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Resumo

As ligas de Niquel vém sendo utilizadas em diferentes segmentos industriais
como o de dleo e gas devido, especialmente, a sua elevada resisténcia a corrosao.
As aplicagbes convencionais utilizam estas ligas na forma de produtos fundidos ou
forjados, enquanto a sua aplicacdo na forma de revestimentos soldados sobre acos
vem crescendo com as demandas de producdo do pré-sal brasileiro. Neste trabalho,
foi avaliado o efeito do substrato e da corrente de deposi¢ao sobre a composicao
guimica e resisténcia a corrosdo de revestimentos de IN 625 depositados por
Plasma com Arco Transferido (PTA) sobre agos AISI 316L e API 5L X70. A composicdo
quimica foi determinada por espectroscopia de emissdo O6ptica, enquanto o
comportamento em corrosdao foi avaliado através de curvas de polarizagdo
potenciodindmica e pela medida da temperatura critica de pite (Critical Pitting
Temperature - CPT). A maior diluicdo de elementos de liga observada em
revestimentos sobre o aco AlSI 316L acarretou em um maior teor de ferro e em um
maior teor de cromo. Os ensaios de corrosdo indicaram que os revestimentos com
este substrato apresentaram, de modo geral, curvas de polarizagao
potenciodindmicas mais estaveis e mais definidas, e em média, com temperaturas

criticas de pite mais elevadas.



Abstract

Nickel-based alloys have been used in different industry sectors such as oil
and gas, especially due to their high corrosion resistance. Conventional applications
use these alloys as cast or forged products, while its application as welded coatings
on steels is growing, especially, because the production demands of the Brazilian
pre-salt. This study evaluated the effect of the deposition current on the chemical
composition and corrosion resistance of IN 625 alloy coatings deposited by Plasma
Transferred Arc (PTA) onto AISI 316L and API 5L X70 steel substrates. The chemical
composition was determined by optical emission spectroscopy, while the corrosion
behavior was evaluated by potentiodynamic polarization curves and by measuring
the critical pitting temperature (CPT). The highest dilution observed for coatings
onto AISI 316L steel led to higher iron content and, at the same time, a higher
chromium content. Corrosion tests indicated that the coatings onto stainless steel
presented, in general, polarization curves more stable and higher critical pitting

temperatures.
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1. Introducao

A industria de 6leo e gds busca de forma continua a reducdo de paradas de
manutencdo em instalacdes, tendo em vista o alto custo e risco ambiental
associados. A protecdo da superficie de componentes com revestimentos de alto
desempenho contra a corrosdo é uma escolha preferencial e sdo, normalmente,
resultantes da combinacdao de materiais com boas propriedades e processos
avancados de revestimentos. Revestimentos superficiais por PTA vém sendo
mencionados como uma op¢ao atrativa, conforme recentemente relatado por
(SILVA; DUTRA, 2012) em seu estudo de processamento pelo processo de soldagem

por Plasma com Arco Transferido — PTA.

As ligas de niquel tém sido consideradas na protecdo de componentes de
engenharia para resistir a condi¢cdes agressivas de meios corrosivos frequentemente
encontradas na industria petroquimica, como por exemplo em reatores nucleares,
unidades de processamento de alimentos e instalagdes de producdo de dleo e gas
(ASM INTERNATIONAL, 1992; FERREIRA; GRAF; SCHEID, 2015). A microestrutura,
composicdo quimica e taxa de resfriamento na solidificacdo dos materiais podem
alterar significativamente as propriedades quando aplicados superficialmente,
como no caso de revestimentos (ASM INTERNATIONAL, 1992; FERREIRA; GRAF;
SCHEID, 2015). Portanto, a composicdo quimica do substrato de aco e os
parametros de processamento de deposicdo devem ser considerados de acordo
com as propriedades finais que se deseja obter.

A resisténcia a corrosdao das ligas de Ni, como a Inconel 625, se deve a
quantidade de cromo superior a 15% e a adigdes de Mo, Nb e até W, que auxiliam
principalmente na boa resisténcia a corrosao localizada (DAVID R. BARRIDGE, 2011).
Este sistema de liga é utilizado para conceber componentes resistentes a corrosao
numa grande variedade de ambientes, como por exemplo, d4gua do mar. Além disso,
esta liga apresenta boa soldabilidade, facilitando os procedimentos de soldagem
(ANTOSZCZYSZYN et al., 2014; ASM INTERNATIONAL, 1992). Assim sendo, o

revestimento com a liga IN 625 configura uma solucdo atraente para aplicagdes em
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ambientes extremamente agressivos, tal como os encontrados no setor de
producdo de 6leo e gas.

Revestimentos sobre substratos de aco carbono sdo usualmente
considerados, ja que as ligas ferrosas apresentam propriedades mecanicas
interessantes e baixo custo relativo. Para o estudo foi utilizado um substrato de aco
carbono API 5L X70, ja que este é amplamente utilizado na industria de produgdo de
petréleo, em especial na construcdo de dutos e risers, pois possui baixo custo e
boas propriedades mecanicas. Estes acos acima mencionados apresentam baixo
carbono, na faixa de 0,05 a 0,30% em massa, a fim de preservar a tenacidade, e
apresentam boa conformabilidade e também soldabilidade.

Em contrapartida, agos como o APl 5L X70 apresentam baixos teores de
cromo em suas composicdes no que resulta, durante o processo de solda de
revestimentos com ligas como Inconel 625, no decaimento de Cr do revestimento
para o substrato, devido ao gradiente de teores de Cr formado entre substrato e
revestimento. De forma analoga, os altos teores de Fe presentes neste substrato
contrastam com os baixos teores de ferro do revestimento, o que produz uma
difusdo deste elemento do substrato para o revestimento. Ambos efeitos ocorrem
devido a diluicdo inerente ao processo de soldagem e sdo prejudiciais a resisténcia a
corrosdo do revestimento.

Na industria de producdo de petréleo, para mitigar estes efeitos deletérios
acima citados, faz-se o uso de multiplas camadas de revestimento (KOSHY; OTHERS,
1985). Dessa forma, reduz-se o decaimento de Cr e a difusdo de Fe para o
revestimento com a adicdo de novas camadas. Entretanto, tal pratica insere novas
dificuldades, como a possibilidade de ocorréncia de defeitos entre as camadas de
solda, associados a dificuldade de inspecdo desta regiao.

Paralelamente ao aco APl 5L X70, também se utilizou o aco inoxidavel
comercial AlISI 316L em virtude de seus elementos de liga. Este aco apresenta teores
mais elevados de Cr e menor concentracdo de Fe em sua composicdo quimica.
Dessa forma, espera-se que o decaimento de cromo do revestimento seja menor e,
analogamente, que a difusdo de Fe para o revestimento também seja menor,

configurando uma resisténcia a corrosdao do revestimento melhor do que a



apresentada para substratos de APl 5L X70. Assim, reduziria a necessidade de

multiplas camadas de solda e evitaria os defeitos entre as camadas.

Neste trabalho, estudou-se o efeito do aporte térmico, em decorréncia das
correntes de deposi¢ao de 120, 150 e 180 A, sobre a composi¢do quimica (teor de
ferro) de revestimentos de liga IN 625 na forma de corddes Unicos, depositados por
PTA sobre agos AISI 316L e API 5L X70. O comportamento frente a corrosao foi
avaliado a partir de curvas de polarizagdo potenciodinamica em meio salino
(115000 ppm CI') desaerado e por determinacdo da temperatura critica de pite
(CPT). Apods, realizou-se uma analise da superficie atacada por corrosdo via
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Assim, os resultados aqui encontrados
podem ser usados para entender o desempenho de revestimentos, em meio salino
desaerado, produzidos a partir de diferentes substratos, buscando-se estabelecer a
correlagdo entre a composi¢cdo quimica final dos revestimentos e seu desempenho

frente a corrosao.



2. Objetivo geral

O objetivo geral deste projeto de pesquisa é estudar o efeito da corrente de
deposicdo e da composicao do substrato de ago sobre o comportamento frente a
corrosao de revestimentos da liga de Niquel IN 625 obtidos por PTA. O desempenho
frente a corrosdo foi estudado e correlacionado a composicdo quimica dos

revestimentos para cada condicdo de deposicao.

2.1.0bjetivos especificos

e Avaliar a influéncia da corrente de deposicao e da composi¢cdo quimica do
substrato, AISI316L e APl 5L X70, sobre a diluicdo e a composicdo quimica de
corddes unicos de liga IN 625 depositados por Plasma a Arco Transferido (PTA)

sobre acos.

e Mapear o comportamento frente a corrosdo a partir de polarizacbes
potenciodindamicas em meio salino desaerado e avaliagdo da temperatura critica de

pite e correlacionar com a composi¢ao quimica dos revestimentos
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3. Revisao Bibliografica
3.1.Selecdo de Materiais para o setor de Oleo e Gas

O petrdleo, assim como o gds natural, carvdo e outros, € uma das principais
fontes energéticas e sua utilizacdo tende a crescer, como mostra a Figura 1. Para
atender a crescente demanda de petréleo, novos reservatérios devem ser
explorados, e para que isso seja possivel, muitas tecnologias em materiais precisam

ser desenvolvidas.
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Figura 1 - Projecdes de fontes energéticas mundiais para 2030. Fonte: (PAPAVINASAM, 2014a).

No Brasil, a descoberta do pré-sal em 2006 na Bacia de Santos impulsionou o
estudo e o desenvolvimento da tecnologia em materiais, pois as condi¢des de
exploracdo do reservatorio abrangem profundidades de até 7 km, altas pressées,
altos teores de CO; e temperaturas de até 70°C (HENRIQUES et al., 2012). Assim, a
selecdo de materiais para a producdo de petréleo deve, obrigatoriamente, incluir
materiais com boa tenacidade, que resistam a altas pressdes e altos carregamentos
mecanicos e possuam excelente resisténcia a corrosdo devido as altas

concentragoes de CO; e de salinidade.

Além disso, ressalta-se que na indUstria de producdo de petrdleo, a selecdo de
materiais além de critica é de suma importancia, pois ha elevada dificuldade de
manutencdo preventiva e troca de componentes devido a altas profundidades.

Adicionalmente, a corrosdo dos componentes submersos pode levar a falhas, e a
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necessidade de reparo pode levar a consequéncias econdmicas severas e a

impactos ambientais devastadores (PAULINUS EMEKA OGU, 2012).

Embora seja frequente a avaliacdo somente do viés econdmico de projeto,
busca-se, idealmente, aliar trés aspectos importantes durante a escolha de
materiais: os custos, seja de fabricagdo, de manutencdo ou até mesmo de
desenvolvimento de novos materiais; o tempo, de fabricacdo do material e/ou de
desenvolvimento desse; e por fim, a qualidade do material, se atendera as
exigéncias que o ambiente demanda em questao de resisténcia a corrosao, a

temperatura, e a pressdo (CRAIG; OTHERS, 1998a).

A primeira op¢ao de material que possui baixo custo e alta disponibilidade seria
0s acos ao carbono em geral. Embora as propriedades mecanicas atendam aos
requisitos de projeto, as altas concentra¢des de CO; e outras condigdes encontradas
no Pré-Sal brasileiro, por exemplo, indicam que o aco ao carbono ndo apresentaria
um bom desempenho para essa aplicacdo ja que, quando exposto ao ambiente

agressivo, sofreria corrosao generalizada (HENRIQUES, C.C.D et al., 2012).

Outra opgdo seriam os acos baixa liga que possuem elementos de liga que
garantem aumento de resisténcia mecanica durante o tratamento térmico de
témpera. Entretanto, a utilizacdo desses acos na producdo de petréleo se da na
forma de substrato a serem revestidos com ligas resistentes a corrosdao. Como é o
caso do aco SAE 4130, que possui excelentes propriedades mecéanicas, mas precisa
ser revestido com Inconel, por exemplo, para suportar as condicdes de operacao.
Assim, a combinacdo desses dois materiais garante resisténcia mecanica (requisitos
estruturais), bem como resisténcia a corrosdo (requisitos do ambiente de operacgao)

(DAVID R. BARRIDGE, 2011).

Devido a impossibilidade de se usar acos ao carbono, parte-se para o uso de
ligas resistentes a corrosdo (Corrosion Resistant Alloys, CRA), como por exemplo, os
acos inoxidaveis (HENRIQUES, C.C.D et al., 2012). Nesta classe de acos, aparece o
AlSI 316, citado como uma opcdo na norma de selecdo para a industria de dleo e
gas (NORSOK STANDARD, 2002). Trata-se um aco inoxiddvel austenitico, com boa

resisténcia a corrosao, entretanto com alta sensibilidade a presenca de ions cloreto,



como pode ser visto na Figura 2 (CRAIG; OTHERS, 1998a). Mesmo com a pressao de
CO; em torno de zero, a temperatura de aplicagao da liga cai drasticamente com o
aumento de salinidade do meio, o que inviabiliza a utilizacdo dessa liga sem devida
protecdo contra a corrosdao, uma vez que muitos pogos podem chegar a

temperaturas de até 150°C.

Liga 316

TEMP {*C)

NaCl (g} . €0, (psi)

Figura 2 - Resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel AlSI 316 em ambientes com CO2/NaCl sem a
presenca de Oz e H2S. Abaixo da curva, taxas de corrosdo <0.05mm/ano e sem corrosao sob tensdo
ou corrosdo na presencga de sulfetos. Adaptado de (CRAIG; OTHERS, 1998a).

Assim, em ambientes severos, as ligas de niquel, como a Inconel 625 sdo as
recomendadas em termos de resisténcia a corrosdao (HENRIQUES, C.C.D et al,,
2012). A Inconel 625 é uma superliga ndo magnética a base de Niquel, com adicdes
de cromo e molibdénio que promovem endurecimento, principalmente pelo efeito
de solugao sdlida. Outras ligas podem ser tratadas termicamente e o mecanismo de
endurecimento pode ser relacionado a formagdo das fases y’" e y” (ABIOYE;
MCCARTNEY; CLARE, 2015). Estas ligas exibem boa tenacidade e excelente
resisténcia a corrosdo mesmo em ambientes agressivos contendo acido sulfidrico
(H2S) e dioxido de carbono (CO2) — sendo praticamente imunes a concentragdo de
CO, (Figura 3). Além disso, sdao pouco sensiveis a cloretos, o que as torna uma
excelente opgcdo para o revestimento de componentes da industria do petréleo

(ABIOYE; MCCARTNEY; CLARE, 2015; CRAIG; OTHERS, 1998b).



Inconel 625

TEMP (*C)

Figura 3 - Resisténcia a corrosdo da liga Inconel 625 em ambientes com CO2/H2S sem a presenca de
02. Abaixo da curva, taxas de corrosdo <0.05mm/ano e sem corros3do sob tensdo ou corrosdo na
presenca de sulfetos. Adaptado de (CRAIG; OTHERS, 1998b).

3.2. Corrosdo na Industria de Oleo e Gas

A corrosdo pode ocorrer em varios segmentos da industria de 6leo e gas,
atuando por diferentes mecanismos (PAPAVINASAM, 2014b). Trata-se de um tema
gue envolve muito estudo a respeito, pois os gastos envolvidos na prevencdo, no
monitoramento e de possiveis falhas devido a corrosao representam boa parte do

custo total do projeto de exploracdo de um reservatdrio (HEIDERSBACH, 2011).

Ao falar sobre a corrosdo, deve-se ressaltar que ha dois cendrios
predominantes em sistemas submarinos, isto é, pode-se deparar tanto com a
corrosao externa dos equipamentos que estao em contato com a dgua do mar, ou
com a corrosao interna dos componentes que, por sua vez, estdo em contato com o
fluido transportado (petréleo, gases dissolvidos, dgua produzida, sedimentos e
outros). Para mitigar a corrosdo externa, utilizam-se revestimentos como pinturas
ou revestimentos poliméricos, associados a aplicacdo de uma corrente catédica
para proteger o sistema, ou anodos de sacrificio (HEIDERSBACH, 2011;
PAPAVINASAM, 2014b). J4 em relacdo a corrosdo interna, hd uso de diversos

sistemas protetores que podem englobar, por exemplo, uso de inibidores de



corrosdo, ou revestimentos internos com ligas resistentes a corrosdao

(HEIDERSBACH, 2011).

A corrosdao no ambiente interno de componentes submarinos é, de fato, a maior
responsavel por falhas de equipamentos submersos (PAPAVINASAM, 2014a).
Consequentemente, a busca por novos materiais que sejam capazes de diminuir a

incidéncia da mesma é de suma importancia.

A taxa em que a corrosdo interna ocorre depende de fatores como fluxo,
pressdo, temperatura, concentracdo de gases dissolvidos como CO; e H.S, pH,
salinidade da dgua e concentracdo de oxigénio, por exemplo (PAULINUS EMEKA
OGU, 2012; TIU; ADVINCULA, 2015). Tais fatores sdo interdependentes e
contribuem diretamente na severidade do ambiente que, por sua vez, é

determinante para a selecdo dos materiais a serem utilizados.

O dleo, quando puro, ndo provoca a corrosao dos componentes. Nas
temperaturas de operacao, o 6leo possui baixa condutividade elétrica, sendo assim
ineficiente no transportadores de cargas elétricas, o que previne as reacdes
eletroquimicas de corrosdo (PAPAVINASAM, 2014c). Entretanto, juntamente com o
petréleo, ha a presenca de dgua, que possui, por exemplo, gases dissolvidos e altos

teores de salinidade, que provocam a corrosao dos materiais expostos a este meio.

A agua presente no petrdleo recebe a denominacdo de agua produzida ou agua
de formacdo em alguns casos (MUNIRASU; HAIJA; BANAT, 2016). Assim como os
hidrocarbonetos, essa também é encontrada nas formacdes rochosas (Figura 4).
Com o passar dos anos, tende-se a aumentar a quantidade de dgua produzida e a
diminuir a quantidade de petrdleo extraido do poco (Figura 5), ou seja, tende-se a
aumentar a severidade do ambiente (LEONARDO MITIDIERO, 2009). Como
caracteristicas, a agua de formacao, com a ajuda da pressao e temperatura, possui
gases corrosivos dissolvidos como CO; e H;S, além de ser hipersalina — pode chegar

até a 250g/L de solutos dissolvidos (TELES; AZEVEDO; SANTOS, 2010).



Figura 4 — Representagao esquematica da localizagao da agua de formagdo em um reservatdrio de
petrdleo (LEONARDO MITIDIERO, 2009).
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Figura 5 - Estudo da previsdo da extracdo de agua produzida na Bacia de Campos. Fonte: (LEONARDO
MITIDIERO, 2009)

Na producdo offshore, os reservatorios estdo geralmente em altas
profundidades. A grande coluna d’agua e as camadas rochosas acarretam uma alta
pressdo sobre o poco. Geralmente, em altas pressGes, aumenta-se a solubilidade de
gases. Entretanto, a maioria dos fluidos de producdo praticamente ndo possui
oxigénio dissolvido (algumas partes por bilhdo), o que é benéfico, pois diminui a
taxa de corrosdo (HEIDERSBACH, 2011; VICENTE GENTIL, 2003). Em contrapartida,
com a elevada pressdo, aumenta-se a concentracdo de CO; e HS que,

principalmente quando associados, aceleram a corrosao.

As elevadas concentracdes de CO; no ambiente de producdo vém

intensificando os estudos a respeito dos mecanismos de corrosdao provocados por



esse gas. O dioxido de carbono somente provoca corrosdo quando dissolvido em
agua, pois ocorre a formagao do acido carbdnico, H,COs, que pode ser agressivo
(HEIDERSBACH, 2011; HERMANO JAMBO; SOCRATES FOFANO, 2008). O acido
carbbnico, quando em contato com a agua, libera ions H* no meio, e pode
influenciar diretamente no pH, que por sua vez afeta a taxa de corrosdo dos
materiais metalicos. De fato, as ligas de ferro expostas em solugdes acidas,
principalmente em pH menores que 5, possuirdo corrosdao mais acentuada (VICENTE

GENTIL, 2003).

Outro gas que afeta diretamente a agdao corrosiva do fluido é o H,S.
Semelhante ao CO,, o gas sulfidrico também provoca a formacdo de um 4cido fraco,
diminuindo o pH e resultando em um ambiente mais agressivo (HEIDERSBACH,
2011; PAPAVINASAM, 2014c). Além disso, a presenca de sulfeto de hidrogénio pode

produzir fragilizacdo pelo hidrogénio.

Por fim, a salinidade do reservatério, principalmente com rela¢do a ions de
cloro, é determinante para a escolha do material adequado. Para sistemas
desaerados, a taxa de corrosdo aumenta com a concentracdo de ions cloreto na
faixa de 10.000 a 100.000 ppm aproximadamente. Além disso, tal efeito aumenta
com a elevacdo da temperatura a partir de 60 °C (PAPAVINASAM, 2014b). A
presenca de ions cloreto no fluido transportado pode induzir, por exemplo,
corrosdo localizada por pite em acos inoxidaveis, inviabilizando a utilizacdo destes

materiais sem a devida protegao contra a corrosdo (HEIDERSBACH, 2011).

Todos os aspectos apresentados destacam de forma clara o caracter de
agressividade observado na producdo de petréleo. Assim, o uso de CRA como a liga
IN 625 ganha ainda mais for¢a, devendo ser considerada em projetos. A aplicacao
desta e de outras superligas deve ser ainda considerada na forma de revestimentos,
ja que apresenta custo elevado quando comparadas as ligas ferrosas. Assim, o
conhecimento do efeito do processamento de revestimentos que utilizam como
substratos diferentes tipos de aco é importante para seguranca na selecdo neste

tipo de alternativa.



3.1.1. Corrosao Localizada

Uma das principais formas de corrosdao em qualquer tipo de operagao
industrial é a corrosao localizada, onde o ataque ao material ndo se da de maneira
generalizada e homogénea, mas concentrado em alguns pontos especificos da
superficie. A corrosdo localizada pode ocorrer pela formacdo de uma regido de
concentracdo de eletrdlito e gases dissolvidos, ou mesmo pela diferenca local de
composi¢cdao ou heterogeneidades do material (MCQUARRIE; SIMON, 1997). Em
todo caso, formam-se areas catddicas e anddicas e por efeito galvanico o processo
corrosivo é acelerado e tem-se intensa corrosdao em uma porgdao muito pequena da

superficie (WEST, 1965).

A corrosdo localizada pode se manifestar de diferentes formas: corrosdo por
frestas ocorre por uma pilha de concentragdo e aeragao diferencial formada pelo
confinamento de eletrdlito em reentrancias, frequentemente ocorre em locais de
contato na montagem de componentes; Corrosdo intergranular ocorre pela
diferenca de composicdo quimica entre os graos e seus contornos, formando uma
pilha de concentragdo de eletrodo e a corrosao galvanica se da de modo localizado;
Contudo, o tipo mais caracteristico de corrosdo localizada certamente é a corrosado
por pites, a qual sera discutida detalhadamente tendo em vista que diversos
modelos que regem a corrosdao por pites estdo disponiveis na literatura e os
conceitos associados a este tipo de corrosdao podem ser facilmente extrapolados
para outros tipos de corrosdo localizada (ENORI GEMELLI, 2001; VICENTE GENTIL,
2003; WEST, 1965).

A corrosao por pites € uma das formas mais comuns de corrosao na industria
do petrdleo, ficando atrds somente da forma de corrosdo generalizada (BHANDARI
et al., 2015; HEIDERSBACH, 2011). Este tipo de corrosao localizada em metais que
formam filme passivo, isto &, apresentam éxidos estdveis e aderentes que protegem
a superficie do metal, ocorre devido a presenca de ions agressivos no eletrélito,
principalmente o Cl. Esse mecanismo envolve a formacdo de cavidades
(comumente chamados de pites) que possuem grande profundidade e diametro
que varia de poucos micrémetros até alguns milimetros (ENORI GEMELLI, 2001;

PRISCILA BRENDA FLORES, 2015).



Segundo (BHANDARI et al., 2015), os principais fatores que contribuem para a

iniciagdo e crescimento do pite sdo:
e Dano localizado, quimico ou mecanico, no filme de éxido protetor;

e Fatores que podem ocasionar a ruptura localizada do filme protetor, como
baixo pH, baixa concentracdo de oxigénio dissolvido e alta concentracdo de
ions cloreto — tais fatores provocam a instabilidade do filme protetor;

e Dano localizado ou ma aplicagao de revestimentos protetores;

e Presenca de heterogeneidades, como: inclusGes ndo metalicas ou
precipitados na matriz do metal.

Quando hd o rompimento de uma parte da camada de 6xido que protege o
substrato, pequenas areas de metal ficam expostas ao eletrdlito, e entdo ha a
formacao de uma pilha galvanica, com a superficie externa em sua grande extensao,
passiva e catddica, e com a pequena area exposta, ativa e anddica (ENORI GEMELLI,
2001). Sendo pequena a relacdo de areas anddicas/catddicas, a velocidade com que
a corrosdo ocorre se torna elevada. Ou seja, a profundidade das cavidades pode
aumentar rapidamente, o que dificulta o monitoramento e a previsdao de corrosao
por pite. Inclusive, dependendo da espessura do material base, pode ocorrer a falha

catastréfica em intervalos curtos de tempo (HEIDERSBACH, 2011).

A Figura 6 apresenta, esquematicamente, a evolu¢dao da corrosdo por pites. No
1° estagio, o substrato estd protegido pelo filme passivo ainda intacto. No 2°
estdgio, ocorre a ruptura do filme, deixando ativa uma pequena parte do metal
exposto ao eletrdlito, enquanto todo o restante da peca se mantem passivo. No 3°
estdgio, ha o crescimento do pite, levando a dissolucdo do metal, com a evolugao
da corrosdo, exemplificada no 4° estagio. A partir desse estagio, os pites possuem
diametro entre 1 e 10 um, sendo que podem ser observados em microscépio dtico.
No 5° estagio, os pites sdo visiveis a olho nu e a perda de material proveniente da
corrosdo acarreta em prejuizos ainda maiores aos componentes (BHANDARI et al.,

2015).
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Figura 6 — Representagdo esquematica da corrosdo por pites ocasionado pelo rompimento de filme
protetor. Adaptado de (BHANDARI et al., 2015)
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Em ambientes com cloreto, como é o caso de 4dguas de producdo de petrdleo
presente no fluido transportado, ha uma susceptibilidade maior de ocorrer corrosao
por pites. Os ions cloreto presentes no eletrdlito rapidamente penetram na camada
de éxido protetor, podendo provocar fissuras, iniciando, nesses pontos, a corrosao
por pites. Dessa forma, a corrosdo por pites é diretamente proporcional a

concentracdo dos ions cloreto no eletrélito (BHANDARI et al., 2015).

Na Figura 7, esta esquematizado o mecanismo que rege a corrosao por pites.
Quando o filme de 6xido se rompe, estabelece-se uma diferenca de potencial como
anteriormente comentado. Tal polarizagdo induz um fluxo de elétrons para as
regides catddicas (superficie do filme), liberados pela dissolucdo do metal no
interior da cavidade, como é mostrado na Equacdo 1 (HERMANO JAMBO; SOCRATES
FOFANO, 2008).

M e M*F 4 ze Equacdo 1



Em eletrélitos aquosos contendo ions cloreto e agentes oxidantes, como o O,
ocorre a migracdo dos Cl" para o fundo dos pites, atraidos pelos cations metalicos,
enquanto as moléculas de oxigénio reagem na superficie do filme, liberando
hidroxilas, OH", no meio, como na Equacao 2 (BHANDARI et al., 2015; PEREZ, 2004).
Na pratica, o crescimento dos pites é dado por um controle misto, pois no interior
dos pites também ocorrem reagGes de hidrdlise e o equilibro é dado genericamente

pela Equacao 3 (ENORI GEMELLI, 2001).

0, +2H,0 +4e < 40H™ Equacgdo 2

M*+ H,0 & M(OH)" +H* Equagdo 3

Figura 7 - Representacdo esquemadtica do mecanismo de corrosdo por pites.
Fonte: (BHANDARI et al., 2015).

Conforme a Equacdo 3, ocorre a liberacao de ions H* no interior do pite e com
isso ocorre localmente a diminuicdo do pH na cavidade, o que provoca a
continuidade da dissolu¢do do metal no fundo do pite. Adicionalmente, ions cloreto
continuam sendo atraidos pelos cations metdlicos. Todo esse cendrio dificulta a
repassivacdao do fundo do pite (ENORI GEMELLI, 2001). Assim sendo, uma vez
iniciado o pite, o processo se auto estimula e produz condi¢Ges necessarias para dar
continuidade, caracterizando-se, dessa forma, como um processo autocatalitico

(HERMANO JAMBO; SOCRATES FOFANO, 2008).



Diversas sdo as morfologias possiveis dos pites encontrados na pratica. A
Figura 8 exemplifica os formatos mais comuns que podem ser do tipo eliptico,
hemisférico, profundo e ocluso (BHANDARI et al., 2015; ENORI GEMELLI, 2001). A
morfologia dos pites é um fator importante, principalmente na drea de produgao de
petrdoleo offshore. Geralmente, os componentes estdo submetidos a diversos
esforcos mecanicos e a presenga de pites profundos, por exemplo, pode nuclear

trincas que eventualmente levem a falhas mecanicas (HEIDERSBACH, 2011).

Eliptico

Hemisférico

Profundo
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Figura 8- Morfologias de pites comumente encontradas na pratica. Fonte: (HEIDERSBACH, 2011)
Uma das formas de estudar a corrosdao por pites e, inclusive, a corrosao

localizada de um modo geral, é através de medidas de potencial de pite Ep ou

potencial de breakdown, Ep. Tal potencial é uma propriedade relacionada ao

sistema metal-eletrdlito e, portanto, depende de alguns fatores como (ENORI

GEMELLI, 2001):

e Composicdao quimica e microestrutura do material;
e Composicdo quimica do eletrélito, principalmente a concentracdo de
anions;

e Temperatura.

Sua determinacdo pode ser feita por diversos ensaios de polarizacao
eletroquimica, sendo mais comum a utilizacdo de técnicas potenciodinamicas
(WOLYNEC, 2003). Nos ensaios potenciodindmicos, a partir de um determinado

potencial E*, ha aplicacdo de potenciais que deslocam o sistema da condi¢do de



equilibrio, desde o ramo catddico até o sentido anddico, com velocidade de
varredura padronizada, obtendo-se assim a curva de polarizagdo do metal dentro da

solucdo do ensaio.

A Figura 9 mostra somente o ramo anddico da curva de polarizagao
potenciodinamica que basicamente apresenta trés estagios: o primeiro compreende
a zona anddica ativa, na qual o aumento de potencial provoca um leve aumento na
densidade de corrente, que por se tratar de um metal passivo, é da ordem de 10° a
10> A/cm? (WOLYNEC, 2003); o segundo estdgio é a zona anddica passiva,
caracteristica de metais passivaveis, na qual o aumento de potencial ndo provoca
aumento de densidade de corrente; por fim, o terceiro estagio é a zona anddica
transpassiva, na qual um aumento de potencial provoca um elevado aumento da

densidade de corrente anddica (WOLYNEC, 2003).

O potencial de pite ou de breakdown, Ep ou Ep, é determinado quando se
observa um aumento brusco de densidade de corrente anddica. Caso o aumento
nao seja nitido ou bem marcado, estabelece-se Ep como a interseccao da reta

definida antes do forte aumento de densidade de corrente anddica com a reta
definida apds esse aumento, exemplificado na Figura 9 (ENORI GEMELLI, 2001;
WOLYNEC, 2003).



Al

Figura 9 - Curva tipica de ensaios potenciodindamicos. Fonte: (WOLYNEC, 2003).

Outro ensaio amplamente utilizado é o de polarizacdo potenciodinamica
ciclica que é uma variacdo da técnica potenciodindmica. O procedimento estd
completamente descrito na norma (ASTM G61, 2014), sendo basicamente o mesmo
ja descrito acima. Entretanto, com essa técnica, obtém-se também o potencial de
repassivacao, Erp. A diferenga nessa técnica estd no fato de que quando se atinge
um valor de densidade de corrente anddica pré-determinado, hd uma reversao da
aplicacdo da taxa de potenciais, que seguem entao no sentido catddico, provocando
a diminuigdo gradativa da densidade de corrente. O Potencial de Repassivagao, Erp,
é definido, portanto, quando a curva descendente cruza a curva ascendente obtida

durante a varredura na direcao catédica (Figura 10) (WOLYNEC, 2003).
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Figura 10 - Curva anddica representativa de ensaios de polarizacdo potenciodinamica ciclica.
Fonte: (BHANDARI et al., 2015)

As medidas do potencial de pite sdo de grande importancia e muito utilizados
na pratica para avaliar a susceptibilidade de materiais a corrosao por pites (ENORI
GEMELLI, 2001). Em geral, quanto maior o E, de um material, maior é a sua
resisténcia a corrosao localizada naquele meio (BHANDARI et al., 2015).
Analogamente, se o potencial é reduzido abaixo do Er, o material pode se
repassivar e o crescimento do pite pode estagnar. Entretanto, se o potencial for
mantido entre os valores de E, e o Er, a corrosao por pite pode ocorrer

(BHANDARI et al., 2015).

Um fator que afeta diretamente o potencial de breakdown é a temperatura
do meio. Geralmente, ocorre uma diminuigdo do E, com o0 aumento da temperatura
(ENORI GEMELLI, 2001). Segundo (BHANDARI et al., 2015), a temperatura é um dos
principais fatores influentes sobre a corrosao por pites em estruturas metdlicas na
producao offshore. A analise do efeito desse parametro na corrosao por pites é
realizada por meio de ensaios de temperatura critica de pite (Critical Pitting

Temperature — CPT).

Os procedimentos para os ensaios de CPT estdo descritos na norma (ASTM
G150, 2013). O ensaio consiste na aplicacdo de um potencial anddico pré-
determinado, que se mantera constante no corpo-de-prova imerso na solucdo de
interesse (WOLYNEC, 2003). Experimentalmente, aumenta-se gradativamente a

temperatura da solugdo a partir da temperatura ambiente até que se observe o



aumento brusco da densidade de corrente, ponto no qual se determina a
temperatura critica de pite (CPT), como exemplificado na Figura 11 (ASTM G150,
2013). Assim sendo, pode-se definir CPT como a menor temperatura para que

ocorra o aparecimento e crescimento de pites estaveis (BHANDARI et al., 2015).
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Figura 11 - Esquema representativo da determinacdo da temperatura critica de pite (CPT).
Fonte: (ASTM G150, 2013).

No ambiente de producdo de petrdleo, um intervalo relativamente amplo de
temperaturas de operacdo pode ser observado, o que exige que ensaios para a
determinacdo do CPT sejam realizados para a selecdo dos materiais mais
adequados. Esses ensaios sdo, inclusive, empregados para avaliar o desempenho de
revestimentos protetores que estardo submetidos a ambientes corrosivos em

elevadas temperaturas.

3.3. Revestimentos Protetores

Uma das formas mais comuns para proteger equipamentos contra a corrosao
na industria do petréleo é através da aplicacdo de revestimentos protetores
(HEIDERSBACH, 2011). A aplicacdo desses revestimentos promove um isolamento

fisico entre os componentes e o meio corrosivo, evitando assim a corrosdo desses.

O interesse pela reducdo de custo, aumento de desempenho e de seguranca e
a necessidade de solucionar novos desafios promovem o crescimento da utilizacdo

de revestimentos na industria do petréleo (ANTOSZCZYSZYN, 2014). Dentro desse



cenario, os revestimentos mais utilizados para mitigar a corrosdao interna se

subdividem em poliméricos, metdlicos e ceramicos (PAPAVINASAM, 2014d).

Em se tratando de ligas resistentes a corrosdo (CRA), a utilizacdo destes
materiais é escolhida apenas na aplicagdo como revestimentos devido a
inviabilizacdo econ6mica, uma vez que tais ligas possuem alto custo. Assim, a
fabricacdo de componentes macicos com estes materiais dificultaria a producdo de
petréleo devido ao aumento do valor agregado (ANTOSZCZYSZYN, 2014). Além
disso, ao se revestir componentes com CRA, obtém-se um conjunto de
propriedades, tais como: resisténcia mecanica que é dada pelo substrato, sendo em
geral um aco carbono microligado e também a resisténcia a corrosdo que é
resultante do revestimento metdlico aplicado, prolongando assim a vida util do

componente (DAVID R. BARRIDGE, 2011).

Fundamentalmente, existem duas classificacdes quanto a forma de acdo dos
revestimentos metalicos, isto é, os revestimentos catddicos que sdo mais nobres
gue o substrato e os anddicos que sdo materiais menos nobres que o substrato.
Revestimentos catddicos em relagdo ao material base, como por exemplo,
revestimentos de niquel sobre o aco ao carbono, devem se apresentar livres de
defeitos, pois qualquer falha na superficie ird expor o metal base que, por ser
anddico em relagdo ao revestimento, se corroerd rapidamente. Em contrapartida,
revestimentos anddicos em relagdo ao substrato, como por exemplo, revestimentos
de zinco sobre o a¢o ao carbono, mesmo que existam falhas no revestimento, o
metal base que, por ser catédico em relacdo ao revestimento, ainda estara

protegido (VICENTE GENTIL, 2003).

Diversas sdo as técnicas para se produzir revestimentos metalicos que irdo
proteger o componente do ambiente corrosivo. Podem-se citar as técnicas de
eletrodeposicao, aspersdao térmica e imersdao. Porém, no cendrio da industria de
petrdleo, a cladizacdo ou recobrimento por cladding é usual, sendo que pode ser
realizada por um processo de soldagem (DAVID R. BARRIDGE, 2011; VICENTE
GENTIL, 2003).



3.3.1. Cladizacao

A técnica de cladizagdo é definida como um processo de prote¢do de um
metal através da ligagdo metalurgica de um segundo metal na superficie (DAVID R.
BARRIDGE, 2011). Pode ser feito por co-laminagdo, sendo, por exemplo, muito
utilizado para confeccdo de dutos, ou por explosao ou por solda, nestes casos sendo
a complexidade do componente o determinante para a escolha da técnica (VICENTE

GENTIL, 2003).

Na industria de producdo de petréleo, o cladeamento por solda é muito
utilizado e bem consolidado para revestimentos de superficies internas, como por
exemplo, em vdlvulas (KOSHY; OTHERS, 1985). Utilizam-se materiais de base
(substratos) que possuem boas propriedades mecanicas, garantindo assim a
integridade estrutural do componente. Aplicam-se entdo revestimentos com ligas
resistentes a corrosdo (CRA), o que garante elevada resisténcia a corrosao frente a

um determinado meio agressivo (DAVID R. BARRIDGE, 2011).

A utilizacao da liga Inconel 625, a base de niquel como revestimento cladeado
por solda, vem crescendo desde a década de 90 (DAVID R. BARRIDGE, 2011). Seu
uso justifica-se por apresentar uma excelente resisténcia a corrosdo, além de
possuir boa ductilidade, baixa susceptibilidade a sensitizacdo durante a solda e
ainda possuir a melhor soldabilidade dentre as ligas de niquel (KOSHY; OTHERS,
1985, p. 625).

A resisténcia a corrosdo da liga IN 625 pode ser pré-determinada através do
percentual em massa dos elementos quimicos que a compde. Para tal, utiliza-se
uma equacao do numero equivalente de resisténcia ao pite (Pitting Resistance
Equivalent Number — PREN) especifica para ligas de niquel (ver Equagao 4). Quanto
maior o PREN, maior é a resisténcia a corrosdo por pites da liga (DAVID R.

BARRIDGE, 2011).

PREN = %Cr + 1,5(%Mo + %W + %Nb) + (30x%N) Equagédo 4



Nota-se, através da equacdo do PREN, que o percentual de elementos como
cromo (Cr), molibdénio (Mo) e tungsténio (W) afeta diretamente a resisténcia a
corrosdo por pite da liga. De fato, o cromo é responsavel pela formacdo de um
oxido protetor que passiva a superficie do metal, enquanto o molibdénio contribui
simultaneamente para o aumento da resisténcia a corrosao por pites. Pode também
ocorrer a adicdao de tungsténio, com o objetivo de aumentar ainda mais a
resisténcia a corrosdo localizada do material (ABIOYE; MCCARTNEY; CLARE, 2015;
DAVID R. BARRIDGE, 2011).

Ao se referir a revestimentos produzidos por cladizagao, diversos sao os fatores
a serem atendidos para que se obtenha um bom desempenho do material
revestido. Dentre eles, cita-se o percentual de ferro no revestimento, bem como o
percentual de diluicdo decorrente do processo de fusdo entre os metais durante a
cladizacdo (KOSHY; OTHERS, 1985, p. 625). Tais fatores afetam a resisténcia a
corrosao do revestimento, sendo que podem ser controlados por alguns
parametros do processo de soldagem empregado, como por exemplo, a corrente de

deposicdo, taxa de alimentacdo do metal de adicdo e velocidade de avanco.

Os processos de revestimento por soldagem sdo varios e, em geral, cada um
possui vantagens e desvantagens, sendo a escolha dentre eles determinada pelas
limitacdes de cada técnica frente a complexidade dos componentes. Um processo
gue vem sendo muito estudado é o revestimento a plasma por arco transferido —

PTA, por apresentar boas vantagens em relagao aos demais.

Revestimento a Plasma por Arco Transferido — PTA

No processo de revestimento por PTA se utiliza um plasma de elevada energia
e, através da formacdo de um arco elétrico que possui alta direcionalidade, ocorre a
fusdo do material base com o revestimento, que pode se apresentar na forma de
arame ou pdé metalizado. Assim sendo, tal processo estabelece uma ligacdo

metallrgica entre o metal de revestimento e o metal base (ANTOSZCZYSZYN, 2014).

O processo de PTA surgiu como uma evolucdo do processo de soldagem
Tungsten Inert Gas (TIG), porém tais técnicas diferem principalmente em dois

fatores: no PTA hd maior constricdo do arco, provocando maior direcionamento,



menor penetracdo de solda e, consequentemente, menor diluicdo que o TIG. O
outro fator consiste no posicionamento do eletrodo de Tungsténio que no TIG fica
visivel e pode tocar a pega, enquanto no PTA o mesmo fica no interior do bocal
(ANTOSZCZYSZYN, 2014; SILVA; DUTRA, 2012). A Figura 12 exemplifica as diferengas

entre os processos PTA e TIG.
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Figura 12- Representacdo das técnicas de soldagem TIG e PTA, respectivamente.
Fonte (ANTOSZCZYSZYN, 2014)

Os componentes principais do sistema de soldagem por PTA incluem
basicamente uma fonte de corrente para o arco principal e outra para o arco piloto,
uma tocha de soldagem, um aparato de armazenamento do material de
revestimento (caso seja em pd) e os gases do processo com seus controladores. O
principio de funcionamento do processo consiste, primeiramente, na formacdo de
um arco piloto que gera uma ionizacdo localizada do gas entre o eletrodo e o bico
constritor. O plasma entdo formado conecta o substrato ao eletrodo de tungsténio,
gue é ndo consumivel e ndo toca a peca, como uma espécie condutora. Assim,
guando ha a liberacao de energia do arco principal, hd um caminho preferencial
para o plasma percorrer, o que aumenta a direcionalidade, a temperatura se eleva e

a taxa de deposicdo do revestimento aumenta (ANTOSZCZYSZYN, 2014).

Diversos sao os parametros de controle no processo de PTA que podem afetar
as propriedades finais do revestimento. Pode-se citar, como exemplo, a composicdo
guimica do material de revestimento, a velocidade de deposicdo, a distancia entre a

tocha e a peca e, principalmente, a corrente de deposicao (ANTOSZCZYSZYN, 2014).



Esse ultimo parametro é diretamente responsavel pelo percentual de diluicdo no
qual se espera que, maiores correntes de deposi¢do, resultem em maiores diluigbes

ao substrato (ANTOSZCZYSZYN, 2014; DAVID R. BARRIDGE, 2011).

Embora o custo inicial do equipamento, a necessidade de habilidade técnica
especifica para operagao deste e a dificil utilizagdo do equipamento fora da posicao
de 90°, o processo de soldagem por PTA tem como principais vantagens: reduzidos
percentuais de diluicdo, baixo aporte energético e elevada qualidade do

revestimento (ANTOSZCZYSZYN, 2014; DAVID R. BARRIDGE, 2011).
Diluicéo
A diluicdo é inerente aos processos de soldagem, ja que envolve a fusdo dos
metais envolvidos. Pode ser definida como a mistura do metal de solda com o metal
base, que é chamado de substrato, no caso de revestimentos aplicados por

soldagem. Ou seja, refere-se a razao entre a drea fundida de metal base e metal de

deposigao (DAVID R. BARRIDGE, 2011; KOSHY; OTHERS, 1985, p. 625).

A Figura 13 apresenta uma representacdao esquemadtica de um dos métodos
utilizados para determinar a diluicdo. Trata-se de um método por dareas, no qual a
area do metal de revestimento (A) e a area do metal base fundida (B) sdo medidas
por macrografia associada a andlise de imagens, sendo a diluicdo entdo calculada
seguindo a Equacdo 5 (KOSHY; OTHERS, 1985). A zona termicamente afetada pela
solda estd representada pela area C e a penetracdo da solda pelo comprimento

representado por X.

Figura 13 - Representagdo esquematica do método de calculo de areas para determinagdo de diluigao.
Fonte: (KOSHY; OTHERS, 1985)



Equacéo 5

Diluicao (%) = 100

— %
{A+B)
Outro método para a avaliacdo da diluicdo envolve a andlise quimica do
substrato, do metal de revestimento e do corddo de solda apds a deposi¢ao. Em
estudos mais recentes, (ABIOYE; MCCARTNEY; CLARE, 2015) calcularam a diluigdo
em razado das densidades tanto do metal base, ps, como do metal de revestimento,
pc, além de adicionarem o percentual de um elemento quimico a ser estudado no
metal base, Xs, no metal de revestimento, X. e apds o processo de revestimento, o
percentual desse elemento no metal soldado, Xc+s. Uma vez que os substratos de
acos sdo revestidos, por exemplo, costuma-se medir a diluicdo do elemento ferro
ocorrida no revestimento. A Equa¢dao 6 demonstra a relagdo utilizada, na qual se
nota que a composicdo quimica resultante do processo de soldagem serd

intermediaria entre a nominal do metal de revestimento e o metal do substrato.

P (X . — X Equagdo 6
P.S‘(XS - Xf.'+.5‘] + o (Xess — %)

Diluicie =

O controle da diluicdo é, de fato, de extrema importdncia em processos de
soldagem. Busca-se obter minimos teores de diluicdo, mas, simultaneamente,
garantir a ligacdo metallrgica entre os metais, para que se evitem possiveis falhas
(DAVID R. BARRIDGE, 2011). Esse balanco é fortemente dependente dos
parametros de soldagem, como a corrente de deposicdo, bem como das
propriedades fisicas dos metais envolvidos como, por exemplo, sua condutividade

térmica.

Para a industria de producdo de petrdleo, a diluicdo é controlada através de
normas que estabelecem valores maximos para essa (KOSHY; OTHERS, 1985). Tal
critério é justificado a fim de anular ou reduzir as modificacbes de propriedades
causadas pela diluicdo. Quando a diluicdo é alta, elementos quimicos importantes
para combater a corrosdo, como por exemplo Cr e Mo, que sdo altos no metal de

revestimento se diluem para o substrato, comprometendo a resisténcia a corrosdo



do revestimento metdlico. Adicionalmente, a inevitavel adicdo do ferro no
revestimento, oriundo do substrato de ago, também influencia na resisténcia a

corrosdo do revestimento protetor, tornando-o menos resistente.

Para mitigar esse problema, muitas vezes, os revestimentos obtidos por
soldagem sdo preparados a partir de camadas multiplas. Assim, a diluicdo pode ser
reduzida a cada nova camada aplicada e alcanca valores baixos e pré-estabelecidos.
Com isto, a composi¢cdo quimica do revestimento obtido se aproxima da
composi¢cdo quimica do metal de revestimento escolhido (ndo diluido), como
também de suas propriedades. Entretanto, tal prdtica ndo é t3o vantajosa por
diversos motivos, como: dificuldade de inspecdo entre camadas e aumento do custo

de revestimentos ou custo de protecao.



4. Materiais e Métodos

Este estudo visa avaliar o impacto na resisténcia a corrosao da liga Inconel 625
depositada via PTA, na forma de corddes Unicos, em dois diferentes substratos
comumente utilizados na industria de producdao de petréleo: APl 5L X70 e aco
inoxiddvel AISI 316L. Para tal, utilizou-se trés correntes de deposi¢do: 120, 150 e
180A, sendo todos os demais parametros de deposicdo constantes. Espera-se que,
conforme aumente a corrente de deposicdo, aumente, também, a diluicdo, com
uma composi¢cdo quimica intermedidria entre as medidas nos substratos e no
revestimento, e, portanto, a resisténcia a corrosao seja afetada. Com esse trabalho,
pode-se dar continuidade a dissertacdo de mestrado de Tiago José Antoszczyszyn,
“Revestimentos de Liga de Niquel Inconel 625 por Plasma com Arco Transferido
(PTA) sobre Agos API 5L X70 e AISI 316L” (ANTOSZCZYSZYN, 2014), de modo que as
amostras cedidas ja se encontram depositadas e com exatamente os mesmos

parametros por ele utilizados em sua pesquisa

4.1.Materiais

Para os revestimentos, utilizou-se uma liga de niquel, do sistema NiCrMo, a
saber, o Inconel 625, cuja composicao estd dada na Tabela 1. A escolha dessa liga se
justifica pela excelente resisténcia a corrosdao em ambientes agressivos e pela vasta

utilizacdo na industria de producdo de petrdleo.

Para os substratos, buscou-se um aco de composicio menos nobre em
relacdo a resisténcia a corrosdo, o aco API 5L X70. Sua utilizacao esta prevista na
norma (APl 5LD, 2005), visto que suas boas propriedades mecanicas garantirdo a
integridade fisica do componente. O aco AISI 316L foi estudado como substrato,
pois embora possua custos mais elevados e resisténcia mecanica inferior quando
comparado ao API 5L X70, possui uma composi¢cdo quimica mais nobre, com teores
mais elevados de cromo, o que teoricamente provocaria uma menor reducao de
cromo do revestimento, visto que existiria um menor gradiente de concentracdo de
Cr entre o IN 625 e o AISI 316L. Dessa forma, com a utilizacdo desse substrato,
esperar-se-ia que melhores resultados de resisténcia a corrosao fossem alcancados,

diminuindo assim a necessidade de multiplas camadas de solda, o que reduziria a
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probabilidade de defeitos entre as camadas. As composicdes quimicas dos

substratos estdao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 1 - Composi¢cdo Quimica da Liga NiCrMo (IN 625) de revestimento (% Massa) — Certificado

Hoganas: EM 10.204.3.1 Lote: 1.423.945

Liga/Elemento | %Ni | %Cr | %Mo | %Si | %C | %Fe | %Nb | %Ti %Al
— ——— —— ————— ——————— ————————— |
Inconel 625 Bal. 21,4 19,1 0,39 |01 1,1 3,15 | <0,10 | <0,10

Tabela 2- Composi¢do Quimica dos substratos: AISI 316L (Certificado Acesita N2 66019, Corrida do
Ago 4406981) e API 5L X70 (Avaliado por Lamef, UFRGS)

Substrato %Ni %Cr %Mo | %Si %C %Mn | %S %P %Al %Nb | %Ti %V
API5LX70 | - 0,005 | - 0,21 (0,17 |14 0,003 | 0,02 | - 0,041 | 0,015 | 0,034
AISI 316L 10,12 | 16,78 | 2,13 043 | 002 | 1,35 0,008 | 0,03 | 0,002 | - - -

4.2. Metodologia

As amostras cedidas, que ja estavam depositadas, foram preparadas,

caracterizadas e avaliadas conforme fluxograma experimental apresentado na

Figura 14.
. Preparacdo de
Materiais parag
Amostras
API 5L X70 | Corte
— +
IN 625
——  Embutimento
AlSI 316L
L +
IN 625
Contato elétrico
por solda
Preparagdo de

superficie

Caracterizagdo ——  Avaliacdo
Espectroscopia AR G
de Emissdo S
— Gotica Polarizagdo
P Potenciodinamica
Analise de
diluicdo
CPT
Analise

microestrutural

Microscopia
Optica

MEV + EDS

Figura 14 - Representa¢do esquematica da metodologia utilizada.



4.2.1. Preparacao da Superficie

Para os ensaios eletroquimicos, as amostras como recebidas (ver Figura 15)
passaram por um processo de preparagdo, com o intuito de padronizar o estado
superficial destas. Para tal, iniciou-se pelo corte: cada amostra foi subdivida em
quatro partes, preservando as faces revestidas. Apds, realizou-se o embutimento a
guente com baquelite de cada amostra, de modo que somente o revestimento de

Inconel 625 ficasse exposto.
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Figura 15 - Amostras recebidas. (a) API 5L X70 com IN 625 depositado a 120 A; (b) API 5L X70 com IN
625 depositado a 150 A; (c) APl 5L X70 com IN 625 depositado a 180 A; (d) AISI 316L com IN 625
depositado a 120 A; (e) AISI 316L com IN 625 depositado a 120 A; (f) AISI 316L com IN 625
depositado a 120 A.

Para promover um contato elétrico adequado entre as amostras e a célula
eletroquimica, o embutimento foi furado e um fio rigido de cobre foi soldado na
amostra por solda ponto e os contatos foram isolados com resina epoxi.
Posteriormente, a superficie das amostras foi lixada em lixas de SiC, com
granulometria #220 ao #1200, sendo entdo polidas com pasta de diamante de 1 um.
As interfaces amostra/baquelite foram pintadas com uma fina camada de resina

epoxi, visando evitar corrosdo por frestas.



A area exposta das amostras foi de aproximadamente 0,50 cm? e para cada
sistema as correntes foram normalizadas para a respectiva drea superficial. Além
disso, o revestimento em todas as amostras tinha aproximadamente 2,5mm de
espessura. A Figura 16 exemplifica os eletrodos de trabalho. Para comparacao, se
utilizou uma amostra de IN 625 puro depositada por PTA na cavidade de uma
coquilha de cobre, que também passou pelos mesmos processos de preparagao

anteriormente descritos.

Figura 16 - Exemplificacdo das amostras finalizadas e entdo definidas como eletrodos de trabalho.

4.2.2. Caracterizacao

Espectroscopia de Emissdo Optica

Para a caracterizagao das amostras, realizou-se um ensaio de Espectroscopia
de Emissdo Optica para medir a composicdo quimica na superficie dos
revestimentos. O objetivo desta caracterizacdo foi de quantificar o percentual em
massa dos elementos ferro e cromo, para posteriormente comparar com os valores
de diluicdo. Por se tratar de areas pequenas, foi utilizado um disco redutor ceramico
com didmetro de 3,6mm. A Figura 17 apresenta as amostras utilizadas e a Figura 18
mostra o equipamento utilizado e o detalhe do disco redutor. Nesse equipamento,
também foi verificada a composicdo quimica dos substratos, que confirmam as

apresentadas na Tabela 2.



(a) (b)

Figura 17 - Amostras utilizadas para Espectroscopia de Emissdo Optica. (a) API 5L X70
com IN 625. (b) AISI 316L com IN 625

(a) (b)

Figura 18 - (a) Espectrometro utilizado. (b) Detalhe do disco redutor de area de 3,6mm.

Andlise de DiluigGo

Os valores de diluicao foram cedidos por (ANTOSZCZYSZYN, 2014), que em seu
trabalho utilizou amostras idénticas, nas quais foram calculadas a diluicdo pelo

método das areas. A Tabela 3 explicita os valores de diluicdo por ele encontrados.



Tabela 3 - Diluigdes medidas pelo método de areas por (ANTOSZCZYSZYN, 2014), conforme o tipo de

substrato e a corrente de deposicao.

DILUICOES (%)

CORRENTE DE DEPOSICAO (A) Substrato
API 5L X70 AlSI 316L
120 5 22
150 16 37
180 29 51

Andalise Microestrutural

As microestruturas encontradas nas amostras revestidas foram cedidas por

(ANTOSZCZYSZYN, 2014) e estdo apresentadas na Figura 19. Por se tratar de

revestimentos brutos de fusdo e sem tratamento térmico, tipicas estruturas

dendriticas foram observadas. Também estd representado na Figura 19 a

microestrutura presente na amostra de IN 625 que também foi depositada por PTA

(sem substrato de ago).




Figura 19 -Microestruturas em (a) AISI 316L + IN625 a 120 A, (b) AISI 316L + IN625 a 150 A, (c) AlSI

316L +IN625 a 180 A (d) API 5L X70 + IN625 a 120 A, (e) API 5L X70 + IN625 a 150 A, (f) API 5L X70 +

IN625 a 180 A, (g) IN625 sem dilui¢do. Ataque eletrolitico com dcido oxalico em agua saturada por
3s. Caracterizagdo via microscopia laser confocal e eletrénica de varredura.

Microscopia Optica e MEV

Antes dos ensaios, as amostras foram previamente analisadas em microscépio
Optico para verificacdo da superficie e sinalizar se haviam pontos que poderiam

gerar corrosdo preferencial. Os aumentos utilizados foram de 500X e 1.000X.



As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas
apos os ensaios eletroquimicos de CPT. Para tal, as amostras foram removidas do
embutimento. As magnitudes utilizadas foram de 500X, 1.000X e, em alguns casos,
de 2.500X. Em algumas amostras, visando uma melhor caracterizagao, foi realizado
adicionalmente analises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (Energy Dispersive

Spectroscopy —EDS).

4.2.3. Avaliacdo da Resisténcia a Corrosao

Para a avaliacdo da resisténcia a corrosdao dos materiais, foram utilizados dois
ensaios eletroquimicos: Curva de Polarizacdo Potenciodindmica e Temperatura

Critica de Pite (CPT).

Curva de Polarizagdo Potenciodindmica

Os ensaios de polarizacdo potenciodinamica foram conduzidos com a
utilizacdo do Potenciostato Autolab e do software Nova versdo 1.10. Quanto a
montagem do sistema, foi utilizado um eletrodo de referéncia de Calomelano
Saturado (ECS), imerso em solucdo KCl 3M, e conectado a célula de ensaio por uma
ponte salina. Esta, por sua vez, estava conectada a um capilar de Lugin, que
direcionava o fluxo de corrente sobre o eletrodo de trabalho, sendo a amostra
avaliada. Também se utilizou uma grade de Platina como contra eletrodo e um
sistema de borbulhamento de N». Utilizou-se um volume de 400 mL do eletrdlito,
gue consistiu de uma solucdo de NaCl 18,9% (equivalente a 115.000 ppm de CI’),
cujo pH ficou em torno de 5,60. A Figura 20 mostra os equipamentos utilizados no

ensaio, bem como a célula com o eletrélito.



Figura 20 - (a) Esquema de utilizagdo dos equipamentos para ensaios. (b) Detalhe do Potenciostato
utiizado. (c) Detalhe da célula utilizada.

O eletrdlito foi desaerado por 30 min com um fluxo aproximado de 1 bolha
por segundo de gas nitrogénio. Durante a desaeracdao, mediu-se o Potencial de
Circuito Aberto (Open Circuit Potential — OCP). Apds, parava-se o fornecimento de
gas N, e novamente se media o OCP por mais 30 min, ou até que a taxa de variagao
de potencial com o tempo (dE/dt) fosse menor que 10® mV/s. Assim, com a
determinacdo do OCP, a curva de polarizacdo potenciodindmica era iniciada, com
uma varredura de potencial na taxa de 1mV/s, partindo de 1.000 mV catddico até
3.000 mV anddico com respeito ao valor de OCP determinado. Estabeleceu-se que o
ensaio pararia quando a densidade de corrente atingisse 1 mA/cm? e, para isso,
mediu-se a area de cada eletrodo de trabalho, determinando-se inclusive a corrente

de cut-off.

O potencial de breakdown, Ep,, foi determinado pela interseccdo de retas
tangentes, conforme ilustrado na Figura 9. Também foi possivel a determinagao da
Corrente de Passivagao, ip, do potencial de corrosdo, Ecor, medido via extrapolagao

de Tafel, e da corrente de corrosao, icor.



Temperatura Critica de Pite (CPT)

Para os ensaios de temperatura critica de pite (CPT), foi utilizado o mesmo
dispositivo anteriormente descrito. Entretanto, para esse ensaio, foi adicionado a
célula um termopar do tipo pt100 acoplado a um aquisitor de dados tipo
FieldLogger, para o monitoramento de temperatura. A taxa de aquisicao do
termopar era igual a do potenciostato, sendo que ambos eram iniciados

simultaneamente.

A célula eletroquimica era imersa em um Béquer de 5L e o entorno foi
preenchido com 2 L de dgua. Uma resisténcia elétrica aquecia a agua em torno da
célula, aquecendo-a gradualmente a uma taxa média de 1,6 °C/min. A amostra foi
entdo polarizada aplicando um potencial anddico referente a 70% do valor de
potencial de breakdown, Ep, previamente determinado através das curvas de

polarizagao potenciodinamicas. A temperatura variou de 23°C até 90°C.

A CPT foi determinada no ponto no qual se observava um aumento na
corrente equivalente a uma densidade de corrente de 100 pA/cm?. Os ensaios de
CPT foram realizados em duplicata para cada amostra. Apds os ensaios de CPT, as
amostras foram desembutidas e analisadas em MEV para verificar o mecanismo de

corrosao preferencial.



5. Resultados e Discussoes
5.1.Anélise de Diluicdes

As amostras foram analisadas via espectroscopia de emissdao dptica com o
intuito de verificar os teores de Cr e Fe presentes no revestimento. Para tal,
comparou-se o resultado destas andlises com os percentuais estimados através da
Equacdo 6, que foi calculada com base nas diluicdes apresentadas por
(ANTOSZCZYSZYN, 2014), pelas composi¢des quimicas nominais e pelas respectivas
densidades dos substratos e do revestimento. A Tabela 4 apresenta os valores
obtidos por espectroscopia de emissao dptica bem como os valores estimados de Cr
e Fe no revestimento. A Figura 21 e a Figura 22 mostram as comparagoes entre o0s
valores medidos por espectroscopia e os estimados pela Equagdo 6 para o substrato

API 5L X70 e AISI 316L, respectivamente.

Tabela 4 - Resultados do percentual em massa dos elementos de Cr e Fe obtidos a partir do ensaio
de espectroscopia de emissdo dptica.

API 5L X70 AlS| 316L
| deposigcdo 120 A 150 A 180 A 120 A 150 A 180 A

%Cr %Fe | % Cr %Fe % Cr %Fe % Cr %Fe % Cr %Fe % Cr %Fe
Média

. - 15,66 | 14,87 | 13,32 | 28,86 | 18,38 | 12,88 | 18,62 | 24,46 | 17,97 | 35,54

Espectroscopia | -
Desvio - - 0,02 0,22 0,05 0,07 0,32 0,70 0,10 0,68 0,05 0,30
Valor Estimado | 20,40 | 5,63 | 18,18 | 15,70 | 15,51 | 27,80 | 20,43 | 15,42 | 19,75 | 25,39 | 19,10 | 34,84
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Figura 21 - Comparacgao entre teores de Fe e de Cr estimados via Equagdo 6 e teores de Fe e de Cr
obtidos por Espectroscopia de Emissdo Optica no revestimento de IN625 sobre substrato API 5L X70.
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Figura 22 - Comparagdo entre teores de Fe e de Cr estimados via Equacgdo 6 e teores de Fe e de Cr
obtidos por Espectroscopia de Emissdo Optica no revestimento de IN625 sobre substrato AlSI 316L.



Ao se analisar a Figura 21, nota-se que a medicao de teores de Fe e de Cr no
revestimento de IN 625, por espectroscopia de emissdo dptica, nao foi possivel de
ser realizada para a corrente de deposicdo de 120 A. Tal fato se deve a pequena
area de revestimento da amostra que era menor que o diametro do disco redutor
do espectrometro, provocando assim erros de medicdo. Entretanto, espera-se que,
com base nos resultados apresentados e na semelhanga entre os valores estimados
e obtidos, que o teor de Fe e de Cr no revestimento de IN 625 sobre o substrato de
APl 5L X70 a 120 A esteja préximo ao calculado para o mesmo sistema através da

Equacdo 6.

Assim, como apresentado por (ANTOSZCZYSZYN, 2014) em seu estudo, com o
aumento da corrente de deposicdo, a diluicdo aumentou, e ao se avaliar a Figura 21
e a Figura 22, percebe-se comportamentos semelhantes. De fato, com o aumento
da corrente de deposicdao, o teor de ferro presente no revestimento de IN 625
aumenta e o teor de cromo decai. Para o substrato de APl 5L X70, o decaimento de
Cr é mais brusco, pois hd um elevado gradiente de diferenca de teor de Cr do
revestimento, que é de 21,4% (Tabela 1), para o substrato, que é de 0,005% (Tabela
2). Ao se comparar o teor de ferro, esperar-se-ia que, devido ao gradiente de teor
de ferro entre o IN 625 e o API 5L X70 ser maior que entre o IN 625 e AISI 316L, os
teores de Fe na liga de Inconel fossem maiores para os sistemas com substratos de
aco carbono. Entretanto, ao se comparar os valores apresentados na Tabela 4, nota-
se valores mais elevados de Fe resultante nos sistemas com o substrato de
AISI 316L. Este fato se justifica pelos maiores teores de diluicdo obtidos com o
substrato de aco inoxidavel (Tabela 3), ou seja, houve uma maior mistura entre
metais, resultando em maiores teores de Fe no revestimento. Ressalta-se que,
mesmo com altas diluicdes dos sistemas envolvendo IN 625 e AISI 316L, o
percentual em massa de Cr no revestimento ndo decaiu bruscamente devido ao alto
teor de cromo presente no aco inoxidavel AISI 316L. Na Figura 23, encontra-se um
comparativo dos teores estimados de Fe e Cr dos revestimentos sobre os substratos

de API 5L X70 e AISI 316L, conforme as correntes de deposicao utilizadas.
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Figura 23 - Comparativos dos teores estimados de Fe e Cr nos revestimentos de IN 625 sobre API 5L
X70 e AISI 316L conforme corrente de deposigdo.

5.2. Curvas de Polarizacdo Potenciodinamicas

As curvas de polarizacdo potenciodindmicas foram realizadas com uma
solugdao de NaCl 18,9% para caracterizar o comportamento dos revestimentos neste
meio. Através destas curvas, obtém-se os valores de potencial de corrosao, Ecorr, de
densidade de corrente de corrosdo, icorr, € do potencial de breakdown, Ep.

(WOLYNEC, 2003).

Comparou-se o comportamento dos revestimentos depositados sobre o mesmo
substrato, APl 5L X70 ou AISI 316L, com relacdo as diferentes correntes de
deposicdo, e também o comportamento dos revestimentos depositados com a
mesma corrente de deposicdo, mas sobre substratos diferentes. Paralelamente,
também se obteve o comportamento individual de cada substrato e do

revestimento de IN 625. Os resultados de Ecor, icor € Eb estdo dados na Tabela 5. Os

valores de Ecor € icor foram obtidos por extrapolacdo das retas de Tafel e o Ep foi

obtido através da interseccao de retas tangentes, como mostra a Figura 9.



Tabela 5 - Valores de potencial de corrosdo, de corrente de corrosdo e de potencial de breakdown
para todas as amostras revestidas, substratos e revestimento.

API 5L X70 + IN625 AISI 3161 + IN625 APl SL | Alst
IN625
I deposicdo (A) 120 150 180 120 150 180 - St
Ecor (V) 0894 -0,891 -0,353 | -0,917 -0,882 -0,335 -0,768 -0,380 | -0,878
Icor (uA/cm?) 0,712 0,593 0,237 | 0,523 0,874 0,0595 | 4,058 0,093 0,561
Eb (V) 0,975 1,007 1,027 1,020 0,983 1,027 - 0,321 0,955

Ao analisar os valores dos parametros de corrosao obtidos das curvas de
polarizacdo potenciodinamicas, nota-se que ndao ha uma diferenca consideravel
entre os resultados obtidos para os diferentes sistemas, com excecdo apenas dos
gue envolvem a corrente de deposicao de 180 A, os quais apresentaram um

potencial de corrosdo mais catddico.

Ao se avaliar os resultados dos substratos, observa-se que no caso do
substrato API 5L X70, a corrente de corrosao foi mais elevada, e ndo ha potencial de
breakdown, visto que este material ndo é capaz de se passivar, e assim apresenta

caracteristica de dissolucdo anddica generalizada (HENRIQUES, C.C.D et al., 2012).

O substrato AISI 316L, em contrapartida, é um aco inoxidavel que possui altos
teores de Cr em solucdo sdlida, e assim é capaz de formar uma pelicula protetora e
se passivar, sendo uma opgdo de material para a inddstria de producao de petrdleo.
Entretanto, como demonstrado na Figura 2, possui alta sensibilidade aos ions
cloreto, que no ensaio de polarizagao potenciodinamica refletiu em um valor de Ep
muito inferior, quando comparado aos revestimentos de Inconel 625, pois o

eletrélito utilizado possuia altos teores de CI-.

Por fim, ao se comparar os valores de potenciais de breakdown dos sistemas
revestidos, ndo ha um evidente decaimento de potencial de breakdown dos
sistemas revestidos devido a diluicdo neles presentes. Assim sendo, os
revestimentos obtidos apresentaram comportamentos semelhantes a liga de

Inconel 625 para este meio.




Outra forma de avaliar o comportamento de resisténcia a corrosdo dos
revestimentos produzidos frente a um determinado meio é a interpretacao
qualitativa das curvas de polarizacao potenciodindmicas obtidas. Na Figura 24, estd
apresentada uma comparagdo entre as curvas dos substratos sem e com os
revestimentos que apresentaram maior diluicdo — o sistema APl 5L X70 revestido
com IN 625 a 180 A com 29% de diluigao, e o sistema AISI 316L revestido com
IN 625 a 180A com 51% de diluigao.

Substrato API 5L X70
Substrato AIS| 316L

1.2 4 AISI 316L + IN625 a 180A
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Figura 24 - Comparativo entre as curvas de polarizagao potenciodinamicas dos substratos com os
sistemas revestidos nestes substratos que apresentaram as maiores diluicdes. Solugdo de NaCl 18,9%
e varredura de potencial na taxa de 1mV/s.

Verifica-se que, como esperado, a curva referente ao substrato de API 5L X70
ndo apresenta uma zona anddica passiva, pois esse ndo é capaz de produzir um
filme protetor homogéneo e aderente em sua superficie que possa passiva-lo. Dessa
forma, se tal material tivesse sido exposto a um meio que possua caracteristicas
semelhantes ao do eletrélito, esse apresentaria corrosdo generalizada. Em
contrapartida, ao se avaliar a curva referente ao ago inoxidavel AlSI 316L, nota-se
gue hd uma zona anddica passiva, caracteristica de materiais capazes de passivar.
Entretanto, esta zona é menor que a apresentada pelo sistema no qual se utilizou

este aco como substrato para deposicao com a maior corrente de 180 A.



Ou seja, para este meio, os revestimentos obtidos, mesmo com altos teores
de diluicao, apresentaram comportamentos de resisténcia a corrosao melhores que
seus respectivos substratos, resultados semelhantes foram reportados por (ZHANG;
LIU, 2016), que demonstraram um melhor comportamento eletroquimico de
revestimentos cladeados de Ni-Cr quando comparados com acos AISI 1045 e
AISI 304L, justificando, assim, a utilizacdo de CRA como revestimentos. Entretanto,
cada substrato bem como cada corrente de deposicdo impactou de maneira distinta
no comportamento dos revestimentos. A Figura 25 apresenta um comparativo
entre os comportamentos dos revestimentos obtidos em diferentes correntes de
deposicdo sobre o ago API 5L X70 e os desempenhos dos revestimentos obtidos
com diferentes correntes de deposicdo para o aco inoxiddvel AISI 316L,

respectivamente.
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Figura 25 -Comparativo das curvas de polarizagdo potenciodinamicas para substrato (a) API 5L X70 e
(b) AISI 316L. Solugdo de NaCl 18,9% e varredura de potencial na taxa de 1ImV/s.



A Figura 25 indica comportamentos semelhantes, isto €, revestimentos
obtidos com 120 A apresentaram as menores densidades de corrente de
passivacdo, além de possuirem zonas de passivacdo anddicas mais estaveis. Ja os
revestimentos produzidos a 150 A, mostraram as maiores densidades de corrente
de passivacao anddica. Por fim, os revestimentos produzidos com a corrente de
deposicdo de 180 A apresentaram um maior potencial de corrosdo, como ja
verificado pela Tabela 5. Os revestimentos que possuem como substrato o aco
API 5L X70 apresentaram zonas de passivagdo anddicas instaveis, com leves
aumentos momentaneos de densidade de corrente, associados a formacdo de
corrosao localizada metaestavel, de rapida recuperacao e repassivagao, indicando
um comportamento menos eficiente na resisténcia a corrosao localizada, ao passo
gue os revestimentos sobre AISI 316L apresentaram curvas estdveis com zonas
passivas bem definidas. Assim sendo, infere-se que os revestimentos obtidos sobre
0 aco inoxidavel apresentam uma maior resisténcia a corrosdo. Para comparar
diretamente o efeito do substrato na resisténcia a corrosdo, as Figura 26, Figura 27
e Figura 28 apresentam, respectivamente, a comparacdo entre os diferentes

substratos para as trés correntes de deposicdo: 120 A, 150 A e 180 A.
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Figura 26 - Comparativo das curvas de polarizagdo dos revestimentos produzidos a 120A sobre
substrato de API 5L X70 e AISI 316L. Solugdo de NaCl 18,9% e varredura de potencial na taxa de

1mV/s.
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Figura 27 - Comparativo das curvas de polarizagdo dos revestimentos produzidos a 150A sobre
substrato de API 5L X70 e AISI 316L. Solugdo de NaCl 18,9% e varredura de potencial na taxa de
1mV/s.
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Figura 28 -Comparativo das curvas de polarizagdo dos revestimentos produzidos a 180A sobre
substrato de API 5L X70 e AISI 316L. Solugdo de NaCl 18,9% e varredura de potencial na taxa de
1mV/s.

Fica evidente que os revestimentos obtidos sobre o aco inoxidavel
apresentaram um desempenho superior, com uma curva bem definida, zona de
passivacdo anddica mais estdvel e sem a presenca de corrosdo localizada
metaestavel durante a polarizacdo. Tais fatores indicam que o filme protetor
formado na superficie desse revestimento garante uma melhor protecdo contra a
corrosao neste meio quando comparado aos revestimentos produzidos sobre o aco
API 5L X70. Indicando, inclusive, que mesmo com uma maior diluicdo, os teores de
cromo mais elevados no revestimento auxiliaram na estabilizacao do filme passivo

na superficie.

5.3. Temperatura Critica de Pite (CPT)

Buscou-se contrastar os comportamentos dos revestimentos que possuiam o
mesmo substrato e diferentes correntes de deposicao, além de também confrontar
os desempenhos dos revestimentos que possuiam a mesma corrente de deposicao,
mas com substratos diferentes. Apds os ensaios de CPT, as amostras foram
caracterizadas via MEV e, em alguns dos sistemas, caracterizacGes auxiliares com

EDS.



Na Tabela 6, estdo apresentados os valores médios de temperaturas criticas
de pite e os respectivos desvios encontrados nos ensaios que foram realizados em
duplicatas. O sistema AISI 316L + IN 625 a 150 A possui apenas um valor de CPT,
pois em um dos ensaios houve um erro de montagem e, assim sendo, o resultado

nao foi representativo.

Tabela 6 - Valores médios de temperatura critica de pite e os desvios médios para cada sistema de
deposicdo e para a liga IN625 sem diluigdo. Valores expressos em °C.

API 5L X70 + IN625 AISI 316 + IN625
IN 625

| deposigdo 120 150 180 120 150 180

Temperatura | 5 5o g4 45 33,95 533 76,1 564 | 68,4

Média

Desvio 025 9,45 3,15 1 0 3,8 6,5

Na Figura 29, estdo apresentadas as curvas obtidas para o substrato de
AP| 5L X70 e para o substrato de AlSI 316L nas diferentes correntes de deposigao,
respectivamente. Para ambos, também esta apresentada a curva obtida para a liga
de niquel sem diluicdo. As curvas apresentadas representam a maior temperatura

critica de pite encontrada para cada sistema.
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Figura 29 - Comparativo entre curvas de CPT para (a) substrato de API 5L X70 e (b) AlSI 316L.

Nota-se na Figura 29, que para os revestimentos obtidos sobre o substrato de
API 5L X70, a maior corrente de deposicao produziu a menor temperatura critica de
pite. De fato, a maior corrente de deposi¢cao neste substrato, acarretou na maior
diluicdo encontrada por (ANTOSZCZYSZYN, 2014) e, assim sendo, a maior influéncia
na resisténcia a corrosdo. Dessa forma, justifica-se a normatizacdo de teores
maximos de diluicdo para componentes cladeados (KOSHY; OTHERS, 1985). De
forma andloga, a menor corrente de deposicdo sobre este substrato, resultou na
maior temperatura critica de pite, ou seja, menor a diluicio e melhor resisténcia a
corrosdao, sendo muito proxima, inclusive da liga de niquel, IN625, sem diluicdo.
Nota-se, inclusive, que quantitativamente, as temperaturas apresentadas pelos

sistemas de API 5L X70 + IN625 a 120 A foram superiores as da liga sem diluicao.



Porém, ao se observar em detalhe as curvas apresentadas na Figura 29,
verifica-se que, para a liga fundida IN625 (sem diluicdo), a corrente comega a
aumentar por volta de 75 °C. Contudo, de modo contrdrio as curvas dos sistemas
revestidos, a taxa com que a densidade de corrente aumenta com a temperatura
ndo é tao elevada até cerca de 85 °C. A partir desse ponto, ha um aumento abrupto
de densidade de corrente. Dessa forma, acredita-se que algum defeito superficial
presente na amostra de IN625 sem diluigdo tenha servido como ponto preferencial
de corrosao acarretando a formagao de corrosdo localizada metaestdvel antes de
efetivamente haver o aumento associado a corrosdo propriamente dita.
Comparando-se com as curvas de polarizagdo (ver Figura 25), a liga sem diluigdo
apresentou uma zona passiva levemente instavel, e ja indicava uma certa tendéncia

a sofrer corrosdao metaestavel antes da real ruptura do filme passivo.

Ao se analisar as curvas referentes ao substrato AISI 316L (ver Figura 29),
nota-se que ao contrdrio do substrato de aco carbono, a menor corrente de
deposicdo de 120A apresentou a menor temperatura critica. Entretanto, esse
resultado ndo é coerente e nem esperado, pois ao comparar as curvas de
polarizacdo para os sistemas depositados a 120 A (ver Figura 26), observa-se que a
curva referente ao substrato de aco inoxidavel é mais estavel, mais bem definida e
com menor densidade de corrente de passivacdo, o que indicaria melhores
resultados de temperatura critica de pite. Dessa forma, o resultado obtido de CPT
para o sistema AlSI 316 + IN625 a 120 A é inconclusivo e se pressupde que houve
alguma falha de deposicdao nesse processo, pois em ambos ensaios, as temperaturas

foram semelhantes.

Na Figura 30, estd apresentado um comparativo entre as curvas para os
sistemas que envolvem corrente de deposicao de 120 A, porém com substratos
diferentes. Na Figura 31, estdo dispostas as imagens referentes as superficies das
amostras apds os ensaios de CPT apresentados na Figura 30. Os estados das
superficies de ambas antes do ensaio eram muito semelhantes e estdo
representados apenas pela imagem do sistema AISI 316L + IN 625 a 120 A na Figura

31a.
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Figura 30 - Comparativo entre as curvas de CPT para os revestimentos realizados a 120 A sobre
substratos de API 5L X70 e AISI 316L.
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Figura 31 - (a) Microscopia 6ptica sem ataque e com magnitude de 500X do estado superficial do
revestimento AISI 316L + IN625 a 120 A antes do ensaio de CPT. (b) MEV apés ensaio de CPT com
magnitude de 500x e (c) 1000x dos revestimentos de API 5L X70 + IN 625 a 120 A; (d) MEV apds
ensaio de CPT com magnitude de 500x, (e) 1000x dos revestimentos de AISI 316L + IN 625 a 120 A.



Ao se avaliar a Figura 31a, nota-se que ndao haviam pontos preferencias de
corrosao na superficie antes do ensaio. Apds o ensaio, observou-se aspectos
distintos de corrosdo para cada amostra. No sistema cujo substrato era de aco
carbono, notou-se um ataque localizado interdendritico, o qual revelou a
microestrutura do revestimento. J4 no sistema com aco inoxiddvel como substrato,
o ataque nao foi homogéneo — partes da superficie sofreram o mesmo mecanismo
de ataque interdendritico ocorrido para o substrato de a¢o carbono, enquanto
outras partes corroeram de forma mais agressiva, resultando em uma estrutura
gretada. A Figura 32 é uma micrografia em MEV com magnitude de 250X da mesma
amostra do sistema AISI 316 + IN625 a 120 A ja apresentada na Figura 31d, no qual
se pode observar o ataque ndo homogéneo sobre a superficie. Tal diferenca de
ataque pode ter sido ocasionada por alguma segregacdo ou falha durante a
deposicdo do revestimento, resultando assim em zonas mais susceptiveis a corrosdo

e, portanto, em uma menor temperatura critica de pite.

fooum Mag= 250X EMT=2001KV  gignaia=sE1 WD =19.5mm

I Probe = 532 pA

Figura 32 - MEV com magnitude de 250X do revestimento de IN625 a 120A sobre AlSI 316L apds
ensaio de CPT.

Na Figura 33, esta o comparativo das curvas obtidas para os dois diferentes
substratos, mas para a mesma corrente de deposicdo de 150 A, enquanto a Figura
34 apresenta as superficies das amostras apds o ensaio de temperatura critica de
pite. Novamente, as imagens de Microscopia Optica ndo apresentaram nenhum
ponto em que poderia ocorrer corrosdao preferencial e o estado superficial das

amostras era muito semelhante ao apresentado na Figura 31a.
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Figura 33 - Comparativo entre as curvas de CPT para os revestimentos realizados a 150A sobre
substratos de API 5L X70 e AISI 316L
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Figura 34 - MEV apds ensaio de CPT. API 5L X70 + IN 625 a 150 A com magnitude de (a) 500X, (b)
1000X, (c) 2500X; AISI 316L + IN 625 a 150 A com magnitude de (d) 500X, (e) 1000X, (f) 2500X;



Ao se confrontar as imagens apresentadas na Figura 34 nota-se que ambos
sofreram corrosdo localizada interdendritica, da mesma forma que a apresentada
pelo sistema APl 5L X70 + IN625 a 120A (Figura 31b). Entretanto, verifica-se que a
corrosao localizada para os revestimentos sobre aco carbono foi mais agressiva,
revelando mais a microestrutura da liga cladeada. Ao analisar as imagens, nota-se
uma maior resisténcia a corrosao dos revestimentos que possuiam o ag¢o inoxidavel
como substrato, visto que a corrosdo localizada que o revestimento apresentou foi
mais branda. De fato, este resultado era esperado, pois como mostra a Figura 27,
guando se compara as curvas de polarizacdo potenciodindmicas dos sistemas que
envolvem correntes de deposicdo de 150 A, a curva referente ao substrato de
AlSI 316L apresentava um desempenho superior em corrosdo. Todos esses fatos
justificam e confirmam o resultado apresentado na Tabela 6 e Figura 33, cuja
temperatura critica de pite para o sistema AISI 316L + IN 625 a 150 A foi maior que

para o sistema equivalente com ago carbono como substrato.

A Figura 35 apresenta a distribuicdo proporcional qualitativa por EDS do
sistema AISI 316L + IN 625 a 150 A mapeado para alguns dos principais elementos
quimicos que afetam a resisténcia a corrosao da liga Inconel 625. O elemento
oxigénio também estd apresentado para identificar possiveis pontos que
apresentem produtos de corrosdao. Na Figura 36, mostra-se como a composicao
quimica proporcional da liga varia conforme as zonas corroidas do revestimento

sobre uma linha que compreende as diferentes regides.
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Figura 35 -Area analisada via EDS e mapa qualitativo da distribuigdo dos elementos de Fe, Cr, Nb e O,
respectivamente. Sistema AISI 316L + IN 625 a 150A. Magnitude de 2500X.
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Figura 36 - Linha analisada via EDS e distribuicdo qualitativa dos elementos de Ni, Cr, Fe, O e Nb,
respectivamente. Sistema AISI 316L + IN 625 a 150A. Magnitude de 2500X.

Ao se avaliar o mapa qualitativo obtido por EDS, verifica-se que nos pontos

onde a ocorreu a corrosdo localizada, hd uma predominancia de ferro e oxigénio, ao



passo que as zonas nao corroidas apresentam predominancia de cromo e nidbio.
Isto indica uma formacao interdendritica rica em ferro, que forma um par galvanico
com as zonas adjacentes ricas em cromo, acarretando a corrosdo localizada
preferencial. De fato, ao se comparar com a analise em linha, nota-se um aumento
apreciavel de oxigénio e um sutil aumento de ferro nas partes corroidas (escuras),
indicando a formacao preferencial de 6xido de ferro nessas regides. O efeito
galvanico é ainda favorecido pela presenca pontual de nidbio distribuido nas zonas
nao corroidas (claras). Nota-se, pela andlise de EDS em linha, que o nidbio se
encontra em maior quantidade nos pontos brancos dentro das zonas claras e, pelo
mapa de EDS (ver Figura 35), estas regides ricas em nidbio estdo segregadas na
interface com as zonas ricas em ferro, resultando numa corrente galvanica muito

localizada nestas regides e, por conseguinte, uma corrosao ainda mais proeminente.

O comparativo entre as curvas de CPT para os sistemas com corrente de
deposicdo de 180 A e diferentes substratos estd representado na Figura 37. As
imagens obtidas via Microscopia Eletrénica de Varredura para cada sistema estdo

dispostas na Figura 38.
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Figura 37 - Comparativo entre as curvas de CPT para os revestimentos realizados a 180 A sobre
substratos de API 5L X70 e AISI 316L.
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Figura 38 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) apds ensaio de CPT. API 5L X70 + IN 625 a
180 A com magnitudes de (a)500X, (b)1000X e (c)2500X; AISI 315L + IN 625 a 150 A com magnitudes
de (d)500X, (e)1000X e (f)2500X.

Ao se contrastar as imagens de MEV apresentadas na Figura 38, observa-se que,
para o sistema API 5L X70 + IN625 a 180 A, o mecanismo de corrosdo deixou de ser
interdendritico e passou a ser mais critico, isto &, corrosdo por pites. Em
contrapartida, para o sistema cujo substrato era o aco inoxiddvel, encontrou-se
novamente a corrosdo interdendritica caracteristica dos outros sistemas.
Entretanto, este resultado ndo é confiavel, visto que para essa amostra, ocorreu
corrosdo por fresta, como pode ser observado na Figura 39 com menor magnitude
(200X). Ainda assim, como o ensaio de CPT é sensivel a outros tipos de corrosdo
localizada mesmo com a presenga de corrosao por fresta, o sistema com substrato

de AISI 316L apresentou uma maior temperatura critica de pite e, portanto, uma



maior resisténcia a corrosdo localizada em comparagao ao revestimento obtido
sobre o ago carbono. Tal fato era esperado, visto que a curva de polarizagdo
potenciodinamica deste sistema foi mais estavel e mais definida do que o sistema
envolvendo ago carbono como substrato. Além disso, pode-se ainda verificar pela
Tabela 4 que o sistema de revestimento a 180 A com API 5L X70 apresentou o maior
decaimento de cromo, indicando uma instabilidade maior do filme passivo, o que
levou, como comprovado pelas imagens apds o CPT, a um comportamento ainda

mais deletério em relacdo a resisténcia a corrosao.

100 pym EHT = 20.00 kV 3
M Mag= 200X Signal A= SE1 WD= 9.0 mm
I Probe= 100 pA

Figura 39 - Indicativo de corrosao por fresta encontrado na borda da amostra apds ensaio de CPT no
sistema de revestimento de AISI 316L + IN625 a 180A. Magnitude de 200X.

Anadlises de EDS em linha foram realizadas no sistema de revestimento de
API 5L X70 + IN625 sobre os pites encontrados. Os resultados estdo dispostos na
Figura 40. Nota-se que, no centro do pite, hd uma elevacdo de oxigénio,
caracteristico de produtos de corrosdo e confirmando a presenca de pite. Além
disso, observam-se picos de niébio no entorno e isoladamente no centro do pite,
novamente essa segregacao de elemento mais nobre pode funcionar aumentando a

taxa de dissolucdo no interior do pite.
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Figura 40- Linha analisada via EDS e distribuicdo qualitativa dos elementos de Ni, Cr, Fe, O e Nb,
respectivamente. Sistema APl 5L X70 + IN 625 a 180 A. Magnitude de 2500X.

Por fim, na Figura 41, estd apresentado um comparativo entre as
temperaturas criticas de pite e correntes de deposi¢do. Observa-se que ha uma
tendéncia de diminuicdo de CPT com o aumento da corrente de deposicdo, o que é
esperado, visto que a diluicdo e as alteragbes de composi¢cdes quimicas aumentam,

conforme apresentado na Tabela 3 e Tabela 4.
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Figura 41 - Influéncia da corrente de deposi¢do do revestimento da temperatura critica de pite (CPT)
para ambos substratos, API 5L X70 e AISI 316L.



6. Conclusodes

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, verificou-se que o
aumento da corrente de deposicao e consequente aumento no teor de diluigdo,
provocou maiores modificacdes nas composicdes quimicas dos revestimentos,

afetando assim a resisténcia a corrosao.

Para o substrato de ac¢o inoxiddvel, o decaimento do teor de Cr do
revestimento foi menor que o apresentado pelo substrato de aco carbono. Em
contrapartida, o substrato de ago inoxidavel produziu um maior aumento no
percentual de ferro no revestimento que o substrato de aco carbono. Embora
possua menor teor de Fe em sua composicdo nominal, possui menor coeficiente de
condutividade térmica e assim promoveu por mais tempo a difusdo do elemento Fe

do substrato para o revestimento durante a deposi¢do e posterior resfriamento.

Os ensaios eletroquimicos mostraram, de um modo geral, um aumento da
resisténcia a corrosdo com a reducdo da corrente de deposicio. Este
comportamento estd associado as menores diluicGes e menores variacbes de
composi¢dao quimica do revestimento. Como efeito, a temperatura critica de pite foi
sensivelmente mais alta para as menores correntes de deposicdo, corroborando
com o inferido pelas curvas de polarizagcdo, onde menores correntes de deposi¢ao
resultaram em zonas passivas mais estaveis e densidades de corrente de corrosdo

mais baixas.

Quando avaliando a influéncia do substrato na resisténcia a corrosdo dos
revestimentos, observaram-se temperaturas criticas de pite maiores, bem como
zonas passivas melhor definidas e sem presenca de corrosao localizada metaestavel,
nos revestimentos obtidos sobre aco inoxidavel. Isto estd associado a reducdo
discreta de cromo no revestimento sobre este substrato em comparagdo com

aquela observada nos revestimentos sobre aco carbono.

Para ambos substratos, o mecanismo de corrosdo localizada mais frequente
apos os ensaios de CPT foi o de corrosdo interdendritica, zona na qual possuia

teores mais elevados de Fe. Porém, o sistema APl 5L X70 + IN625 a 180 A
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apresentou decaimento elevado de cromo, o que levou a mecanismos de corrosao

mais severas, isto é, corrosdo por pites.

Assim sendo, com base nos resultados obtidos, o a¢o inoxidavel AISI 316L se
apresentou como uma forte opgao para substrato de revestimentos de IN625 para
componentes que estardao expostos a condi¢cdes que envolvam altos teores de

salinidade associados com elevadas temperaturas de operagao.



7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

e Investigacdao para explicagdo do aumento do potencial de corrosdao para

sistemas de deposicdo com utilizacdo de corrente de deposicdo de 180A;

e Nova deposicao e nova caracterizacao do sistema AISI 316L + IN625 a 150 A
para verificagdo se o comportamento obtido neste trabalho se refere a uma falha
de deposicdo ou a um ponto de inflexdo de comportamentos de resisténcia a

corrosao dos revestimentos de Inconel 625 sobre substratos de AlSI 316L.

e Aprofundamento do estudo realizado, com insercdo de gases comumente
encontrados na agua de formacdo do fluido transportado, como CO; e H,S, apara

verificacdo da resisténcia a corrosdo dos revestimentos neste novo meio.

e Estudo da diluicdo e posterior comportamento de resisténcia a corrosao
para revestimentos que incluam multiplos cordGes de soldas ou multiplas camadas

de deposicao.

e Complementacdo da caracterizagdo eletroquimica dos revestimentos, a
partir de medidas de cronopotenciometria em corrente anddica, visando avaliar a

extensao da corrosdo e mapear o avancgo da corrosao ao longo do tempo.

e Avaliacdo dos revestimentos via SVET, com o intuito de mapear as zonas
anddicas e catddicas inerentes da microestrutura dendritica e melhor definir as

regioes de segregacdo de elementos de liga.
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