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RESUMO

Atualmente, o emprego de materiais metalicos em ambientes agressivos e
condicbes extremas, como na industria de Oleo e gas, necessita de inovacao e
constantes pesquisas de ligas resistentes a corrosdo e de adequada resisténcia
mecanica. Os ac¢os cladeados se destacam neste meio, em especial quando aplicados
em dutos rigidos, responsaveis pelo transporte de petrdleo e gas. Contudo, o uso de
acos cladeados requer um conhecimento aprofundado dos impactos de eventuais
problemas do processo de soldagem na instauracdo de corrosdo galvanica. Desta
forma, o presente trabalho visa analisar a corrosao galvanica em caso de uso do ago
baixo carbono APl 5CT Q125 como substrato metélico do aco cladeado, e a liga de
niquel Inconel 625 como revestimento, unidos pela técnica de soldagem a arco de
metal a gas (GMAW). Duas solu¢Bes de diferente severidade ao processo corrosivo
foram usadas, o 0,3% NaCl (0,005 mmol/L) como solugdo menos agressiva e a
solucdo conforme norma NACE, 5% NaCl + 0,4% CH3COONa com pH 4,5, como
solucdo mais agressiva. Os materiais foram caracterizados e avaliados
eletroquimicamente por meio da técnica de varredura com eletrodo vibratério (SVET),
monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP), amperometria de resisténcia
zero (ZRA), polarizacdo potenciostatica e posterior analise da superficie metélica
ensaiada em microscopio eletrénico de varredura (MEV). Com base nos resultados
obtidos com os ensaios, foi possivel verificar a influéncia da severidade do meio
corrosivo e da razdo de area catddica/anddica, variaveis empregadas nos ensaios. A
existéncia de pites metaestaveis foi evidenciada pela técnica de SVET e confirmada
no ensaio de ZRA. A solucdo de maior severidade apresentou maior densidade de
corrente de corrosdo, aumentando a taxa de corrosdo. Do mesmo modo, a maior
razdo de area Inconel 625/aco Q125 gerou maior densidade de corrente. O potencial
ndo apresentou diferenca significativa com relagdo ao eletrolito ou a diferenca de
areas utilizadas, indicando a semelhanca de produtos finais de corroséo visualizados

através da analise de MEV.

Palavras-chave: A¢o cladeado; Q125; Inconel 625; Corrosao galvanica.



ABSTRACT

Currently, the application of metallic materials in aggressive environment and
extreme conditions, such as in the oil and gas industry, requires innovation and
constant reseach of corrosion-resistant alloys with appropriate mechanical strenght.
Clad steels excels in this environment, especially when applied to rigid pipelines which
are responsible for transporting oil and gas. However, the use of clad steels requires
profound knowledge of the impact of potential problems in the welding process of
galvanic corrosion. Accordingly, in the present study aims to analyze galvanic
corrosion when using API 5CT Q125 low carbon steel as the metallic substrate and
Inconel 625 nickel alloy as the cladding, joined using the weld overlay (GMAW)
technique. Two solutions of different agressivity were used, 0.3% NaCl (0.005 mmol/L)
as less aggressive and the NACE standard, 5% NaCl + 0.4% CH3COONa at pH 4.5,
as the more aggressive solution. The materials were characterized and evaluated
electrochemically using the vibrating electrode scanning technique (SVET), open
circuit potential (OCP) monitoring, zero resistance amperometry (ZRA), potentiostatic
polarization and subsequent analysis of the metal surface using a scanning electron
microscope (SEM). Based on the results obtained from the tests, it was possible to
verify the influence of the severity of the corrosive environment and the cathodic/anodic
area ratio, that were the variables considered in the tests. The existence of metastable
pitting was evidenced by the SVET technique and confirmed in the ZRA test. The more
agressive solution presented a higher corrosion current density, increasing the
corrosion rate. Similarly, the higher Inconel 625/steel Q125 area ratio generated higher
current density. The potential showed no significant difference in relation to the
electrolyte or the difference in areas used, indicating the similarity of the final corrosion
products visualized through SEM analysis.

Keywords: Clad steel; Q125; Inconel 625; Galvanic corrosion.
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1 INTRODUCAO

A industria de 6leo e gas mantem seu lugar de destaque na area de exploracao
de fontes de energia. Diversos mecanismos inovadores tém surgido para a operacao
no setor energeético, entretanto, a exploracédo de petrdleo segue como principal fonte
devido a seus diversos produtos em ampla atuacdo®. A producao nacional de petréleo
duplicou na ultima década no Brasil, passando de cerca de um milh&o de barris/dia
para dois milhdes. Neste contexto, a busca por inovagcdo surge como uma

necessidade eminente no setor(@.

O processo de extracdo offshore € complexo e demanda constante estudo
vinculado aos componentes aplicados na operacdo de obtencdo de O6leo e gas.
Diversos equipamentos como valvulas, conexdes e oleodutos devem apresentar
caracteristicas especificas como elevada resisténcia mecanica, resisténcia a corroséao
e as condicGes extremas de pressdo e temperatura®. A busca por exceléncia no
desempenho da atividade de extracdo estimula o estudo de inovacgdes para estancar
problemas existentes devido a falha e rompimento de dutos por contaminag¢do ou
tempo de uso. Durante anos o uso de dutos flexiveis parecia ser uma solucao
promissora para oleodutos. Entretanto, as falhas por fadiga, corrosao sob tenséo e
colapso mostraram que a estrutura ainda dependia de calculos e estudos®®).
Atualmente, o uso de dutos rigidos voltou a compor uma grande por¢ao nas pesquisas
na area, devido a alta resisténcia existente pela estrutura proposta e 0S novos

materiais empregados para protecao contra a corrosao.

Por definicdo, o processo corrosivo se desenvolve com a alteracdo de estado
de energia do material metalico para um patamar de menor energia, adquirindo a
forma ndo metalica, ou seja, oxidando-se®. A corrosao é decorrente de varios fatores
caracteristicos do ambiente submarino. Diversos compostos como 0s gases presentes
na exploracéo de 6leo e géas, especificamente Oz, CO2 e H2S, e a solucao salina da

adgua do mar s&o os principais causadores da corrosdo neste ambiente().

Neste contexto, o uso de novos materiais aplicados atraveés de estudos de
resisténcia mecanica e de resisténcia a corrosdo faz-se necessario no ramo da

industria offshore. As ligas metélicas resistentes a corrosdo, apesar de serem

materiais excelentes para a utilizagdo em dutos, tem como desvantagem o alto custo
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e resisténcia mecanica estrutural inferior®. A alternativa para o emprego destas ligas
e protecdo contra a degradacdo por meio da corrosdo do material metalico € o seu
uso como revestimento de um aco com excelentes caracteristicas de resisténcia

mecéanica®.

Os acos cladeados combinam a resisténcia mecanica de aco carbono e a
contribuicdo da resisténcia a corrosédo proveniente das ligas de niquel®. O processo
de cladeamento é definido como a aplicacdo de um revestimento metalico de alta
resisténcia sobre um substrato metalico. Dos materiais empregados no presente
trabalho, o aco carbono utilizado foi o API 5CT Q125, que é um aco baixo carbono e
contém elementos como cromo e molibdénio®®, O revestimento é produzido com a
liga de niquel Inconel 625, largamente aplicada na industria de 6leo e gasV. Uma das
principais técnicas de uniao destes materiais € a soldagem a arco de metal a gas, pelo
método de fusdo do revestimento sobre o substrato metalico®?. Entretanto, o
processo pode causar defeitos como porosidade, trincas, empenamento e aumento

de graos®d),

Em caso de falha no revestimento ocorre a formacao de par galvanico, visto
gue o fluxo de carga gerado entre os metais opera como for¢ca motriz do processo
corrosivo, além da diferenca de potencial de corrosdo entre ambos 0os materiais em
meio corrosivo. A dupla de materiais metélicos presente no processo de corrosao
galvanica é composta pelo anodo, que se deteriora, enquanto o céatodo se
protege*19), Assim, o presente trabalho busca avaliar o efeito da corrosdo galvanica
na interface do substrato metalico com o revestimento de liga resistente a corrosao

em caso de falha do revestimento.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito do par galvanico em caso de eventual perda parcial ou falha no
revestimento, analisando qualitativamente e quantitativamente a corrosdo presente no
par galvanico existente entre o aco baixo carbono API 5CT Q125 e a liga de niquel, o
Inconel 625.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFiCOS

(i) Avaliar a influéncia da concentracéo da solugdo empregada em ensaio no processo

de corroséo galvanica,

(i) Comparar a cinética do processo corrosivo com as diferentes razbes de area

catddica/anddica;

(i) Verificar a morfologia do produto de corroséo, caracterizando as mudancas na

superficie em decorréncia de cada razdo de area catodica/anddica.
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3 CONTEXTUALIZACAO TEORICA
3.1 INDUSTRIA DE OLEO E GAS

Mesmo com a busca constante por fontes energéticas diversificadas, o petroleo
ainda mantera sua posicdo como fonte indispensavel para producdo de energia e
como matéria prima pelas préximas décadas. Neste contexto, a industria de 6leo e
gas é promissora devido ao amplo campo de utilizacdo dos produtos coletados.

O leito oceénico conta com uma das maiores reservas de petroleo e gas natural
do planeta e sua extracdo offshore é uma das etapas fundamentais na obtencao
destas fontes de energia. O processo inicia com a prospeccao por meio de ondas
sonoras que sao refletidas no fundo do mar por reservas de petréleo e detectadas por
hidrofones. Apds, a perfuracéo é realizada com a utilizacédo de plataformas e/ou navios
plataforma com o auxilio de equipamentos elaborados com componentes formados
por materiais especificos para aplicacdes offshore. Os oleodutos devem possuir
elevada resisténcia mecanica e a corrosao, além de resisténcia as altas temperaturas
e pressdes, sendo imprescindivel a pesquisa e desenvolvimento de materiais

adequados a esta aplicacao®.

3.1.1 Pré-sal e mercado atual

O pré-sal concentra uma das maiores reservas de petréleo ja descobertas nos
ultimos tempos. Composto por acumulacdes de 6leo leve, a camada € constituida por
uma sequéncia de rochas sedimentares. A formacao destas rochas geradoras de
petréleo ocorreu devido a grandes depressbées entre 0 continente americano e
africano, gerando grandes lagos. Com a separacdo dos continentes, a matéria
organica presente foi coberta pelo oceano Atlantico e acima desta se formou uma
camada de sal. Através de processos termoquimicos, que ocorreram por milhdes de
anos, a matéria organica se transformou em hidrocarbonetos (petréleo e gas

natural)@6),

Neste cenario, 0 Brasil desempenha um papel importante ao gerar recursos
através de reservas que atingem valores em torno de 4 milhdes de barris/dia®”). Estes
recursos indicam tendéncia de crescimento até 2030, conforme Figura 1. Além disso,

verifica-se um aumento de unidades com descobertas sob avaliagdo no horizonte
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geoldgico do pré-sal. Dentre as possibilidades de obtenc¢éo do petrdleo, as unidades
produtivas localizadas em aguas ultra profundas correspondem cerca de 84% da
producéo nacional?),

Recursos Nao Descobertos:
Contratados e Unido

Producio
Total

Milhoes de barris/dia

2021 2022 2&3 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030

Figura 1: Tendéncia de crescimento da producao diaria de petréleo no Brasil.

(Fonte: Firjan Anuério de Petréleo no Rio, 2021M).

A Petrobras focou cerca de 95% da sua producao total de 2021 em
reservatérios de petréleo em aguas brasileiras profundas e ultra profundas. A alta
produtividade de pocos produtores do pré-sal tem sido notéria com o avanco de novas
tecnologias®. Por possuir grande parte de suas reservas em campos offshore, a
empresa conta com a perfuracdo de locais cada vez mais profundos, necessitando de

equipamentos resistentes as criticas condi¢des de servico.

3.2 CORROSAO

Segundo Gentil, “a corrosdo pode ser descrita como a deterioragdo de um
material metdlico pela acdo do meio, seja esta acdo quimica ou eletroquimica e na
presenca ou auséncia de esforcos mecanicos” (GENTIL, 2011(9)). O processo
corrosivo é caracterizado pelo retorno do metal ao seu estado de menor energia por
meio de reagfes quimica ou eletroquimicas, sendo entdo definido como um processo
espontaneo. O emprego de um material metalico em determinada aplicacéo é aceito
com base em um estudo do material, do meio corrosivo e das condi¢cdes operacionais.

Diversos fatores como a natureza das reacfes, a metalurgia das amostras, 0s
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mecanismos de corrosdo, as cargas mecanicas, a geometria, entre outros, podem

afetar o processo corrosivo®9).

O termo corroséo define a reacdo do metal com o meio convertendo-o em um
estado ndo metalico através de oxidacdo. No mecanismo de corrosao eletroquimica,
ocorre transferéncia de carga por meio da acdo de um eletrdlito®). Estas cargas,
elétrons e ions, sdo gerados na reacdo anodica apresentada abaixo e causam a

oxidagdo do metal®4,

Esta reacdo de oxidagdo € chamada de reacdo anddica e pode ser escrita

conforme reacéo 1 genérica abaixo, onde M representa o metal e z € a carga do ion.
My M{Gy + ze™ reacdo 1

Apos liberados, ions agora disponiveis no metal, sdo consumidos na reacao
catddica, reduzindo espécies presentes no meio, conforme reacdes genéricas abaixo,
normalmente presentes em meio aquoso. A reacdo 2 representa a evolugao de
hidrogénio em meio acido, a reacdo 3 € a reducdo de oxigénio em solucdes acidas e

reacdo 4 é a reducdo de oxigénio em solucdes neutras ou basicas19,

Haq) 27 > Hyy, reacdo 2
Oz(g) + 4Hyq) +4e™ — 40H(y, reagéo 3
O2(g) + 2H30(aq) +4€™ — 40H 4, reacio 4

Ao imergir um metal em um meio qualquer se forma uma interface
eletroquimica que evolui até atingir um estado estacionario, em que a velocidade da
reacdo no sentido anddico € igual a velocidade no sentido catédico. Em eletroquimica
a velocidade das reacdes pode ser observada pela taxa de transferéncia de carga,
gue por sua vez esta relacionada com a corrente elétrica que circula pelo sistema. A
partir do estado estacionario € possivel obter dois parametros empregados para o

estudo do processo de corrosdo, a corrente de corrosido e o potencial de corrosdo®b.

O potencial de corrosdo é exclusivo para o conjunto metal e eletrdlito,
dependendo ainda de outras condicdes como temperatura e pressao. Do ponto de
vista pratico, os potenciais de corrosao de diferentes metais podem ser listados por

meio de uma série galvanica em um mesmo eletrdlito@#22, A Figura 2 abaixo
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apresenta a série galvanica para a solugdo de agua do mar. A série galvanica tende
a apresentar alteracbes em decorréncia da solugdo aplicada em ensaio, sendo
necessario a realizacdo de ensaios com solugdes especificas conforme

determinacdes através de norma. As solucdes com base na Norma ANSI/NACE
MRO0175/ISO 15156, ANSI (2009) sédo empregadas em ensaios para projetos de
materiais que irdo operar em ambientes agressivos na producéo de 6leo e gas®d).

VOLTS VERSUS SATURATED CALOMEL REFERENCE ELECTRODE

(Active) (Noble)

-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 +0.2
Ni—Cr-Molalloy C

IGraphiteE
Platinum
Titanium

N.i-Cr-Mo-Cu'-Si alloy B O
Nic'kel-lmn-Chromium alloy 825
Alloy _20 Stainlelss Steels, cast and wrought
Stainless Steel—Types 316, 317 * —
I Nicket»Cc'spper alloys 400, K-500—]
Stainless Steel—Types 302, 304, 321, 345 || | =
Sitver [J
Nickel 200 ]
Silver Braze Alloys [
INickel-Chromium alk?y 600 O

NIcke!~A|uminun.1 Bronze
70-30 Copper Nickel
I Lead

Stainless Steel—Type 43? || -
80-20 Copper-Nickel -
90-10 Copper-Nickel (]
Nickel Silver (3
Stainless Steel—Types 410, 416 N | —
Tin Bronzes (G & M) [
Silicon Br'onze 0
Manganese Bronze []
Admiralty Brass, Alurrinum Brafs —
Pb-Sn Solder (50/50) CJ
Coppei':I
Tin O

Naval Brass, Yellow Brass, l}ed Brass
Aluminum Bronze
Austenitic Nickel Cast Iron ]
Low Alloy Steel
Mild Steel, Cast l.ron
Cadmium J

Aluminum Alloys
Berylium |0

Zinc
O Magnesitim

Nom: 1—Dark boxes indicate active behavior of active-passive alloys.

Figura 2: Série galvanica de metais e ligas em solucéo de agua do mar a 30 °C.
(Fonte: ASTM G82, 2014(19)),
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3.2.1 Corroséao galvéanica

Os materiais metélicos podem sofrer corrosdo uniforme e generalizada,
corroséo localizada, como aquela por fresta, ou por pite, entre outros mecanismos de
corrosdo. Adicionalmente conectar eletricamente dois (ou mais) metais com diferentes
potenciais de corrosdao em determinado meio gera um tipo particular de corroséo,
chamado corroséo galvanica. O processo de corrosdo galvanica acelera a degradacao
gue ja ocorreria em um determinado metal, além de apresentar a ocorréncia de outras

formas de corrosdo que ndo ocorreriam sem a existéncia do contato entre eles®4),

Formalmente, a corrosdo galvanica pode ser descrita como a corroséao
acelerada de um material metalico devido a um contato elétrico com um metal mais
nobre em um meio corrosivo. O fluxo de elétrons entre dois metais tem como forca
motriz a diferenca de potencial gerada entre eles. A diferenca de potencial faz o metal
menos resistente se tornar 0 anodo e o metal com maior resisténcia a oxidacéo se
tornar o catodo, formando um par galvanico. Desta forma, corrosdo galvanica é
caracterizada pelo contato eletrolitico e elétrico entre dois metais com composi¢cao
diferentes, impulsionando a transferéncia de carga entre eles. O potencial gerado
entre os dois metais que formam o par galvanico estara situado entre os potenciais
dos metais quando ndo acoplados®*1%), O material considerado o dnodo do par
galvanico apresenta uma deterioracdo maior quando comparado ao seu
comportamento em corrosdo isolada no meio corrosivo. JA o cétodo acaba

apresentando uma corrosdo menos agressiva do que a sua corroséo isolada.

Vérios fatores contribuem para ocorréncia ou ndo da corrosao galvanica,
alterando a sua velocidade. O potencial do eletrodo, conforme mencionado
anteriormente, permite a elaboracdo da série galvanica, indicando a diferenca de
reatividade entre dois materiais e a ocorréncia da corrosao galvanica. A cinética de
reacdo contribui com informagfes sobre a taxa de corrosdo anddica e catédica. A
composicdo da liga € outro fator importante para corrosado galvanica pois alguns
componentes de liga afetam o potencial de corroséo e a resisténcia da liga a corrosao.
Filmes protetivos influenciam na existéncia e na forma em que a corrosdo galvanica
ird ocorrer, podendo ser generalizada ou localizada. O transporte de massa, incluindo

migracao, difusdo ou conveccao sao diferentes formas de afetar a corroséo galvanica.
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E a solug&o do meio empregado no ensaio também pode influenciar o processo devido

a diferentes temperaturas, volume, pH, condutividade, entre outros®4.

Outro aspecto que comanda a intensidade da corroséo galvanica é a relacao
de &rea anddica e catddica. Caso a area catddica seja consideravelmente menor que
a area anddica, o processo corrosivo serd pouco influenciado pela existéncia do par.
Porém, se a area anddica for menor que a area catédica, a densidade de corrente
sera alta na parte anddica e a corrosdo sera severa neste metal1®2, A Figura 3
representa a intensidade de densidade de corrente com duas relagfes de area. Assim,
estruturas metalicas revestidas de material mais nobres devem adicionar aos seus
estudos uma analise aprofundada da corrosdo galvanica, considerando condicdes

mais severas onde a relacdo entre a area anodica e catddica for um valor igual ou

menor que um.

(a) Catodo e anodo com a mesma area (b) Area anddica &€ menor do que a area catodica

Figura 3: Representagéo da distribuicéo de densidade de corrente com as diferentes
relaces de area entre catodo e anodo.
Fonte: Adaptado de (Yang, G., et al., 2021(29)).

3.2.2 Estudo da corrosao voltado para industria de 6leo e gas

O ambiente em que o material metalico é exposto tem grande influéncia na sua
resisténcia a corrosdo, alterando o seu desempenho no sistema. Durante a extragédo
e obtencdo do petrdleo bruto ha varios compostos que podem ser chamados de
agentes causadores de corrosao, devido as suas caracteristicas particulares e ao
aumento da condutividade do meio. A solucdo de agua do mar € um dos principais
elementos responsaveis pela deterioracdo dos materiais metalicos. Gases como
didxido de carbono, sulfeto de hidrogénio e oxigénio afetam gravemente a resisténcia

a corrosdo de materiais metalicos empregados na industria 6leo e gas(. A presenca
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de gases no interior de pocos e tubulacdes, aliado a condigbes especificas de
temperatura, velocidade de fluxo e umidade influenciam a ocorréncia da corrosédo

interna dos materiais9,

A 4gua do mar acaba sendo uma das principais causas do processo corrosivo
devido a presenca de grande quantidade de ions agressivos. O ion cloreto presente
em solucdo é um dos principais causadores do processo corrosivo. O cloreto aumenta
a corrosao por pites e por fresta, atuando como nucleador de corroséo localizada.
Além disso, outra ocorréncia da corrosdo é caracterizada pelo mesmo material em
contato com solugdes de diferente concentracdo ou aeracdo®’). Nas juntas de tubos
de perfuracao, devido a ser o local com menos acesso ao oxigénio e, portanto, a area
anddica, a corrosdo se apresenta de forma mais severa. Na agua salina, a migracao
dos ions cloreto para a fresta neutralizam as cargas positivas presentes e propiciam
a dissolucdo do metal(@®),

O oxigénio atua no aumento da taxa das reacfes catddicas e desestabiliza
eventuais produtos de corrosdo protetores que normalmente sdo estaveis em
ambientes anaerdbicos®®. Os processos de producio e processamento do petrdleo
sao tipicamente livres de oxigénio, mas este pode ingressar no processo por meio de
vazamentos, valvulas, vedacfes ou, como € mais comum, a partir de sua presenca
na prépria agua do mar no caso de equipamentos abertos para o ambiente ou com

rompimento de camadas de protecéo.
3.3 ACOS CLADEADOS

O transporte de fluido contendo substancias potencialmente corrosivas como o
CO2 e 0 H2S, além do contato direto ou indireto com ambientes agressivos como agua
do mar, torna necessario a utilizacdo de ligas resistentes a corrosao (Corrosion
Resistant Alloy) — CRA em dutos metalicos destinados a extracdo de petroleo.
Entretanto, além destas ligas apresentarem alto custo, elas ndo possuem,
necessariamente, as mesmas propriedades mecanicas desejadas, prejudicando o
desempenho em termos de resisténcia dos tubos®. Um dos métodos mais
empregados para utilizagdo destas ligas é aplica-las como revestimento dos tubos de

extracao®).
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Dentre os acos em destaque no ramo de extracdo de Oleo e gas, garantindo
elevados valores de resisténcia mecanica, é possivel evidenciar o desempenho do
APl 5CT Q125. Trata-se de um aco de baixo carbono contendo concentracdes
apreciaveis de cromo e molibdénio®. O aco Q125 apresenta elevada resisténcia ao
escoamento, resisténcia a tracdo e ao alongamento, além da boa resisténcia a
corrosdo, quando comparado a outras ligas de acos carbono com baixa concentracao
de elementos de liga, garantindo os requisitos necessarios para 0 seu uso em tubos
para transporte na indlstria de 6leo e gas®Y. Entretanto, este aco apresenta
problemas de corrosdo em ambientes acidos como o de extracdo de petroleo®D,

Assim, torna-se necessario utilizar técnicas de protecdo para este material.

Acos cladeados derivam do processo de cladeamento, que € descrito como a
deposicao de um material de revestimento na superficie de um material base, também
conhecido como substrato metélico. Os acos cladeados podem ser obtidos através de
ligacdo metallrgica ou mecénica, sendo a ligacdo metallrgica empregada em secdes
pequenas®. Os acos cladeados podem ser fabricados por diversos processos
propostos em literatura, tais como o revestimento por rolo (roll cladding), revestimento
explosivo (explosive cladding), revestimento de folha ou tira (sheet and strip liner
cladding), revestimento de brasagem e pulverizacdo térmica (braze cladding and

termal spraying)®2.

Ligas resistentes a corrosdo utilizadas como revestimento de tubulacdes
incluem acos inoxidaveis austeniticos, superausteniticos e ligas a base de niquel.
Principalmente as ligas de niquel, como o Inconel 625, tém sido frequentemente
utilizadas na industria de 6leo e gas*132), Estas ligas possuem elevada resisténcia a
corrosdo devido a presenca de niquel, cromo e molibdénio em sua composigdo©3.0
niguel tem como principal funcdo aumentar a resisténcia a corrosdo da liga®. A
combinacdo de niquel e cromo atuam na protecéo contra ambientes oxidantes, o

molibdénio garante protecdo contra corrosao por frestas ou pite®>,

O Inconel 625 € uma superliga de niquel com matriz em maior concentracéo de
niquel-cromo. A liga possui estrutura cubica de face centrada e & endurecida por
matriz de solucéo solida. A excelente capacidade de fabricagéo, facilidade para unides

de materiais metalicos pela excelente soldabilidade e brasagem, resisténcia a tracao,
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fluéncia e ruptura, resisténcia a corrosdo e a altas temperaturas sdo caracteristicas

da liga®.

3.3.1 Soldagem pelo processo Weld Overlay

7

A soldagem é o método mais empregado para unido de componentes
metélicos. O método mais empregado é a soldagem manual. Entretanto, outros
processos automatizados sao utilizados, como soldagem a arco de metal blindado,
soldagem por resisténcia elétrica, soldagem a arco submerso, entre outras®®), A
soldagem de componentes cladeados pode ser realizada por diversos processos,
como a soldagem a arco de metal a gas (GMAW), soldagem a arco de tungsténio a
gas (GTAW), soldagem a arco fluxado (FCAW), soldagem a arco plasma (PAW),
soldagem por eletroescéria (ESW) e soldagem a arco de metal blindado (SMAW)12),
Os processos de soldagem automatizados apresentam melhores taxas de deposicéo
e maior uniformidade no depoésito, além de possibilitar 0 acesso as areas com

geometria complexa por meio de equipamentos especializados®?).

A soldagem a arco de metal a gas (GMAW) se destaca entre os métodos de
soldagem para acos cladeados. O custo do processo GMAW ¢€ inferior aos demais
métodos a arco. Outro fator que contribui para utilizacdo do processo € o alto volume
de sobreposicao e a flexibilidade de configuracdo do sistema. Como desvantagem do
método, se destaca o alto nivel de diluicio no metal original. Conforme apresentado
na Figura 4, a soldagem a arco de metal a gas consiste em empregar um fio de metal
consumivel que é alimentado continuamente e € blindado por um arco com géas de
Argbnio ou Argdnio + Hélio (no caso da soldagem de Inconel) que evitam a oxidacéao,

defeitos e eliminam a escodria no corddo de solda®?).
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Alimentagéo do
carretel

\ Gas de protegao

Fio do eletrodo
Dire¢ao da
trajetoria

Bocal

Gas de protegdo ——

Metal de solda
solidificado

Metal base Met%lnd d?ds(;)lda

Figura 4: Modelo de a arco de metal a gas (GMAW).

Fonte: Adaptado de (Elango, P. 2015(13),

O revestimento por sobreposicdo de solda, conhecido como weld overlay
permite unir um CRA sobre outra superficie metélica com a fusdo do metal do
revestimento no metal base, se depositando como uma superficie soldada. Esta
superficie apresenta elevada qualidade devido a forte ligacdo metallirgica com o
substrato. Além disso, por utilizar mistura de pé no processo, possibilita 0 emprego de
diversas ligas®”. Como vantagem do revestimento do tipo weld overlay tem-se a
versatilidade, tornando possivel a aplicacdo de adaptacfes no processo para 0s
diferentes componentes empregados e ambientes agressivos a serem bloqueados do
substrato. Em contrapartida, os métodos de soldagem a arco devem possuir um alto
controle do procedimento, ja que a elevada entrada de calor no processo pode gerar
problemas como o empenamento, a queima, o aumento de graos e a porosidade do

revestimento®3),

Um dos cuidados do processo de weld overlay é com relagdo ao controle da
composicdo quimica da solda, como por exemplo o teor de Fe na camada de solda a
ser depositada que deve ser inferior a 5% para ndo afetar as propriedades do
revestimento®3). A liga de Inconel 625 durante o processo de soldagem, apresenta

uma diminuicdo da sua soldabilidade. A presenca de elementos como o niébio, que
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tendem a se ligar com carbono ou silicio, aumentam a faixa de temperatura de
solidificacdo e tendéncia para formar fases secundérias prejudiciais, se tornando

prejudiciais ao processo(®®),

3.3.2 Corroséao galvanica em ago cladeado

Na industria de extracdo de Oleo e gas, além do processo de corrosao
galvanica, pode ocorrer o processo de fragilizacéo por hidrogénio. O hidrogénio, em
ambientes Umidos e acidos, € um subproduto do processo corrosivo. A reducao de
hidrogénio pelo efeito galvanico em agos cladeados contribui para o processo de
fragilizacdo. Sua presenca degrada as propriedades mecéanicas do aco e causa a

deterioracdo da estrutura metalica®?).

O processo de soldagem por fusdo, empregado para revestir o substrato
metélico com liga resistente a corrosdo, pode gerar defeitos, precipitacdo e
segregacdes de elementos de liga®?. Diversos estudos investigaram o revestimento
apos o processo de soldagem. Segundo Ogborn, et al., a liga de Inconel 625 pode
apresentar fases como sigma e perlita em sua microestrutura como resultado de
desequilibrio da solidificacdo apds exposicdo a alta temperatura por longo periodo,
contribuindo para uma queda nas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo“d.
Durante a solidificacdo, podem surgir zonas com menor teor de cromo e niquel, que
sdo segregados dentro de dendritas do metal de solda austenitico®?. A area de
soldagem dos acos cladeados gera transformacdes de fase devido aos ciclos
térmicos, gerando diferentes regides com resisténcia distinta a corrosdo. O potencial
varia entre estas regides, gerando a corrosdo galvanica®®. Além disso, uma situagdo
comum em caso de falha ou perda parcial de revestimento em acos cladeados é a
presenca de uma pequena area anddica (substrato metalico revestido) para uma area
maior catodica (liga metalica nobre de revestimento), intensificando a corroséo devido

ao aumento de densidade de corrente na parte anddica(19:2543),

As falhas no revestimento aplicado aos componentes da industria de Oleo e
gas, em conjunto com a necessidade de resisténcia a corrosédo dos acos cladeados,
torna necessario definicdes para o emprego de materiais na industria. A norma NACE
MRO0175/1ISO 15156-3 (2015) estabelece conceitos e condi¢cdes para o emprego de

acos baixa liga como substrato destes equipamentos no processo de revestimento
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para formar os acos cladeados. Segundo a norma, a inddstria solicita que o ago
empregado seja resistente ao meio agressivo (SCC-resistant), que acaba

apresentando alto custo e dificil fabricagdo(@?),

Desta forma, o presente trabalho prop6e o estudo do processo corrosivo entre
0 aco API Q125, que possui razoavel resisténcia a corrosao, e a liga de niquel Inconel
625, utilizada como revestimento em acos cladeados na industria petroquimica. Tendo
em vista a possibilidade de defeitos macroscopicos no revestimento de acos
cladeados, formando pares galvanicos, o estudo eletroquimico contribui com

informagdes do processo corrosivo em ago cladeado.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A elaboracao do presente trabalho de diplomacéo foi realizada no Laboratério

de Metalurgia Fisica (Lamef), na Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A Figura

5 abaixo apresenta o fluxograma de execucdo do trabalho, indicando a parte

experimental eletroquimica desempenhada.

Amostra

Q125+INC625

Ensaios

eletroquimicos

SVET (24h)

NacCl 0,3%
— (0,005 mol/L)

pH 6,5

| | Relacéo de area
11

ZRA (24h)

|
NaCl 0,3%
(0,005 mol/L)

pH 6,5

Relacdo de area
1.1

|
NaCl 5% + 0,4%
CH3COONa

pH4,5

| | Relag&o de area
11

| Relacéo de area
1.0,5

| Relacéo de area
1:0,33

OCP (24h)

NaCl 5% + 0,4%
CH3COONa

pH 4,5

| Relacéo de area
11

Polarizacéo

NaCl 5% + 0,4%
CH3COONa

pH 4,5

Relacdo 1:1

Figura 5: Fluxograma de elaboracéo dos ensaios propostos para o procedimento

experimental. Nota: todas as razdes de area representam Inconel 625/aco Q125.

4.1 MATERIAIS

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Para os ensaios propostos, foi utilizado a liga de aco carbono API 5CT Q125

como substrato a ser revestido. O ago Q125 foi fornecido na forma de tubo. Como

metal de revestimento se empregou a liga UNS N06625, conhecida como Inconel 625,

fornecido na forma de arame e tarugo. O cladeamento do tubo foi realizado por servico

terceirizado. Os materiais foram analisados sem o procedimento de soldagem para os
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ensaios de OCP, ZRA e polarizacdo. Amostras retiradas de um tubo j& cladeado de
Inconel 625 em agco Q125 foram utilizadas para o ensaio de SVET. Abaixo a Figura 6

com as figuras dos componentes de retirada das amostras.

Figura 6: Representacdo do (a) tubo de Q125 e do (b) aco cladeado

4.1.1 Caracterizacdo das amostras

Na Tabela 1 esté indicado a composicdo do aco utilizado como amostra para
os ensaios. Os dados de norma, com base na BS ISO 1196010, também constam na
tabela indicando os valores méximos de concentracdo em fragdo massica. A
composicdo quimica foi determinada através da analise de espectroscopia de emissao
Otica em triplicata. Se empregou o espectrbmetro da marca Spectro e modelo

Spectrolab para a andlise.

Tabela 1: Composi¢cédo quimica da amostra de Q125 em fracdo massica.

C Mn Mo Cr Ni Cu P S Si

Amostra 0,26 053 052 083 0,021 0,01 0,012 0,0025 0,24

Norma 035 135 085 15 0,99 - 0,02 0,01 -

(maximo)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

O tarugo de Inconel foi adquirido com certificado de qualidade, pela empresa

Villares Metals. Com base nos valores maximos permitidos pela norma AWS
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A5.14/A5.14M:200544, é possivel avaliar a composicdo quimica para o Inconel como

metal de solda, conforme Tabela 2 abaixo.

Tabela 2: Composicdo quimica da amostra de Inconel 625 em fracdo massica.

Ni Cr Mo Nb Fe Al Si

Amostra 64,4 21,06 8,59 3,32 1,81 0,27 0,12

Norma 58 20-23 8-10 - 5,00 0,40 0,5
(min) (max) (max) (méx)
Ti Mn Co Cu P C S

Amostra 0,161 0,05 0,03 0,03 0,011 0,008 <0,001

Norma 0,40 0,50 - 0,5 0,02 0,10 0,015
(Méx) (Méx) (Méx)  (méx)  (méx) (Méx)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

4.1.2 Microestrutura

A analise microestrutural das amostras de um tubo de aco cladedo foi realizada
por meio da técnica metalografica, utilizando reagentes quimicos que atacam a
superficie e revelam a microestrutura. Para observar o aco, foi realizado o ataque
quimico com a solucao de Nital 2% (98 mL de etanol + 2 mL de acido nitrico). O
depdsito de Inconel 625 foi analisado com o reagente Adler (3 g cloreto de cobre
amoniacal + 25 ml agua destilada + 15 g cloreto de ferro + 50 ml acido cloridrico
concentrado). A Figura 7 abaixo mostra a microestrutura do aco Q125 e do Inconel
625.

Foi possivel analisar a microestrutura esperada para as amostras de aco e liga
de niquel. A estrutura de ago apresenta a martensita de baixo carbono, devidamente
caracterizada pelas ripas da microestrutura®®. E a estrutura de liga de niquel austenita

com formato dendritico, caracteristico do processo de soldagem®),
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Figura 7: Microestrutura revelada por ataque quimico com aumento de 500x para o
(a) aco Q125 e (b) IN625.

4.1.3 Corpos de prova

As amostras foram lixadas com lixas de SiC até a granulometria de #1200 e
posteriormente polidas até 1,0 um utilizando pasta de diamante. As amostras foram,
entdo, limpas com etanol 96%. Para o estudo da razdo de area catddica/anddica, 0s
componentes metalicos foram usinados de forma a se obter corpos de prova com
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didmetro de 25 mm e espessura de 1 mm. As razdes de area empregadas estao
descritas na Tabela 3 abaixo. Foram utilizados suportes com o auxilio de o-rings para
demarcar a area desejada das amostras. Todas as razfes de area sao descritas em
relacdo a area de Inconel. A razdo de area 1:1 conta com um suporte de amostra de
17 mm de diametro para ambas as amostras. J4 a razao de area 1:0,5 possui um
suporte de 17 mm para o Inconel e outro de 12 mm para o ago. E a razdo de area

1:0,33 tem o suporte de 21 mm para a amostra Inconel e 12 mm para 0 aco Q125.

Tabela 3: Esquema das razdes de area utilizadas na analise eletroquimica.

Aco Q125 Liga IN 625 Bertin ol Aea

Amostra .A (IN 625/Q125)
Diametro (mm)
ZRAL 17 17 11
ZRA2 17 12 1:05
Z7RA3 21 12 1:0,33

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

4.1.4 Solucbes de ensaio

As solucbes de ensaio foram elaboradas a partir de cloreto de sodio (NaCl) e
acetato de sédio anidro P.A. (CH3COONa). A solucdo empregada conforme norma
NACE foi preparada com 5% de NaCl em massa e 0,4% de CH3COONa em massa?.
A solucao NACE foi acidificada com acido cloridrico (HCI) até pH 4,5. Ja a solucéo de
NaCl 0,005 mol/L (0,3% em massa de NaCl) foi elaborada com pH medido em torno
de pH 6,5, devido a dissolu¢céo que ocorre do CO2 no meio, formando acido carbénico
e tornando o pH levemente abaixo do valor de neutralidade. A condutividade foi
medida pelo Medidor de Condutividade Portétil - AK83, da marca Akso, indicando

cerca de 650 uS/cm. Os ensaios foram conduzidos em ambiente aerado.

Nos resultados, os eletrélitos utilizados como solucdo de ensaio seréo tratados
conforme a sua agressividade. Desta forma, a solu¢cdo NACE sera tratada como meio
agressivo, enquanto a solugdo com concentracdo de NaCl 0,005 mol/L ser4d nomeada

como meio brando, em comparacéo ao primeiro eletrolito mencionado.
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4.2 METODOS

Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos com o intuito de avaliar o
processo corrosivo que se desenvolve no par galvanico entre o substrato aco API 5CT
Q125 e o revestimento de Inconel 625. Os ensaios formam alteracdes superficiais que
ao serem avaliadas, auxiliam no diagndstico do processo corrosivo. O estudo
topogréfico das amostras testadas gera informacg6es sobre as camadas de produtos
de corroséo. A descricdo das técnicas realizadas, como foi executado cada ensaio e

0s parametros empregados sao descritos a seguir.

4.2.1 Técnica De Varredura com Eletrodo Vibratorio (SVET)

A técnica de varredura com eletrodo vibratério tem como objetivo coletar
informacdes do campo elétrico local acima da superficie de uma amostra em ambiente
aquoso de ensaio, possibilitando obter informacfes através da varredura durante o
processo corrosivo®“®). O ensaio consiste em um eletrodo vibratério com uma sonda
acoplada a um piezoelétrico. A sonda vibra perpendicularmente a amostra e capta o
gradiente de potencial existente na sua superficie, conforme ilustra a Figura 8 abaixo.
Desta forma, é possivel realizar um mapeamento da densidade de corrente em

diferentes locais da superficie analisada®’-48).

Inicio X
AZ
lniC|0Y .IlllIlllllll~
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Catodo ﬁ Cétodo Final Y .

Figura 8: Demonstragéo do funcionamento do equipamento.
Fonte: Adaptado de (AMETEK, Manual VersaSCAN®“9),

O equipamento empregado para analise foi o Electrochemical Scanning System

da marca AMETEK Inc., modelo VersaSCAN que contém o software com setup
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especifico para a técnica de SVET. Antes de efetuar a analise de corrosdo do par
galvanico, foi realizado a calibragcdo do equipamento para a solu¢cdo de ensaio. O
procedimento de calibracdo consiste em realizar a medida de potencial em uma
amostra de ouro. A aplicacdo de corrente continua pelo método galvanostatico no
potenciostato VersaSTAT da Interprise possibilitou a leitura de potencial no software
do SVET e posterior constru¢cdo de uma curva de calibracdo. O meio utilizado na
calibracdo e posteriormente nos ensaios foi a solucdo de NaCl 0,005 mM. Na
calibracao foi utilizado um contra eletrodo de grafite e as medidas foram feitas entre o
intervalo de -2 pA até 2 pA, com 5 medidas em cada corrente empregada, obtendo os
dados de potencial e gerando uma equacao linear entre os dois parametros, como

mostra a Figura 9.

2.4

R-Square = 0.99396
1.6 Intercept = 0.18646, Slope = -31.70074
' X Intercept = 0.00588

Corrente (uA)
o o
o [o¢]
| |

O
(o]
1

2.4 T T T T T T T
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
Potencial (mV)

Figura 9: Curva de calibracdo de corrente versus potencial pelo método

galvanostéatico em uma amostra de ouro em solugdo 5 mM de NaCl.

O ensaio foi executado com a mesma distancia aplicada para realizacdo da
calibracédo entre a sonda e a superficie da amostra. Os resultados podem apresentar

uma incerteza devido ao valor de altura ser ajustado manualmente na calibracao.
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A equacao de reta possibilitou gerar os valores de corrente pelos dados de
potencial e apds obter a densidade de corrente através dos valores de corrente,

conforme Equacédo 1 e Equacéo 2 disponiveis em literatura®®),

I = —31,70074 x P — 0,18646

Equacéo 1: Equacao de reta para calibragdo do SVET.

1
b= 4rrr?

Equacao 2: Obtencéo do valor de densidade de corrente.

onde | é definida como a corrente, P o potencial, i € a densidade de corrente e

r € a distancia da sonda até a superficie da amostra.

O ensaio foi procedido em corrosdo livre com uma amostra de 15 mm de
comprimento por 5 mm de largura composta pela interface IN625 e Q125 centralizada
no comprimento. Cada analise de varredura durou cerca de 40 min. O contato elétrico
para conexao ao equipamento foi realizado na amostra e apds esta foi embutida a frio.
As amostras foram isoladas com esmalte nas bordas, evitando corroséo por fresta.
Os testes realizados tiveram monitoramento com intervalos de algumas horas
durantes 24 h. A Figura 10 apresenta a amostra em ensaio com solucao de 5 mM de
NacCl.
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Resina polimérica

Figura 10: Amostra de aco cladeado com interface central entre Q125 e IN625 apds

30 min do inicio de ensaio pela técnica SVET.

4.2.2 Monitoramento do Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Com o intuido de coletar informacédo do potencial das amostras em corrosao
livre, o ensaio de potencial de circuito aberto foi realizado. A técnica conta com a
medida de potencial do metal no meio em relacdo a um eletrodo de referéncia®?. O
equipamento utilizado para medida de OCP foi o potenciostato PGSTAT302N, Autolab
da empresa Metrohm. O ensaio foi executado com o eletrodo de referéncia de Ag/AgCI
3M KCI e a solucdo de ensaio NACE. As amostras foram medidas separadamente
durante 24h.

4.2.3 Amperometria de Resisténcia Zero (ZRA)

O ensaio de amperometria de resisténcia zero se baseia na técnica de medida
de ruido eletroquimico que permite avaliar taxas de corrosdo e apontar possiveis
mecanismos de corrosdo atuantes no processo, como corroséo localizada e corrosao
uniforme. A técnica mede a corrente sem entrada externa, apenas pelas flutuacdes

de tensdo e corrente presentes no sistema(®0:51),

O equipamento utilizado para medida de ZRA foi o potenciostato
PGSTAT302N, Autolab da empresa Metrohm. O teste consistiu em inserir as amostras
de Q125 e IN625 em uma cuba com a solucdo de ensaio (ambas solugbes foram
testadas) e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl 3M KCI. A amostra de IN625 foi 0
eletrodo de trabalho e 0 Q125 o eletrodo auxiliar. O teste se sucedeu por 24 h e apos

as amostras foram limpas com acetona e secas para futuras analise em MEV.
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As solugbes empregadas para ensaio foram a de NaCl 5 mM para analisar o
comportamento de corrosdo em situagcdo de mesma razao de area entre 0 agco e 0
Inconel e a solucdo NACE pH 4,5 para analisar o comportamento com as diferentes

razdes de area propostas no trabalho e descrita no item 4.1.3 Corpos de prova.

4.2.4 Polarizagéo

A técnica de polarizacdo permite a obtencdo da curva de polarizacdo que
correlaciona o potencial aplicado e a corrente, e posteriormente, a densidade de
corrente correspondente®?. O equipamento empregado para a medida de polarizacéo
foi novamente o potenciostato PGSTAT302N, Autolab da empresa Metrohm. O ensaio
utiliza a amostra (Q125 e IN625, individualmente) como eletrodo de trabalho, um

contra eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl 3M KCI.

O método empregado para a analise foi o potenciostéatico, aplicando valores
crescentes ao potencial do eletrodo e em cada potencial, medindo a corrente
correspondente®, A taxa de varredura foi de 1 mV/s. O potencial aplicado partiu de
—-0,04 V até 0,5 V versus o potencial de circuito aberto, o qual foi medido durante 15
minutos antes do inicio da polarizacdo. Deste modo, pode-se obter um grafico com

ambas as regides, anddicas e catddicas, dos materiais.

Os resultados das técnicas de ZRA e polarizacao foram realizados em triplicata
e alguns gréficos dos resultados utilizaram as curvas representativas, para evitar ruido
na leitura dos dados. Todos os dados gerados seguem ao final do trabalho, em 9

APENDICE A — Curvas geradas em ensaios.

4.2.5 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Para verificar através de imagens as caracteristicas microestruturais das
superficies das amostras de a¢co Q125 com diferentes areas anoddicas ap0s ensaio de
24h de ZRA, foi utilizada a analise em microscopio eletronico de varredura. A técnica
tem como principio a incidéncia de elétrons sobre a amostra e coleta de informacdes
através do retorno de sinal apds a interagdo com a amostra. Assim, é possivel obter
informacdes topografia da superficie, sua composicdo quimica e microestrutura®3. As
imagens foram coletadas com o microscopio de marca Zeiss, feixe de 20kV e

ampliacdo de 1000x.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CORROSAO COM SOLUGCAO DE NACL 0,005 mmol/L

Os resultados do equipamento de SVET possibilitaram o acompanhamento da
corrosdo durante diferentes momentos no decorrer de 24h, como apresentado na
Figura 11. A avaliacdo da intensidade de corrosao durante a evolugédo do processo
corrosivo e a formacao de pites, além da ocorréncia de corrosdo uniforme em boa
parte da regido anddica (Q125) foi verificado pelo uso da técnica. A presenca de
contato fisico direto entre os materiais a se analisar permite a obtencdo da taxa
méaxima de corrosdo pontualmente em um par galvanico. Outros estudos sobre a
técnica indicam a deteccao de zonas catddicas e anddicas e a formacao dos estagios

iniciais de nucleacao de pites®?.

0 - 40min 40min - 1h20

Densidade
de corrente
(Alcm?)

0 3 6 9 12 15 3 6 9 12 15

0
X (mm) X (mm) 1,100E-4
i c 2h - 2h40 d | 3h - 3040

8,750E-5

6,500E-5

0 3 6 9 12 15
X (mm) X (mm)

4,250E-5
a 4h - 4n40 5h - 5h40

2,000E-5

-2,500E-6

0 3 6 9 12 15
X (mm) X (mm)

g | 21h - 21h40 h 23h20 - 24h -2,500E-5

-4,750E-5

-7,000E-5

Figura 11: Ensaio de Q125+IN625 no SVET com solugdo 5mM NaCl em a) 40
minutos, b) 1 hora e 20 minutos, c¢) 2 horas e 40 minutos, d) 3 horas e 40 minutos, e)
4 horas e 40 minutos, f) 5 horas e 40 minutos, g) 21 horas e 40 minutos e h) 24

horas
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Na Figura 11 é possivel visualizar a evolugdo da nucleacéo e crescimento de
pites. Nota-se que ja no inicio da imersédo surgem zonas anodicas e catodicas bem
definidas. Dentro da zona anddica € possivel observar pontos localizados de maior
densidade de corrente, associados a geracao e pites (Figura 11a e b). Estes pontos
ficam oscilando de intensidade (Figura 11c), mas ap0s um tempo aumentam a
densidade de corrente novamente (Figura 11d — h).

Conforme Niu et al., apds o estagio de nucleacao, surge o estagio metaestavel
em que o crescimento do pite ocorre devido a geometria do entorno mas a propagacao
do pite ndo se encontra estavel®®. Além disso, o crescimento estavel acontece
guando a profundidade do pite € adequada para a estabilizacdo. A oscilacdo de
intensidade de corrente em subsequentes medidas indica a presenca de pites

metaestavel©6).

De forma analoga, a superficie do aco em ensaio passa a ser recoberta com
produto de corrosdo desde o inicio do teste, surgem, entdo, pequenas zonas
anddicas, que desaparecem apOs certo tempo, indicando a presenca de pites
metaestaveis que nucleiam com grande intensidade durante as primeiras horas de
ensaio. ApOs tempos de imersdo mais longos varias zonas anddicas se
reestabelecem, porém deslocadas das primeiras correspondentes, indicando que

varios pites, entdo, tornaram-se estaveis no meio.

O ensaio de ZRA utilizando a solucdo de 5 mM atua como ensaio complementar
das informacdes obtidas pelo ensaio de SVET. A Figura 12 apresenta a curva de
densidade de corrente entre o par galvanico Q125 e IN625, tendo como eletrodo de
trabalho o Inconel.
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Figura 12: Curvas do teste em triplicata da técnica de ZRA em meio brando para a
densidade de corrente do par galvanico com o Inconel 625 atuando como eletrodo

de trabalho.

Observa-se um deslocamento da corrente para valores mais negativos durante
as primeiras horas de imersao, indicando que o Inconel se torna mais catédico, e, por
conseguinte 0 aco mais anddico, como ja demonstrado nas imagens de SVET (Figura
11). Acredita-se que durante este tempo a corroséo generalizada toma conta da zona

anddica, formando uma camada mais ou menos homogénea de produto de corrosao.

Vale notar que a densidade de corrente apresenta oscilacbes na medida
durante o restante da imersao, o que provavelmente esteja associado a formacéo e
pites, como indicado nas imagens de SVET®®). Diversos estudos apontam as
alteracdes na densidade de corrente de corrosdo como caracteristica da presenca de
formacdao de pites, visto que a densidade de corrente local dentro do pite € elevada e

gera oscilacdes na medida de densidade de corrente durante o tempo®7:58),

5.2 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE ELETROLITO NO PROCESSO
CORROSIVO

As duas solucdes aplicadas nos testes apresentam tendéncia a corroer o0 aco.

Com base no diagrama de Pourbaix, conforme Figura 13, é possivel visualizar que
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ambos os pHs empregados estdo na zona de corrosdo com formacdo de Fe?*.
Entretanto, outros fatores como a concentragéo de cloreto e o valor de pH mais baixo
podem interferir alterando a severidade do processo corrosivo. A presenca dos ions
cloretos degrada a protecdo dos produtos de corrosdo, acelerando a corroséo
galvanica com uma ampla faixa de ataque®®. A mudanca de pH para valores menores
dificulta a formacdo de camadas de Oxido estavel na superficie metéalica. O aumento

de ions de hidrogénio deslocam o potencial da reacao de hidrogénio para valores que
favorecem a taxa de corrosdo(?,
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Figura 13: Diagrama de Pourbaix para o ferro a 25°C.
Fonte: Adaptado de (Mc Cafferty, 2010%9),

A andlise da densidade de corrente gerada pelo ensaio de ZRA para as duas
solucdes de ensaio comprova a diferenca de agressividade dos eletrélitos. A Figura
14 abaixo mostra uma densidade de corrente catodica para o Inconel cerca de 4 vezes
maior em modulo para a solucdo agressiva (5% de NaCl em peso e 0,4% de

C2H3NaO2 em peso) do que para o meio brando (3% de NaCl em peso) em amostras
com razéo de area 1:1.
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Outro indicador de diferencas no processo corrosivo em decorréncia do
eletrdlito é a estabilizacdo da densidade de corrente. Enquanto a solucao de meio
brando tende a iniciar com uma baixa taxa de corrosdo que aumenta até um patamar
estavel, a solucdo de meio mais agressivo apresenta efeito contrario. O processo
corrosivo na solucédo NACE é inicialmente alto, com elevada corrente catddica para o
Inconel, e estabiliza em uma taxa de corrosdo menor que a inicial (densidade de
corrente catodica menor em modulo). Este decréscimo de taxa de corrosao se justifica
pela formacdo de filme de o6xido na superficie, produto da corrosdo generalizada

provocada pela severidade da corroséo no eletrolito®?).

1,2E-4
~ ZRA meio brando
—— ZRA meio agressivo
6,0E-5
0,0E+0 ~

-6,0E-5 +

Densidade de corrente (A/cm?)

-1,2E-4

0 4 8 12 16 20 24
Tempo (h)

Figura 14: Curvas representativas da triplicata gerada para analise de densidade de
corrente no ensaio de ZRA em cada eletrélito com o Inconel 625 atuando como
eletrodo de trabalho.

O potencial obtido durante a leitura de ZRA é outro parametro a se considerar
nos diferentes eletrolitos utilizados. A comparacdo de potencial ndo apresenta
diferenca significativa nas diferentes solugfes utilizadas, como € mostrado na Figura
15. Uma diferenca de cerca de 20 mV aparece. Esta semelhanca de potencial é um
indicativo de uniformidade e semelhanca na superficie gerada apés um longo periodo

de imersao, independentemente do meio corrosivo.
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Figura 15: Curvas representativas da triplicata gerada para andlise de potencial no
ensaio de ZRA em cada eletrélito com o Inconel 625 atuando como eletrodo de

trabalho.

5.3 INFLUENCIA DA RAZAO DE AREA CATODICA E ANODICA

Ja os ensaios com diferentes razdes de area proporcionaram uma analise mais
aprofundada de intensidade de corrosdo em relacéo a area de anodo exposta em caso
de falha do revestimento. Através dos ensaios de ZRA foi possivel quantificar a

diferenca em termos de densidade de corrente para o processo corrosivo®2),

Conforme a Figura 16, a analise realizada pela técnica de ZRA expds que ao
se diminuir a area anddica, a densidade de corrente tende a ser maior (em maodulo),
provocando um processo corrosivo mais severo no anodo do par galvanico(®263), Além
disso, a estabilidade da camada de corroséo, discutida anteriormente para a razéo de
area 1:1 se mantém para as demais razdes, tornando a densidade de corrente estavel

durante as 24 h de ensaio.
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Figura 16: Curva da técnica de ZRA para as diferentes relacbes de area

empregadas em ensaio com solucdo NACE.

Ja a andlise de potencial nas diferentes areas anddicas expostas € apresentada
na Figura 17a em que é possivel verificar uma diferenga pouco significativa no
potencial obtido para cada razdo. Esta condicdo de semelhanca ocorre devido a
pequenas e quase inexistentes diferencas superficiais nas amostras ja corroidas,
como seréa observado na se¢do 5.4 ANALISE DO PRODUTO DE CORROSAO. Com
relacdo ao OCP, apresentado na Figura 17b, é possivel verificar um potencial de OCP
para 0 aco muito semelhante ao potencial coletado pelo ensaio de ZRA, que

representa o par galvanico.
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Figura 17: Curvas do potencial obtido em (a) ensaio de ZRA para as 3 diferentes
areas e (b) ensaio de OCP das amostras separadamente durante 24h, ambos em
solucdo NACE 5% NaCl + 0,4% CH3COONa

Por fim, a andlise de polarizacéo, apresentada na Figura 18, gerou dados de
densidade de corrente na varredura de potencial proposta. E possivel observar que
0S potenciais de corrosdo para cada metal correspondem com 0sS respectivos

potenciais de circuito aberto apresentados anteriormente.

A intersec¢do do ramo catddico do Inconel com o anddico do aco ocorre em
potenciais muito proximos do potencial de corrosédo do préprio aco, corroborando com
os resultados de OCP e ZRA®4, Em termos de densidade de corrente do par, os
valores correspondem com aqueles observados no teste de ZRA, visto que a

densidade de corrente aumenta conforme a area de aco diminui.
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Figura 18: Curvas de polarizacdo elaboradas através do ensaio de polarizacéo
potenciostética para diferentes razfes de area (a) curva de IN625 e Q125 e (b)

destaque na area de intersecc¢ao das curvas.

5.4 ANALISE DO PRODUTO DE CORROSAO

Nas imagens obtidas por MEV das amostras ap0s ensaio de ZRA durante 24 h,
diversas observacdes foram constatadas. Na Figura 19, sdo apresentadas as
superficies das amostras de aco Q125 para as diferentes razdes de area apds ensaio
(Figura 19b, c e d) e a superficie antes do ensaio para fins de comparacéo (Figura
19a). Observa-se uma grande mudanca no aspecto da superficie antes e apds ensaio,
com formacdo de um produto de corrosdo que cobre toda a superficie.
Correlacionando os dados obtidos na analise de MEV com os ensaios eletroquimicos,
pode-se inferir que a composicdo quimica do produto de corrosdo presente na
superficie ndo apresenta diferenca, independentemente das razées de area anddicas.
Com isso, a existéncia de heterogeneidades na morfologia do produto de corroséo

nao é suficiente para gerar mudancas no potencial.

A amostra com razéo de area 1:1 apresenta a superficie de corrosédo uniforme
e homogénea em toda a amostra. Ja nas demais razdes de area, surgem zonas com
morfologia distinta, com a possibilidade da existéncia de uma primeira camada, com
a formacao de camadas subsequentes. A irregularidade aumenta a medida que a area
anodica diminui, o que pode ser explicado pela formacdo rapida e com menor

aderéncia do produto de corrosdo, devido a alta densidade de corrente presente em
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menor area anddica®. Logo, como mencionado anteriormente, a taxa de corrosdo
apresentou mudancgas, em razdo da velocidade de formacao de éxido na superficie

da amostra corroida.

i) ym Mgz 1D0AX . SgdA-SE EHT= 000K ) ym Vig= 1D0AX  SgA-SEt EHT= 000K
= s = s
MO=25mn W= 25mn

Hum Vegr 1DAX SguA-SE! £HT= 00K Hum Mg 1DAX  SguiA-SE! £HT= 200K
L | L |

W= 25mn WO = 35mn

Figura 19: MEV das amostras de ZRA com diferentes relacdes de area apés 24h de
ensaio com (a) substrato sem corrosao; (b) razdo de area 1:1; (c) razdo de area
1:0,5; (d) razéo de area 1:0,33.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho possibilitou a discussdo sobre o processo de corrosao
galvanica entre os metais empregados no aco cladeado: o aco Q125 e a liga de niquel

Inconel 625.

Em termos de solucao de ensaio de menor severidade no processo corrosivo,
o NaCl 0,005 mmol/L, pode-se perceber a presenca de pites tanto nas imagens
geradas no ensaio da técnica SVET, quanto pelas oscilacbes de densidade de
corrente obtidas na curva do ensaio de ZRA. Estes pites se apresentam na forma
metaestavel nas primeiras horas de imersdo, e apds longos periodos de imerséo
ocorre a estabilizacdo de varios pites na superficie da amostra e formacéo de produto

de corroséo por toda superficie da amostra.

O processo corrosivo nas diferentes solucbes de ensaio possuiu uma cinética
diferente, apesar de ambas estarem na zona de corrosao do ferro, conforme diagrama
de Pourbaix. A solucdo de maior agressividade (meio NACE) apresenta maior
densidade de corrente durante todo o periodo de ensaio e a estabilizacdo em um
patamar de densidade de corrente menor que o inicial, devido a formacgéao do filme de
oxido como produto de corrosdo. Ja a solucdo de menor severidade, conforme
mencionado anteriormente, apresenta oscilacfes durante as 24h de ensaio e inicia
em uma densidade de corrente menor, apontando um aumento de densidade de
corrente devido a presenca de pites. Com relacdo ao potencial obtido entre os dois
eletrdlitos, a diferenca nao foi significativa, sugerindo a semelhanca no produto de

corrosao final apds ensaio.

As diferentes raz6es de area também implicaram em diferencgas na intensidade
das densidades de corrente, que apresentaram um aumento ao passo que se diminuiu
a area anddica a ser ensaiada. Desta forma, ocorreu uma alteracdo na cinética do
processo corrosivo e, por conseguinte, na taxa de corrosdo, como observado pelos

ensaios de ZRA e as curvas de polarizagéo.

O potencial obtido na analise de OCP e nas curvas de polarizacdo sao
correspondentes para ambas as amostras e o potencial do par galvanico encontra-se

em um valor muito proximo do valor do ago Q125, conforme obtido na analise de OCP,
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ZRA e polarizagédo. Além disso, o potencial obtido para as diferentes razfes de area

nao apresentou diferenca significativa.

Novamente, a auséncia de alteracdo relevante de potencial indica que o
produto final gerado na superficie da amostra ndo apresentou mudancas
consideraveis. Em concordancia, a analise das amostras apos ensaio no MEV nao
apresentaram alteracdes expressivas de produto de corrosdo na superficie, que
poSsui a mesma composiCao quimica e apenas pequenas heterogeneidades na
morfologia. Tais considerac¢des indicam que a cinética do processo corrosivo teve
alteracdo com a mudanca de area, mas o produto de corrosao formado foi semelhante.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes que contribuirdo para a evolucdo do estudo de corrosao

galvanica em acos cladeados, podem ser citadas:

e Adicionar ao estudo a possibilidade de fragilizacao por hidrogénio;

e Realizar ensaios de imersao para visualizar a amostra em MEV durante as 24h

de ensaio;

e Realizar ensaios com mesmo valor de pH para comparar a diferenca de
concentragéo, de mesmo modo realizar ensaios de mesma concentragdo com

variacéo de pH;

e Otimizar o posicionamento da sonda de SVET na calibracdo e medida para
evitar erros de medicao de densidade de corrente no ensaio;

¢ Investigar as camadas de diluicdo do revestimento de Inconel 625 no aco Q125,

com intuito de avaliar o efeito de gradientes de composi¢cdo quimica e

microestrutura.
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9 APENDICE A - Curvas geradas em ensaios
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Figura 20: Compilado de curvas de densidade de corrente nos eletrdlitos estudados

pelo ensaio de ZRA.
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Figura 21: Compilado de curvas de potencial nos eletrolitos estudados pelo ensaio
de ZRA.
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Figura 22: Compilado de curvas de densidade de corrente para as razfes de area
Inconel 625/Q125 em solugdo NACE.
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Figura 23: Compilado de curvas de potencial para as razfes de area Inconel
625/Q125 em solugéo NACE.
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Figura 24: Compilado de curvas de polarizacao potenciostatica.



