, caso ndo haja concentracdo de inibidor suficiente em
alguma parte do equipamento, a corrosao por pite pode ser agravada, resultando em

menor quantidade de pites, porém mais profundos. (2)

2.4.2 Corrosao na induastria de petréleo
Como ja foi apontado, a industria de 6leo e gas tem um papel importante na
geracdo de energia, representando uma grande parcela da economia global. Para
acompanhar a demanda de energia, a inddstria tem buscado expandir as possibilidades

de exploracdo como, por exemplo, em aguas profundas. (42)

A exploracdo de petréleo em campos ndo convencionais, como por exemplo em
aguas profundas, traz desafios que provocam mudancgas na engenharia, adaptacfes no
projeto e busca por materiais e sistemas alternativos. Os maiores contratempos da
exploracdo em aguas profundas é a corrosdo e a tecnologia dos materiais, por causa das
extremas condicdes do meio (altas pressdes, altas temperaturas, alto teor de CO; e alta
concentragdo de CI’). Os agos carbonos ainda s&o amplamente utilizados nessas
aplicagdes por sua resisténcia mecénica, custo e disponibilidade, apesar das ligas
resistentes a corrosdo (LRA) serem a melhor opcdo para aplicacdo nestes ambientes

severos. (43)

Ainda segundo MERRICK (42) , os equipamentos usados na industria de
exploragdo de petroleo sdo constituidos de metais e ligas, incluindo o ago. Estes

equipamentos sdo expostos a ambientes que favorecem o processo de corroséo. (42)

A corrosao representa um grande risco em termos de acidentes e perda de vida,
prejuizos e geracdo de custos. Assim, os efeitos da corrosdo sdo quantificados em
termos de efeitos negativos em despesas operacionais e de capital, salde, seguranca, e

meio ambiente. (42)

Nos Estados Unidos, o Departamento de Administragdo Segura de Dutos e

Materiais Perigosos (Pipelinde and Hazardous Materials Safety Administration —
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PHMSA) estimou que em um periodo de 20 anos, de 1998 a 2008, a corrosao foi
responsavel por 18% dos acidentes significativos nas industrias “on shore” e “off
shore”. (42)

2.4.3 Corrosdao em meio de agua produzida

Sistemas de agua produzida séo susceptiveis a diversos mecanismos de corros&o.
Além disso, a selecdo de materiais para estes sistemas é fortemente influenciada pela

experiéncia de operagdo. (44)

A presenca de cloreto na agua produzida tem um papel importante na corroséo
dos equipamentos expostos, pois altos teores de cloreto levam a altas taxas de corroséo
localizada. A presenca de CO, também pode ser danosa ao material, pois 0 CO, se
dissolve na agua formando o &cido carbdnico, levando a uma diminuicdo do pH da

solucdo. (37)

O pH é um parametro importante na corrosividade da agua produzida e pode
mudar ao longo do tempo de producdo de um poco, a medida que se mistura agua de
injecdo a agua da formacdo. O fato da composicédo e pH da agua produzida mudarem ao
longo da producdo dificulta a definicdo da sua composicéo. (45)

Ademais, a dgua produzida também pode ter sua corrosividade aumentada ap6s
o tratamento de separacdo do 6leo. Outro fator a ser considerado é a temperatura de
trabalho em sistemas de agua produzida, que podem ser operados numa faixa de 70 a

85°C (45), e 0 ingresso de oxigénio nos sistemas de gua produzida (44).

Além disso, alguns sistemas de agua produzida podem conter grande atividade
de bactérias, principalmente se a concentracdo de sulfato for alta. Ainda, segundo a
norma 1SO 21457:2010, nestas condicdes, a corrosao microbioldgica pode representar o

principal risco a integridade do ago carbono. (44)

Alguns dos micro-organismos, presentes na agua produzida, podem gerar produtos
metabdlicos de carater corrosivo (&cido sulfidrico, sulfurico, etc.). (14) TURRIS et al
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(32), investigaram a corrosividade da agua produzida, no aco carbono, onde as variaveis

eram CO,, bactéria redutora de sulfato (BRS), tratamento quimico e 6leo.

Foram realizados ensaios de perda de massa e analise em microscopio Gtico e
eletronico de varredura. Os ensaios foram realizados usando gaiola rotatéria. A solucéo
usada foi 4gua produzida simulada a partir da norma ASTM-D1141 para 4gua do mar
sintética e foi adicionadas amostras de micro-organismos obtidos de &agua produzida de

um poco de petroleo da Venezuela.

Os autores observaram gue, no meio em que havia maior crescimento populacional
de BRS, os danos por pite foram mais extensos, assim como a densidade de pites foi
maior. Os maiores pites foram encontrados no meio onde havia BRS e COg,
simultaneamente. A Figura 6 apresenta uma microscopia Otica e uma eletrénica que

mostram alguns desses pites. (32)

Figura 6: Microscopia 6tica e eletrénica das amostras que apresentaram
pites. Adaptado de: (32)

A adicdo de CO; e BRS na agua produzida resultou num aumento de cinco vezes
mais perda de massa e resultou na maior presenca de corrosdo localizada quando

comparado aos outros meios. Nos testes realizados o efeito sinergético de cada variavel
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foi aproximadamente aditivo. Os autores também observaram que a presenca de 6leo na

agua levou a um efeito menos corrosivo que na agua sem a 6leo. (32)

Podemos observar, na Tabela 5, que a adi¢do de CO, praticamente triplicou a perda
de massa e aumentou a densidade de pite. O efeito combinado de CO, e BRS
praticamente quadriplicou a perda de massa e aumentou ainda mais a densidade de pite,

comparada a solugcdo sem CO, e sem pite.

Tabela 5: Comparacéo da perda de massa e da densidade de pites em
diferentes meios de agua produzida. Adaptado de: (32)

Perda de Massa Densidade de
% BRS % CO, ] ] ] X
Uniforme (mg) pite (pic/mm?)
0 0 5.4 0
0 10 15.2 0.7
10 0 10.7 2.6
10 10 23.9 35

Em outro trabalho, TAVARES et al (46) realizaram uma analise de falha em um
duto de transporte de agua produzida pertencente a um sistema primario de separacdo de
6leo de uma empresa operadora no Brasil. O duto operava na posicdo horizontal a
baixas pressdes e temperatura entre 30 e 50 °C. Além disso, o duto foi confeccionado a
partir de solda por resisténcia elétrica. A composi¢do quimica do duto de aco carbono

analisado encontra-se na Tabela 6.

Tabela 6: Composi¢do quimica do ago estudano no trabalho de TAVARES
et al. Adaptado de (46).

Material

C S P Mn Si Cr Ni Mo Cu

Al

Aco
Carbono

0.371 0.027 0.111 0.996 0.347 0.111 0.068 0.039 0.149

0.008
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Para a analise de falha, os autores investigaram fatores como: composicdo e
propriedades da agua produzida (Tabelas 7 e 8), composicdo da liga utilizada no duto
(Tabela 9) e o processo de fabricacéo selecionado para o duto (soldagem por resisténcia
elétrica). (46)

Pode-se observar na Tabela 7 que a agua produzida avaliada continha alto teor de
cloreto (122.130 mg/L) e pH igual a 5,6. Em relacdo a composi¢cdo encontrada para a
liga utilizada no duto, pode-se verificar que se trata de um agco com alto teor de carbono.
Além disso, foi observada no aco a estrutura ferrita-perlita com algumas inclusées de
MnS. Estas inclusdes podem ter servido como nucleadores preferenciais de pites. (46)

Tabela 7: Composi¢do da agua produzida de uma companhia de petréleo
operadora na regido nordeste do Brasil (46)

Espécie ca”
_Ap_ Na* K" ca® sr* Ba* Fe* . cr S0, HCO; B, O
i0nica Mg
mg/L 51.200 5.400 19,920 1.105 570 20 Alto 122.130 255 20 270

Tabela 8: Propriedades da 4gua produzida de uma companhia de petroleo
operadora na regido nordeste do Brasil (46)

Propriedades

Densidade (g/cm?) 1,447

Total de s6lidos
) ) 222.650
dissolvidos (mg/L)

pH 5,6
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Tabela 9: Composicdo média da liga do duto de uma companhia de petroleo
operadora na regido nordeste do Brasil (obtida por Espectroscopia de Emissao
Otica) (46)

Elemento C S P Mn Si Cr Ni Mo Cu Al

mg/L 0,371 0,027 0,111 0,998 0,347 0,111 0,068 0,039 0,149 0,008

A Figura 7 apresenta a secdo do duto que falhou. Na Figura 7a, observa-se a
superficie externa do duto e a fratura. Na Figura 7b, é possivel notar a corroséo por pite
na superficie interna do duto assim como a regido de fratura. Além disso, os autores
observaram que a parte inferior do duto sofreu corrosdo preferencial por causa do

depoosito que levou ao efito de arecédo diferencial.

a)
Figura 7: Secdo comprometida do duto de agua produzida de uma

companhia de petroleo operadora na regido nordeste do Brasil. a) superficie

externa; b) superficie interna com corroséo por pite.

Os autores concluem que a falha prematura foi resultado da selecdo inadequada do
material utilizado no duto em conjunto com o depésito de sedimentos sobre a solda. Em
seguida, sugerem que seja utilizado um aco carbono com baixo teor de carbono e menor
nameros de inclusdes. Além disso, recomenda-se 0 uso de inibidores ou recobrimento e

que a junta soldada fique posicionada na parte superior do duto, de forma a evitar
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aeracdo diferencial causada pelo depdsito de sedimentos na porcéo inferior do duto.
(46)

Em outro trabalho, DASH et al (47) investigaram a corrosdo em linhas de dutos de
injecdo de &gua em pocos de dleo e gas. Os autores apresentam um caso de falha de um
duto de injecdo de &gua que apresentou vazamento. Os autores ndo identificam o tipo de
aco. O motivo da falha foi corrosdo interna dos dutos. Na Figura 8 pode ser observado
um furo de 15,2 mm, resultante de corrosdo por pite, em uma secao do tubo de injecéo

de agua. A superficie interna do duto esta apresentada na Figura 9.

Figura 8: Corroséo localizada em duto de injecdo de 4gua Fonte: (47)
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Figura 9: Corrosao interna em duto de injecdo de agua. Fonte: (47)

Ademais, 0s autores apontam uma média de taxa de corrosao localizada de 0.1-1
mm/ano em tubulacBes expostas a mistura de dgua produzida e 4gua do mar. Essa taxa
aumenta para 2.5 mm/ano na presenca de oxigénio. As taxas de corrosao também
podem aumentar com a presenca de efeitos galvanicos, bactérias e de gases dissolvidos
como 0 CO; e 0 H,S. (47)

Os tanques utilizados para armazenar a agua produzida nas unidades de FPSO
também sofrem a acdo de BRS, que geram H,S. Os tanques contém nutrientes
suficientes para alimentar estas bactérias. Além disso, a acumulacdo de sélidos na base
do tanque facilita o crescimento desses microorganismos. E comum o uso de biocidas e
produtos quimicos para evitar o crescimento dessas bactérias redutoras de sulfato e,

consequentemente, reduzir a geracao de H,S nos tanques. (48)

Na publicacdo de Scoppio et al, materiais usados em equipamentos para uso em
fundo do poco de producdo de 6leo e gas foram avaliados, em relacdo ao impacto que

sofrem quando h4, no meio, uma mistura de 4gua do mar e agua de producéo.

Ao avaliar o processo corrosivo do cenario onde hd combinacdo de agua do mar

(que contém oxigénio dissolvido) e agua produzida (que contém H,S), Scoppio et al.
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observaram que processos de corrosao associados ao enxofre ou a bactéria redutora de
sulfato (SRB) podem ocorrer. A presenca de dgua produzida favorece o surgimento de
SRB porque possui compostos organicos que servem de alimento para as bactérias.
Nesta avaliagdo, concluiram que materiais com NERPSs superiores ao do aco inoxidavel

13Cr devem ser usados.

Na avaliacdo do cenario onde a agua produzida ¢é o fluido de injecdo, dois fatores
tiveram grande importancia na resisténcia a corrosdo dos materiais: temperatura e
presenca de oxigénio. Também foi observada a presenca de Corrosdao Induzida por
Microorganismos (CIM). Na Figura 10, observa-se um cupom do material 13Cr L80
exposto a agua produzida, sendo que no cupom foi detectada a presenca de um biofilme.
A avaliagdo do cenario de agua do mar “bruta” mais agua produzida indica que na
mistura de dgua produzida e 4gua do mar, a presenca de cloreto e do oxigénio dissolvido

pode levar a um processo corrosivo em condigdes de servigco ndo usuais. (36)

Figura 10: Cupom de a¢o L80 13Cr exposto a 4gua produzida Fonte: (36)

Para um fluido contendo CO, com concentragdes baixas de H,S, uma boa opg¢éo é o
uso do aco inoxidavel superduplex 25Cr, resistente tanto a corrosdo pela presenca de
oxigénio quanto de CO,. Segundo , a escolha do super duplex 25% Cr € vélida se a
pressdo parcial de H,S for menor que 20mbar. Se 0 meio apresentar pressdo parcial de
H,S maior que este limite a selecdo de materiais deve seguir a norma 1SO15156-
3/NACE MRO0175 com PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) maior que 40.
(36)

A norma ISO 21457:2010 exibe uma lista de materiais (Tabela 10) tipicamente
usados em sistemas de agua produzida. Nesta selecdo € possivel encontrar aco carbono,
acos inoxidaveis, polimero reforcado com fibra de vidro (PRFV) e revestimentos de
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ligas de niquel ou organicos. E importante ressaltar que a norma afirma que o aco
inoxidavel martensitico 13Cr ndo deve ser usado para valvulas internas em sistemas de

agua produzida, pois € mais susceptivel a corrosdo em altas temperaturas e pH baixo.

Tabela 10: Materiais tipicamente usados em sistemas de agua produzida.
1SO21457:2010 (44)

Equipamento Materiais
Cabeca de poco e arvore de natal Aco carbono ou ago de baixa liga revestidos internamente com a liga 625
(para sistemas de reinjecéo) (Inconel 625) em todas as superficies de vedacédo ou de solda.

Aco carbono; acos inoxidaveis: 316, duplex 22Cr, 6Mo; Polimero
Tubulagéo ] )
reforgado com fibra de vidro.

Aco carbono com e sem revestimento organico; acos inoxidaveis: 316,

Vasos e equipamentos
duplex 22Cr.

Bombas Acos inoxidaveis: 316, duplex 22Cr e duplex 25Cr.

Aco carbono; acos inoxidaveis: 316 e 22Cr; Aco carbono com
Gorro/Corpo de Vélvulas ) )
revestimento de liga 625.

. ) Acos inoxidaveis: 316 e 22Cr ou ligas com resisténcia a corroséo
Interior das vélvulas ]
equivalentes ou melhores.

2.5 Ligas Resistentes a Corroséo

O termo “ligas resistentes a corrosao” (LRA) ¢ uma traducdo do termo em inglés
“corrosion resistant alloys” (CRA’s). Segundo CRUM (49), essas ligas abrangem um
grande grupo de materiais, desde acos inoxidaveis ferriticos a ligas de niquel e ligas de
titinio. A presenca de niquel, cromo e molibdénio aumenta consideravelmente a

resisténcia a corrosao, assim como o preco da liga.

Segundo BRUCE et al (50), as ligas resistentes a corrosdo (LRC) sdo essenciais
para garantir a resisténcia a corrosdo em longo prazo para muitos componentes expostos

a ambientes de producao de 6leo e gés. (50)
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De acordo com BRUCE et al (50), empresas com grande estrutura para pesquisa
comecam o processo de selecdo destas ligas a partir de um programa de testes que inclui
simular o meio em estudo. Em seguida, um grupo de ligas é selecionado a partir de
informagdes disponiveis. Este grupo representa as possiveis alternativas de materiais
para a aplicacdo. Em vez de testar todas as ligas candidatas ao mesmo tempo, € mais
eficiente, em relacdo a custos e tempo, testar algumas LCR que sdo candidatas mais

provaveis.

Outra abordagem para selecionar LRC é a partir de revisdo da literatura e, dessa
forma, limitar o ndmero de ligas a serem testadas. E importante tomar cuidado com
mudancas no ambiente ao qual a liga sera exposta, como, por exemplo, a temperatura. A
resisténcia a corrosdo de uma LRC em uma temperatura nao é necessariamente a mesma

em outra temperatura. (50)

A norma ISO 21457:2010 (44), apresenta 0s mecanismos de corrosdo aos quais

0 aco carbono e as LRC estdo suscetiveis, que estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Mecanismos de Corroséo para o0 aco carbono e as Ligas
Resistentes a Corrosédo (LRC).

. Aco

Mecanismo de corrosao LRC
carbono

Corroséo por CO, e H,S SIM SIM
CIM SIM SIM
SCC/SSC causadas por H,S SIM SIM
HIC/SwWC SIM NAO
ASCC SIM NAO
SCC sem presenca de H,S NAO SIM
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2.6 Acos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis fazem parte do grupo de ligas desenvolvidas com o objetivo de
resistir a corrosdo. Também podem apresentar outras caracteristicas desejaveis como
excelente capacidade de conformacdo, alta tenacidade na temperatura ambiente e em
temperaturas criogénicas e boa resisténcia a oxidagao e fluéncia em altas temperaturas.
(51)

A alta resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis é atribuida a camada de 6xido
presente na sua superficie. Como ja mencionado anteriormente, esta camada, que tem
uma espessura muito fina, é capaz de proteger ou passivar 0 ago em muitos meios

corrosivos. (51)

Os acos inoxidaveis podem ser classificados em cinco grupos, segundo sua
microestrutura, sendo eles: martensiticos, ferriticos, austeniticos, austeno-ferriticos

(duplex) e endureciveis por precipitacdo. (52).

A presenca do elemento cromo aumenta a resisténcia a corrosdo dos agos
inoxidaveis. O percentual de cromo nestes acos varia de aproximadamente 12% nos

martensiticos a 30% em alguns inoxidaveis ferriticos. (53)

A relacdo entre as diferentes familias e o teor de cromo e niquel pode ser observada
na Figura 11. (54) Observa-se que 0s agcos martensiticos estdo em uma faixa com menor
teor de cromo e niquel, enquanto os duplex encontram-se numa faixa de maior teor de
cromo e os austeniticos numa faixa de maior teor de niquel. A configuracdo deste
diagrama é explicada pelo efeito destes elementos de liga na estabilizagdo das fases no

aco, que sera abordado no proximo item.
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Figura 11: Familias de acos inoxidaveis Adaptado de: (54)

2.6.1 Elementos de liga

O ferro ou o aco carbono normalmente ndo sdo passivos, entretanto, podem
apresentar passividade, em maior ou menor grau, com a introducdo de elementos de
liga. O grupo de metais mais importantes que se ligam ao ferro para formar a pelicula
protetora inclui o cromo, o niquel e, em menor grau, o cobre, o silicio, 0 molibdénio e o

aluminio. (55)

O cromo é o elemento mais eficiente de todos, quando usado em teores elevados,
acima de 10%. (55) O cloreto danifica o estado passivo dos acos inoxidaveis e a adi¢éo

de cromo aumenta a resisténcia a corrosdo em ambientes com cloreto. (37)

O cromo € um elemento estabilizador da estrutura cubica de face centrada do ferro,
O aumento de teor de cromo causa uma expansdo dos campos de estabilidade de ferrita
de alta e baixa temperatura (Fe-6 e Fe-a, respectivamente). Com, aproximadamente

12% de cromo, a ferrita é completamente estavel da temperatura ambiente até a
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temperatura de fusdo. A medida que o campo da ferrita se expande, o da austenita
diminui, resultando na lupa austenitica. (51) Além do cromo existem outros elementos
estabilizadores da ferrita, como o vanddio e o molibidénio, que agem de forma
semelhante a do cromo. (51)

Ja os acos inoxidaveis martensiticos devem ser capazes de formar austenita que,
com o resfriamento, se transformara em martensita. Portanto, a composi¢do quimica
destes acos precisa estar dentro da lupa austenitica mas, ao mesmo tempo, deve conter

um teor de cromo suficiente para garantir resisténcia a corroséo. (51)

Na Figura 12 pode-se observar a taxa de corrosdo de um aco diminui, em uma
atmosfera industrial, a medida que o teor de cromo aumenta. (55)
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2 & 8 0 2 &
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Figura 12: Grafico ilustrando a passividade dos agos-cromo expostos
durante 10 anos a uma atmosfera industrial. Adaptado de: (55)

O niquel também é um elemento de liga importante nos agos inoxidaveis. Além de
melhorar a resisténcia a corrosdo desses acos em solugdes neutras de cloreto e em

acidos de baixa capacidade de oxidagdo, melhora algumas propriedades mecénicas do
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aco. Esse fenbmeno é especialmente observado quando o teor de niquel é superior a 6%
ou 7%. (55)

O papel do niquel é estabilizar a estrutura ctbica de face centradado ferro, e sua
adicéo no aco resulta na expansdo do campo de estabilidade da austenita. Com um valor
suficiente de niquel, a austenita é estavel para todas as temperaturas acima da
temperatura ambiente. Em ligas binarias de ferro e niquel, é necessario 30% de niquel,
aproximadamente, para estabilizacdo da austenita. Entretanto, em agos com a presenca
de cromo, um teor de niquel menor é necessario para estabilizar a fase cubica de face
centrada. (51)

A presenca do carbono, necessaria no aco, diminui ligeiramente a taxa de
corrosdo dos acos inoxidaveis quando estdo dissolvidos no aco. Mas a resisténcia a
corrosdo dos acos decresce com a presenca de carbono na forma de carbonetos livres e
uniformemente distribuidos e, se formarem precipitados de carbonetos nos contornos de
grdo, podem causar completa desintegracdo dos acos inoxidaveis ao cromo-niquel. (55)

Este fenbmeno é chamado de corrosdo intergranular.

O molibdénio pode aumentar a passividade e a resisténcia a corrosdo dos acos
inoxidaveis nos acidos sulfarico e sulforoso a altas temperaturas e alta pressdo e em
solucdes neutras de cloreto, especialmente na agua do mar. (55) A corrosao nos acos
inoxidaveis possui duas etapas, a de iniciacdo, onde o filme de passivacdo é quebrado, e
a de propagacao. O cromo e 0 molibidénio atuam mais na primeira etapa, enquanto o

niquel atua na segunda etapa. (37)

Eventualmente, adiciona-se cobre aos acos inoxidaveis para melhorar a resisténcia
a corrosdo em alguns reagentes como o 4acido sulfurico. J& o silicio aumenta a
resisténcia a corrosdo em altas temperaturas. O manganés sé produz efeitos

consideraveis quando adicionado para substituir o niquel. (55)

Para evitar corrosdo intergranular, as vezes sdo adicionados tantalo e nidbio, pois
possuem grande avidez pelo carbono. O nitrogénio também pode ser adicionado aos
acos inoxidaveis. Em acos ao cromo com teores de 0,5-1,0% de Ni, o nitrogénio

melhora a trabalhabilidade. Em agos com 0,3-0,4% de carbono e 14% de cromo, o
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nitrogénio melhora a dureza sem prejudicar a resisténcia a corrosdao, ao contrario da

utilizacdo de carbono para para 0 mesmo fim. (55)

2.6.2 Composicao e Propriedades Mecéanicas dos Acos Inoxidaveis

Neste trabalho, serdo avaliados cinco tipos de acos inoxidaveis para aplicacéo
em equipamentos de dgua produzida. A Tabela 12 apresenta os acos escolhidos e suas

classifica¢fes quanto a microestrutura.

Tabela 12: Classificacdo micro estrutural dos acos inoxidaveis avaliados

Aco Inoxidavel

Classificacdo quanto a

microestrutura

304
316L
904L
2205 duplex
2507 super duplex

Austenitico

Austenitico

Austenitico
Austeno ferritico

Austeno ferritico

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo ndo magnéticos e nao endureciveis. Nesses
acos pode ocorrer corrosdo intergranular, devido a precipitacdo de carboneto de cromo.

Este fendmeno pode ser evitado a partir da adicao de nidbio e titanio. (55)

As normas ASTM e EN estabelecem a composicdo destes acos e apresentam
valores de algumas propriedades mecanicas destes materiais. Pode-se observar na
Tabela 13, as normas ASTM para 0s ac¢os inoxidaveis austeniticos 304, 316L e 904L e
0s acos duplex 2205 e 2507, em forma de barra e tubo e a designacdo UNS
correspondente a cada liga. A composi¢do destas ligas, estabelecidas pelas normas
ASTM encontram-se na Tabela 14, enquanto as composicOes estabelecidas pelas

normas européias EN encontram-se na Tabela 15.

A partir das normas ASTM também foram obtidos algumas propriedades

mecanicas dos acos inoxidaveis, que estdo resumidas na Tabela 16.



Tabela 13: Normas para 0s A¢os Inoxidaveis Avaliados

Designacéo
Aco Inoxidavel Normas ASTM UNS
Tubo Barra
304 A 269 A 276 UNS S30400
316L A 269 A 276 UNS S31603
904L A 269 A 276 UNS N08904
2205 duplex A 789 A 276 UNS S32205
2507 super duplex A789 A 276 UNS S32750

Tabela 14: Composicao das Ligas avaliadas de acordo com as Normas
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ASTM
Acos Designacéo . Si, P
Ni Cr Mo Fe C, max Co Mn \Y% S max Cu N
Inoxidaveis UNS max max
UNS 18,0-
304 8,0-12,0 - balanco 0,03 1,00 - 2,00 - 0,045 0,030
$S30400 20,0
UNS 16,0- 2,00-
316-L 10,0-14,0 balanco 0,03 1,00 - 2,000 - 0,045 0,03
$31603 18,0 3,00
UNS 19,0- 4,0- 1,0-
904-L 23,0-28,0 balanco 0,020 1,00 - 2,000 - 0,045 0,035 0,10
NO8904 23,0 5,0 2,0
2205 UNS 22,0- 3,0- 0,14-
4,5-6,5 balanco 0,030 1,00 - 2,000 - 0,030 0,020
Duplex $32205 23,0 5,0 0,20
2507 Super UNS 24,0- 3,0- 0,24-
6,0-8,0 balanco 0,030 0,80 - 1,200 - 0,035 0,02 0,50
Duplex S32750 26,0 5,0 0,32




Tabela 15: Composicao das Ligas avaliadas de acordo com as Normas
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Européias EN
Acos . C, Si
Ni Cr Mo Fe w Co Mn \Y P max S max Cu N
Inoxidaveis max max
80- 17,5
304 Balango  <0,07  <1,00 - <200 - 0045 <0015 - <0,11 -
105 195
10,0- 165- 2,00-
316-L Balangp - <0030 <1,00 - <200 - <0045 <0015 - <0,11
130 185 250
240- 19,0- 4,0 1,20-
904-L Balango -  <0,020 <0,70 - = <2,01 - 0,03 <0,010 <0,15
260 200 50 2,00
2205 45-  210- 250-
Balangp - <0030 <1,00 - <200 - 0,035 0,015 - 0,10-0,22
Duplex 6,5 23,0 35
2507 Super  6,0- 24,0- 3,0-
Balangp - <0,030 <1,00 2,00 - 0,035 0,015 - 0,24-0,35
Duplex 8,0 26,0 4,5
Tabela 16: Propriedades Mecanicas das Ligas
Resisténcia  Limite de
Liga atracdo  Escoamento Dureza
ksi (MPa) Ksi (MPa)
Acabamento 24 a5y 95 (170) ;
a quente
304
recozido  Acabamento o4 o0y 95 (170) -
a frio
Severamente 115 (795) 80 (550) -
Finalizado
316-L a frio
Brandamente 95 (650) 75 (515) -
2205 Duplex 95 (655) 65 (450) 31 HRC
2507 Super Duplex 116 (800) 80 (550) 32 HRC
904-L 71 (490) 31 (220) -

2.6.3 Resisténcia a Corrosao dos Acos Inoxidaveis

De modo geral, a passividade em metais esta relacionada a formagao espontanea

de uma fina camada de 6xido em um ambiente especifico. Esta camada de passivacédo

protege o metal no meio agressivo. (56)
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A reacdo de passivacdo envolve etapas eletroquimicas, desta forma ¢é
conveniente que se estude a transicdo ativo/passivo a partir de técnicas eletroquimicas
como, por exemplo, curvas de polarizagéo. (56)

Segundo GENTIL (57), o estado passivo de um metal pode ser destruido por
substancias redutoras, polarizacdo catddica e ions halogenetos. Dentre 0s ions
halogenetos, destaca-se o ion cloreto. E importante ressaltar que, entre outras variaveis,

o filme passivo pode ser afetado pela temperatura e concentracdo do meio. (58)

2.6.4 Efeito de algumas variaveis na corrosao dos acos inoxidaveis

Como ja foi abordada em algumas secdes anteriores, a corrosdo nos acos pode
ser influenciada por diversas varidveis como, por exemplo, tensdes, temperatura,
substancias presentes no meio, micro-organismos entre outras ndo menos importantes.

Inclusive, essas variaveis podem atuar de forma sinérgica.

A seguir, serd apresentado, em destaque, o efeito de algumas variaveis (ion

cloreto, gas carbdnico e temperatura) na corrosdo de acos inoxidaveis de forma geral.

2.6.4.1 Efeito do ion cloreto (CI)

A resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis em solugdo contendo ions cloreto
(CI') esta relacionada a quebra do filme de passivacéo presente na superficie do metal.
(59) Segundo JAMBO (1), o efeito do cloreto no processo corrosivo é consequéncia da
forte adsorcdo do cloreto a superficie metalica e, além disso, o cloreto pode se difundir
pelo filme formado. (1) Geralmente, o aumento da concentragdo de cloreto resulta em
um decaimento do potencial de pite e aumento na taxa de corrosdo. (59) Contudo, este
comportamento nao e absoluto. (60)

YASHIRO et al observaram que o teor de cloreto em solucdo de 4gua do mar
diluida causa um decaimento linear no potencial de pite do aco inoxidavel 304. No
trabalho de MALIK et al foi observado um aumento de numeros de pite e da

profundidade dos pites com o aumento da concentracao de ion cloreto. (59)
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Algumas condic¢des influenciam na acdo corrosiva de cloreto sobre 0s acos

inoxidaveis. O efeito dessas condicdes estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: CondicGes que afetam a ac¢éo corrosiva do ion cloreto e seus

efeitos.

Condicao

Efeito

Temperatura

pH

Velocidades baixas e areas de estagnacéo

Frestas

Soldas

Solicitagfes mecénicas

Tempo de contato

Aumento da temperatura leva a um aumento
na velocidade das reacdes e,
consequentemente, acelera a acao corrosiva
do cloreto.

» pH acima de 7: aumenta a resisténcia
a acdo corrosiva do cloreto;
= pH menor que 7: acelera o processo
COrrosivo.

Possibilita depdsito de particulas, que formam
pilhas de aeracéo diferencial.
Possibilita a retencdo de meio corrosivo e
corrosao por aeragéo diferencial.
Possibilita sensitizacdo; ocasionam também
areas tensionadas na zona termicamente
afetada.

Pode acelerar o processo corrosivo.
Quanto maior o tempo de contato do aco
inoxidavel e o ion cloreto, maior a

probabilidade de formacéo do pite.

2.6.4.2 Efeito do CO,

Quando o géas carbbnico (CO,) esta dissolvido na agua, ocorre formacdo de um

acido fraco, o acido carbénico (H,CO3). Este acido diminui o pH da solucdo podendo

tornar a agua um ambiente agressivo. (57) As equacOes a seguir apresentam as reagoes
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da formacdo do acido carbdnico e as reacdes de equilibrio da dissociacdo do acido

carbénico. (61)

€O, + H,0 — H,CO,
H,CO, - HY + HCO;

HCO; —» HY+ coZ™

Segundo JONES (2), o &cido carbdnico, que resulta do CO; dissolvido, pode ser
corrosivo. No caso dos acos inoxidaveis, os quais possuem um filme passivo, a presenca
de CO,, que diminui o pH, ou seja, aumenta a concentragdo de H*, pode resultar num
aumento da probabilidade de quebra do filme de passivagéo resultando em corrosao por
pite. (61)

No trabalho de COSTA et al (62), a partir da analise de diagramas obtidos a parti da
técnica de espectroscopia por impedancia eletroquimica, foi concluido que a presenca
de gas carbdnico foi danosa ao filme passivo do aco inoxidavel UNS S32750. A
presenca do gas aumentou a densidade de defeitos na camada passiva, tornando-a mais
heterogénea. Este efeito foi intensificado na presenga de temperatura. (63)

2.6.4.3 Efeito da Temperatura

Segundo GENTIL (57), os efeitos da temperatura na corrosédo de um ago podem ser
diversos. Entre eles, o autor destaca que as reacfes de corrosao sdo usualmente mais
répidas em temperaturas elevadas. Além disso, variagcGes na temperatura podem afetar a

solubilidade dos produtos de corroséo e dos gases presentes na solucéo.

O autor também pontua outros efeitos da temperatura no processo corrosivo. O

aumento da temperatura acelera a corrosdo, dentre outros efeitos, ha um aumento da
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condutividade do eletrdlito e da velocidade de difusdo dos ions. (57) Porém, em alguns
casos, 0 aumento da temperatura pode retardar a corrosdo ao passo que esse aumento
diminui a solubilidade do oxigénio na agua. (57) (2) Além disso, a temperatura pode

diminuir a tendéncia de adsorcao de inibidores de corroséao. (1)

2.6.5 Numero Equivalente de Resisténcia ao Pite (NERP)

Uma metodologia bastante utilizada na selecdo de um aco inoxidavel é o Nimero
Equivalente de Resisténcia ao Pite (NERP), mais conhecido pela sigla na lingua
inglesa PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) ou PRE (Pitting Resistance

Equivalent).

O NERP ¢ baseado na observacdo de que alguns elementos de liga como, por
exemplo, o Cr, Mo, N, Si e W, contribuem na resisténcia a corrosdo dos acos. (41)
Assim, pode ser calculado a partir do teor de alguns elementos de liga presentes no

aco, como indicado na Equacéo a seguir. (64)

NERP = Wlr + 3,3 WoMo + 16 %N

O ndmero equivalente de resisténcia ao pite, em funcdo do teor de cromo,
molibdénio e nitrogénio, para os agos inoxidaveis avaliados nesse trabalho pode ser

observado na Tabela 18.

Tabela 18: NERP das ligas avaliadas (37)

Aco Inoxidéavel NERP
304 18
316L 24
904L 34
2205 duplex 35
2507 super duplex 42
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O NERP pode quantificar a resisténcia a corrosao localizada destes acos, (64) e
pode ser usado para ranquear 0s agos inoxidaveis a partir da suscetibilidade ao pite.
(41) Dessa forma, € comum ser estabelecido um valor minimo de NERP para
determinadas aplicagdes. (64) De acordo com alguns autores, um valor de NERP
igual a 32 é considerado o minimo para aplicagdo em agua do mar a 20 °C (DIN
81249-1).

Segundo PAPAVINASAM (65), o NERP sé é considerado como um indicador
inicial da susceptibilidade a corrosdo por pite, pois ndo leva em consideracdo a
variacdo da superficie metalica, como por emxemplo 0s a¢os inoxidaveis duplex e a

razdo entre as fases ferrita e austenita.

E verdade que a composicdo do aco é essencial para a resisténcia a corrosdo do
mesmo, especialmente em materiais passivaveis como 0s acos inoxidaveis, ja que o
filme protetor é formado por elementos de liga presente nestes acos. Entretanto,
sabe-se que a corrosdo depende da interacdo da superficie do metal com o eletrolito.
Assim sendo, ao se avaliar a susceptibilidade a corrosdo de um aco é indispensavel
gue também seja avaliada a corrosividade do meio, assim como a composic¢do da

liga.

De acordo com LYONS et al (66) , o NERP ndo é suficiente por si s6 para ser
utilizado como um guia para selecdo de materiais. Dessa forma, 0 NERP pode ser
utilizado em conjunto com experiéncia da industria, pesquisas na literatura, ensaios

de materiais e testes com prototipos.

Segundo SENATORE et al, apesar das expressdes do NERP e os resultados de
diversos ensaios de corrosdo apresentarem boa correlacdo, estas expressdes SO
devem ser usadas em termos qualitativos, com o propoésito de formar um ranking
aproximado entre diferentes acos. Ademais, nos casos de agos inoxidaveis duplex, é
importante considerar a resisténcia a corrosao por pite das duas fases (ferrita e
austenita), situacdo na qual a fase que apresentar menor resisténcia a corrosao

determina o comportamento do ago naquele meio. (67)
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2.7 Acos Inoxidaveis Avaliados no Escopo deste Trabalho

2.7.1 Aco inoxidavel austenitico 304

Os acos austeniticos 304 tém algumas aplicagdes em ambientes com baixo teor
de cloreto, como exemplo de aplicacdo tém-se valvulas e eixos. Entretanto a utilizagédo
destas ligas em &gua do mar é limitada, pois pode sofrer corrosdo por pite ou crévice,

principalmente quando ha condicdes de estagnacéo. (2)

Ainda, segundo PAUL (68), ndo é linear e simples o efeito de alguns pardmetros
(pH, fon CI', fon SO4*, temperatura e oxigénio dissolvido), quando presentes no mesmo
meio. Na verdade, os efeitos desses parametros, na corrosdo do aco inoxidavel 304, sdo

inter-relacionados e muito dependentes uns dos outros.

No trabalho de VOGIATZIS et al (69), a corrosdo do aco inoxidavel 304 em
meio de agua produzida simulada foi avaliada. O pH da solucdo foi de 7,8 £ 0,1 e a
solugdo continha as concentracdes apresentadas na Tabela 19. Para a avaliagdo, 0s
autores usaram a técnica de polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de

impedancia eletroquimica.

Tabela 19: Composi¢ao da agua do mar produzida usada no trabalho de
VOGIATZIS et al (69).

Composicéo NacCl MgCl, CaCl, Na,SO, KHCO; NaCO;

Concentragdo  0,2843 0,03718 0,00455 0,00781 0,3647 0,0003

Os autores mediram o potencial de circuito aberto (PCA) do aco inoxidavel 304,
imerso na dgua produzida sintética, durante cinco dias (30 min, 24h, 48h, 72h, 96h). O
resultado esta apresentado na Figura 13. Onde é possivel observar que no primeiro dia,
o0 potencial permaneceu em um determinado valor apds aproximadamente 10 minutos.
Apbés um dia, houve um decréscimo no PCA de aproximadamente 355 mV,
comportamento atribuido, pelos autores, a formacdo de finos filmes passivos na

superficie. No quarto dia, o valor de PCA encontrado foi de -519.1 mV.
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A curva de polarizacdo obtida encontra-se na Figural4.Observa-se que a faixa de

passivacao obtida para o aco 304, nas condi¢des do ensaio, foi de aproximadamente 440

>
£
W 100
od 1 E,. vs SCE (mV)
£ ©-200 0 day -499+12
Q2 3 2
2 Bl 1 ] e 1 day -534.5¢15.5
W1 T [ 2day| 51312
g -400 - = . =3 day -508.8£13.2
= 1 - - -4day -519.1215.4
PRI UV B e s S b= IR - A ko B Sl o= Al oA~
u :
® -600‘
&)
S 700
-E‘l -
a  -800 T T r ; - : r :
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
tempo (s)
Figura 13: Medida da Variac¢édo do Potencial de Circuito Aberto com o
Tempo
; Tafel slo
= = B
£ 15 1 E. Vs SC(E[mV] -4?81::2
S 0.=' Y7 I [AJCM?] 16.4*10°4+2.2
2 El B,[mV] 100£7
£05 i -B.ImV] 44717
"'550 -500 -450 -400

Potential (E vs SCE) / mV

= Metastablef
T pits \

"M’

\

ﬂuii

Fotenclal (E vs SCE)/V

[ N 1 1 |V|N\l 1
10° 10¢

Densidade de Corrente

Sl KA AN W W L

10°

L1111

10°

-1.2 A

(i)/Acm?

Figura 14: Curva de polarizacao do aco 304 em agua produzida sintética.
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As curvas de Nyquist obtidas, pelos autores, a partir da técnica de espectroscopia

de impedancia eletroquimica estdo apresentadas na Figura 15. E possivel observar que

surgem arcos capacitivos e que 0s arcos aumentam com o aumento do tempo de imerséo

(0 a 4 dias).
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Figura 15: Curvas de Nyquist para o 304 em agua produzida sintética.

2.7.2 Aco inoxidavel austenitico 316 L

O ago inoxidavel 316L (UNS S31603) é uma variacdo do 316 (UNS S31600). O

316L possui menor teor de carbono e propriedades mecénicas inferiores ao aco 316,

como limite de escoamento e resisténcia a tracdo. Por outro lado, apresenta boa

soldabilidade e maior resisténcia a corrosdo em torno da solda. (70)

Este aco é bastante usado em topsides de plataformas de petréleo, mas, em

alguns casos, ndo apresentaram resisténcia a corrosdao suficiente, principalmente em

agua do mar em ambientes tropicais. O principal motivo de falhas destes agos €
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relacionado a corrosdo localizada por pite e crévice, associado a presenca de cloreto e

temperatura. (64)

Segundo RAMIREZ et al (37), os acos inoxidaveis 316L (UNS31603) exibem
resisténcia a corrosao por pite e corrosdo sob tensdo induzida por cloreto em ambientes
desaerados (teor de oxigénio menor que 20 ppb). Nessas condicdes, 0 ago 316L pode ser
usado com um teor de cloreto de até 12.000 mg/L, desde que a temperatura seja mantida

abaixo de 90°C e o pH por volta de 4.

ZARAGOZA-AYALA et al avaliaram a corrosdo por pite no aco 316L em agua
do mar tropical do golfo do México. O potencial de circuito aberto (PCA) e o potencial
de pite (Ep) foram determinados em fungdo do tempo de imerséo, que variou de 2 a 30
dias. Neste periodo foi observada a formacdo de um biofilme aderido a superficie do

metal.

Uma grande dispersdo nos valores de PCA, com o aumento do tempo de
imersdo, foi observada. Nos primeiros dias o valor de PCA aumentou, entretanto com a
evolugdo do tempo este aumento ndo prosseguiu. Foram observados ocasionais
aumentos e decaimentos dos valores de PCA. O autor sugere que este comportamento
pode estar relacionado a iniciacéo e repassivacdo de microcrévices causados pelo filme

de microorganismos aderido ao metal.

A presenca deste biofilme pode causar aeracdo diferencial e regides com
diferentes concentracdes na superficie do metal, modificando o comportamento
eletroquimico na interface do aco e levando a uma maior probabilidade de corroséo
localizada. (71)

DING et al investigaram o comportamento do ago inoxidavel 316L em ambiente
com alta concentragdo de H,S-CO,-CI'. Para isto, fizeram um ensaio eletroquimico de
polarizacdo ciclica com uma solucdo de 150.000 mg/L CI, desaerada e com
borbulhamento continuo de 60% H,S + 40% CO; a uma taxa de 200mL/min, sem
atingir a saturacdo. Com a adicdo de acido acético, em diferentes teores, o pH foi

ajustado para trés condigdes: 3, 3.3 e 3.5.
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Com ensaios de polarizacdo para os diferentes valores de pH, os autores
observaram que a corrente de passivacao do 316L aumentou com a diminui¢do do pH.
(Ding et al.., 2013)

AL-MALAHY et al. compararam o comportamento dos acos inoxidaveis 316L e
430, do titdnio, da liga de niquel Hastelloy C-276 e de um ago inoxidavel
superaustenitico. Segundo os autores, hd uma tendéncia compreensivel em se assumir
que, em relacdo a corrosdo localizada, um aumento na salinidade resulta em um
aumento na corrosividade do meio. Entretanto, no estudo que fizeram, este
comportamento ndo foi absoluto, ou seja, ndo foi observado em todas as ligas. Sendo

mais observado para o aco inoxidavel 316L. (60)

Para o 316L foi observado que na temperatura de 25 °C, apds 70 dias de imersdo
em agua do mar, o potencial de pite ndo foi alterado com o aumento da salinidade de
35.000 para 55.000 mg/L, permanecendo em +160 mV. Entretanto, na temperatura de
45°C, para a mesma variacgdo de salinidade, foi observado um decréscimo do potencial
de pite com o aumento da salinidade, passando de +125 mV para +50 mV. (60)

No estudo de ODWANI et al, foi observado que o potencial de circuito aberto
(PCA) do aco inoxidavel 316L pode flutuar um pouco com o tempo de imersdo. O
ensaio foi realizado dentro de um periodo de 720 horas em imersdo em agua do mar
com pH 8,2, teores de aproximadamente 24.000 ppm de cloreto e 14 ppm de dioxido de
carbono. Observou-se que o PCA flutuou perto do valor de -220 mV, atingindo um
valor maximo de -110 mV e ap6s 480 h se manteve relativamente constante a -200 mV.
(72)

Em contraste, 0 PCA do a¢o inoxidavel 317L (maior teor de Cr, Mo e Ni que o
316L) variou entre valores mais e menos negativos durante todo o experimento. O autor
atribui este comportamento ao rompimento e recomposicdo da camada passiva e a
competicdo entre as areas anodicas e catddicas na superficie do metal. Alem disso, a
impedancia do 317L no meio em estudo decaiu com o tempo. Este decréscimo da
impedancia com o tempo foi considerado como sendo resultante de corrosao localizada.
(72)



59

Xin et al. estudaram o comportamento eletroquimico do 316L em &gua do mar
concentrada na temperatura de 72°C. Acompanharam o comportamento do potencial de
corrosdo com o tempo e observaram que até 99 horas houve um aumento de
aproximadamente +0,06 Vecs, mas, entre 99 h e 1150 h, 0 Ecorr decaiu gradualmente e
permaneceu constante em -0,18 Vecs. Apds 1150 h de imersdo o Ecorr decaiu
bruscamente para um valor de -0,5mV, comportamento ao qual o autor atribui a
formagdo de corrosdo por pite. (59) J& no trabalho de SENATORE et al , numa solucéo
de 3% NaCl (30.000 ppm) a 25°C, o aco inoxidavel 316L apresentou potencial de pite
de 0,36 V/ECS. (67)

2.7.3 Aco inoxidavel austenitico 904L

O aco 904L apresenta maior resisténcia a corrosdo sob tensdo induzida pelo cloreto
do que o 316L. Este ago pode ser usado como solucgéo para revestimentos de vasos em
“topside”, quando a combinacdo de teor de cloreto e temperatura atingem os limites

apresentados pelo aco inoxidavel 316L. (37)

LAYCOCK et al, avaliaram o comportamento do potencial de pite com a variacédo
da temperatura para alguns acos inoxidaveis. Os acos foram imersos em uma solucédo
1M NaCl, desaerada. A Figura 16 apresenta os valores obtidos de potencial de pite para
0s acos inoxidaveis 304, 316 e 904L, em diferentes temperaturas. E possivel notar que,
para os trés acos, ha um decréscimo nos valore de Ep, & medida que a temperatura

aumenta. (73)
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Figura 16: Potencial de pite dos acos 304, 316 e 904L com a variacdo da
temperatura, solu¢cdo 1M NaCl.

2.7.4 Aco inoxidavel Duplex 2205

O aco inoxidavel 2205 (UNS 32205) é chamado de duplex por apresentar
microestrutura austeno ferritica, com fracdes volumétricas aproximadamente na razdo
50-50%. Esta liga é usada em ambientes que exigem boa resisténcia a corrosao
uniforme, corrosao por pite e corrosdo sob tensdo induzida por cloreto. Sua resisténcia a
corrosdo é superior a do aco austenitico 316L e pode ser atribuida a sua composicao e

microestrutura. (74)

Os acos inoxidaveis duplex podem sofrer efeitos deletérios com a formagéo de
outras fases. Na faixa de 600-950°C a ferrita é susceptivel a formagdo da fase-c, e entre

as temperaturas de 560-1050°C pode ocorrer a precipitacio de carbonetos de cromo.
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Assim, € importante que durante o processamento dessas ligas seja feito um

resfriamento rapido através dos intervalos criticos de temperatura. (51)

Por apresentar maior resisténcia ao pite quando comparado aos acos inoxidaveis
austeniticos, os acos inoxidaveis duplex sdo uma excelente alternativa para aplicagdo na

indUstria petroquimica e em ambientes marinhos. (58)

Ainda que apresente excelente resisténcia a corrosdo localizada, o principal
motivo de falha dessas ligas € a corrosdo por pite em ambientes com alto teor de cloreto.
CHAOFANG et al (58) avaliaram o efeito da temperatura e do teor de cloreto na
corrosdo por pite em acos inoxidaveis duplex 2205. Como pode ser observado na Figura
17, o potencial de pite diminui com o aumento da temperatura. Havendo uma queda
dréastica no potencial de pite (Epit) N0 aumento de temperatura de 50 para 60°C em

solucdo de NaCl nas concentracdes de 0.1 M, 1 M e 4 M.

ﬂ—-—._,_‘_‘_g-‘"""—-.
= e — 001 M
G
E 19 i“‘__‘_-—-é &
=
a
= 61M
= 5} \
= 9
1™
n3 ._'._,_‘_‘_‘_‘_g
Ty

(1] E[i i) 1] T0

Temperatura (oC)

Figura 17: Potencial de Pite versus Temperatura do aco inoxidavel duplex
2205. Fonte: (58)

Os autores também investigaram o efeito da temperatura na resisténcia a
corrosdo destes agos a partir de impedancia eletroquimica. Na Figura 18 esta
apresentado o diagrama de Nyquist obtido. E possivel observar arcos capacitivos que
diminuem com o aumento da temperatura. A diminuicdo da impedancia com o aumento

da temperatura indica um aumento na taxa de corroséo destes agos.

Observase que
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Figura 18: Diagrama de Nyquist do aco duplex 2205

A corrosdo sob tensdo do aco inoxidavel duplex 2205, em ambientes corrosivos
aerados contendo H,S e CO, foi avaliada por LIU et al (1) Os autores observaram que a
densidade de corrente de passivacdo aumentou com a presenca de CO; e a diminuicéo
do pH.

A corrosao sob tenséo do duplex 2205 para pH 2.6, tanto na auséncia quanto na
presenca de CO,, esta associada ao hidrogénio (hydrogen-induced cracking). Quando o
pH é suficientemente baixo, a presenca de CO, nédo interferiu no mecanismo de fratura
do aco inoxidavel 2205 mas, quando ha a presenca de CO, e H,S simultaneamente,
notou-se um aumento na susceptibilidade a corrosdo sob tensdo. Para um valor de pH
mais alto, o processo de dissolucdo ativa tem um papel importante na corrosao sob

tensdo desta liga. (75)

A temperatura & um pardmetro que interfere fortemente no comportamento de
corrosdo sob tensdo do acgo inoxidavel duplex em solugdo &cida. No trabalho de
GELDER et al. a corrosdo sob tensdo em ago duplex 2205 em meio contendo H,S, CO,
e CI foi avaliada. Nao foi observada a presenca de trincas para pressao parcial de H,S

(P4 ) igual a 0,5 bar. Entretanto, com o aumento da temperatura para 80° C, foram

observadas trincas para um valor menor de presséo parcial de Has (B <=0,1 bar). (76)
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2.7.5 Aco inoxidavel Super Duplex 2507

No trabalho de SENATORE et al , foi encontrado um potencial de pite de 1,10
V/ECS para 0 2507 em solucdo de 3% NaCl (30.000 ppm) na temperatura de 250C.
Segundo os autores, este potencial de pite esta proximo do da reacdo por evolugdo do
oxigénio. Além disso, nestas condicGes, o 2507 apresenta um pico de corrente no
potencial de 0,65 V/ECS e supdem que este pico esta relacionado ao processo de
oxidagdo transpassiva (Cr¥* > Cr®). Ainda assim, os autores afirmam que os materiais
permanecem em um estado passivo acima do potencial do pico e até mesmo do
potencial de pite. (67)
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

Os acos inoxidaveis 304, 316L, 904L, 2205 e 2507 foram obtidos em forma de
barra e as informacdes sobre composicdo, processamento e propriedades mecénicas
encontram-se nas Tabelas 20 e 21. Apenas para 0 aco 304 ndo foi possivel obter as

informac@es de propriedades mecancias do aco 304 obtido.

Tabela 20: Propriedades Mecéanicas dos Acos Inoxidaveis Apresentadas

pelo Fornecedor

Material Dureza  Tragdo Escoamento Alongamento Reducéo TratanTento | Transformagéo
(HB) (MPa) (MPa) de area térmico mecanica / Acabamento
304 : : . : 5 . :
316L 171 567 290 56,5 % 76,8 % Recozido  Laminado / Descascado
904L 210 651 352 43 % 77 % Solubilizado Laminado / Descascado
2205 250 774 572 39 % 74,0 % Solubilizado Laminado / Polido
2507 243 828 602 41,5 % 81 % Recozido Trefilado
Tabela 21: Composicao Quimica dos Acos Inoxidaveis Apresentadas pelo
Fornecedor (*Composi¢do do aco 304 obtida na norma ASTM)
Material C Si Mn P S Cr Mo Ni N Cu
304* 0,03 1,00 2,00 0,645 0,03 18-20 - 8-12 - -

316L 0,016 0,40 1,76 0,029 0,029 16,80 2,029 10,00 0,078 0,370

904L 0,013 0,26 1,27 0,027 0,001 20,30 4,03 24,30 0,063 1,49

2205 0,02 0,44 1,52 0,028 0,001 22,43 3,13 5,75 0,174 -

2507 0,016 0,31 0,66 0,025 0,001 25,23 3,73 6,60 0,283 0,20

A partir dos materiais, foram confeccionados corpos de prova na forma de

eletrodos, como apresentado na Figura 19. Os agos foram embutidos em resina epoxi e
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soldados em um arame de aco inoxidavel 316L. Este arame promove o contato entre o

aco avaliado e o potenciostato, permitindo a passagem de corrente.

Figura 19: Corpos de prova embutidos

As amostras tiveram suas superficies polidas, em agua, com lixas de
granulometria de 100 a 600 mesh. Em seguida, passou-se etanol para remover possiveis
particulas ou gordura presentes na superficie do metal e, entdo os corpos de prova foram

secados com corrente de ar quente.

A fim de garantir a reprodutibilidade das curvas obtidas, os ensaios foram
realizados em triplicatas. Dessa forma, foram confeccionados trés corpos de prova para
cada material. Apds cada ensaio, 0s corpos de provas foram lixados para a remocao de
possiveis produtos de corrosdo, eliminacdo de possiveis pites e uniformizacdo da

superficie, de maneira que pudessem ser reaproveitados nos ensaios subsequentes.

A érea da superficie metélica exposta variou entre 0,5 e 2,5 cm?® As
bordas da superficie metalica foram recobertas com esmalte incolor. Entretanto, para os
ensaios com a temperatura de 70° C foi observado percolacdo do eletrélito no esmalte.
Entdo, as bordas foram recobertas com uma resina epoxi que contém aditivos e cargas
especiais, que suportam temperatura de até 200° C. Dessa forma, evita-se a percolagdo

do esmalte e possiveis efeitos de corrosao por crévice.
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3.2 Solucgao

As solucdes foram preparadas de acordo com a norma ASTM D1141-98 para
agua do mar sintética que apresenta 19.840 ppm de CI'. Para ajustar a solucdo para
teores maiores de cloreto foi utilizada solugdo de NaCl. Dessa forma, foram preparadas
trés variedades de solucéo, onde o que varia de uma para a outra é o teor de cloreto

como indicado na Tabela 22.

Tabela 22: Concentracao de cloreto nas solu¢tes

Concentracéo de cloreto (ppm)
18.840
80.000
180.000

3.3 Condicoes de ensaio

As variaveis do meio em estudo sdo trés: teor de cloreto, temperatura e presenca
de CO,. Observando a matriz de ensaios, apresentada na Figura 19, é possivel observar
que a combinacdo dessas variaveis resultou, para este trabalno em nove condi¢des de

meio.

Ademais, verifica-se que o pH é uma variavel dependente das outras trés. E
possivel notar na Tabela 23 a média dos valores de pH para cada condic¢do. E nota-se
que as solucBes em que ha a presenca de gas carbdnico hd uma diminuigdo do pH, como
previsto. Ainda, € importante destacar que em todas as condi¢cGes ha a presenca de

0Xxigénio, ou seja, 0 meio ¢é aerado em todas as nove condigdes.



Tabela 23: CondicGes de Ensaio
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Condicéo CI" (ppm) CO, Temperatura pH
() *
#1 19.840 Né&o 25 8,3
#2 80.000 Néo 25 8,4
#3 180.000 Néo 25 7,6
#4 19.840 Saturado 25 51
#5 80.000 Saturado 25 51
#6 180.000 Saturado 25 4,9
#7 19.840 Nao 70 8,2
#8 80.000 Nao 70 7,9
#9 180.000 Nao 70 8,1
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MATRIZ DE ENSAIOS

PARA CADA MATERIAL
T=250C
Aerado ” #1
3 #7
5] 19.840 ppm | | T=750C
- Cl-
Aerado o
+C02 T=250C
T=25 oQ
” #2
Aerado
> #8
Agua do mar | 80.000 ppm| | T=750C
sintética ~ Cl-
Aerado i
+CO2 T=250C
T=250C
> #3
Aerado
> #9
|100.000 ppm| | T=750C
~ Cl-
)| #6
Aerado
+CO2 T=250C

Figura 20: Matriz de Ensaio
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Para a saturacdo com CO, foram acopladas mangueiras as células eletroquimicas
(Figura 22 e 23) e o gas foi adicionado na solu¢do numa vazao de 200 mL/min a pressao
de 2 bar. O gés foi borbulhado durante todo o periodo de imersdo, garantindo a
saturacdo da solucdo. Entretanto, o borbulhamento foi cessado durante os ensaios, a fim
de evitar a interferéncia do fluxo da solucdo nas medidas, que foram realizados com a
solucdo estagnada. Além disso, o pH foi monitorado para garantir que ao cessar o CO,

ndo houvesse variacédo significativa do pH da solucao.

Os ensaios com temperatura de 70°C foram realizados com um Banho
Termostatico da marca Huber (Figura 21). O fluido composto de agua e glicerina (1:1) é
aquecido no banho e, em seguida, passa por entre as paredes da célula de parede dupla e
aquece a solucdo. De forma a minimizar a troca de calor entre as células e o ambiente
externo, foram utilizadas mantas para revestir as células, conforme ilustrado na Figura
22.

Foi observada variagdo de mais ou menos 3° C durante os ensaios,

resultado da variacdo de temperatura do ambiente externo.

Figura 21: Banho Termostatico da marca Huber
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Figura 22: Células eletroquimicas montadas: (1) Mangueira de fluxo da
dupla parede; (2) Manta térmica.

Figura 23: Vista superior das Células eletroquimicas: (1) Mangueira de
fluxo de entrada da célula de dupla parede; (3) Mangueira de fluxo de saida da
célula dupla parede; (4) Peagametro e Termostato; (5) Valvula de CO,
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3.4 Técnicas de Ensaio

A interface metal-solucdo pode ser caracterizada por uma relacéo entre potencial e
corrente. O estudo dessa interface pode ser realizado através sistemas estacionarios,
como a polarizacdo, ou sistemas nao-estacionario, onde o sistema eletroquimico é
perturbado. (77)

As medidas eletroquimicas foram realizadas a partir do equipamento AutoLab
(tipo: Multi Autolab Cabiret) da marca Metrohm, exibido na Figura 24. Este
equipamento possui multi potenciostatos e permite que mais de uma medida seja
realizada ao mesmo tempo, desde que em células diferentes para que uma medida ndo

interfira na outra em termos de corrente ou produtos de corrosdo, por exemplo.

Além do potenciostato, foram utilizados peagametros e sensor de temperatura
para o controle do pH e temperatura, respectivamente.O equipamento Autolab foi
acoplado a um computador de forma que os dados fossem recebidos no software NOVA
1.11 para que pudessem ser, entdo, manipulados.

Figura 24: AutoLab

Foram realizadas técnicas de Impedéncia Eletroquimica e Curvas de Polarizacdo
Anddicas para investigar a corrosdo localizada por pite dos agos inoxidaveis. As
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medidas eletroquimicas foram realizadas em células de trés eletrodos (Esquema da

Figura 25) composta pelos seguintes componentes:

» eletrodo de referéncia: calomelano saturado, para ensaios em
temperatura ambiente e de cloreto de prata para ensaios com temperatura
de 70° C;

»  contra eletrodo: platina;

»  eletrodo de trabalho: ago inoxidavel a ser avaliado.

Elatrodo de
Referéncia

Eletrodo de
Trahalho 4—I— I_‘ R v—
———— EletPodo de
//J’- \ Flatina
N >

L
o~ J0

Figura 25: Esquema da Célula Eletrogumica de Trés Eletrodos

3.4.1 Polarizacdo Anddica

Na polarizacdo anddica os elétrons sdo retirados do metal e a corrente flui na
direcdo oposta a corrente catodica. O déficit de elétrons resulta numa mudanga do

potencial no sentido positivo em relagdo ao Ecorr. (2)
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Frequentemente, a polarizacdo anddica € utilizada como ferramenta para comparar
a resisténcia a corrosdao de ligas em um determinado meio. Na Figura ??, esta
apresentado a selecdo de ligas hipotéticas em determinado meio, a partir de curvas de
polarizacdo anddica exemplificativas. (2)

As curvas de polarizacdo ajudam na selecdo de uma liga pra aplicagdo em
determinado meio corrosivo. As curvas nos permitem identificar em qual estado (ativo

ou passivo) a liga se encontra em determinado meio.

A Figura 26 apresenta alguns exemplos de curvas de polarizacdo. Pode-se notar que
a liga A é de um material que ndo passiva. Na linha pontilhada 2, na regido a qual o
autor se refere como condi¢6es modestamente oxidantes, a liga recomendada seria a C,
pois além desta ser a Unica que se encontra passivada, é a Unica que segue o critério de
passivacdo em que a curva de reducdo excede a densidade critica de corrente de
passivacdo. A liga C esta no limiar da condicdo de passivacao, podendo estar tanto no
estado passivo quanto no estado ativo. Quanto ao caso da liga B, a regido de passividade
(faixa de passivacdo) ndo é grande o suficiente para garantir boa resisténcia. (2)

Ao comparar as ligas em um ambiente mais agressivo, como na linha pontilhada 3,
temos como a melhor escolha a liga D, ja que é a Gnica que se encontra dentro da faixa
de passivacdo. Observa-se que a liga C, que foi a melhor op¢cdo em condicdes
moderadas apresentou a quebra do filme de passivacdo no Ec, que pode ser associado a
corrosdo por pite ou crévice. (2)
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log CURRENT DENSITY

Figura 26: Exemplos de Curvas de Polarizacdo. Adaptado de: (2)

Neste trabalho, para a técnica de Polarizacdo Anddica foi utilizada uma
velocidade de varredura de 20 mV/min, varrendo uma faixa de 1500 mV a partir do

potencial de corrosao.

Com o proposito de ndao danificar muito o corpo de prova, foi fixado um valor de
corrente maxima de 10 mA. Deste modo, ap6s trés medidas acima deste valor de

corrente, 0 ensaio era interrompido automaticamente.

3.4.1.1 Pardmetros obtidos a partir dos Ensaios de Polarizagdo Anodica

Para a avaliacdo da resisténcia a corrosdo dos cinco acos inoxidaveis em estudo,
foram extraidos alguns pardmetros das curvas de polarizacdo anddica, que foram

definidos da seguinte forma:
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= Potencial de circuito aberto (PCA): potencial medido no primeiro ponto da
curva de polarizacéo;

= Potencial de pite (E pi1e): potencial onde hd um aumento brusco de corrente
irreversivel;

= Potencial de pite metainstavel (E pite insT): potencial onde ha um aumento
brusco de corrente, entretanto, com o prosseguimento da polarizacdo, ha
uma reversdo da corrente, caracterizando um pite metainstavel;

= Faixa de passivagdo total (AE passiv TotaL): faixa de potencial onde o
material encontra-se passivado, compreendida entre 0 Epite € 0 PCA;

= Faixa de passivacdo estavel (AE passiv estav): faixa de potencial onde o
material encontra-se passivado, excluindo a faixa onde h& pite instaveis.
Portanto, na ocorréncia de pite instavel, é a faixa compreendida entre o E
piTe INsT € O PCA;

= Densidade de corrente de passivacdo média (i passiv mep): média da
densidade de corrente compreendida entre 0 E corr € 10 mV abaixo do E
PITE;

= Densidade de corrente de passivacdo 50 (i passiv 50): valor de densidade de
corrente encontrada na metade da faixa de passivacao;

= Densidade de corrente de passivacdo maxima (i passiv mAx): maior valor de
densidade de corrente encontrado dentro da faixa de passivacéao;

= Densidade de corrente de passivacdo minima (i passiv min): menor valor de

densidade de corrente encontrado dentro da faixa de passivacéao.

E possivel observar na Figura 27, obtida durantes os ensaios deste trabalho, a
representacdo de uma curva de polarizagdo anodica sem a presenca de pites
metaestaveis. Na curva estd indicada a extensdo da AE passiv totaL. Ja na Figura 28
encontra-se um exemplo de uma curva de polarizacdo anodica com a presenca de um
pite metaestavel. Com o aumento do potencial, hd um primeiro aumento brusco de
corrente, resultado de algum desequilibrio no filme de passivagdo. Entretanto, este
aumento de corrente é reversivel e a corrente volta a um valor menor e relativamente
constante, assim temos o pite metaestavel. Com o prosseguir do aumento de potencial,
observa-se outro aumento brusco de corrente, que ndo é reversivel, caracterizando um

pite estavel.
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Assim, podemos definir a extensdo da faixa de passivacao total e da faixa de

passivacdo estavel. Lembrando que dentro da Apassiv estav N80 ha presenca de pites
metaestaveis.

EPITE ] / i

E
AE, \ssiv ToTaL
1

CORR

Figura 27: Figura Esquematica de uma Curva de Polariza¢do de um

Material Passivavel

PITE"]

PITE INST]

AEPASSIV

EPASSIV ESTAV mM

Figura 28: Figura Esquematica de uma Curva de Polarizacdo de um

Material Passivavel com Presenca de Pite Metaestavel
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Ao longo dos ensaios foi observado outro formato de curva, além das duas
abordadas acima. Na Figura 29 encontra-se 0 exemplo de uma curva de polarizacdo
anodica em que ha a presenca de pites metaestaveis pouco depois do PCA e, com o
prosseguir do aumento de potencial, o filme torna-se estavel. Mostrando que este filme
passivo precisa de potenciais mais altos para estabilizar. Ao contrario do filme na curva
da Figura 27, em que o filme esta passivo e em um determinado potencial surge um pite

metaestavel e em seguida o filme volta a se estabilizar até entdo atingir o potencial de
pite estavel.

O presente trabalho ndo ird se aprofundar nesta dindmica de formacdo e
estabilizacdo do filme e de pite meta estavel. Desse modo, o parimetro AEpassiv esTAv €
relativo a faixa de passivacdo abaixo do primeiro pite metaestavel, seja ele o caso

apresentado na Figura ??, seja o exemplo apresentado na Figura 29.

T .l-/
EPITE-
—
<
= 4
)
-
w =
n .
(2]
<C
o
SR
Z . PITE INS
=
5 4
Lu‘
> 1 -
8 ECORR - T
= i
o
LU

Figura 29: Figura Esquematica de uma Curva de Polariza¢io de um

Material Passivavel com Presenca de Pite Metaestavel
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3.4.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A partir da técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) é possivel
caracterizar diversos sistemas eletroquimicos e determinar a contribui¢cdo de processos

individuais de eletrodo ou eletrolito nestes sistemas. (78)

Segundo MACDONALD (79), atualmente, a técnica de Espectroscopia por
Impedéancia Eletroquimica (EIE) é bem consolidada para a investigacdo do mecanismo
de reacdes eletroquimicas, medicdo de propriedades dielétricas e de transporte,
avaliacdo de propriedades de eletrodos porosos e investigacdo de superficies passivas.
(79)

Ainda, segundo RIBEIRO et al (78), a EIE é uma técnica precisa e reprodutiva,
adequada para ambientes de alta resistividade. Aléem de permitir o acompanhamento da
evolucdo do estado passivo ou ativo ao longo do tempo. Outra vantagem dessa técnica €
ser ndo destrutiva e ndo perturbativa, ndo alterando o potencial de corroséo, pois o sinal
aplicado tem pequena amplitude.

Esta técnica € eficaz para caracterizar o progresso da corrosao em agos inoxidaveis
assim como o0 processo de nucleacdo e propagacdo da corrosdo por pite. (59) A

principio, a EIE pode fornecer alguns parametros relacionados a cinética eletroquimica.

@)

O principio da técnica consiste na aplicagdo de um sinal alternado de pequena
amplitude a um eletrodo inserido num eletrolito. Entdo, compara-se a perturbagéo
inicial com a resposta obtida, a partir da mudanca de fase dos componentes de corrente

e voltagem e pela medida de suas amplitudes. (78)

A perturbagdo inicial é senoidal e aplicada sobre o potencial, dessa forma, é
importante que seja aplicado no estado estacionario do sistema. A resposta obtida sera
em corrente, com o sinal também senoidal, mas com uma diferenga de fase em relacéo
ao sinal aplicado sobre o potencial. Dessa forma, a impedancia (Z) mede a relacédo entre
o potencial (AE) e a corrente (Al). (78)
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Ao sofrer uma perturbacdo por um sinal senoidal de um potencial alternado V(t), a
superficie de um eletrodo fornece uma resposta em corrente I(t), em funcdo do tempo.
Essa resposta pode ser expressa em fung¢ao da impedancia Z(w), onde Z é dependente da

frequéncia ®, como apresentado nas equacgdes que seguem.

V(t) =V, sen wt

I(t) = I, sen(wt + )

onde 0 ¢ o angulo de fase entre I(t) e V(t). (2)

Varios processos que ocorrem na superficie do eletrélito absorvem energia elétrica
em frequéncias discretas, resultando em uma defasagem de frequéncia e um angulo de
fase (0).

A 1mpedancia Z(w) pode ser expressa em termos de numero real Z’(®) e imaginario

Z”’(®), como apresentado na Equagao ??.

Z(w) =Z'(w) + 2" (w)

Do grafico de Nyquist (Figura ??), podemos obter o valor da resisténcia de
polarizagdo. A resisténcia de polarizagédo pode ser definida como o limite da impedancia

faradaica quando a frequéncia de perturbacéo tende para zero, lim , , ZF. (77)

Neste trabalho, as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
foram realizadas no Autolab, também foi utilizado o médulo FRA (Frequence Response
Analyser) do equipamento.

A técnica de Impedancia Eletroquimica foi realizada no valor do potencial de
corrosdo. A faixa de frequéncia varrida foi de 0,01 a 10.000 Hz e a amplitude do sinal
de 0,01V.
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Neste trabalho o potencial de corrosao é definido no item ??? como o primeiro ponto
da curva de polarizacdo, que coincide com o potencial de circuito aberto (PCA). Como

ja mencionado no item ??, é essencial que o sistema esteja em estado estacionario.

3.4.2.1 Parametros obtidos a partir dos Ensaios de Impedancia Eletroquimica

Dos ensaios de Impedéancia Eletroquimica foram obtidos o seguinte parametro:
» Resisténcia de Polarizagdo (Rp):

A Figura 30 apresenta o exemplo de dois diagramas de Nyquist obtidos por EIE
para um ago inoxidavel com 20h de imersdo em agua do mar sintética. Neste exemplo é
possivel observar a presenca de dois arcos capacitivos, apesar do ultimo arco, em

frequéncias mais baixas, ndo fechar.

Figura 30: Figura Esquematica de um Diagrama de Nyquist

Ainda assim, é possivel extrapolar o arco a partir de um recurso do software

NOVA e obter o valor da resisténcia de polarizagao, que deve ser sempre obtido a partir
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do ultimo arco. Esta extrapolacdo pode ser observada na Figura 31 onde ha um arco

capacitivo que é extrapolado para obtencédo de Rp.

Ajuste do circulo eletroguimica
8041 apds 18h de imersgo em agua do mar sintetica cam CO2

1.ZE+6 T T T

1E+6

SE+S

GE+S

2

AE+S

ZE+D

Rpt 3,12 MQ

Figura 31: Exemplo de Extrapolagdo de um Arco Capacitivo para Obtencao
de Rp

3.4.3 Fluxograma de Ensaios

Os corpos de prova ficaram 20 horas em imersdo. Apds as cinco primeiras horas foi
realizado um ensaio de impedancia eletroquimica. Ap6s 20 horas de imersdo, foi
realizado outro ensaio de impedancia eletroquimica, seguido de um ensaio de

polarizacdo anddica, como esquematizado no fluxograma da Figura 32.

FAEHG
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Preparacgéo do
corpo de prova
(cps)

A\ 4

Imerséo dos cps
na solucao

Y

Ensaio de
impedéancia (apos
5h)

A\ 4

Ensaio de
impedanica (ap6s
20h)

\ 4
Ensaio de
polarizagédo anodic
(ap6s 20h)

Figura 32: Fluxograma de Ensaios

3.4.4 Tratamento Estatistico

3.4.4.1 Média, Desvio Padréo e Coeficiente de Variagdo

A média aritmética (%) é o quociente da divisdo da soma dos valores da variavel

pelo numero deles, conforme indicado na equacéo a baixo.

[y
=X
§= =1

mn
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A representatividade da média pode ser medida com o célculo da dispersao dos
valores em torno dela. Estas medidas estatisticas podem ser absolutas como no caso do

desvio padrdo ou relativas como no caso do coeficiente de variagéo.

O desvio padréo (S) € calculado a partir da raiz quadrada da variancia
(5%), conforme apontado na equacdo que a baixo. J4 o coeficiente de variacdo (CV) é a
relacdo entre o desvio padrdo e a média de acordo com a equacao abaixo. (80)

|E?=1(xz' — x)?

| _
..q n—1

5 = wﬂ?:

3.4.4.2 Coeficiente de Correlacéo Linear

O coeficiente de variacdo (r) tem como objetivo indicar o nivel de intensidade
das correlagBes entre as varidveis. Uma das formas de se obter o + é a partir do

coeficiente de correlacdo de Person, que mede o grau de ajustamento dos valores
em torno de uma reta e é dado pela seguinte equacdo:

n Xxy; — (Zx) ()
—

JIrZxi = Ex) ] [n Ey - @)

‘r‘:

O valor de r esta limitado no intervalo [-1, +1]. Quanto mais perto de +1 ou -1,

mais forte é a correlacdo linear e, quanto mais préximo de zero, mais fraca é a
correlacdo entre as variaveis. (80)

O coeficiente » pode ser negativo ou positivo. No caso de ser positivo, indica

que as duas varidveis apresentam determinado grau de correlagcdo proporcionais
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entre si, em caso negativo, apresentam determinado grau de correlacdo
inversamente proporcionais entre si.

Na pratica, os valores de r podem variar e a interpretacdo destes valores
dependerd dos objetivos de sua utilizacdo e as razbGes para serem calculados.
Segundo CALLEGARI-JACQUES , o coeficiente de correlacdo pode ser avaliado
qualitativamente da seguinte maneira:

i) se 0,00 <r<0,30, existe fraca correlacdo linear;

i) se 0,30 <r < 0,60, existe moderada correlagdo linear;
iii)se 0,60 <r < 0,90, existe forte correlagao linear;

IV)se 0,90 <r < 1,00, existe correlagdo linear muito forte.

Existem outros critérios de avaliacdo, segundo diferentes autores. Segundo
Cohen (1988), valores na faixa de 0,10 — 0,29 (em mddulo) podem ser considerados
como baixa correlacdo; entre 0,30 e 0,49 (em modulo) de média correlacdo; e entre
0,50 e 1 (em modulo) apresentaria alta correlagdo. Outros autores (Dancey e Reidy
— 2005) apontam outra classificacao:

i) r=[0,10; 0,30] : fraca correlacéo;
i) r =10,40; 0,60] : correlagcdo moderada;
ii)r =[0,70; 1] : forte correlacdo. (81)

De acordo com LIRA (82), alguns fatores podem afetar a intensidade do coeficiente
de correlacdo, bem como a precisdo ao estimar a correlacdo populacional. Dentre estes
fatores estdo o tamanho da amostra, principalmente quando é pequena, os outliers
(valores discrepantes), a restricdo da amplitude de uma das variaveis ou de ambas e
erros de medidas. Quando a amostra é pequena os outliers afetam com mais intensidade
o valor do coeficiente de correlacéo.
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4 Resultados e Discussao

Os ensaios foram realizados para cinco materiais em nove condi¢Ges e em
triplicata, o que resultou em um numero grande de curvas obtidas. Com o intuito de ndo
deixar o corpo do trabalho muito denso, no decorrer do texto serdo apresentados 0s
parametros obtidos em todos os ensaios, porém apenas uma curva ilustrativa de cada

material, ndo apresentando as triplicatas.

4.1 Ensaios de Polarizacdo Anodica

Como pode ser verificado na Tabela 23 o pH da solucdo é uma variavel
dependente das condicdes do meio, principalmente da presenca ou auséncia de CO,. E
importante observar o potencial acima do qual a agua tende a se decompor por
oxidacgéo, em funcdo do pH da solugéo.

Como é possivel observar na Tabela 23, o pH das soluc@es estdo proximos de 8,
guando ndo héa a presenca de CO,, e proximo a 5, quando ha CO; na solu¢éo. Os pontos
X e y indicadas na Figura 33 apontam o potencial acima do qual a agua ndo € mais

estavel para o pH=5 e pH=8, no diagrama de Pourbaix.

Como os potenciais apresentados no diagrama estdo em relagdo ao potencial do
eletrodo normal de hidrogénio, o valor foi convertido para encontrar-se em relagéo ao
potencial do eletrodo de calomelano saturado e ser possivel comparar os valores com 0s
valores encontrados nos experimentos. Para esta conversdo, soma-se + 0,2416 V ao
valor em relagdo ao potencial normal de hidrogénio. Dessa forma, temos para o pH=5 e

pH=8 os valores de aproximadamente 1 VV e 0,8 V para a reacdo de oxidacao da agua.
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= Condicdo #1: Agua do mar sintética; [Cl-]= 19.840 ppm; temperatura=25 oC; sem
CO2

A Figura 34 apresenta a curva de polarizacdo anodica dos cinco agos inoxidaveis
na condicdo #1. Esta condicdo consiste em solucdo de agua do mar sintética com
concentracdo de cloreto de 19.840 ppm, na temperatura de aproximadamente 25° C, sem
gas carbdnico. A Tabela 24 apresenta a média dos potenciais obtidos a partir destas

curvas, bem como o desvio padréo e coeficiente de variacdo destes parametros.
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Agua do Mar Sintética - 19.840 ppm CI'
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Figura 34: Curva de Polarizacio Anddica da Condicdo #1 (Agua do mar
Sintética; T= 25°C; Sem CO,)

E possivel observar a presenca de uma faixa de passivacdo para 0s cinco
materiais, resultado da formacdo do filme passivo na superficie do metal. Para 0s acos
304 e 316L é observado um aumento de densidade de corrente reversivel, antes do Epte
esTAv, N0 qual o aumento brusco da corrente passa a ser irreversivel. Estes aumentos
podem ser atribuidos a formacdo de pites metaestaveis. O potencial no qual isto ocorre
foi chamado de E pi1e meTaest-  Ou seja, ha uma quebra do filme de passivacdo e um
aumento da corrente (Epite meTaesT), entretanto o filme se recompde e a corrente volta a

um valor menor e relativamente constante.

No trabalho de VOGIATZIS et al (69) o aco 304 apresenta potencial de circuito
aberto (PCA) de aproximadamente -520 mV e potencial de pite (Epte) de
aproximadamente -230 mV. Entretanto, a concentracdo de CI° do estudo de
VOGIATZIS et al (69) foi consideravemente menor (2.843 ppm) que a concentracdo de

cloreto da condigéo #1 deste presente estudo, que foi de 19.840 ppm.
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Em comparacéo, os valores para os potenciais PCA ¢ Epjg, Obtidos na condicéo
#1 deste trabalho, apresentaram valores mais positivos, -145 mV e 401 mV. Também é
possivel notar que a faixa de passivacdo encontrada foi menor do que a obtida no
trabalho de VOGIATZIS et al (69).

Para 0 ago 904L também foram observados pites metaestaveis. Entretanto, ndo
h& um aumento de densidade corrente tdo grande quanto o 304 e 316L. Além disso, 0s
pequenos picos de corrente encontram-se no inicio da curva. Deste modo, estes pites
metaestaveis podem ser atribuidos a um filme de passivacdo que precisa de potenciais
mais elevados para ser estavel. Ou seja, a oscilacdo dos valores de densidade de corrente
em potenciais mais baixos, pode estar associada a mudancas das caracteristicas do filme
de passivacdo naquela faixa de potencial. Ndo foi observada a presenca de pites

metaestaveis nos agos 2205 e 2507.

Com o aumento do potencial, ha um aumento irreversivel de corrente a partir do
potencial de pite estavel (E pite). Nota-se que o E pire para 0 904L é proximo aos
valores dos agos 2205 e 2507, perto de 900 mV/ECS, enquanto 0 E pjte estav do 304 e

316L € consideravelmente mais baixo, proximo a 400 mV/ECS.

O E pire dos agos 904L, 2205 e 2507 estdo préximos ao potencial de oxidacdo da
agua, segundo o diagrama de Pourbaix. Situacdo semelhante foi encontrada no trabalho
de Senatore et al (67), onde o potencial de pite observado para o 2507 em solugéo de
NaCl 3% na tempertura de 25° C foi de 1100 mV/ECS (1,1 V/ECS). Os autores

pontuam que, acima deste potencial, o material ainda encontra-se passivado. (67)

Dessa forma, ha a possibilidade de, no caso do aumento de corrente irreversivel
estar proximo ao potencial de oxidagdo da agua, este aumento seja resultado da corrente

decorrente da reacdo de oxidacdo da 4gua e ndo do surgimento de um pite estavel.

Neste trabalho o Epire € definido como o potencial no qual ha um aumento
irreversivel de corrente. Entdo, € possivel que em alguns casos ndo haja a formagéo do
pite estavel no ensaio de polarizacao realizado. Para uma investigacdo mais completa, é
recomendado que em um trabalho futuro seja feito o acompanhamento da superficie dos
corpos de prova, a partir de microscopios, a fim de verificar a presenca de pite na

superficie.
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A respeito do PCA, os valores obtidos para os cinco acos inoxidaveis séo
préximos, numa faixa de potencial entre -145 e -165 mV/ECS. Como apresentado nas
Tabela 24.

Observa-se que uma selecdo de materiais baseada nesse parametro, ndo seria
fidedigna. Portanto, a “Tabela Pratica de Nobreza em Agua do Mar” proposta por

GENTIL nédo é uma metodologia indicada para a sele¢do de agos inoxidaveis.

De acordo com a Tabela 24, que apresenta as médias de PCA, pode-se notar que
0 aco 316L apresenta PCA mais negativo que o aco 2205. Deste modo, seguindo o
critério de classificacao a partir do PCA, 0 aco 316L seria mais resistente a corrosao que
0 aco 2205. E possivel observar que esta afirmagio ndo é verdadeira ao analizar-se as
curvas de polarizacdo onde a faixa de passivacao total (AE passiv totar) do 316L é 538

mV menor que AE passiv ToTAL do 2205.

Tabela 24: Média dos valores de potenciais obtidos em solucdo de agua do

mar sintética com 19.840 ppm de CI" em temperatura ambiente

PCA E pite E pite
Material (mV) c (mV) cv ESTAV c (mV) cv METAEST c (mV) cv
(mV) (mV)

304 -145.67 5.28 3.63 400.92 54.86 13.68 238.45 145.47 61.00
316L -152.03 7.24 4.76 338.26 29.29 8.66 244.49 22.01 9.00
904L -148.87 421 2.83 901.50 17.46 1.94 100.15 173.47 173.21
2205 -148.57 5.11 3.44 936.48 79.47 8.49 - - -
2507 -164.18 12.95 7.89 935.93 76.98 8.23 - - -

A partir dos resultados apresentados na Tabela 25 e do grafico apresentado na
Figura 33 pode-se observar que os agos inoxidaveis 904L, 2205 e 2507 possuem faixa

de passivagdo com valores médios superiores aos dos acos 316L e 304.

Entretanto, ao se comparar a faixa de passivacao estavel, que se encontra abaixo
do primeiro pite, seja ele metaestavel ou estavel, observa-se que o 904L apresenta uma
faixa de passivagdo estavel consideravelmente menor que a dos agos 2205 e 2507,

lembrando que estes dois ndo apresentaram pites metaestaveis.
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Tabela 25: Média dos valores de faixa de potencial obtidos em solucéo de

agua do mar sintética com 19.840 ppm de CI" em temperatura ambiente

Material Tﬁi:’zﬁ;'\‘;) 6 (mV) cv Eil,{i\f/(\rsr?\\;) 6 (mV) cv
304 546.59 59.81 10.94 384.12 149.44 38.91
316L 490.29 25.22 5.14 396.52 14.82 3.74
904L 1050.37 13.72 1.31 249.03 177.48 71.27
2205 1085.05 82.24 7.58 1085.05 82.24 7.58
2507 1100.12 85.26 7.75 1100.12 85.26 1.75

Como foi abordado anteriormente, hd uma diferenca na formacdo dos pites
metaestaveis do 304 e 316L, quando comparados ao 904L. No caso do 904L, nesta

condigdo, 0s pites metaestaveis surgem no inicio da curva de polarizagdo (¥=100,15

mV) e, com o transcorrer do aumento de potencial, ha uma estabilizacdo do filme,

conferindo maior protecdo ao aco até, enfim, atingir o potencial de pite estavel.

A Tabela 26 resume os valores médios obtidos para 0s paramentros i passiv Mep,
I passiv 50. Comparando os valores de ipassiv Mep € ipassiv 50 percebe-se que eles
apresentam uma pequena diferenca entre eles. Para 0 904L, por exemplo, essa diferenca

é de 0,07 pA/em? ja para o 304 a diferenga ¢ de 0,37 pA/cm?

Na Tabela 27, onde estdo apresetados os valores de densidade de corrente de de
passivacdo minima e maxima (i passiv MAx € I passiv min ), Nota-se que o ago inoxidavel
304 apresentou, dentre 0s cinco materiais, 0 maior valor de i passiv max (3,56 HA/cm?) e

i passiv min (0,0058 pA/cm?), quando comparado aos outros agos.
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Tabela 26: Média dos valores densidade de corrente obtidos em solucgédo de

agua do mar sintética com 19.840 ppm de CI" em temperatura ambiente

N | passiv 6 i 6
ateria MED 2 cv PASSIV50 2 cv
i) (LA/cm®) (WAem?) (LA/cm®)
0.54 0.08 14.10 0.17 0.02 10.22
316L 0.16 0.03 21.30 0.05 0.01 12.73
904L 0.45 0.03 6.81 0.52 0.02 3.93
2205 0.47 0.08 16.03 0.69 0.16 23.36
2507 0.54 0.08 14.37 0.77 0.21 26.71
Tabela 27
Material pasv o cv | passiv min M cv
MAX 2 2 2
(WA/em?) (nA/em?) (nA/em?) (nA/em?)
304 3.46 1.37 3959 0.0058 0.00260 45.10
316L 1.82 1.77 97.52 0.0006 | 0.00021 36.74
904L 0.99 0.15 15.59 0.0003 0.00035 115.47
2205 0.94 0.10 39.46 0.0005 | 0.00015 32.73
2507 1.15 0.11 97.63 0.0008 0.00040 52.71
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= Condicdo #2: Agua do mar sintética; [CI-]= 80.000 ppm; temperatura=25 °C; sem
CO;

A Figura 35 apresenta a curva de polarizacao anodica dos cinco acos inoxidaveis na
solucdo de &gua do mar sintética com concentragdo de cloreto de 80.000 ppm, na
temperatura ambiente (aproximadamente 25°C), sem a presenca de CO,. A Tabela 28
apresenta a média dos parametros obtidos a partir destas curvas, bem como o desvio

padrdo e coeficiente de variacdo destes parametros.

Agua do Mar Sintética - 80.000 ppm CI'
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Figura 35

E possivel observar nas curvas expostas na Figura ?? que 0s cinco agos
inoxidaveis apresentam uma faixa de passivacdo seguida por aumento de corrente
irreversivel. Além disso, novamente o 904L apresenta pites metaestaveis, no inicio da
curva de polarizacdo anddica, ao contrario dos agos 2205 e 2507, como indicado na

Tabela ??.

Como na condi¢do anterior, esses pequenos picos de correntes podem ser

atribuidos & uma instabilidade de passivacio em potenciais inferiores. E possivel, em
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trabalhos futuros, avaliar este comportamento com ensaios de longa duracdo, mantendo
0 904L polarizado no potencial fixo onde esses picos aparecem, no inicio da curva de

polarizacdo, e acompanhar a corrente.

Comparados aos resultados obtidos na condicéo anterior, onde a concentracao de
cloreto era de 19.840 ppm, os valores do pardmetro E pie estav Obtidos foram menores
com o aumento do teor de cloreto para 80.000 ppm, como era esperado. O aco mais
sensivel a esse aumento de teor de cloreto foi 0 aco 304, com um decréscimo de -176,
16 mV. Ja o aco 904L apresentou menor varia¢do de E pte estav, COM um decaimento

de 6,65 mV, com o aumento do teor de cloreto.

Os valores médios de E pite meTaest também sofreram alteragcdo com o aumento
do teor de cloreto. Para os acos 304 e 316L houve um decréscimo de 106 mV e 116 mV,
respectivamente. Para o aco 904L este decréscimo foi de 10 mV, que torna-se

irrelevante ao considerar-se o desvio padréo.

Tabela 28
E PITE E PITE
Material EDIT(]:\% (r:V) cv ESTAV c (mV) cv METAEST c (mV) cv
(mV) (mV)
304 -71.81 24.92 14.51 224.76 61.88 27.53 132.70 66.94 50.44
316L -159.56 28.11 17.62 282.65 31.32 11.08 128.79 96.88 75.22
904L -158.08 5.46 3.45 894.85 6.39 0.71 90.54 57.58 63.60
2205 | 15650 | 7041 | 4400 | 89894 | 1860 | 207 i i i
507 | 15386 | 1677 | 1090 | 9173 | 891 | 097 i i i

Como mostrado na Tabela ??, por apresentarem pites metaestaveis, os agos 304,
316L e 904L exibiram faixa de passivacdo estavel menores que a faixa de passivagédo
total. Ao contrario do 2205 e 2507 que apresentaram estabilidade por toda a faixa de
passivacao, até o aumento irreversivel de corrente. Este comportamento pode ser melhor

visualizado na Figura ??.
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O aumento do teor de cloreto, quando comparado a condigédo #1, resultou numa
diminuicdo consideravel na faixa de passivacao total do aco 304, num valor de menos
150 mV. Os outros acos também apresentaram um decréscimo da faixa de passivagdo
na ordem de 30 a 70 mV. Com excecdo do ago 904L que n&do apresentou variacao
significativa na faixa de passivacdo com o aumento de teor de cloreto de 19.840 para
80.000 ppm.

Tabela 29
AE passiv AE passiv
Material TOTAL () (mV) Ccv ESTAV (o) (mV) cv
(mV) (mV)

304 396.57 70.61 17.81 304.52 48.22 15.83
316L 44222 | 2513 | 5.68 398.48 | 86.88 | 21.80
904L 1052.93 11.76 1.12 248.62 58.72 23.62
2905 | 105544 | 56.84 | 538 | 105544 | 56.84 | 538
2507 1071.16 12.16 1.14 1071.16 12.16 1.14

A partir da Tabela ??, observa-se que os valores das médias i passivmep SA0
consideravelmente superiores em relacdo aos valores de i passiv so0 para todos os
material. Mostrando que o valor de densidade de corrente de passivacdo obtido a partir
da mediana, na metade da faixa de passivacdo, ndo é compativel ao valor de densidade
de corrente de passivacdo média, obtida a partir de média ponderada. Nota-se também
que 0 i passiv mep € esta dentro da faixa de 1 pA a 1,6 pA para todos os materiais.

Ademais, 904L apresenta maior valor de i passiv max Na condigéo #2.

Tabela 30
i I PASSIV o | o
Material . X/EC% S (WATem?) cV (5273]\1’5)0 (WATem?) cV
304 1.37 0.05 3.89 0.10 004 | 36.03
316L 1.04 026 | 2457 | 003 001 | 32.73
904L 1.39 010 | 718 | o041 004 | 938




2205 1.59 0.12 7.61 0.58 0.04 6.99
2507 1.49 0.12 8.24 0.53 0.02 3.11
Tabela 31
M . | | PASSIV o | PASSIV o
ateria o ’ cv i 2 cv
(pA/sz) (IJA/Cm ) (IJ.A/CmZ) (UAlcm )

304 1.21 0.11 9.30 0.0026 | 0.00129 | 49.47
316L 0.43 0.14 31.29 0.0006 | 0.00048 | 75.25
904L 1.43 1.21 84.52 0.0003 | 0.00020 | 75.80
2205 1.01 0.13 13.26 0.0017 | 0.00062 | 35.67
2507 0.92 0.13 13.94 0.0003 | 0.00005 | 20.48

95
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= Condicdo #3: Agua do mar sintética; [Cl-]= 180.000 ppm; temperatura=25 oC; sem
CO;

A condicdo #3 consiste em agua do mar sintética, com 180.000 ppm de CI', sem CO; e

temperatura ambiente.

Agua do Mar Sintética - 180.000 ppm CI'
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As curvas da condicdo #3 também exibem faixa de passivacdo seguidas de
aumento irreversivel de corrente em maiores potenciais, seguindo o0 mesmo padréo das

condigdes anteriores (#1 e #2).

A Tabela ?? resume os valores médios obtidos de PCA, Epite estav € Eprte
meTaesT- Os valores de PCA, com excec¢édo do aco 304 apresentou pequena variacdo em
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relacdo a condicao #2, com menor teor de cloreto (80.000 ppm). O aco 304 apresentou

um decréscimo de PCA de 181 mV em relacdo a condicdo #2. Em relacdo ao potencial

de pite estavel, o ago 316L foi o que apresentou maior variagdo, com um decaimento de

117 mV.
Tabela 32
| pca E prre cstav E pire
Material (mV) ¢ (MV) cv (mv) s(MmV) cv M(ErIR%T ¢ (mV) cv
304 -253.45 84.71 33.42 180.70 65.98 36.51| 65.48 59.00 -253.45
316L -150.45 3.81 2.53 165.14 58.91 35.67| 8.73 20.41 -150.45
904L -151.06 9.91 6.56 895.65 10.06 1.12| 37.28 32.86 -151.06
2205 -155.18 6.74 4.34 1002.57 33.94 3.38 - - -
2507 -147.30 1.82 1.23 969.87 14.27 1.47 - - -
Tabela 33
Material | AE passiv tota (MV) 6 (MV) ¢V | AE passivestav (MV) 6 (MV) cv
304 434.15 31.98 7.37 364.42 146.24 40.12
316L 315.58 55.25 17.51 193.22 12.53 6.48
904L 1046.72 8.74 0.83 264.54 42.63 16.11
2205 1157.75 40.52 3.50 1157.75 40.52 3.50
2507 1117.17 15.36 1.37 1117.17 15.36 1.37

Pode-se observar pela Tabela ?? maiores valores de i passiv max para 0s cinco

acos inoxidaveis em relacdo as condigbes anteriores com teor de cloreto inferior. E
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destacado que, na concentracdo de 180.000 ppm CI, o aco 2205 apresenta uma média
de 5,56 pHA e o 304 chega a uma densidade de corrente relativamente alta de 13,56 pA.
Enquanto, na condigéo #1, com 19.840 ppm de CI" os valores de ipassiv Mep para 0s acos
2205 e 304 foram de 1,15 e 3,46 uA, respectivamente.

Tabela 34
i PASSIV A I PASSIV I PASSIV
Material (uX/iaw ) G A/(;mz) oV '(mg:x;)o (“AZ ey O (W“fjéﬁ] iyt N‘Zmz) cv (HA,\\,,/,C,?n ) @ A/‘f;mz) cv
304 2.13 135 6349 | 1.85 1.00 5410 | 1356  6.32 46.63 | 0.0199 0.02147 108.06
316L 0.24 0.14 59.79 | 0.03 0.01 26.36| 3.39 416 122.87| 0.0002 9.24E-05 43.37
904L 0.36 003 876 | 0.39 0.04 1039| 1.16 0.42  36.30 | 0.0002 0.00017 71.43
2205 1.04 096 91.75| 0.70 021 2951 | 556 7.77 139.64 | 0.0004 0.00039 102.05
2507 0.37 0.04 1068 | 0.47 0.08 17.44| 076  0.075 9.87 | 0.0004 0.00034 78.37

= Condicdo #4: Agua do mar sintética; [Cl-]= 19.840 ppm; temperatura=25 oC; com
CO;

Na condicdo #4, o teor de cloreto é de 19.840 ppm, em temperatura ambiente (25
°C) e com a presenca de CO,. Observa-se, a partir da Figura ?? que o padrdo das curvas
é semelhante a condicdo #1, com o mesmo teor de cloreto e mesma temperatura, mas
sem CO,. Portanto, comparado a condigdo #1, a condicdo #4 apresenta um menor pH,

assim sendo, € um meio mais agressivo.
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Agua do Mar Sintética - 19.840 pm CI'- CO,
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Ao contrario da condicdo #1, na condicdo #4, o 904L ndo apresentou pites
metaestaveis.. A Tabela ?? exibe os valores médios de potenciais E corr, E pite € E piTE
METAEST para cada aco. Bem como a Tabela ?? exibe o0s valores médios de AE passiv totaL €

AE PASSIV ESTAV.

No trabalho de ODWANI , (de agua do mar sintética com 24.000 ppm CI e
presenca de CO,) o potencial de circuito aberto (PCA) obtido para o ago 316L foi de -
220 mV. No presente trabalho, onde o teor de cloreto nesta condigéo #4 foi de 19.840
ppm, relativamente pouco menor que no trabalho de ODWANI, o potencial PCA para o
aco 316L foi mais positivo (-135, 85 mV) que o do trabalho de ODWANI.

Comparado a condicdo #1, onde a solucdo apresenta 0 mesmo teor de cloreto mas
ndo ha presenca de CO,, os valores de pontecial de pite estavel, na condigdo #4, para 0s

acos 304 e 316L decairam 108 mV e 146 mV, respectivamente.

Ja para os acos 904L, 2205 e 2507 é observado um ligeiro aumento do valore de
Epite estav.- Além disso, os valores permanecem proximos ao potencial de oxidacdo da

agua para o respectivo pH. Era de se esperar que, em uma condi¢cdo mais agressiva esse
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valor diminuisse. Além disso, ao se observar o Diagrama de Poourbaix, observa-se que

um decréscimo de pH leva a uma diminuicao do valor do potencial de oxidacdo da agua.

A partir destes dados, é possivel presumir que os valores de Epite estav para 0s acos

904L, 2205 e 2507 representam, na verdade, o potencial de oxidacdo da agua, onde ha

um aumento irreversivel de corrente.

Tabela 35
. PCA E pite ESTAV Erite
Material mV cv mV cv mV cv
(mV) o (mV) (mV) o ) METAEST ol )

304 -136.62 97.66 71.48 292.62 9.42 3.22 244.16 13.85 5.67
316L -132.85 82.69 62.24 191.35 66.14 34.57 118.36 100.79 85.15
904L -89.06 46.52 52.24 952.75 5.97 0.63 - - -
2205 -159.10 31.63 19.88 956.69 33.01 3.45 - - -
2507 -113.32 20.88 18.43 937.83 19.99 2.13 - - -

Tabela 36
Material | AE passivtotaL (MV) o (MV) ¢V [AE passivestav (MV) 6 (mV) cv
304 429.23 99.41 23.16 356.72 57.97 16.25
316L 324.20 62.13 19.16 251.22 77.27 30.76
904L 1041.81 52.49 5.03 1041.81 52.49 5.03
2205 1115.79 31.64 2.83 1115.78 31.64 2.83
2507 1051.16 27.59 2.62 1051.15 27.59 2.62
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Como indicado na Tabela ??, os valores médios de i passivmen para os cinco agos
inoxidaveis ndo passam de 1 pA. Mais uma vez, os valores de i passivmep € | 50 N0 S0
compativeis. A tabela também apresenta os valores médios encontrados para i passiv max € i

PASSIV MIN.

E possivel que, para esta condicdo, o aco duplex 2205 apresenta maior valor de ipassy
max. Entretanto, ao observar-se a curva de polarizacdo percebe-se que como 0s acos 304 e 316L
sofrem uma grande reducdo no valor da faixa de passivagdo, os valores de densidade de corrente
de passivagdo, para estes materiais, encontram-se dentro de uma pequena faixa de densidade de
corrente. JaA 0 aco 2205 apresenta uma faixa de densidade de corrente de passivagdo mais
extensa, consequentemente atingindo maiores valores de ipassiv max. Assim sendo, o fato do aco
2205 ter apresentado maior ipassiv max que 0s agos 304 e 316L, ndo significa que este aco tem

menor resisténcia a corrosao que os outros dois.

Dessa forma, conclui-se que 0 pardmetro ipassiv max N@0 é eficaz para a selecdo de
materiais a partir de uma lista classificatéria quanto a este parametro como critério. Entretanto,
ele é importante na avaliagdo ao comparar um mesmo material em variacbes do meio. Como
exemplo, toma-se o proprio aco 2205. Na condicédo #1, este agco apresentou valor de ipassiv max
igual a 0,94 pA/cm?, ja na condigdo #4, com mesmo teor de cloreto mas com presenca de CO»,

foi obtido um valor de 3,65 pA/cm? para o duplex 2205.

Tabela 37
i PASSIV H I PASSIV I PASSIV
Material . weo e Azmz) oV '(527(5:%;;) (HA/‘Z ey O . ax -t A/‘Zmz) cv . - ) @ AZmZ) cv
304 0.20 0.13 66.01 0.15 0.06 40.74 0.69 0.59 84.69 0.01 0.01 134.86
316L 0.14 0.07 47.60 0.08 0.03 39.06 1.77 1.82 103.12 0.01 0.01 142.65
904L 0.58 0.16 28.38 0.27 0.08 29.92 1.87 0.19 9.91 0.00 0.00 154.63
2205 0.94 0.36 38.76 0.53 0.09 16.38 3.65 2.02 55.24 0.01 0.00 77.49
2507 0.73 0.05 6.54 0.46 0.04 7.89 2.60 0.15 5.58 0.00 0.00 91.01
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= Condicdo #5: Agua do mar sintética; [Cl-]= 80.000 ppm; temperatura=25 oC; com
CO2

Na condicdo #5, o teor de cloreto € de 80.000 ppm, em temperatura ambiente e com
a presenca de CO,. Observa-se, a partir da Figura ?? que o padrdo das curvas é

semelhante a condicdo #2, com o mesmo teor de cloreto e temperatura, mas sem CO..

Pode-se notar alguns spikes de corrente no aco inoxidavel 904L que, novamente,
foram considerados pites metaestaveis. A Tabela ?? exibe os valores medios de

potenciais PCA, E pite € E pite MeTAEST Para cada aco. Bem como a Tabela ?? exibe os

valores médios de AE passiv totaL € AE passiv estav.

Em relacdo ao potencial de pite estavel, os acos 304 e 316L apresentam um
decréscimo de 140 e 30 mV respectivamente, quando comparados a condi¢do #4 que
também continha CO, mas tem menor teor de cloreto. Ja4 em comparacdo a condicdo #2,
que possui @ mesma concentracdo de cloreto mas ndo tem presenca de CO,, foi de 72 e
121 mV, respectivamente.

Agua do Mar Sintética - 80.000 ppm CI-CO,
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Tabela 38
PCA E E PITE
Material 6 (MV) cv PITEESTAV. 6 (MV) cv AT s (MV) cv
(mV) (mV) (mV)

304 -153.25 114.86 74.95 152.12 72.07 47.38 52.73 54.94 104.18
316L -93.99 49.85 53.03 161.60 26.47 16.38 1.78 5.54 310.37
904L -76.04 35.62 46.84 951.15 5.37 0.56 485.77 401.41 82.63
2205 -70.96 41.49 58.48 895.53 0.08 0.01 - - -
2507 -101.88 51.79 50.84 933.19 14.27 1.53 - - -

Pode-se observar que em relacdo a condicdo #2, com mesmo teor de cloreto (80.000
ppm) mas sem CO,, os valores de AE passiv Totar Na condicdo #5 foram consideravelmente

menores para 0s a¢os 304 e 316L, com um decréscimo de 91 e 187 mV, respectivamente.

Para 0s acos 904L, 2205 e 2507 também foi observado um decréscimo de 25, 160 e 36

mV, respectivamente, para o parametro AE passiv totaL. ENtretanto, os potenciais ainda
encontram-se proximo ao potencial de oxidag&do da &gua.

Tabela 39

Material |AE PASSIV TOTAL (mV) (o) (mV) cv AE passiv ESTAV (mV) (o) (mV) Cv
305.37 133.55 43.73 205.98 62.10 30.15

304
316L 255.59 61.88 24.21 95.77 50.59 52.82
1027.19 35.80 3.49 561.82 419.02 74.58

904L
2205 895.53 47.77 7.19 895.53 47.77 7.19
2507 1035.07 40.43 3.91 1035.07 40.43 3.91
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Como indicado na Tabela ??, os valores médios de i passivmen, de forma geral, séo

maiores que na condi¢do #4, também com CO, mas com menor teor de cloreto. Novamente, 0s

valores de i passivmep € | passiv 50 N80 S80 compativeis. A tabela também apresenta os valores

médios encontrados para i passiv max € | passiv MIN-

Tabela 40
i PASSIV : i PASSIV i PASSIV
R e T I T T
304 2.162022 2.15 99.47 | 1.44242 1.56 108.3 | 19.4771 18.11 92.98 | 0.20020 0.31 153.89
316L 5.712618 8.87 155.3 | 0.24957 0.25 106.2 67.8616 104.02 153.28 | 0.04314 0.06 138.85
904L 1.576403 0.15 9.—81 1.13351 0.62 54.‘98 5.66208 0.86 15.17 | 0.00814 0.01 104.92
2205 0.837139 0.26 30.80 | 1.63767 1.63 99.68 | 2.01499 0.67 33.32 | 0.06081 0.04 71.63
2507 2.412720 0.50 20.61 | 1.7235 0.47  27.22 | 7.58147 2.12 27.96 | 0.01521 0.01 85.51

= Condicdo #6: Agua do mar sintética; [Cl-]=

com CO,

180.000 ppm; temperatura=25 oC;

Na condicdo #6, o teor de cloreto é de 180.000 ppm, em temperatura ambiente e

com a presenca de CO,. Observa-se, a partir da Figura ?? que, com excecao do aco 304

0 padrdo das curvas (faixa de passivacdo seguida de aumento irreversivel de corrente) é

semelhante a condicdo #3, com 0 mesmo teor de cloreto e temperatura, mas sem CO..

Entretanto, o aco 304 apresentou faixa de passivacdo média bem menor que nas

condigdes anteriores. Inclusive, dentro da triplicata do 304, nesta condi¢do, um corpo de

prova apresentou corrosao localizada, sem exibir faixa de passivac¢do, com ilustrado na

Figura ??.
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A Tabela ?? exibe os valores médios de potenciais PCA, E pi1e € E pi1e METAEST Para

cada aco. E possivel perceber que nesta condi¢do com maior teor de cloreto (180.000

ppm) e CO,, o potencial de pite estavel do aco 304 sofre um considerael decréscimo em

relacdo as outras condi¢cbes ja apresentadas. Em relacdo a condicdo #5, com CO, e

100.000 ppm a menos de cloreto, este decréscimo foi de 200 mV. Agora, comparado a

condicdo #3, com mesmo teor de cloreto (180.000 ppm) mas sem CO,, 0 decréscimo de

Epite ESTAV foi de 228 mV.

Tabela 41
PCA E E PITE
Material 6 (MV) cv PITEESTAV. 6 (MV) cv IERET o (MV) cv
(mV) (mV)
(mV)

304 -121.64 156.06 -128.29 -48.82 22.78 -46.67 - - -
316L -103.61 67.46 -65.11 114.17 36.38 31.86 95.96 23.76 24.76
904L -80.81 57.32 -70.92 960.71 17.97 1.87 221.18 97.59 44.12
2205 -128.08 74.74 -58.35 977.19 10.89 1.11 957.11 35.15 3.67

2507

75.13 317.18 422.16 935.89 49.59 5.30
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Quando o pardmetro AEpassiv totaL d0 ago 304, nesta condicdo #6, é comparado
a condicdo #3 percebe-se que a presenca de CO, a uma solugdo de alta concentragdo de
cloreto (180.000 ppm) leva a uma drastica redugdo do AEpassiv totaL, Sendo este
decréscimo no valor de 340 mV. Ja em relacdo a condicdo #5, com menor teor de
cloreto (80.000 ppm) e também com presenca de CO,, o decréscimo de AEpassiv ToTAL
para 0 aco 304 é de 271mV.

Com estas observacdes € possivel constatar que a combinacdo de alto teor de
cloreto (180.000 ppm) e CO; levam a uma grande reducdo na resisténcia a corroséo do
aco 304.

Tabela 42

Material | AE passivtotaL (MV) o (MV) ¢V | AE passivestav (MV) 6 (MV) cv
93.96 143.54 152.76 93.96 143.54 152.76
304
316L 217.78 56.28 25.84 199.57 43.72 21.91
1041.52 75.01 7.20 283.26 69.83 24.65
904L
2205 1105.28 65.08 5.89 1085.20 60.83 5.61
2507 860.76 365.52 42.46 1150.43 152.74 13.28

A Tabela ?? exibe os valores de densidade de corrente para 0s cinco materiais
em agua do mar com 180.000 ppm de CI" e presenca de CO,. Observa-se um alto valor
de i passivmep, quando comparados aos valores encontrados nas condi¢des anteriores,
chegando a 11,92 pA no caso do 904L, que pode ser explicado pela presencga de pites
metaestaveis, ja& que estes entram no célculo da densidade de corrente de passivacao
média.
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Observa-se também um grande aumento nos valores de ipassiv mAx para todos o0s

acos. Mais uma vez comprova-se que este parametro nao deve ser usado como critério

de classificagdo de resisténcia a corrosdo por uma lista classificatoria. Como ja

discutido anteriormente. Pois 0 aco 304 apresenta um valor de ipassiv max de 52,28 nA

enquanto o 2507 apresenta um valor de 124,47 pA por apresentar maior faixa de

passivacao e, consequentemente, maior faixa de densidade de corrente de passivacéo.

Tabela 43
M . | | PASSIV () | SV o | PASSIV o | PASSIV G
ateria “ veD ; (%AZ;C cv ey aemd Y . ax N waem) Y . o S waemy) O
304 10.04694 5.84 58.10 3.04 1.07  35.36 |52.2835 2.66 5.08 |1.87545 2.55  136.23
316l | 8108772 0.69 852 | 010666 003  28.64 |243.898 2204 9.04 |0.01366 002  152.67
ooaL | 1192432 11.78 9877 | 7.08333 1093 15431 197472 529  2.68 |0.01424 002 165.14
op05 | 4015340 178 44.24 | 1.80333 1.65 91.28 |91.3752 046 050 |0.10394 0.17 163.70
o507 | 5-388138 171 3169 | 1.85333 2,10 113.53 | 124.666 586  4.70 | 0.062 0.10  159.96
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= Condicdo #7: Agua do mar sintética; [Cl-]= 19.840 ppm; temperatura=70 oC; sem
CO2

Na condigdo #7, o teor de cloreto é de 19.840 ppm, em temperatura de 70 °C e sem
a presenca de CO,. Observa-se, a partir da Figura ?? que 0s cinco acos apresentam faixa
de passivagdo seguido de aumento irrecersivel de corrente. Entretanto, o ago 904L exibe
uma faixa de passivacdo muito menor que nas condi¢des anteriores. Essa diminuigdo €
relativa ao surgimento de um pite estavel a potenciais mais baixos que nas condicbes

anteriores, sem a presenca de temperatura.

Agua do Mar Sintética - 19.840 ppm CI - T=70°C
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A Tabela ?? exibe os valores médios de potenciais PCA, E pite € E pite METAEST Para
cada aco. Observa-se que comparada a condi¢do #1, com o mesmo teor de cloreto
(19.840 ppm) mas com temperatura de aproximadamente 25°, os valores de PCA da
condigéo #7 s@o consideravelmente mais positivos. A diferenca de PCA para os cinco
materiais ficou numa faixa de 160 a 220 mV, quando a temperatura foi aumentada de
25°C para 70°C.
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Repara-se também que os potenciais de pite estaveis dos acos 304 e 316L passam
de 400,92 mV e 338,26 mV, respectivamente, para 261,85 e 237,94, com 0 aumento de
temperatura. O aco 904L que, nas condicdes anteriores, com temperatura de 25°C,
mantinha o potencial de pite estavel proximo aos agos duplex 2205 e 2507 sofre uma
abrupta diminuicdo de Epite estavy COM 0 aumento de temperatura, indicando uma
diminuic&o na resisténcia a do 904L na temperatura de 70°C. Esta diminuicéo é de 588
mV, quando comparado a mesma solugdo e concentracdo de coreto com menor

temperatura (25°C).

Esta diminuicdo consideravel do Epte estav d0 aco austenitico 904L resulta numa
diminuicdo da faixa de passivacdo do mesmo aco, indicando que, com o aumento da

temperatura para 70°C reduz a resisténcia a corrosdo desse aco.

No trabalho de AHMAD et al (83) também foi obtido um resultado onde o
potencial de pite do aco 904L diminuia com o aumento da temperatura. No referido
trabalho, a solucdo de agua do mar continha 24.090 mg/L (24.090 ppm) de cloreto. Ao
aumetar a temperatura de 25°C para 50°C, o potencial de pite do aco 904L passa de
1016 mV para 647 mV.

Além do 904L, todos 0s outros quatro agos sofreram redugdo de valor de AEpassiv
EsTAv COM 0 aumento de temperatura. Para 0s acos 304 e 316L, estes decréscimos foram
de 266 e 285 mV, respectivamente. O ago duplex 2205 n&o apresentou redugéo

significativa, a reducdo foi de 34 mV, menor que o desvio padrio (o) da média

encontrada.
Tabela 44
PCA E E PITE
Material 6 (MV) cv PITEESTAV. ¢ (MV)  ov Y — s (MV) cv
(mV) (mV)
(mV)

304 18.44 8.13 44.11 261.85 52.67 20.11 208.51 79.18 37.98
316L 32.66 40.36 123.57 237.94 57.45 24.15 232.79 80.02 34.37
904L 64.69 17.43 26.94 462.12 132.54 28.68 242.55 82.18 33.88
2205 -13.56 126.90 -935.58 1051.10 54.86 5.22 - - -
2507 52.92 24.22 45.77 846.37 144.64 17.09 - - -
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Tabela 45
Material | AE passiv totaL (MV) o (MV) ¢V | AE passivestav (MV) o (MV) cv

280.29 47.01 16.77 226.95 84.55 37.26

304
316L 205.28 85.55 41.67 200.13 103.40 51.67
397.43 115.12 28.97 209.68 152.54 72.75

904L
2205 1064.66 76.08 7.15 1064.66 76.08 7.15
2507 793.44 121.28 15.28 793.44 121.28 15.28

A Tabela ?? apresenta os valores médios encontrados para i passivMeD, | pASSIVS0

I passiv MAx € 1 passiv min. Novamente, os valores de i passivmep € | 50 Ndo sdo

compativeis. Quando comparados a condicdo #1 (mesma solucdo e teor de cloreto, mas

com temperatura de 25°C), os valores das densidades de corrente de passivacido média

para 0s cinco a¢os aumentam uma casa decimal.

Por exemplo, foram obtidos para 0s acos 304 e 0 2205 na condic¢do #1 os valores

de ipassiv mep de 0,54 € 0,47 pA, respectivamente. Ja na condig¢ao #7, com o aumento de

temperatura, os valores de ipassiv mep obtidos foram de 5,95 e 2,66 uA,

respectivamente.

Tabela 46
M i | I PASSIV | AGEIVED o I PASSIV o I PASSIV G
ateria D > cv 3 ? cv e > cv e ) cv
(WATem?) (MA/cmM?) (MA/ecm®)  (uA/cm?) (WAem?) (MA/cm?) (WAfem?) (MA/cm?)
304 5.95 2.85 4801 | 5.45 2.89 53.02 | 17.8040 9.41 52.87 | 3.6151 1.90 52.47
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3161 6.02 9.48 157.5 5.61 8.83 157.26| 14.5911 22.12 151.63| 2.0482 2.93 143.26
904L 2.40 1.81 75?39 1.79 1.50 83.50 | 10.1693 7.28 71.60 | 0.0455 0.07 157.88
2205 2.66 1.11 41.79 2.37 0.44 18.71 | 20.7873 10.08 48.49 | 0.1187 0.11 94.30
2507 8.56 2.03 23.74 2.99 1.03 34.54 | 125.2368 7.96 6.35 | 0.2408 0.21 86.90

= Condicdo #8: Agua do mar sintética; [CI-]= 80.000 ppm; temperatura=70 oC; sem

CO2

Na condigdo #8, o teor de cloreto é de 80.000 ppm, em temperatura de 70 °C e sem
a presenca de CO,. Observa-se, a partir da Figura ?? que as curvas também apresentam
0 padrdo de faixa de passivacdo seguida de aumento irreversivel de corrente como nas

condicdes anteriores.

Entretanto, novamente a presenca de temperatura faz com que o aco 904L exiba
uma faixa de passivacdo muito menor que na mesma condi¢cdo em temperatura
ambiente. Essa diminuic&o é relativa ao surgimento de um pite estavel a potenciais mais

baixos que nas condicOes anteriores.

Este efeito também € presente para o aco 2507, que quando comparado a condigdo
#2 (mesma solucio e teor de CI, temperatura igual a 25°C), sofre um decréscimo de 406

mV com o aumento de temperatura para 70°C.

E importante perceber que o 304 e o 316L n&o apresentam pites metaestaveis nesta
condicdo. Contudo, o potencial de pite irreversivel (estavel) é consideravelmente menor

que nas condicdes anteriores para 0s dois materiais.
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A Tabela ?? exibe os valores médios de potenciais E corr, E pite € E pite METAEST

para cada aco. Bem como a Tabela ?? exibe 0s valores médios de AE passiv totaL € AE passiv

ESTAV.

Agua do Mar Sintética - 80.000 ppm CI - T=70°C
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Tabela 47
PCA E E pire
Material o (mV) cv PITE ESTAV c (mV) cv METAEST o (mV) cv
(mV) (mV)
(mV)
304 -142.59 35.03 -24.57 147.38 15.34 10.41 - - -
316L -150.93 134.26 -88.95 143.24 25.40 17.73 - - -
904L -64.38 129.75 -201.53 313.85 167.78 53.46 281.32 211.21 75.08
2205 -109.2 39.10 -35.81 1026.145 165.44 16.12 869.22 56.48 6.50
-125.05 20.08 -16.05 511.40 360.84 70.56 - - -

2507
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Tabela 48
Material | AE passiv totaL (MV) o (MV) ¢V | AE passivestav (MV) o (MV) cv
289.98 19.85 6.85 289.98 19.85 6.85
304
316L 284.86 93.63 32.87 284.86 93.63 32.87
378.24 48.65 12.86 310.535 119.92 38.62
904L
2205 1135.35 126.34 11.13 978.42 95.59 9.77
2507 636.46 342.26 53.78 636.46 342.26 53.78

Na Tabela ??, estdo apresentados os valores de densidade de corrente obtidos no

ensaio na condicdo #8. Percebe-se que 0 aco inoxidavel 304 apresentou altos valores de

ipassiv MED € Ipassiv 50, quando comparados aos outros acos inoxidaveis.

Tabela 49

M ial | passiv G [ c I passiv G | passiv Y

Tl owerd | gwen | wae AT | M W
304 5.2397 8.91 170.02 | 4.9836 853 171.11| 129109 17.51 135.66 | 0.0631 0.10 65.16
316L 0.0774 0.02 23.83 | 0.0555 0.01 19.57 | 0.2900 0.06 19.49 0.0024 0.00 75.62
904L 0.4160 0.35 83.31 | 0.1343 0.07 51.04 | 3.7487 2.69 71.81 0.0025 0.00 143.71
2205 0.8828 0.06 6.75 | 0.7480 0.20 26.54 | 7.9732 0.03 0.43 0.0025 0.00 129.64
2507 1.7306 2.03 117.03 | 0.3552 0.42 117.85| 33.9859 56.40 165.95 | 0.0053 0.00 39.71

= Condicdo #9: Agua do mar sintética; [Cl-]= 180.000 ppm; temperatura=70 oC; sem

CO,

A condicdo #9 consiste em solucdo de agua do mar sintética com concentragédo

de cloreto de 180.000 ppm e e temperatura de 70°C. Observa-se a partir da Figura ??
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que, hd uma mudanca consideravel no padrdo das curvas de polarizacdo obtidas.
Observa-se que as curvas sao deslocadas para densidades de corrente mais altas. Dentre
0s trés corpos de prova do ago 304, dois ndo apresentaram faixa de passivacdo, ou seja,
jaem processo de corrosao localizada.

Comparada a mesma solucdo e concentragdo de teor de cloreto mas na
temperatura de 25°C (condicdo #3) , observa-se uma grande diminuicdo na faixa de
passivacao de todos os cinco acos inoxidaveis. O aco 304 por exemplo, apresentou uma
faixa de passivacao total 390 mV menor que na condicdo #3 e, para 0 ago 316L, essa
queda foi de 263 mV, como pode ser observado na Tabela ??.

Os acos 904L, 2205 e 2507 que na condigéo #3 obtiveram potencial de pite perto
do potencial de oxidacdo da agua, na condi¢do #9, com 0 aumento da temperatura para
75°C, como apresentado na Tabela??, obtiveram potenciais de pites com valores muito

inferiores.

Agua do mar sintética-200000 ppm CI" - T=700C

] o 2205

600 - 904L
1 - 304

500 + e 316L

' - 2507

E (mv) x ECS

i (nA/cm’)
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Tabela 50
E rite
Material Fr;:\'g 6 (MV) cv E pgnE\E/S)TAV ¢ (MV) oV metaest 6 (MV) cv
(mV)
304 -55.48 126.19 -227.45 44.03 76.27 173.21 - - -
316L -34.86 70.64 -202.66 52.78 44.25 83.82 = = =
904L -82.13 52.12 -63.46 256.86 268.09 104.37 - - -
2205 -80.41 79.91 -99.38 408.71 330.94 80.97 346.25 223.14
2507 -25.42 14438 -567.92 333.55 158.41 47.49 228.81 85.84
Tabela 51
) AE AE
Material PASSIV TOTAL ¢ (MV cv PASSIV ¢ (MV cv
(mV) (mV) estav (MV) (mV)
304 54.47 94.36 173.21 54.47 94.36 173.21
3161 87.64 26.48 30.22 87.64 26.48 30.22
904L 338.00 232.64 68.62 338.00 232.64 68.62
2205 489.12 389.44 79.62 426.67 281.79
2507 358.98 170.56 47.51 286.35 102.59
Tabela 52
M i I I PASSIV o I o I PASSIV o I PASSIV o
ateria MED 2 cv PASSIV50 2 cv MAX 2 cv min  (HA/C cv
(WA/Cm?) (uA/cm?) (WATC?) (MA/cm?) (WATom?) (LA/cmM") (WAcm?) M)
304 15.9642 10.89  68.19 | 15477 1115 72.07 | 24.119 6.74 27.95 | 9.9369 13.8 139.11
3 2
316L 0.4769 0.58 122.18 | 0.3694 0.45 121.50 | 0.9620 0.92 95.37 | 0.2306 0.38 165.07
904L 0.3577 0.40 111.00 | 0.2883 0.29 99.02 0.9822 1.17 119.61 | 0.0081 0.00 53.55
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2205

0.6553

0.89

135.34

0.6258

0.82

131.77

1.2760

1.51

118.09

0.0462 0.08

165.55

2507

4.2470

5.28

124.41

0.9986

0.74

3.82

99.8619

168.70

168.93

0.4855 0.78

159.89
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4.2 Ensaios de Impedancia Eletroguimica

A seguir estdo apresentados os diagramas de Nyquist de todos os cinco materiais,
obtidos a partir do ensaio de impedéancia eletroquimica, em cada meio. De forma a ndo
poluir a imagem, ndo estdo representadas as triplicatas. Entretanto, as Tabelas de ?? a
??, apresentam as médias e desvios padrdo, obtidos pelos ensaios em triplicata, para

cada resultado.

Como o objetivo deste trabalho € concentrar-se na correlacdo do NERP com o0s
valores do parametro Rp obtido, ndo serdo analisados os mecanismos associados a cada
curva de Nyquist e suas constantes de tempo. De forma geral, observa-se que todos 0s
acos em todos 0s meios apresentaram arcos capacitivos (localizados no primeiro

quadrante).
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Condicdo #1: Agua do mar sintética; [Cl-]= 19.840 ppm; temperatura=25 °C;

sem CO;
m 304 400K 316L
350k -
3k - __ 300K+
£ . g 250k | L :
G 2k . < 200k .
=|\I| e e ’\I] 150Kk .'
1] - 100k .
s 50k {s
0 i . . i 0 : r r r : r
0 2k 4k 6k 8k 0 100k 200k 300k 400k 500k 600k 700k
] 2
Z' (Q.cm?) Z' (Q.cm’)
904L 2205
800k 500k
700k
600k ] 400k
& 500K ’ § 300k- .
S 400k A . a .
N 300k{ .’ Ry 200k
200k{ . .
00 : 100k *
100k s s
0 . . . . . : olf . . . .
0 200k 400k 600k 800k 1M 1M 1M 0 100k 200k 300k 400k 500k
' 2
Z' (Q.cm?) Z' (Q.cm’)
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2507
600k
500Kk |
<2 400k
o
<l 300k
"' 200k .
100k ¢
0 ; T T T T
0 200k 400k 600k 800k
Z' (Q.cm’)
Tabela 53
Material Rp (Q . cm?) 6 (Q.cm?) cv
304 9.90E+03 8.08E+03 81.60
904L 3.21E+06 4.25E+06 132.71
2205 3.89E+05 3.86E+05 99.22
4.79E+05 2.13E+05 44.53

2507
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o Condigdo #2: Agua do mar sintética; [CI-]= 80.000 ppm; temperatura=25 °C;

sem CO;
316L
6k 304 250k
ok 200k 1
< 4k .t O
§ . £ 150k
A . (@] ° o
C 3k+ Ll c . .
N = 100kq{ o
N2k .- N
1k' :. 50k' :.
O T T T T T T T T T T T
0 2k 4k 6k 8k 10k 12k 14k 0 100k 200k 300k 400k 500k 600k
Z' (Q.cm®) Z' (Q.cm®)
904L 700k 2205
1M
600k -
1M
o — 500k :
£ 1M “c
S 800k] . é 400k{ -+
N 600k = 300k-
NI L] NI A
400k{ 200k «
200k & 100k 2
O T T T T T T T 0 T T T T
0 200k 400k 600k 800k 1M 1M 1M 0 200k 400k 600k 800k

Z' (Q.cm?)

Z' (Q.cm®)
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2507
700k
600k -
500k
S 400k 1
?1 300k -
N 200k- .
100k {s
0 T T T T
0 200k 400k 600k 800k
Z' (Q.cm’)
Material Rp (Q.cm?) 6 (Q.cmd cv
2.74E+04 1.10E+04 40.22
304
5.43E+05 5.78E+05  106.43
316L
2.54E+06 1.48E+06 58.36
904L
2.20E+06 1.55E+06 70.37
2205
2.49E+06 3.91E+06  157.48

2507
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Condigdo #3: Agua do mar sintética; [CI-]= 180.000 ppm; temperatura=25 oC;

sem CO,
304
316L
8k 100k
7k-
ok ] 80k
o~ 5K E 60k- A
g. 4k- . * o . g L4 .
€ 3l . .. No40k{ - .
N ok o o 3
1 20k *
1k |y :
0 S — 0 : : :
0 2k 4k 6k 8k 10k 12k 14k 16k 0 50k 100k 150k 200k
Z' (Q.cm®) Z' (Q.cm®)
600k 250K
500k -
200k
—~ 400k . _
§ . “E 150k )
S 300k- . 5 L.
= . 53 .
N 200k] NO100k{ .
100k ¢ .
50k .
0 : : : : :
0 200k 400k 600k 800k 0
Z (Q.cm?) 0 100k 200k 300k 400k 500k
Z' (Q.cm’)
2507
700k
600K -
<~ 500kK-
5
S 400k L.
N 300k - :
200k{
100k {
O T T T T
0 200k 400k 600k 800k

Z' (Q.cm?)
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Material Rp (. cm?) 6 (Q.cm?) cv

171.15

304 7.06E+05 1.21E+06
165.96

316L 2.73E+06 4.53E+06
99.70

904L 9.46E+06 9.43E+06
82.05

2205 2.82E+06 2.31E+06
147.93

2507 3.30E+06 4.88E+06
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_Condicéo #4: Agua do mar sintética; [CI-]= 19.840 ppm; temperatura=25 oC; com

Z' (Q.cm®)

CO,
304 316L
100000 500000 : . . ;
80000 4 400000 - 1
~ 60000 . .~ 300000 1
e |
o " O
S 40000- . £ 200000 ]
N . N
20000 .' 100000 -
g
0 ’ - - - % 60000 120000 180000 240000 300000
0 20000 40000 60000 80000 .
Z (Q.cm’) Z' (Q.cm”)
904L
800000 : . . .
2205
240000_ T T T T T T T i
600000 - -
N’g . 160000+ 1
S 400000 - <
1 o
<3 )
N ' N
200000 - U . 80000+ 1
0 ! ! ! ! ! 0 [ 1 1 1 1 1 1 1
0 50000 100000 150000 200000 250000 0 40000 8000012000016000200004000®80000

Z' (Q.cm®)
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2507
400000 i}
300000 i}
e
o
G 200000 i}
N
100000 i}
° 0 60(I)00 120I000 180IOOO 240I000 300000
Z'«lcnf)
Material Rp (. cm?) 6 (Q.cm?) cV
6.13E+05 3.01E+05 203.64
304
1.55E+06 5.03E+05 308.60
316L
4.05E+06 1.46E+06 277.34
904L
1.25E+06 4.09E+05 306.24
2205
3.05E+06 1.99E+06 152.96

2507
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= Condicdo #5: Agua do mar sintética; [Cl-]= 80.000 ppm; temperatura=25 oC;

VA (Q.cmz)

com CO2
304 316L
140000 4 500000 T T T
120000 4 400000 - i
100000 4
— ol <~ 300000+ .
£ 80000 - c
o o
S 60000 . S 2000004 . ]
N ] N
T 40000 . .
n 100000 N i
20000 a" :
0 'f T T T T 0 0 200I000 4OOIOOO 600I000 800000
0 20000 40000 60000 80000 100000
Z (Q.cm?) Z' (Q.cm®)
904L 2205
800000 r T T T T T T T T T T T
600000 | 240000 - .
\IE NA .
G 400000 . 1 c 160000 - -
c e .
& . )
N . N )
200000 - e .
. 80000 . -
0 1 1 1 1 1 ..'.
0 50000 100000 150000 200000 250000

0 L L L L L L L
0 40000 80000120000160000000@4000®80000

Z' (Q.cm?)
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2507

400000 R

300000 R

=
o .
G 200000+ ) |
N
1000004 ., ° -
0 1 1 1 1
0 60000 120000 180000 240000 300000
Z' (Q.cm?)
Material Rp (2. cm?) 6 (Q.cmd) cv
8.37E+04 8.46E+04 98.97
304
7.42E+05 1.83E+05 404.8579
316L
1.69E+07 1.91E+07 88.84828
904L
8.25E+05 7.20E+05 114.5484
2205
2.00E+06 3.25E+05 616.0349
2507
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= Condicéo #6: Agua do mar sintética; [Cl-]= 180.000 ppm; temperatura=25 oC;

com CO,
904L
20000 ; . i : | | 22.05 | |
18000 - g 1400000 - 4
16000 ] 1200000 4 1
14000 Lot i
—~ 12000 . . ] 1000000 . ]
g 1000071 . ] 1| g 800000 ) :
S 8000 - 11 ¢
z . > 600000 - . 4
N 6000 , 1~ _
40004 * ] 400000 . 4
2000 ¢ ] 200000 - i
0 0 10600 20(I)00 30600 4O(I)OO 0 i I I | 1 1
. ) 0 100000 200000 300000 400000 500000 600000
Z' (Q.cm”) 2 (@.om?)
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1000000 2.507
800000 -
~ 600000
5 .
2 400000 .
}l .
200000
0 0 150I000 300I000 450I000 600000
Z (Q.cm’)
. 2 (9 (Q o
Material Rp (2. cm?) cm?) cv
2.88E+04 2.31E+03 1246.051
304
5.34E+06 3.42E+05 1562.491
316L
1.20E+07 3.06E+05 3906.818
904L
4.02E+06 1.00E+06  401.5758
2205
6.65E+06 2.82E+05 2355.528

2507
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Condicéo #7: Agua do mar sintética; [Cl-]= 19.840 ppm; temperatura=70 oC;

sem CO2

-Z" (Q.cm?)

304

3k

2k

2k

1k~

500+

1k 2k 3k 4k 5k 6k
Z' (©.cm?)

-Z" (Q.cm’)

904L

500k
450k -
400k -
350k
300k
250k -
200k -
150k
100k

50k s

0
0

100k 200k 300k 400k 500k 600k 700k

Z' (Q.cm?)
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2507
100k
80k - )
~ 60k1 .
£
Q .
S 40k
N
20k{
0 T T T
0 50k 100k 150k 200k
Z' (Q.cm?)

Material Rp (Q.cm?) 6 (Q.cm?) cv
304 1.60E+04 1.19E+04 74.63
316L 9.03E+03 6.64E+03 73.52
904L 2.87E+06 9.53E+05 33.17
2205 1.97E+05 2.90E+05 146.87

4.37E+04 2.05E+04 46.92

2507
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= Condicdo #8: Agua do mar sintética; [Cl-]= 80.000 ppm; temperatura=70 oC;

sem CO2
304 316L
8k 4k
7K- .
6k - 3k .
«  5k- < ’
g 4k K . g 2k
NI N cee.
2k4 . k4 Le° “eens
1k-_-: N
or—— 0 ————
0 2k 4k 6k 8k 10k 12k 14k 16k 18k 20k 0 1k 2k 3k 4k 5k 6k 7k 8k
Z' (Q.cm?) Z' (Q.cm?)
904L
500k 2205
4k
400k 4Kk -
— . 3k .
£ 300k . ol
G . d .
N E
N 2k - .
N 200k+ - é .
. = 2k K
100k » "k
s 5004 ¢
0 T T T T
0 200k 400k 600k 800k ™ 0 T - T - T - T
, 0 1k 2k 3k 4k 5k 6k 7k 8k
Z' (.
(.cm’) VA (Q_sz)
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m 2507
4k -
3k
—~ 3k .
5§ 2] )
c .
=~ 2K .
N W
TY .
500 -
0 T T T T
0 2k 4k 6k 8k 10k
Z' (Q.cm?)
Material Rp (Q . cm?) 6 (Q.cmd) cv
3.53E+03 2.69E+03 76.15
304
1.09E+04 1.24E4+04  113.82
316L
1.62E+06 1.39E+06 85.57
904L
2.86E+04 1.44E+04 50.26
2205
5.90E+04 4,73E+04 80.02

2507
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Condicéo #9: Agua do mar sintética; [Cl-]= 180.000 ppm; temperatura=70 oC;

Z' (Q.cm’)

sem CO2
500 304 316L
14k
500-
12k
400 - . 10k-
€ e Lo
E 300/ 3 ] Lt .
g/ :—/ 6k- .o .
R, 2004 etTTTTeee N .
1 .. ...o...." 4k - .
100 ¢ 2k{ &
O-f T T T T T T T O ! i i i :
0 200 400 600 800 1k 1k 1k 2k 0 5k 10k 15k 20k 25k 30k
, 2
7 (Q_sz) Z' (Q.cm”)
904L
60k
2205
50k . 4k
= 40k e
§ T . 3 .
S 30k : 3k : i
N . I . .
1 E L]
20k{ - 8 2K -
N = 2k-
10k' .'. ’\Il ]
.o 1k'.
0 T T T T 500-:.
0 20k 40k 60k 80k .
Z' (Q.cm?) 0 2k 4k 6k 8 10k 12k




135

2507
10k
8k « 5h
. 20h
NE 6k 1 .
° .
g/ L]
N A
2K -
0 T T T T T T T T T
0 2k 4k 6k 8k 10k 12k 14k 16k 18k 20k
VA (Q_sz)
Material Rp (2. cm?) 6 (Q.cmd) cv
3.53E+03 2.69E+03 76.15
304
1.09E+04 1.24E+04 113.82
316L
1.62E+06 1.39E+06 85.57
904L
2.86E+04 1.44E+04 50.26
2205
5.90E+04 4.73E+04 80.02

2507
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4.3 Comportamento dos parametros com a variacao das condic¢des do

meio

4.3.1 Variacao do teor de cloreto e presenca de CO,

Na Figura ?? pode-se observar o efeito do aumento do teor de cloreto na solucéo e
da presenca de CO; nos parametros AE passiv totaL € AEpassiv estav, 0btidos nas curvas

de polarizacdo anddica.

O aco inoxidavel austenitico 304 na solugdo com CO, exibe um decaimento do
AEpassiv estav € AE passiv ToTaL com 0 aumento do teor de cloreto. Ja& na auséncia de

CO,, esta variagéo € menor tanto para o AE passiv ToTAL quanto para o AEpassiv EsTAV.

A presenca de CO; causa uma pequena gqueda no valor de AEpassiv estav Na solugéo
de 19.840 ppm CI" do aco 304. Para um teor de CI" maior (80.000 ppm), esta queda é
mais pronunciada, na ordem de aproximadamente 100 mV. Na concentracdo de 180.000
ppm CI', a queda do valor de AEpassiv estav COmM a presenca de CO, chega a mais de
200 mV. O parametro AE passiv ToTaL apresenta o mesmo comportamento com a
introducdo de CO; na solucdo, chegando a uma gqueda de mais de 300 mV na solucédo de
180.000 ppm CI.

Em comparacdo ao aco 304, o0 aco austenitico 316L também apresenta uma queda
em AE passiv TotaL € AEpassiv estav COM 0 aumento do teor de CI tanto na presenca
guanto na auséncia de CO,. Entretanto é possivel observar que na presenca de CO; esta

variacdo com aumento de CI" é menor que no 304.

Observa-se que para 0 ago austenitico 904L o aumento da concentracdo de CI” sO
afeta consideravelmente os valores de AEpassiv estav Na solugdo com CO, causando um
decaimento de AEpassiv estav com 0 aumento de CI'. Além disso, para este ago a
presenca de CO, sé interfere nos valores de AEpassiv estav, POis 0s valore de AE passiv

ToTaL COmM e sem CO, sdo muito proximos para as trés concentracdes de cloreto.
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O aco duplex 2205 com excecdo da condicdo #6, ndo apresentou pite metaestavel.
Assim, AEpassiv estav € AE passiv ToTaL S80 equivalentes para todas as condi¢Ges, com
excecdo quando o teor de cloreto é de 200.000 ppm e ndo ha presenca de CO,. Também
é possivel observar na Figura ?? que ndo ha uma variagdo tdo pronunciada de AE passiv

ToTAL Quanto as obtidas nos acos austeniticos 304 e 316L.

No caso do super duplex 2507, ndo ha variacdo entre AE passiv totaL AEpassiv
estav, assim sendo AE passiv totar = AEpassiv estav, P0is ndo foi observado pite
metainstavel. Sem CO; AE passiv TotaL NA0 apresenta muita variagdo com o aumento de
CI'. Ja& na solugdo saturada com CO,, observa-se uma queda significativa do AEpassiv
estav cCOm 0 aumento do teor de CI, chegando a um decréscimo de 200 mV na solucgédo
de 180.000 ppm CI. Além disso, a presenca de CO, causa uma queda de AE passiv

TOTAL, € esta queda é mais acentuada na solugdo de 180.000 ppm CI".

De forma geral, o efeito sinérgico do ion Cl" e do CO,, na faixa de passivacdo, foi

maior nos agos austeniticos 304 e 316L.
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Aco Inoxidavel 304

Aco Inoxidavel 316L
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Aco Inoxidavel 2507
1200

1100 - & * AE pas?w estavel /
] . Sem CO2
1000
900 B AE passiv estavel /
& u Com CO2
L 800
=
E 700 AE passiv total /
< 600 sem CO2
@
G 500 )
2 AE passiv total /
<] 400 com CO2
0.00 50000.00 100000.00 150000.00 200000.00
Cl- (ppm)

Ao observar-se a variacao do valor de i passiv mep COmM 0 aumento do teor de cloreto
na Figura ??, observa-se que todos os materiais apresentam um comportamento similar,
onde a presenca de CO, aumenta a densidade de corrente de passivagédo e esse aumento

é maior quando a concentragdo de CI" é aumentada.

Nas solucbes sem CO,, 0 i passiv mep NA0 apresenta aumentos significativos com o
aumento do teor de CI. Em contra partida, nas solu¢ces com CO, e pH menor é
observado um aumento significativo do valor de i passiv mep com 0 aumento de CI'. Da
mesma forma, nos resultados obtidos por DING et al foi observado que o valor de i
passiv aumentou com o decréscimo do pH. Dessa forma, pode ser entendido que o efeito
do CO; nos acos inoxidaveis pode ser entendido como resultado da acidificacdo do

meio.

No caso do pardmetro ipassiv mep, pode-se observar que sem a presenca de COy, 0
aumento de CI" causa pouca variagdo nos valores de ipassiv mep. A0 passo que, o efeito
do CO; neste parametro é maior, quando € observado um aumento de ipassiv Mep COM a
presenca de CO,. Além disso, foi observado um efeito sinérgico do ion CI” e a presenca
de CO, onde o aumento do teor de cloreto leva a um maior aumento de ipassiv mep COM

a presenca de CO..
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Cl-{ppm)
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4.3.2 Variagao de temperatura

Na Figura ?? esta resumido o efeito do aumento da temperatura de 25°C para
70°C. Com excecdo do aco duplex 2205, todos os agos sofrem um decaimento da faixa
de passivacdo total com o aumeto da temperatuta. Para o ago duplex 2205, o efeito da

temperatura foi maior na condicdo de maior teor de cloreto (200.000 ppm CI").
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304 sem CO, - AEpassiv

316L sem CO, - AEpassiv
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4.4 Correlacéo entre os parametros e o NERP

Foram calculados os coeficientes de correlacdo entre alguns parametros e o
NERP (NUmero Equivalente de Resisténcia ao Pite). Na Tabela??, pode-se observar que
o potencial de circuito aberto (PCA), em média, apresentou, segundo o critério de
Dancey e Reidy (81) , fraca correlacdo com o NERP.

Para os parametros Epite € AE passiv total fOram obtidos coenficientes de
correlagdo a cima de 0,70 para oito condicbes de meio, dentre as nove condic¢des
avaliadas. Desta forma, pode-se dizer que AE passiv total temM uma correlagéo forte com o

NERP, assim como o E pi7g, entretanto o valor de E pj1e estd embutido no valor de AE

passiv total-
Condicéo I?\ﬁg'?q;)( Epite X NERP E pite metaestav X NERP AE passiy estav X NERP AE pﬁsEi\l/?tBtal %

-0.50 0.89 0.64 0.65 0.90
0.19 0.94 0.93
0.61 0.92 0.68 0.89
0.13 0.89 0.87
0.33 0.90 0.87
0.33 0.92 0.48 0.82
0.13 0.64 0.59

0.21 0.56 0.58 0.57 0.54
0.00 0.54 -0.37 -0.35 0.53
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Na Figura ??, pode se observar que a correlagdo entre a AE passiv total € 0 NERP
diminui com a presenga de CO;, e diminui ainda mais com o aumento da temperatura.
Estes dados mostarm que, apesar de o NERP apresentar forte correlagdo com o
parametro eletroquimico AE passiv total, €SS correlagédo diminui quando o meio se torna

mais agressivo.

Correlagdode AE .., total

1.00

o o
o
o o
1

4 SEMCO2 / T=250C
W COMCO2 /T=250C

©
o
o

SEM CO2 / T=700C

©
)
Q

Coeficiente de Correlacao
o
~J
Q

o
S
o

0 50000 100000 150000 200000
[Cl-]

Figura 36

A Tabela ?? mostra que os parémtros relacionados a densidade de corrente de
passivacdo ndo apresentaram correlacdo com o NERP. Em algumas condicdes foi
observada moderada correlacéo, em outras fraca correlacdo e em apenas trés condigdes,
0 parametro ipassiv so apresentou forte correlagdo. Em outros condi¢bes foram

encontrados valores negativos de correlagéo.
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Tabela 54
Condigéo [ passiv max X NERP i passiv 50 X NERP i passiv min X NERP i passiv med X NERP
1 -0.66 0.86 -0.67 0.29
2 0.07 0.88 -0.56 0.48
3 -0.61 -0.46 -0.53 -0.47
4 0.53 -0.29 0.75
5 -0.29 0.24 -0.41 -0.17
6 -0.05 0.08 -0.46 -0.24
7 0.63 -0.34 -0.69 0.01
8 0.26 -0.36 -0.39 -0.26
9 0.28 -0.58 -0.46 -0.43

Analizando a Tabela 53, observa-se que ha trés condi¢Ges onde houve forte

correlacdo entre Rp e NERP, uma condicdo com fraca correlacdo. e cinco condicdes

onde foi encontrado um coeficiente de correlagdo moderada, onde uma delas, a

condicéo #9 foi obtida uma correlagdo inversamente proporcional.

Tabela 55

Condicéo

Rp X NERP

1

0.64

0.31

0.45

0.68

0.58

0.85

0.83

© | 0| N o|o | B~ w DN

-0.58




146

4.5 Proposta de um novo parametro

A diminuicdo da correlacéo entre 0 NERP e o parametro faixa de passivacao total
com o0 aumento da agressividade do meio sugere que, além do NERP, devem ser
considerados parametros eletroquimicos na classificacdo de agos inoxidaveis, quanto a

resisténcia a corrosao.

Os parametros eletroquimicos levam em consideracao a interacdo do material com
0 ambiente ao qual vai ser exposto, e como as variaveis do meio podem afetar a
resisténcia a corrosdo do aco. Ao contrario do NERP que sé leva em consideracdo a
composi¢do da liga. Dessa forma, neste topico do presente estudo é proposta uma

complementacdo ao NERP, incluindo parametros eletroquimicos.

O presente trabalho mostrou que os parametros eletroquimicos mais adequados

para compor a nova equacdo sdo a faixa de passivacdo e a faixa de passivacdo estavel.

Os parametros relacionados a densidade de passivacdo (ipassiv 50, ipAssiv MED:
Ipassiv MAX € ipassiv miny, @SSim como o parametro R, obtido através da impedéancia
eletroquimica, mostraram que ndo sdo indicados para serem usados como critério de

classificacdo dos acos inoxidaveis.

Estes parametros sdo importantes na selecdo destes agos para avaliar o efeito de
determinadas variaveis do meio como temperatura e pH. Portanto, devem ser usados
para avaliar o comportamento de determinado aco com a variagdo do meio, e ndo como

critério de classificacdo para uma lista de agos.

Desta forma ficam estabelecidos dois novos parametros Resisténcia ao Pite (Rpt),
que leva em considera¢do o NERP e Apassiv, € 0 Rpr™, que também leva em conta a Apassiy

estav- AMbOs apresentados nas equacgdes ?? e ??.

De forma a uniformizar a ordem de grandeza e evitar que o valor de NERP ficasse

na mesma ordem de grandeza do desccio padrédo do parametro AEr_.... , AEp, .., TOI

dividido por um fator 10, como é possivel observar nas equacgdes que seguem.



Paossiv

B
Rpr = A.NERP + — .AE,

B c
Rpp * =A.NERP + ——. ABpgegy, + - AE

4.6 Selecdo para cada condicao

=
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Zssiv astav

Segundo o critério de classificacdo da resisténcia a corrosdo pelo NERP, a

classificacdo seria como apresentada na Tabela ?? para todas as condi¢6es, pois 0 NERP

ndo leva em consideracdo 0 meio, apenas a composi¢do quimica do material. Entdo,

teriamos sempre a mesma classificacdo dos cinco agos para todas as condicdes.

Na Tabela ?? também foi calculado uma escala de NERP onde o maior valor de

NERP, dentre os acos avaliados, representa 0 maior valor da escala (100) e os outros

valores sdo proporcionais a escala.

Tabela 56:

Classificacdo Resisténcia & corrosao

Critério NERP
Classificacao Aco Valor Valo;:nioeos el
1 2507 42.166 100
2 2205 35.543 84.3
3 904L 34.607 82.1
4 316L 24.682 58.5
5 304 18.1 42.9
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Por outro lado, se forem usados os parametros eletrogquimicos obtidos como
critério de classificacdo, o ordenamento da resisténcia a corrosdo ndo sera igual para
todas as condicdes. E, dessa forma, é levada em consideracdo as condi¢cdes do meio

Ccomo a composicédo e a temperatura.

Nas tabelas de ?? a ?? os materiais foram classificados segundo 0s
parametros eletroquimicos AE passiv e AE passiv estavel. A partir dos valores de faixa de
passivacdo, 0s acos inoxidaveis foram classificados de forma que, quanto maior a faixa
de potencial em que 0 ago encontra-se passivado, naquele meio, maior a resisténcia a

corrosédo daquele aco em relacéo a outros.

Na Tabela ??, pode-se comparar a classificagdo dos agos de acordo com o
NERP, alguns parametros eletroquimicos e 0s novos pardmetros Rpre Rpr™*.

E possivel observar que nas condigbes #1 e #2, com exce¢do do parametro AE
passiv estav, 10d0OS 0S outros parametros quando usados como critério de classificacéo,
seguem a mesma classificacdo obtida com o NERP.

J& na condicdo #3, observa-se uma mudanca de posicdo entre 0s agos 2205 e
2507 e os acgos 304 e 316L, quando o critério de classificacdo é a faixa de passivacdo
total. Na condicdo #4 também é observada essa mudanca de posi¢cdo. O parametro Rpr
da forma como foi elaborado ndo foi sensivel a troca de posicdo entre 0s acos 2205 e
2507 na condicéo #3.

Na condicdo #5, foi observada uma troca de posi¢éo entre os agos 2205 e 904L,
quando o critério usado para classificacdo € 0 AE passiv total. NESte caso, 0 parametro Rpr
seguiu a mesma classificacao.

Nas condicGes que seguem também é observada a troca de posicdo, quando
comparada a classificacdo pelo NERP, entre os agos 2205 e 2507 e 0s a¢os 304 e 316L,
quando o critério de classificacdo € 0 AE passiv total € AE passiv estav. EM alguns casos 0s
pardmetros Rpr e Rpr* foram sensiveis a essas mudancas e acompanharam a
classificacdo de acordo com os parametros eletroquimicos. Em outros casos, ndo houve
essa sensibilidade e a classificagdo acompanhou a ordem do NERP.

Assim, é necessario, em trabalhos futuros, avaliar o peso de cada parametro nas
equacOes de Rpre Rpr* (coeficientes A e B). Entretanto, observa-se que ao classificar os
acos levando em consideragdo parametros eletroquimicos para algumas condicdes a lista
classificatoria ndo segue a classificacdo pelo NERP.

E importante salientar que a selecio de materiais para meios corrosivos nio pode
ser feita apenas sob esses critérios, que servem de apoio para a selecéo.
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Condicéo #1
POSICAO 1 2 3 4 5
2507 2205 904L 316L 304
NERP
42.17 35.54 34.61 24.68 18.10
AE passiv 2507 2205 904L 304 316L
total 1100.11 1085.05 1050.37 546.59 490.29
2507 2205 304 316L 904L
AE passiv
estavel 1100.12 1085.05 384.12 249.03 249.03
2507 2205 904L 316L 304
R
o 209.33 193.10 169.93 107.56 97.58
R 2507 2205 904L 316L 304
PT
319.35 301.61 194.83 147.22 136.00
Condicéo #2
POSICAO 1 2 3 4 5
2507 2205 904L 316L 304
NERP
42.17 35.54 34.61 24.68 18.10
2507 2205 904L 316L 304
AE passiv total
1071.16 1055.44 1052.93 442.22 396.57
2507 2205 316L 304 904L
AE passi etave 1071.16 1055.44 398.48 304.52 248.62
2507 2205 904L 316L 304
Rpr
207.12 189.83 187.37 102.76 82.58
2507 2205 904L 316L 304
Rpr =
314.23 295.38 212.23 142.60 113.03
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Condigdo #3
POSICAO 1 2 3 4 5
2507 2205 904L 316L 304
NERP

42.17 35.54 34.61 24.68 18.10

2205 2507 904L 304 316L

AE passiv total

1157.75 1117.17 1046.72 434.15 315.59

2507 2205 304 904L 316L
AE passiv estave 1117.17 916.85 364.42 264.54 193.22
o 2205 2507 904L 304 316L
T 211.72 2007 186.74 90.09 86.34

R, * 2507 2205 904L 304 316L
323.43 291,75 213.20 122.78 109.42

Condicéo #4
POSICAO 1 2 3 4 5
2507 2205 904L 316L 304
NERP

42.17 35.54 34.61 24.68 18.10

2205 2507 904L 304 316L

AE passiv total

1115.79 1051.16 1041.81 429.23 324.20

2205 2507 904L 304 316L
AE passiv estave 1115.79 1051.16 1041.81 356.72 251.22
o 2507 2205 904L 304 316L
T 205.12 195.87 186.25 85.85 90.95

Ry * 2507 2205 904L 304 316L
310.23 307.45 290.44 121.52 116.08
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Condicdo #5
POSICAO 1 2 3 4 5
2507 2205 904L 316L 304
NERP
42.17 35.54 34.61 24.68 18.10
2507 904L 2205 304 316L
AE passiv total
1035.07 1027.20 664.15 305.37 255.60
2507 2205 904L 304 316L
AE passivestvel 1035.07 664.15 561.82 205.98 95.78
. 2507 904L 2205 316L 304
o 20351 184.79 150.71 84.09 73.46
. 2507 904L 2205 316L 304
PT
307.01 240 1424.80 488,69 240,24
Condigéo #6
POSICAO 1 2 3 4 5
2507 2205 904L 316L 304
NERP
42.17 35.54 34.61 24.68 18.10
2205 904L 2507 316L 304
AE passiv total
1105.28 1041.52 860.76 217.79 93.96
2205 2507 904L 316L 304
AE passiv estave 1085.20 860.76 283.26 199.57 93.96
. 2205 904L 2507 316L 304
T 194.82 186.22 186.07 80.31 52.32
Rpr * 2205 2507 904L 316L 304




152

303.34 272.15 214.55 100.27 61.71
Condigdo #7
POSICAO 1 2 3 4 5
2507 2205 904L 316L 304
NERP
42.17 35.54 34.61 24.68 18.10
2205 2507 904L 304 316L
AE passiv total
1064.66 793.44 397.43 280.30 205.28
2205 2507 304 904L 316L
AE passivestavel 1064 66 713.43 226.95 209.68 200.13
o 2205 2507 904L 316L 304
o 190.75 179.34 121.81 79.06 70.96
R+ 2205 2507 904L 304 316L
2232,05 1628,73 707,12 559,56 476,74
Condicéo #8
POSICAO 1 2 3 4 5
2507 2205 904L 316L 304
NERP
42.17 35.54 34.61 24.68 18.10
2205 2507 904L 304 316L
AE passiv total
1135.35 636.46 378.24 289.98 284.87
2205 2507 904L 304 316L
AE pessiv estavel 978.42 636.46 310.54 289.98 284.87
o 2507 2205 904L 316L 304
T 163.64 159.98 119.90 87.02 71.92
R s 2507 2205 904L 316L 304
PT
227.29 225.21 140.60 115.51 100.92




153

Condicgdo #9
POSICAO 1 2 3 4 5
2507 2205 904L 316L 304
NERP
42.17 35.54 34.61 24.68 18.10
2205 2507 904L 304 316L
AE passiv total
489,12 359,98 338,00 115,81 87,64
2205 904L 2507 304 316L
AE passiv estave 426,67 338,00 286,35 115,81 87,64
. 2507 2205 904L 316L 304
o 135.90 133.20 115.97 67.30 48.37
R s 2205 2507 904L 316L 304
PT
175.87 160.45 149.87 76.06 59.96
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5 Conclusoes

= Foi observado que o Numero Equivalente de Resisténcia ao Pite (NERP),
ndo pode ser usado como Unico critério de classificacdo de acos inoxidaveis
quanto a resisténcia a corrosao por pite, pois ndo levam em consideracao as
variaveis do meio.

= Os paramtros eletroquimicos densidade de faixa de passivacdo obtidos por
média, mediana, valor maximo e valor minimo ndo podem ser utilizados
como critério de classificacdo de agos inoxidaveis. Sdo importantes para a
selecdo de materiais resistentes a corrosao para avaliar a variacao da
resisténcia de um mesmo a¢o com a variacdo do meio.

= Da mesma forma, o pardmetro de Resisténcia a Polarizacéo, obtido por
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica, ndo podem ser usados como
critério de classificacdo de diferentes acos. Mas servem de apoio a selecdo de
acos ao se avaliar a variacdo do parametro com a mudanca do meio, para um
mesmo ago.

= Os pardmetros eletroquimicos Potencial de Pite e Faixa de passivacdo foram
0s que apresentaram correlacdo mais forte com o NERP.
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6 Apéndice : Sistemas de Identificacdo de Acos Inoxidaveis

H& uma variedade de designacdes numéricas e sistemas de identificacdo dos
acos inoxidaveis, isso pode ser explicado pelo fato de que essas ligas foram

desenvolvidas por empresas por todo 0 mundo. (84)

O American Iron and Steel Institute (AISI) criou um sistema de trés digitos para
0s acos inoxidaveis. A série 300 pertence a familia dos acos inoxidaveis ao cromo-
niquel austeniticos, a série 400 cabe aos agos inoxidaveis ferriticos e aos martensiticos,

ja a série 500 agrupa 0s acos 4-6% cromo. (84)

Em seguida, a Society of Automotive Engineers (SAE) fez uma modificagdo na
designacdo AISI para suas normas. O sistema da SAE contém cinco digitos, a série 300
do AISI foram acrescentados os digitos “30” e foram acrescentados os digitos “51” a
serie AISI 400. Dessa forma, como exemplo, a liga AISI 304 de acordo com o sistema
SAE é apresentada como SAE 30304. (84)

H& também um sistema de designacdo alemdo desenvolvido pelo Deutsches
Institut fir Normung (DIN). Neste sistema, 0s acos inoxidaveis pertencem a série
1.4000-1.4999. Este instituto também criou nomes para as ligas que indicam a
percentagem aproximada dos elementos presentes. Como exemplo, a liga AISI 304, de
acordo com a designacdo DIN tem como numero 1.4301 e nome X5CrNi 18-10. Este
sistema foi adotado pelas normas européias Euronorm EN e também é usado pelas
normas ISO. (84)

Em 1970, a ASTM (American Society for Testing and Materials), junto com
outras instituicbes, desenvolveu um sistema unificado de classificagdo de metais. Os
acos inoxidaveis comecam com a letra “S” ou a letra “N”, no caso de um teor de ferro
menor que 50%, seguida de cinco numeros. Neste sistema, a liga AISI 304 é
identificada como UNS S30400. (84)
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