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RESUMO

O presente trabalho avaliou 0 comportamento eletroquimico do aco Inoxidavel
Duplex SAF 2205 em duas diferentes pressdes parciais de CO2(pco2), 50bar e 1bar, e em
duas diferentes solucGes de cloreto, 3M e 0,3M NaCl, para identificar a corroséo por pites
das fases ferrita e austenita. Para isso foram realizados ensaios de Potencial de Circuito
Aberto (OCP) na condi¢cdo mais severa, pcoz de 50bar e 3M NaCl, e ensaios de
Voltametria Ciclica (VC) com as quatro variaveis. Além disso, foram realizadas as duas
técnicas (OCP e VC) na Platina na condi¢do mais severa a fim de identificar as reacfes
do eletrolito Analises em Microscopio Optico (MO) e Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) foram realizadas como forma de caracterizar a corrosdo gerada nos
ensaios de VC. Com isso, péde-se concluir que a fase ferrita sofre preferencialmente
corrosdo localizada e uniforme em todas as condicdes estudadas se comparada a fase
austenita, e que a nucleacdo do pite inicia nos contornos de gréo e seu crescimento
acontece para dentro da ferrita. Além disso, o efeito da pco2 € maior no potencial de pite
e ainda maior no potencial de repassivacdo em menor concentracdo de cloreto, ou seja, 0

cloreto tem maior influéncia sobre a nucleacao do pite e a pco2 sobre a repassivacéo.

Palavras-chave: corrosao por CO2, corrosdo por pite, Aco Inoxidavel Duplex.
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ABSTRACT

This study evaluated the electrochemical behavior of Duplex Stainless Steel SAF
2205 in two diferentes partial pressures of CO2, 50bar and lbar, and two diferents
solutions of chloride, 3M and 0,3M NaCl, to identify the pitting corrosion in the ferrite
and austenite phases. For this purpose, were maded a Open Circuit Potential (OCP) at the
most several conditional, 50bar of partial pressure of CO, and 3M NaCl, and a Cyclic
Voltammetry (VC) with all variables. Besides that, were maded the two techniques (OCP
and VC) in Platinum, at 50bar of partial pressure of CO, and 3M NacCl, to identify the
reactions of the electrolyte. Analyses in Optical Microscope (MO) and Scanning Electron
Microscope (MEV) were maded as a way of characterizing the corrosion generated by
the VC’s. It can be concluded that the ferrite phase undergoes localized and uniform
corrosion in all the studied conditions when compared to the austenite phase, and the pit
nucleation occur on the grain boundary and its growth occurs into the ferrite. In addition,
the effect of pcoz is higher on the pitting potential and even higher in the repassivation
potential at lower chloride concentration, ie, the chloride has greater influence on pit

nucleation and the pco2 on repassivation.

Key-words: Sweet Corrosion, Pitting Corrosion, Duplex Stainless Steel.

Xl



1.0  INTRODUCAO

A descoberta de reservatérios gigantes de hidrocarbonetos em aguas ultra profundas
na Bacia de Santos no Brasil ocorreu em novembro de 2007. Estes reservatorios séo
denominados da area pré-sal pois estdo localizados abaixo de 2 km de camada de sal, e
acima desta camada, estdo mais 3 km de reservatorios clasticos e 2km de coluna da agua.
Portanto estes reservatérios estdo em profundidades de até 7 km

Com o grande numero de barris de petréleo produzidos pelos reservatérios do pré-sal,
ha estimativas de que as emissdes de CO> serdo quadruplicadas, visto que os gases destes
reservatorios tem 3 a 4 vezes mais CO> que os campos do pos-sal. Devido a este fato,
injeta-se CO2 nos reservatorios para diminuir a emissdo de gas carbdnico e também como
fluido de injecdo para recuperacao adicional de 6leo e gas (KETZER,et al., 2014).

Muitos estudos abordam a relacdo do gas CO> com a corrosdo. Estes estudos
normalmente apontam para resultados relacionados aos mecanismos de formacdo do
carbonato de ferro (FeCO3) na superficie de acos ao carbono (GAO et al., 2011; WEI et
al.,2015) e a mecanismos e taxas de corrosao (ALMEIDA et al.,2017) em meios contendo
alta pressdo parcial de CO. e ambiente salino, caracteristicos das exploragdes de 0leo e
gas. Entretanto, ha pouquissimos estudos relacionados a acos Inoxidaveis utilizados neste
mesmo meio, como o0 aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 (ASM Metals Handbook, Vol
13C, 2006).

O aco Inoxidavel Duplex é um dos acos mais resistentes a corrosdo por pites utilizados
na industria “offshore”. E constituido de duas fases, a fase ferrita e a fase austenita, ambas
em proporgdes semelhantes. Previsivelmente, estas fases contém concentragdes
diferentes de elementos estabilizadores da ferrita, como o Cromo (Cr), Molibdénio (Mo)
e Silicio (Si) e de elementos estabilizadores da austenita, como o Niquel (Ni), Manganés
(Mn) e Nitrogénio (N), principalmente. Estes elementos tém grande influéncia na
corrosdo localizada, sendo assim, o comportamento destas fases frente a este tipo de

corrosdo sera possivelmente diferente.



1.1 Obijetivos

O objetivo deste trabalho é realizar um estudo eletroquimico através da polarizacao
do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 sob alta pressao parcial de CO2 e em meio de cloreto
para identificar uma possivel diferenca no comportamento das fases ferrita e austenita
frente a corrosdo por pite.

Abaixo estdo listados os objetivos especificos deste trabalho:

o Identificar o potencial de corrosdo (Ecorr) do aco Inoxidavel Duplex SAF
2205.

e Identificar se h& variacdo no potencial de corrosdo do aco Inoxidavel
Duplex SAF 2205 durante o aumento de pressao parcial de CO..

o Identificar as reagBes que acontecem no eletrdlito atraves da técnica de
Voltametria Ciclica na Platina.

e ldentificar o Potencial de Pite (Ep) e de Repassivacdo (Erp) do aco
Inoxidavel Duplex SAF 2205 em diferentes pressdes parciais de CO2 com

diferentes concentracgdes de cloreto.



2.0 REVISAOBIBLIOGRAFICA

A industria do petroleo e gas utilizava até os anos 1980 em suas operagdes apenas 0
aco carbono. Com aumento na profundidade das exploragdes e por consequéncia a
exposicdo do ago a ambientes mais extremos, como a presenca de gases H>S e COp,
maiores temperaturas e pressoes, fez com que iniciasse o desenvolvimento de ligas para
estas aplicacdes, como ligas de Niquel, acos Inoxidaveis Ferriticos, Austeniticos e Duplex
(HEIDERSBACH, Robert, 2011).

2.1 Corroséo por CO»
Corroséo por CO2 ou “sweet corrosion” como chamada em inglés, vem sendo um

grande problema na exploracéo de 6leo e gés, producdo e transporte desde os anos 1940.
Nos ultimos anos devido a grande descoberta de reservatorios de petréleo no campo do
pré-sal no Brasil, a preocupacdo com este tipo de corrosdo vem aumentando, pois, estas
reversas contém grandes quantidades de CO2 (ALMEIDA et al., 2017). Além disso, o
CO: ¢é utilizado para recuperacdo avangada de petroleo, que consiste na sua injecao nos
reservatorios através de oleodutos aumentando a vida util dos mesmos. Este método
também beneficia a reducao das emissées de CO- para 0 meio ambiente (WEI et al.,2015).

O CO2 por si so ndo é corrosivo, porém, em contato com a agua do mar contida
nos reservatorios, gera acido carbdénico (H2COsz), que pode entrar em contato com 0 ago
presente nos oleodutos através da degradacdo do cimento ou pela migragdo através de
canais ou fratura, provocando um dos maiores desafios na integridade dos pocos, a
corroséo sob alta pressao parcial de CO, e ambiente salino.(HASSANI et al., 2014). O
H>COs é um acido fraco, que sofre duas ionizagfes, produzindo os anions bicarbonato,
carbonato e ions hidrogénio, que atuam como oxidantes (ASM Metals Handbook, Vol
13C, 2006).

Em pH’s baixos, a presenca deste acido carbdnico ird reagir diretamente com o
aco, causando perda de massa e corrosao por pite. Trincas de fadiga podem ser iniciadas

nestes pites por serem concentradores de tensédo no material (ASM Metals Handbook, Vol



13C, 2006). Além disso, na presenca de oxigénio, e preferencialmente em altas
temperaturas, produtos de corrosdo como o carbonato de ferro (FeCO3) ou carbonatos
mistos e/ou oxido de ferro (FesO4) podem se formar devido as reacdes eletroquimicas de
dissolucdo anodica do Ferro e de desprendimento catodico do Hidrogénio.

A formacéo de carbonato de ferro na superficie dos agos ocorre quando o limite
de solubilidade dos fons Fe’* e COs* excede, entdo ha a combinagdo destes para a
formacéo do filme de FeCOs (LOPES, 2017). As reagdes envolvidas na formagéo deste

produto de corrosdo podem ser visualizadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1- Reacg0es envolvidas na precipitacdo do carbonato de ferro
(REVIE,2011), (LOPES,2017).

Nome da reagdo Reagéo
Hidratacao do Dioxido de Carbono CO2 + H:20-H2CO3
Dissociacdo do Acido Carbonico H2CO3«>H* + HCO*
Dissociacao do anion Bicarbonato HCO®* < H* + CO3*
Dissolucdo anddica do Ferro Fe — Fe?* + 2¢°
Precipitaco do Carbonato de Ferro Fe2* + CO3% <> FeCO3

A tendéncia a formacéo destes filmes aumenta quanto maior a temperatura e o pH,
porém a corrosdo por CO> normalmente é observada em temperaturas baixas a
intermediarias. Muitos po¢os de bombeamento estdo nesta faixa de temperatura (abaixo
de 100°C), favorecendo a corrosdo por CO> e por pite.

Nessas temperaturas, o filme de carbonato de ferro possui descontinuidades e ndo
possui boa aderéncia a superficie. Essas caracteristicas tornam o filme instavel, perdendo
capacidade protetora pois através das descontinuidades ocorrem a formacéo de pites e
perda de metal acelerada (ASM Metals Handbook, Vol 13C, 2006).

A corrosdo por CO; é classificada como corrosdo interna, pois o CO; presente nos
fluidos entra em contato interno e direto com os “risers” durante a exportacao de petréleo
ou durante a sua injecdo para recuperacdo avancada de petrdleo (ILMAN, 2014). A
corrosao interna inicia-se localmente, desenvolve-se lentamente e sua taxa aumenta de
acordo com a concentracao de CO3, temperatura e pressdo (YANG et al., 2017).

A parte mais interna de um oleoduto € a carcaga, conforme figura 2.1. O material
selecionado para a carcaga precisa ter resisténcia suficiente a corrosdo dos fluidos

transportados, assim como a outros presentes por curtos periodos. Alternativamente, o



oleoduto pode precisar transportar agua do mar contendo oxigénio, e se esse for o caso, a
resisténcia a corrosdo por cloretos também deve ser considerada (EEMUA, 1999). Além
disso, a carcaca também entra em contato com CO. de injecdo, como ja citado

anteriormente.

Carcaga

Figura 2.1- “Riser” flexivel (PETROBRAS).

Um tipo de aco muito utilizado nas carcacas dos oleodutos para o
transporte de 6leo e gas é o ago Inoxidavel Duplex. O aco Duplex do tipo S32205 ou
S32750 sdo alguns dos tipos mais utilizados nas carcacas e nas valvulas das bombas
(REVIE, 2011).

2.2 Aco Inoxidavel Duplex

O aco Inoxidavel Duplex pode ser descrito como um aco Cromo-Molibdénio
ferritico com quantidades suficientes de estabilizadores da austenita, produzindo por
consequéncia um aco com quantidades semelhantes de ferrita e austenita na sua
microestrutura. Este aco possui resisténcia a corrosao similar aos acos Inoxidaveis
Austeniticos, porém sua resisténcia a SCC (Stress Corrosion Cracking) é muito superior
(HEIDERSBACH, Robert, 2011).

A primeira geragdo de acos Inoxidaveis Duplex alcangava o balanco entre ferrita
e austenita através da adicdo de niquel (Ni), produzindo acos de excelentes propriedades
na forma recozida, porém com alta segregacdo de cromo (Cr) e molibdénio (Mo) entre as



duas fases, reduzindo significantemente sua propriedade de resisténcia a corrosdo. A
segunda geracao, utilizava o nitrogénio (N), minimizando a segregacao dos elementos Cr
e Mo. Na terceira geracdo, uma nova classe de Duplex, como o 2205, alcangou além da
alta resisténcia a corrosdo, alta tenacidade, resisténcia a cloretos (SCC) e resisténcia a
tracdo (ASM Metals Handbook, Vol. 13B, 2005).

A adicéo de maiores quantidades de cromo, molibdénio, tungsténio e nitrogénio a
partir da terceira geracdo, fizeram com que houvesse um aumento na passividade do aco,
aumentando a resisténcia a corrosdo por pite (ASM Metals Handbook, Vol 13C, 2006).

A passividade dos agos Inoxidaveis Duplex, assim como os demais da classe de
acos Inoxidaveis, fornece um mecanismo de protecdo contra a corrosdo que difere dos
acos ao carbono. A diferenca esta na formacéo de uma camada de 6xido que serve como
uma barreira, separando o metal da atmosfera. O grau de protecdo fornecido por essa
camada de 6xido para 0 aco é funcdo da sua espessura, adesdo e uniformidade. Em altas
temperaturas esta camada de éxido é formada, porém em baixas temperaturas, 0 que se
forma é um filme passivo, que deve ser continuo, ndo poroso, insolavel e se rompido, se
regenerar na presenca de oxigénio (ASM Metals Handbook, Vol. 13B, 2005).

A passividade apenas existe para condi¢cGes e ambientes que sejam favoraveis,
como a composicdo do aco e a presenca de oxigénio, que é de suma importancia. Se o
filme passivo é rompido sob diferentes condi¢des, que por consequéncia ndo permitam
sua regeneracao, a corrosdo € iniciada. A corrosdo iniciada neste tipo de aco devido a
auséncia de oxigénio ou a ma escolha do tipo de aco Inoxidavel para a aplicacdo pode
gerar uma corrosao localizada, havendo perfuracéo, sendo este tipo de corroséo pior do
que a corrosdo uniforme apresentada por a¢os ao carbono (ASM Metals Handbook, Vol.
13B, 2005).

2.3 Corrosdo por pite

A corrosdo por pite € definida como a corrosdo localizada da superficie de um
metal, confinada a um ponto ou area pequena que toma a forma de cavidades (ABOOD,
2008). Normalmente a principal causa é a quebra localizada do filme passivo resultando
na dissolucdo acelerada do metal. Diferentes pardmetros podem afetar este tipo de
corrosdo, como a composicao do metal, temperatura, potencial de pite, condi¢des do meio
e da superficie (ASM Metals Handbook, Vol. 13A, 2003). A alta velocidade do fluxo de



fluido também pode influenciar a quebra deste filme passivo, além da presenca de solidos,
como a areia (YANG et al., 2017).

Uma das condi¢des do meio muito importante é a presenca de espécies anionicas
agressivas, como os ions cloreto, que é um ion agressivo devido ao seu &cido associado,
0 acido cloridrico- HCI, o qual dissolve a maioria dos metais. Além disso, € um ion
pequeno que possui alta difusividade, podendo modificar o filme passivo de maneira
rapida (ASM Metals Handbook, Vol. 13A, 2003). A presenca de O e ions agressivos,
gera uma pilha de corrosao, que se forma entre a superficie externa, passiva e catodica, e
o interior da cavidade, ativa e anddica. Como a superficie do anodo € muito menor que a
do cétodo, a velocidade de corrosdo pode se tornar elevada, aumentando a profundidade
dessas cavidades (GEMELLI, 2001). O pite é considerado auto catalitico, pois uma vez
que o pite comeca a crescer, as condi¢cdes locais sdo alteradas, promovendo o seu
crescimento (ASM Metals Handbook, Vol. 13A, 2003).

O mecanismo responsavel pela corrosdo por pite pode ser explicado através de
reacOes eletroquimicas anddicas e catddicas. Primeiramente, o ambiente dentro da
cavidade se esgota de reagente catodico (O, por exemplo) deslocando as reagdes
catddicas para a superficie, onde o reagente é mais abundante, tornando a cavidade rica
em cétions metélicos resultantes da dissolucdo do metal. A reagdo 2.1 se refere a um
cation qualquer (ASM Metals Handbook, Vol. 13A, 2003).

M — Mn* +ne (2.1)

Posteriormente, a concentracdo de uma espécie anidnica como o cloreto aumenta
dentro da cavidade a fim de equilibrar a carga associada aos cations e manter a
neutralidade. Este enriquecimento de anions ocorre por eletro migracdo em resposta ao
gradiente de potencial desenvolvido entre o interior da cavidade e as regides catddicas na
superficie. Consequentemente, o pH dentro da cavidade diminui devido a hidrélise de
cations (ASM Metals Handbook, Vol. 13A, 2003).

A acidez desenvolvida dentro da cavidade através da liberagéo de ions hidrogénio
ndo é neutralizada, deixando a cavidade enriquecida com céations metalicos e anions
cloreto. Este ambiente acido desenvolvido é agressivo para a maioria dos metais e tende

a impedir a repassivacdo, promovendo o crescimento do pite (ASM Metals Handbook,



Vol. 13A, 2003). Através da figura 2.2 pode-se observar 0 mecanismo de crescimento de

pite.

(N ")

77

Figura 2.2- Mecanismo de crescimento de pite (ASM Metals Handbook, Vol.
13A, 2003).

Se o suprimento de oxigénio para a cavidade do pite ndo for suficiente, podera
haver a formacdo de um novo Oxido, curando os danos ao filme passivo. Além do
ambiente quimico, a composicdo do aco também determina se um pite ird ou ndo ser
repassivado (BHANDARI et al., 2015).

A composicdo do metal e sua microestrutura tém grande importancia sobre a
corrosao por pite do aco. O cromo é um elemento essencial pois é ele que confere a
passividade dos acgos inoxidaveis. O potencial de pite cresce consideravelmente a medida
que a quantidade de cromo aumenta a partir de 13%, que € conhecido como o valor critico
para ser considerado um aco inoxidavel. Porém, é mais eficiente aumentar a resisténcia a
corrosao adicionando outros elementos de liga, como o niquel, molibdénio e nitrogénio.

O niquel é um elemento estabilizador da austenita, aumenta razoavelmente a
resisténcia a corrosdo por pite. O molibdénio adicionado em pequenas quantidades pode
melhorar a estabilidade do filme passivo, porém apenas na presenca do cromo. O
nitrogénio na classe de acos Duplex é essencial para aumentar o teor de austenita,
diminuir a segregacéo de Cromo e Molibdénio e aumentar a resisténcia a corrosao da fase
autenitica (ASM Metals Handbook, Vol. 13B, 2005)



Levando em consideragdo a importante varidvel que é a composi¢do quimica dos
acos Inoxidaveis para a resisténcia a corrosdo, desenvolveu-se um fator chamado PREN-
Pitting Resistance Equivalent Number, como demonstrado na equacao 2.2 (ASM Metals
Handbook, Vol. 13A, 2003):

PREN= Cr + 3,3Mo (2.2)

Para acos Inoxidaveis Austeniticos e Duplex, onde o teor de nitrogénio também
confere resisténcia a corrosao localizada, o PREN com a adi¢do do fator de nitrogénio é

mais recomendado, como segue na equacéo 2.3.

PREN= Cr +3,3Mo + 16N (2.3)

Estudos eletroquimicos apresentam que ha variagdes nos potenciais de pite de
acordo com o material estudado. Normalmente curvas de polarizacdo sdo utilizadas para
entender o comportamento do pite, pois observa-se além do potencial de pite (Ep),
também o potencial de repassivacgdo (Erp). Outra técnica utilizada é o potencial de circuito
aberto- OCP, onde identifica-se o potencial de corrosao (Ecorr) da liga no meio estudado.
Ha ligas que ja desenvolvem o potencial de pite nesta técnica (ASM Metals Handbook,
Vol. 13A, 2003).

Geralmente, se a igualdade Econ<Er<E, € satisfeita, a liga pode ser definida como
resistente a corrosao por pite no meio estudado. Ja se Erp< Econ<Ep, a liga ndo € resistente
a corrosdo por pite (YEVTUSHENKO et al., 2014).

2.4 Técnicas Eletroguimicas

A corrosdo € um processo eletroquimico composto de duas reacOes
eletroquimicas, oxidacdo e reducdo, que acontecem na interface entre o metal e o
eletrolito, e € por isso que técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas para estudar os
processos da corrosdo (ASM Metals Handbook, Vol. 13A, 2003).

Os elementos basicos para um teste eletroquimico sdo:

e Eletrodo de Trabalho (WE);

e Um ou mais Contra Eletrodos (CE);
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e Eletrodo de Referéncia (RE);

e Célula de teste com eletrolito;

e Potenciostato;

e Voltimetros para monitorar a corrente e o potencial(opcional);

e Dispositivos para a gravagdo dos dados obtidos;

e Computador com “software” e programa para plotar os graficos(opcional);
e Gas Nitrogénio, Argbnio ou outro para desaeracdo da solugdo(opcional);

e Termostato para controle da temperatura de teste(opcional).

Eletrodo de Trabalho: Pode ter a forma de cilindro ou de uma chapa. Normalmente a area
utilizada é de 1cm?, porém areas maiores s&o utilizadas quando pequenas correntes devem

ser medidas e areas menores quando grandes correntes Sdo impressas.

Eletrodo de Referéncia: E o eletrodo que possui reacdes de potencial fixo e conhecido. O
RE mais utilizado é o Eletrodo Saturado de Calomelano (SCE) devido a sua estabilidade
e fécil acesso comercial. Outros eletrodos como Hg/HgSOa., Ag/AgCI, Cu/CuSOs sdo
também utilizados. A escolha do eletrodo depende do tipo de eletrélito do teste, como a

presenca de cloretos por exemplo, onde o mais indicado € o Ag/AgCI.

Contra Eletrodo: Um bom CE deve possuir boa condutividade elétrica e ndo deve oxidar
com a passagem de corrente elétrica. Possui a funcéo de fechar o circuito elétrico e é onde
acontece a reacao contraria ao Eletrodo de Trabalho. A platina é o material normalmente
utilizado para este fim, assim como outros mais baratos como a grafita, acos inoxidaveis

ou ligas de titanio.

Eletrélito: meio aquoso onde ocorrem as reagdes eletroquimicas e a passagem de corrente

elétrica.

24.1 Potencial de Circuito Aberto- OCP

E o teste eletroquimico mais simples de se realizar. O teste consiste do uso de
apenas dois eletrodos, o Eletrodo de Trabalho e o Eletrodo de Referéncia. O Contra
Eletrodo néo é utilizado durante o0 OCP pois nesta técnica, nenhuma corrente é imposta,

ou seja, ndo ha necessidade de ter um eletrodo para fechar o circuito elétrico. A técnica é
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simplesmente a medida de potencial durante um periodo pré-determinado, onde ira se
descobrir o potencial de corrosdo do material em analise (WE) no eletrélito utilizado
(ASM Metals Handbook, Vol. 13A, 2003). O potencial de corrosdo (Ecorr) € 0 potencial
caracteristico assumido por um metal numa solucdo de baixa resistividade elétrica
(WOLYNEC, 2013). E uma medida do comportamento “natural” do sistema estudado na

auséncia de inducdo de corrosao.

2.4.2 Voltametria Ciclica

Na técnica de Voltametria Ciclica ou Potenciodindmica Ciclica, realiza-se o
levantamento de uma curva de polarizacdo de um metal em uma solucéo de ensaio na
diregdo anodica, a partir de um certo potencial e com uma velocidade de varredura
padronizada. Geralmente a densidade de corrente € inicialmente pequena (10 a 10°
Alcm?) e varia muito pouco com o aumento do potencial aplicado. Quando o potencial de
pite é atingido ocorre um aumento brusco no valor da densidade de corrente.

Além do potencial de pite (Ep), mede-se através desta técnica o potencial de
repassivagdo (Ermp). Quando o potencial de pite é atingido e ha o aumento brusco da
densidade de corrente, acontece a reversao da direcdo de varredura do potencial apos a
densidade de corrente atingir um valor previamente definido. Com isso, a densidade de
corrente em geral volta a diminuir e a varredura assume o sentido catédico (WOLYNEC,
2013)
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30 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material Utilizado

O material utilizado neste trabalho foi 0 aco Inoxidavel Duplex que segue a
classificacdo SAF 2205, e sua composicdo quimica foi fornecida pelo fabricante
conforme tabela 3.1. Todos 0s ensaios deste trabalho foram realizados com o aco na forma

como recebido, ou seja, nenhum tratamento térmico foi aplicado antes das analises.

Tabela 3.1 - Composicéo quimica (% em massa) fornecida pelo certificado de
qualidade (CAMACAN).

Aco Duplex SAF 2205

C Si Mn Cr Ni Mo N P S

0,0160 0,4370 1,5510 22,6100 5,5090 2,7300 0,1530 0,0259 0,0007

Este aco € composto por austenita e ferrita em proporcbes semelhantes. Com o
objetivo de retirar da barra amostras que tivessem a maior area de exposicdo possivel das
fases para as analises eletroquimicas. Optou-se por fazer uma analise metalografica para
definir se o corte para retirada dos corpos de prova seria na secdo transversal ou
longitudinal do tarugo. A figura 3.1 ilustra os cortes realizados. As faces pretas sdo as

faces onde foram feitas as metalografias.
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Figura 3.1- Fluxograma das etapas de corte
Além disso, apos a analise metalogréfica, se realizou uma anélise de microdureza

e de EDS (Microanalise por Energia dispersiva de Raios-X) no corte de interesse a fim

de caracterizar as duas fases presentes no a¢o estudado

3.2 Solucdes Utilizadas

A &gua do mar contem 3,5% de cloreto de sddio, ou seja, 0,6M (ROBERGE,
2012). A primeira solucdo utilizada nos ensaios possui concentra¢do de cloreto cinco
vezes maior do que a 4gua do mar, ou seja, 3M NaCl. A segunda solucéo utilizada foi de

0,3M NaCl, ou seja, dez vezes mais diluida que a primeira.

3.3 Corpos de Prova

Para as andlises eletroquimicas, todos os corpos de prova (CP’s) seguiram o

mesmo processo de preparacdo, como no fluxograma da figura 3.2.



14

Corte por
eletroerosao a
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Isolamento da Analises

Contato eletrico area de analise eletroguimicas

Figura 3.2 — Fluxograma da preparagdo dos corpos de prova.

Primeiramente, a barra foi cortada em sec¢des transversais de 20mm de espessura

e suas laterais arredondadas também foram cortadas, conforme figura 3.3.

Figura 3.3- Fluxograma das etapas de corte por disco abrasivo.

Ap0s as etapas realizadas por disco abrasivo indicadas na figura 3.3, os corpos de
prova foram finalizados através de corte por eletroerosdo, resultando em diversos corpos
de prova de 3mm de espessura e area superficial de 20x15mm?. O processo de corte pode
ser visualizado na figura 3.4, na qual a face de interesse esta ilustrada em preto. Em todos
os corpos de prova foi confeccionado um furo no canto superior esquerdo, com diametro

de 4mm para posterior contato elétrico.
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Figura 3.4- Fluxograma das etapas de corte por eletroeroséo.

Posteriormente, todos os CP’s foram lixados com lixas d’agua de granulometria
80 a 1200 a fim homogeneizar a superficie e retirar qualquer resquicio de cobre deixado
pelo corte por eletroerosdo a fio. Por fim, os CP’s foram polidos com pasta de diamante
de 1pm.

A fim de produzir eletrodos de trabalho, os CP’s foram presos atraves do furo com
um fio de Cobre para gerarem contato elétrico durante a analise eletroquimica e por fim,
uma area aproximada de 100mm? ficou exposta para a analise e o restante foi isolado com

resina epoxi.

3.4 Técnicas Eletroguimicas

Primeiramente, antes de cada ensaio, a solucao de 20 litros utilizada durante cada
analise (3 ou 0,3M NaCl) foi desaerada e saturada simultaneamente com CO; durante 20
horas. Apds iniciava-se a montagem dos eletrodos necessarios para cada analise na célula,
garantindo que todos estavam isolados e com bom contato elétrico para posterior conexao
com o potenciostato. Fechava-se a célula e entdo iniciava-se a transferéncia da solucéo.
Terminada a transferéncia, iniciava-se a passagem de gas CO: na célula até atingir-se a
pressdo desejada e posteriormente 0 ensaio poderia ser iniciado.

Para obter informacdes acerca da corrosdo por pite do aco Inoxidavel Duplex SAF
2205 e das reagdes do eletrdlito na platina, foram feitos ensaios eletroquimicos com dois
métodos, o ensaio de Potencial de Circuito Aberto (OCP) e o ensaio de Voltametria
Ciclica (VC). Em ambos os ensaios se utilizaram um potenciostato e o software NOVA
1.10 para obtengédo dos dados. Em todas as analises eletroquimicas, a célula eletroquimica

utilizada foi uma cuba de aco com interior teflonado e com capacidade de 20 litros.
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3.4.1 Potencial de Circuito Aberto

Através da técnica de Potencial de Circuito Aberto determinou-se o potencial de
corrosdo do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 no meio mais agressivo, solu¢édo de 3M
NaCl e presséo parcial de CO2 de 50bar. Para isso utilizou-se um corpo de prova deste
material como eletrodo de trabalho e um eletrodo de Referéncia de Ag/AgCl para
aquisicdo do potencial durante 12 horas de ensaio. Simultaneamente, verificou-se a
influéncia do aumento da presséo parcial de CO2 no potencial de corrosdo do aco
estudado, monitorando-se o potencial durante o acréscimo de 5bar de pressdo a cada 5
minutos até atingir-se a pressao parcial de CO> de 50bar.

A platina também foi utilizada nesta técnica com as mesmas condicdes aplicadas

ao aco Inoxidavel Duplex SAF 2205.

3.4.2 Voltametria Ciclica

Através da técnica de Voltametria Ciclica determinaram-se 0s potenciais de pite
e potenciais de repassivacao do aco Inoxidavel Duplex SAF2205 em diferentes meios,
como citados na tabela 3.2.

Tabela 3.2- Condicdes estudadas com a técnica de Voltametria Ciclica.

Condicdo  Presséo Parcial de CO2 (bar) Eletrélito-NaCl (M)
1 50 3
2 50 0,3
3 1 3
4 1 0,3

Para estas quatro diferentes condicGes foram feitas duplicatas. Utilizou-se o0 ago
Inoxidavel Duplex SAF 2205 como eletrodo de Trabalho, um eletrodo de Referéncia de
Ag/AgCl e um Contra Eletrodo de Platina. Antes de cada anélise, 0 ago permaneceu no
eletrolito durante 30 minutos. Utilizou-se densidade de corrente de 10 mA/ cm? e
velocidade de varredura de ImV/s.

Através desta técnica também se estudou as reacdes do eletrolito no meio mais

agressivo, citada na tabela 3.2 como condigdo 1, através do uso da platina como eletrodo
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de Trabalho. Foram realizadas duas medidas, uma com velocidade de varredura de
10mV/s e outra com velocidade de 1mV/s, ambas com densidade de corrente de 10mA/

cm2.

3.5 Caracterizacdo pos teste

A fim de identificar uma possivel diferenca na corrosdo localizada entre as fases
austenita e ferrita do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205, caracterizou-se as amostras das
quatro condi¢des citadas na tabela 3.2 ensaiadas por Voltametria Ciclica. Para
caracterizacdo das amostras utilizou-se o Microscopio Optico e Microscopio Eletronico
de Varredura.
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40 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Anélise Metalografica

Por meio de analise metalogréfica das secOes transversal (figura 4.1) e
longitudinal (figura 4.2) do tarugo, observam-se as microestruturas de ferrita e austenita
de acordo com cada corte realizado. Para revelar a microestrutura foi realizado um ataque

eletrolitico com solucdo de 20% NaOH.
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Figura 4.2- Vista ao MO da se¢éo longitudinal do tarugo de aco Inoxidavel
Duplex SAF 2205 atacada com 20% NaOH.

A partir desta analise, definiu-se que os corpos de prova seriam retirados da secéo
longitudinal do tarugo, para que a superficie disponivel para as analises eletroquimicas

tivesse a maxima area exposta possivel, como indicado na figura 4.2.

4.2 Microdureza

A partir do corte longitudinal da barra, realizaram-se medidas de microdureza com
carga de 0,05 quilogramas para identificar as fases ferrita e austenita, como segue na

figura 4.3 e na tabela 4.1.
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Figura 4.3- Microdureza nas fases do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 (a) medida na
fase branca (b) medida na fase marrom.

Tabela 4.1-Microdureza (HV) do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205.

Microdureza (HV) Fase Marrom (Ferrita)  Fase Branca (Austenita)
1 268 223
2 246 218
3 258 220
Média 257 10 220+3

A partir destas medidas pode-se concluir que a fase marrom (fase atacada) possui
maior dureza, 257 HV e a fase branca (fase ndo atacada) possui menor dureza, 220 HV.
A ferrita possui dureza maior em 34% do que a austenita medida por nanoidentacao
(ALMOTASEN et al.,2018). Consequentemente, se pode identificar a fase marrom como

ferrita e a fase branca como austenita.

4.3 Microanalise por Energia Dispersiva de Raios-X

A figura 4.4 apresenta o0s pontos analisados por EDS em cada uma das fases do
aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 enquanto que a tabela 4.2 apresenta os teores obtidos

dos elementos Cr, Ni e Mo nestes pontos.
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Figura 4.4- Microestrutura do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 por MEV com
indicacdo dos pontos analisados por EDS.

Tabela 4.2- Valores obtidos em porcentagem atémica (%) dos pontos analisados por

EDS.
Cr Mo Ni
Fase clara Ponto 1 12,5 6,1 15,1
Ponto 4 12,7 6,7 15,4
Média 12,6 6,4 15,3
Fase escura Ponto 2 14,4 9,7 13,0
Ponto 3 14,1 10,1 12,8
Média 14,3 9,9 12,9

Os resultados da tabela 4.2, mostram que a fase clara possui maior teor de niquel
do que a fase escura. Enquanto que a fase escura possui maiores teores de cromo e
molibdénio.

O cromo e molibdénio sdo mais sollveis na fase ferrita, enquanto que o niquel é
mais soluvel na fase austenita (SEDRIKS,1996). Isto confirma que a fase clara da figura

4.4 é a fase austenita e que a fase escura é a fase ferrita do aco

4.4 Potencial de Circuito Aberto- OCP

4.4.1 Aco Inoxidavel Duplex SAF2205
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A figura 4.5 apresenta a curva de OCP do ago estudado em meio 3M NaCl e

pressdo parcial de CO, de 50bar.

—— Pressao Parcial CO2 50 bar + 3M NaCl

E/SHE(V)
o
2
1

T T T T T T

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Tempo(min)

Figura 4.5- Potencial de Circuito Aberto do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205.

Observa-se no transiente de OCP (V) versus Tempo (min) que o potencial de
corrosao adquire comportamento estavel ap6s 150 min de exposi¢do, com valor de
aproximadamente 45mV (SHE). Valores mais positivos de potencial significam uma
maior resisténcia a corrosdao do metal quando em processo de corrosdo uniforme, se
confirmados por outras técnicas.

A figura 4.6 apresenta a variacao inicial do OCP da figura 4.5, porém com menor

intervalo de tempo e nos primeiros minutos de analise.
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Figura 4.6- OCP do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205.durante o aumento da pressado
parcial de COo.

Observa-se que com o0 aumento gradativo da pressdo parcial de CO2, 5bar a cada
5 min, hd& um aumento drastico do potencial durante as aplicacdes de AP e um
comportamento aproximadamente linear no valor de potencial, indicado pelas retas
pretas. Conforme as linhas pretas desenhadas na figura 4.6, calcula-se este acréscimo

eXpresso por:

OE/ 0P=0,05V/50bar = 0,001V/bar = 1mV/bar

Durante o periodo de aumento da pressao parcial de CO2, 0 0E/ 0P é de ImV/bar.
Como vérias grandezas interagem na determinacdo do OCP, ndo é possivel concluir a

causa exata do incremento.
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A figura 4.7 apresenta a curva de OCP da platina em meio 3M NaCl e pressédo

parcial de CO> de 50bar.
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Figura 4.7- Potencial de Circuito Aberto da Platina.

Na figura 4.7, observa-se 0 OCP (V) versus o tempo (min) de duas amostras

idénticas (duplicata) da platina nas condicdes estudadas. O OCP é de aproximadamente

200mV (SHE), portanto bem mais positivo do que o0 OCP do ago Duplex.
Como a Platina é um metal inerte, 0 OCP indica o potencial redox da solu¢éo, que
pode ser determinado pela redugéo da H.O/Hz(~ -413 mV), do O2/OH (~ +810 mV) e do

CO2/CO(~ -520 mV). Com isso conclui-se que o potencial redox do meio, sendo maior

do que do de redugdo da dgua de do CO», esta sendo determinado pela presenca de restos

de oxigénio na solugdo mesmo apos a desaeracao, visto que o0 oxigénio é o oxidante com

valor possivel de explicar o potencial de corrosdo de aproximadamente 200mV da Pt.
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4.5 Voltametria Ciclica

45.1 Aco Inoxidavel Duplex SAF2205

A partir das quatro condigdes apresentadas na tabela 3.2, diversas curvas foram
plotadas comparando-se as diferentes condic¢des analisadas.

45.1.1 Influéncia da Pressao Parcial de CO, em 3M NaCl

A figura 4.8 corresponde as curvas de voltametria ciclica em duplicata em meio
3M NaCl com presséo parcial de CO2 de 50bar (condic¢do 1) comparada a pressao parcial
de CO> de 1bar (condicéo 3).

12

—— VC Duplex 1bar 3M NaCl
109 vc Duplex 50bar 3M NaCl
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-1,0 -08 -06 -04 -0,2 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
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Figura 4.8- VC Influéncia da Presséo Parcial de CO2 em 3M NacCl.

Observa-se que na maior pressao parcial de CO», 50bar, o Potencial de Pite (Ep) e
0 de Repassivacéo (Ep) sdo menores do que em 1 bar.
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A figura 4.9 apresenta as mesmas curvas da figura 4.8, porém ampliadas na regido
dos Potencias de Pite e de Repassivacao.

—— VC Duplex 1bar 3M NaCl
—— VC Duplex 50bar 3M Nac(l

Densidade de i (mA/cm?)

T r T T — 7T
120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170

E/SHE(V)

Figura 4.9- Influéncia da Presséo Parcial de CO2 em 3M NaCl, curvas ampliadas.

A partir das curvas apresentadas na figura 4.9, pode-se determinar os valores de

Ep e Erp. Estes valores estdo apresentados na tabela 4.3.
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Tabela 4.3-Potenciais de Pite e de Repassivacdo em 3M NacCl, 50bar e 1bar de
pressdo parcial de CO..

Pco2= 50bar Pco2= 1bar
Ep 1 (mV) 1470 1530
Ep 2 (MmV) 1430 1450
Média Ep (mV) 1450 1490
Erp 1 (MV) 1270 1440
Erp 2 (MV) 1270 1420
Média Erp (MV) 1270 1430

O potencial de pite a Pcoo= 50bar (condic¢do 1) foi de 1450 mV (SHE) e a pco2=
1bar (condicao 3) foi de 1490 mV (SHE), diferenca de 40mV (SHE). O Potencial de
Repassivacdo da Pco2= 50bar (condicdo 1) foi de 1270 mV (SHE) e em Pcoz= 1lbar
(condicéo 3) foi de 1430 mV (SHE), diferenca de 160mV (SHE).

45.1.2 Influéncia da Pressdo Parcial de CO> em 0,3M NaCl

A figura 4.10 corresponde as curvas de voltametria ciclica em duplicata em meio
0,3M NaCl com pressdo parcial de CO. de 50bar (condigdo 2) comparada a presséo

parcial de CO; de 1bar (condigdo 4).
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104 ——VC Duplex 1bar 0,3M
—— VC Duplex 50bar 0,3M
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Figura 4.10- VC Influéncia da Pressdo Parcial de CO2 em 0,3M NaCl.

A figura 4.11 apresenta as mesmas curvas da figura 4.10, porém ampliadas na

regido dos Potenciais de Pite e Repassivacao.

28
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—— VC Duplex 1bar 0,3M
| —— VC Duplex 50bar 0,3M

Densidade de i (mA/cm?’)

————
1,30 135 140 145 150 155 160 165 1,70 1,75 1,80 185 1,90
E/SHE(V)

Figura 4.11- VC Influéncia da Presséo Parcial de CO2 em 0,3M NacCl, curvas

ampliadas.

A partir das curvas apresentadas na figura 4.11, pode-se determinar os valores de

Ep e Erp. Estes valores estéo apresentados na tabela 4.4.

Tabela 4.4- Potenciais de Pite e de Repassivacdo em 0,3M NacCl, 50bar e 1bar de
pressdo parcial de COo.

Pcoz= 50bar Pcoz= 1lbar
Ep 1 (mV) 1520 1550
Ep 2 (MV) 1570 1670
Média Ep (mV) 1550 1610
Erp 1 (mMV) 1430 1450
Erp 2 (MV) 1430 700
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O potencial de pite em Pco= 50bar (condicao 2) foi de 1550 mV e em Pcoo= 1bar
(condicdo 4) foi de 1610 mV(SHE), diferenca de 60mV(SHE). O Potencial de
Repassivacdo em Pco.= 50bar (condicdo 2) foi de 1430 mV(SHE) e em Pcox=
1bar(condicéo 4) foi de 1080 mV/(SHE), diferenca de 350mV(SHE).

45.1.3 Influéncia da Concentracdo de Cloreto em Pressdo Parcial de CO» de 50bar

A figura 4.12 corresponde as curvas de voltametria ciclica em duplicata da pressdo
parcial de CO2 de 50bar em meio 3M NaCl (condi¢do 1) comparada a 0,3M NaCl
(condicéo 2).

-
N

—— VC Duplex 50bar 3M NaCl
—— VC Duplex 50bar 0,3M NaCl
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Figura 4.12- VVC Influéncia da Concentragdo de Cloreto em Pressdo Parcial de CO> de
50bar.
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Observa-se que na maior concentracdo de cloreto, 3M NaCl, o Potencial de Pite
(Ep) e 0 de Repassivacao (Erp) sdo menores do que em 0,3M NaCl.
A figura 4.13 apresenta as mesmas curvas da figura 4.12, porém ampliadas na

regido dos Potencias de Pite e de Repassivacéo.

—— VC Duplex 50bar 3M NaCl
—— VC Duplex 50bar 0,3M NaCl f

densidade de i (mA.cm-2)

- .
1,10 1,15 1,20 1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80
E/SHE(V)

Figura 4.13- VVC Influéncia da Concentragdo de Cloreto em Press&o Parcial de CO> de
50bar, curvas ampliadas.

A partir das curvas apresentadas na figura 4.13, pode-se determinar os valores de

Ep e Erp. Estes valores estéo apresentados na tabela 4.5.
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Tabela 4.5- Potenciais de Pite e de Repassivacdo em 50bar de pressao parcial de
CO2, 3M e 0,3M de NacCl.

[CI]=3M [CI]=0,3M
Ep 1 (MV) 1470 1520
Ep 2 (MV) 1430 1570
Média Ep (mV) 1450 1550
Erp 1 (MV) 1270 1430
Erp 2 (MV) 1270 1430
Média Erp (MV) 1270 1430

O Potencial de Pite em [CI']=3M (condicdo 1) foi de 1450 mV e em [CI']=0,3M
(condicdo 2) foi de 1550 mV (SHE), diferenca de 100mV (SHE). O Potencial de
Repassivacdo em [CI]=3M (condi¢do 1) foi de 1270 mV (SHE) e em [CI]=0,3M
(condicéo 2) foi de 1430 mV (SHE), diferenca de 160mV (SHE).

45.1.4 Influéncia da Concentracdo de Cloreto em Pressdo Parcial de CO2 de 1bar

A figura 4.14 corresponde as curvas de voltametria ciclica em duplicata da pressdo
parcial de CO, de lbar em meio 3M NaCl (condigdo 3) comparada a 0,3M NaCl
(condicéo 4).
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—— VC Duplex 1bar 3M NaCl
104 ——VC Duplex 1bar 0.3M NaCl
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Figura 4.14- VC Influéncia da Concentracdo de Cloreto em Pressdo Parcial de CO2 de
1bar.

Observa-se que na maior concentracao de cloreto, 3M NaCl, o Potencial de Pite
(Ep) e 0 de Repassivagao (Erp) sdo menores do que em 0,3M NaCl.
A figura 4.15 apresenta as mesmas curvas da figura 4.14, porém ampliadas na

regido dos Potencias de Pite e de Repassivacao.
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—— VC Duplex 1bar 3M NaC
—— VC Duplex 1bar 0.3M NaCl
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Figura 4.15- VC Influéncia da Concentracdo de Cloreto em Pressdo Parcial de CO2 de
1bar, curvas ampliadas.

A partir das curvas apresentadas na figura 4.15, pode-se determinar os valores de
Epite € Erp. Estes valores estio apresentados na tabela 4.6.

Tabela 4.6- Potenciais de Pite e de Repassivagdo em 1bar de pressdo parcial de
COz, 3M e 0,3M de NaCl.

[CI]=3M [CI]=0,3M
Ep 1 (MV) 1530 1550
Ep 2 (MV) 1450 1670
Meédia Ep (mV) 1490 1610
Erp 1 (MV) 1440 1450
Erp 2 (MV) 1420 700

Meédia Erp (MV) 1430 1080
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O Potencial de Pite em [CI']=3M (condicdo 3) foi de 1490 mV e em [CI']=0,3M
(condicdo 4) foi de 1610 mV (SHE), diferenca de 120mV (SHE). O Potencial de
Repassivacdo em [CI]=3M (condi¢do 3) foi de 1430 mV (SHE) e em [CI]=0,3M
(condicéo 4) foi de 1080 mV (SHE), diferenca de 350mV (SHE).

Na tabela 4.7 estéo apresentados todos os resultados para Potencial de Pite e de

Repassivacao obtidos em todas as condigdes estudadas.

Tabela 4.7- Potenciais de Pite e de Repassivacdo em todas as condicdes.

Condicao pcoz(bar) NaCl (M) Ep(mV) Erp(mV)
1 50 3 1450 1270
2 50 0,3 1550 1430
3 1 3 1490 1430
4 1 0,3 1610 1080

De acordo com a tabela 4.7, para a concentracdo de 3M NaCl o E, e Er sdo
menores para a pco2 de 50bar e para a concentracdo de 0,3M NaCl o potencial de pite
também foi menor na pcoz de 50bar e o potencial de repassivacdo foi maior para esta
pressao.

A influéncia da concentracdo de cloreto é maior na repassivacdo do que na
nucleacdo de pites, bem como a influéncia da pressao parcial de CO2. Na nucleagédo de
pite, o efeito da pcoz é de AEp=40mV para 3M NaCl e AEp=60mV para 0,3M NaCl e na
repassivagdo do pite o efeito da pcoz é ainda maior, AErp=160mV para 3M NaCl e
AEp=350mV para 0,3M NaCl. Conclui-se com estes resultados que a fungéo do cloreto
esta na nucleacdo do pite e da pcoz estd em impedir a sua repassivacdo. N&o ha na
literatura nenhum ensaio utilizando as mesmas condi¢des e mesma metodologia, portanto,
ndo ha valores comparativos para as analises realizadas no presente trabalho. A figura
4.16 ilustra 0 mecanismo proposto para a influéncia da pressao parcial de CO2 sobre a

repassivagao.
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Figura 4.16- Mecanismo proposto para inibi¢cdo da repassivacao do pite no o-Fe.

Na figura 4.16 observa-se 0 mecanismo proposto para a inibicao da repassivacao
do pite na ferrita(a-Fe). Os anions carbonato(COs’) sdo formados através da dissociacao
do &cido carbénico formado a partir do CO2 na presenca da agua. Estes anions juntamente
com os cations Fe?* formam o carbonato de ferro(FeCOs), que possivelmente se adere a
parede do pite impedindo a repassivacao pela formacdo da cromita, (Fe,Ni)O. Cr20a.
Estas reacOes estdo apresentadas na tabela 2.1.

A dissociacdo do &cido carbdnico e do anion bicarbonato liberam H*, diminuindo
o pH, acidificando o meio. A tendéncia a formacdo de carbonato de ferro com
caracteristicas protetoras para o0 aco se d& quanto maior o pH e a temperatura. Na presente
estudo, a temperatura utilizada foi de 25°C, o filme de FeCOs se formado ndo seria
continuo de modo a proteger o aco, possuiria descontinuidades e ma aderéncia a
superficie, sendo instavel e ndo-protetor(ASM Metals Handbook, Vol 13C, 2006).
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45.2 Platina

Afigura4.17 e 4.18 apresentam as curvas obtidas para a platina em duas diferentes
velocidades de varredura, 1mV/s e 10mV/s respectivamente e solucdo de 3M de NaCl e
50bar de pressdo parcial de CO». Esta técnica foi utilizada na platina para identificar as

reacOes do eletrdlito.

10 4 —— Velocidade Varredura= 10mVs
| —— Velocidade Varredura= 1mVs

Densidade de i (mA/cm?)

T T T — 71 T T v T v T T T T 1
-0,75 -050 -025 000 025 05 075 100 125 150

E/SHE(V)

Figura 4.17- Voltametria Ciclica da Platina, Pressdo Parcial de CO> de 50bar e solucéo
de 3M de NaCl.
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Velocidade Varredura= 10mVs
Velocidade Varredura= 1mVs
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Figura 4.18- Voltametria Ciclica da Platina, Pressdo Parcial de CO, de 50bar e solucédo
de 3M de NaCl, curvas ampliadas.

Percebem-se trés picos de oxidagédo (P1, P2, P3) e dois picos de reducédo (P2c e
P3c) na varredura mais rapida (10mV/s) e dois picos de oxidacdo (P1,P3) e um de
reducdo(P3c) na varredura mais lenta (ImV/s). Na tabela 4.8 apresenta-se algumas
reacOes possiveis para estes picos. Como a carga catddica correspondente aos picos
anodicos 1 e 2 é muito menor, ndo se tratam de picos de adsorcdo ou de formacao de
monocamadas. O pico P1, pela proximidade de potenciais, pode ser o responsavel pelo
potencial redox = 200mV (OCP) do meio. Possivelmente, ndo se trata de uma reagéo
redox do meio, mas sim de uma reacdo envolvendo a platina, visto que apds o ensaio em
1mV/s, a platina trocou de coloracdo, porém com curvas obtidas em apenas uma
condicgé@o( pco2 € 3M NaCl) ndo ha como confirmar esta hipotese, além disso, ndo ha na
literatura ensaios realizados sobre a platina para estudo das reagdes do meio nas condig0es
ensaiadas.

A platina tem dois numeros de oxidacéo, +2 e +4, portanto os picos P1 e P2 podem
estar relacionados a oxidacao da platina em duas etapas, a PtO e a PtO2. Uma dissolugéo
pela complexacdo com cloretos também é possivel.

O par de picos P3/P3c trata-se possivelmente da oxidacdo e reducdo do oxigénio

da agua. A influéncia do CO> nas reagdes ndo é conhecida.
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O pH utilizado para mensurar o potencial da reagdes foi de 5 com base em estudos

com pressdo parcial de CO; realizados na empresa Sourtec-Engenharia de Corroséo,

parceira no presente trabalho.

Tabela 4.8- Reac0es e seus potenciais (Skoog et al.,2006).

Pico Reac6es Potencial (mV)
P1 - ~100
P2/P2c - ~700
P3 - ~1250
Pts + 4Cl'— PtCls? + 2¢° E°=730
PtCls?2 + CI"—PtCls? + 2¢” E°=680
Pt + 2H,0—PtO2+ 4H" 4e°  E= 920 -15mVx(pH)
~845
Pt + 20H — Pt(OH), + 2¢°  E=548,9 -29,2mVx(pH)
~403
Oz+ 4H* +4e — 2H,0 E= 1224-59mVx(pH)
~934

4.6 Caracterizacdo Pds Teste

4.6.1 Microscopia Optica

As figuras 4.19 a 4.22 apresentadas sdo referentes as quatro condi¢cdes ensaiadas

na analise por voltametria ciclica do Aco Inoxidavel Duplex SAF 2205.
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Flgura 4 19- Pltes no ago InOX|daveI Duplex SAF 2205 na pressao‘parmal de CO de
50bar e 3M NaCl (condicéo 1), (a)500x (b)1000x.
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Figura 4.20- Pites ho aco InOX|daveI Duplex SAF 2205 na pressao parcial de CO> de
1bar e 3M NaCl (condicéao 3), (a)500x (b)1000x.
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Figura 4.21- Pites no aco InOX|daveI Duplex SAF 2205 na pressao parcial de CO> de

50bar e 0,3M NaCl (condicdo 2), (a)(b) 1000x.
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Figura 4.22- Pites no aco Inoxidavel DUpIex SAF 2205 na pressao parcial de
1bar e 0,3M NaCl (condicdo 4), (a)(b) 1000x.
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COz de

Através da analise em MO pdde-se identificar a presenca de pites em todas as

condicdes ensaiadas. Entretanto nas condicdes 1 e 3, que possuem solucdo de 3M NaCl,

a microestrutura do aco inoxidavel Duplex SAF 2205 foi revelada devido a maior

corrosédo se comparada as condicOes 2 e 4 que possuem solugéo de 0,3M NaCl.

Nas figuras 4.19 e 4.20 onde a microestrutura foi revelada pela corrosdo, os pites

se encontram na fase mais escura. Segundo a analise por EDS (figura 4.4 e tabela 4.2), a

fase mais escura € a fase ferrita do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205, sendo assim, a

regido de ataque preferencial do ago estudado é a regido ferritica.

Na figura 4.20b, pode-se observar uma regido com maior corrosdo da ferrita logo

abaixo do pite. A figura 4.23 ilustra 0 mecanismo proposto para a corrosdo observada.

pite—

i

Figura 4.23- Mecanismo proposto para corrosdo proxima ao pite.

Fe2*, Cr3*, Ni 2+ + H,O — Me(OH)* + H*

(solucdo da célula oclusa)

10058 S
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A solucdo da célula oclusa (pite) ao entrar em contato com a amostra devido a
acdo da gravidade, corroeu a ferrita. Observa-se através do contorno das lamelas de
austenita, que esta fase ndo foi corroida pela solucdo, mostrando novamente o ataque
preferencial da fase ferrita.

4.6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

As figuras 4.24 a 4.28 apresentadas sdo referentes as quatro condi¢fes ensaiadas

na analise por voltametria ciclica do Acgo Inoxidavel Duplex SAF 2205.

2pm Meg= 500KX  Signal A=SEf EHT = 20,00 kv
— WD=125mm  ScanRotation =2680° Spot Size = 429

Figura 4.24- Pite no aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 na presséo parcial de CO- de
50bar e 3M NaCl (condicéo 1).
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10 um Mag= 250K X Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
WD =16.0 mm Scan Rotation = 268.0 ° Spot Size = 504

Figura 4.25- Pite no aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 na pressao parcial de CO- de
1bar e 3M NaCl (condicéo 3).

Observa-se nas figuras 4.24 e 4.25 que os pites iniciam nas interfaces entre as
fases ferrita e austenita e tem seu crescimento para dentro da regido ferritica.

O crescimento preferencial do pite no contorno de grdo pode ser explicado pelo
fato de que o sulfeto de manganés (MnS), se presente, residir nesta regido e por serem
regides empobrecidas em Cromo devido a formacao de precipitados ricos neste elemento
(SEDRIKS, 1996). Além disso, a fase sigma, se presente no aco, Se encontra
preferencialmente na fase ferrita ou nos contornos de grao ferrita-austenita e ferrita-ferrita
(ABRA-ARZOLA et al.,2018).

Ap0s o inicio do pite, seu crescimento pode ser tanto para ferrita quanto para
austenita. No caso deste estudo, o pite cresceu para dentro da regido ferritica e isso pode
ser explicado através do elemento Nitrogénio. O aco Inoxidavel Duplex SAF 2205
estudado possui o Nitrogénio como elemento de liga (0,153%), e ndo como impureza (por
exemplo 0,02%). O nitrogénio adicionado ao ago como elemento de liga, faz com que
este esteja preferencialmente na fase austenita por ser estabilizador desta fase, onde em
conjunto com o Cromo e Molibdénio, torna esta fase mais resistente a pite do que a fase
ferritica (SEDRIKS, 1996).



44

10 pm ldag= 215K Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv
f WD =125mm Scan Rotafon = 268.0 ° Spot Size =429

Figura 4.26- Pite no aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 na pressédo parcial de CO- de
50bar e 0,3M NaCl (condicéo 2).

Mzg= 100K X Signal A = SE1 EHT=2000 kv 10opm Mzg= 100KX Signal & = SE1 EHT=2000kV
WD =12.5 mm Soan Rotaion = 2680 ° Spot Size =520 = WD =125mm Soan Rotation = 2680 Bpot Size =520

Figura 4.27- Pite no aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 na presséo parcial de CO- de
50bar e 0,3M NaCl (condicéo 2), (a) regido exposta na analise (b) regido protegida por
resina na analise.

10 pm
—
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2pm Mag= 3.30KX Signal A =SE1 EHT = 20.00 kv
WD =12.5mm Scan Rotation = 268.0 ° Spot Size = 520

Figura 4.28- Pite no aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 na presséo parcial de CO- de
1bar e 0,3M NaCl (condicdo 4).

Observa-se nas figuras 4.26 e 4.27 que 0 ensaio de voltametria ciclica com pressédo
parcial de 50bar de CO2 e 0,3M NaCl (condigéo 2) nédo revelou a microestrutura do ago
enquanto que na mesma concentracao de cloreto, porém com pressdo parcial de CO- de
1bar, a microestrutura foi revelada, conforme figura 4.28.

Na figura 4.27 constatou-se uma diferenca entre a regido exposta e a regido
protegida durante a analise, o que ndo foi observado nas outras condi¢des. A regido
exposta apresenta caracteristicas de uma camada de carbonato de ferro que pode ter sido
formada devido a alta pressdo de CO,, porém apenas com estas imagens ndo é possivel
confirmar esta hipotese.

Além disso, através das figuras 4.24, 4.25 e 4.28 percebe-se a corrosdo uniforme

da ferrita devido ao efeito de borda.
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50 CONCLUSOES

Com base nos ensaios realizados e nos resultados apresentados neste trabalho,

podem-se chegar as seguintes conclusdes.

e Ensaios de voltametria ciclica do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 com pressdes
parciais de CO> de 50bar e 1bar e concentragdes de cloreto de 3M e 0,3M NaCl,
analises de MO e MEV revelam que a fase ferrita comparada a austenita sofre
preferencialmente corroséo localizada e corrosao uniforme em todas as condicdes
estudadas;

e O potencial de corrosao do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 em Pcoz de 50bar
foi de 45mV (SHE);

e O potencial de corrosdo do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205 cresce com oE/ oP=
1mV/bar com o aumento da pressao parcial de CO> até 50bar;

e As reagdes do eletrolito resultam em potencial redox do meio de 200mV(SHE)
medido sobre a platina. Isto indica que oxidantes mais fortes, como restos de
oxigénio ainda estéo presentes no meio. Ensaios de voltametria ciclica na platina
mostram dois picos de oxidacdo, com correspondentes picos menos intensos de
reducao.

e Tanto o0 CO2 como o cloreto diminuem o potencial de nucleacdo de pite e de
repassivacdo do aco Inoxidavel Duplex SAF 2205.

e Mesmo a fase ferrita contendo maiores teores de Cr e Mo, a ferrita é a fase mais
atacada do ago Inoxidavel Duplex SAF 2205 tanto no ataque uniforme quanto no
ataque localizado, iniciando-se este no contorno de grdo da ferrita/austenita e se
propagando para o interior da ferrita

e Ainfluéncia da concentracdo de cloreto ao ser aumentando de 0,3M a 3M é bem
maior na Repassivacao do que na nucleagéo de pite.

e A influéncia do CO2 na nucleacdo de pites, quando aumentando de 1 a 50bar, €

maior na concentragdo de cloreto mais baixa (AEp s3u= 40mV, AEp03v= 60mV).
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Mais forte ainda € a acdo do CO2 em impedir a repassivagdo (AErp sm= 160mV,
AErp 03m= 350mV). Conclui-se que a funcdo do cloreto esta na nucleacdo do pite

e a do CO; estd em impedir a sua repassivacao.
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