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RESUMO

Dutos flexiveis sdo estruturas utilizadas na industria do petroleo em aplicacdes off-
shore. O aspecto construtivo destes componentes compreende varias camadas metélicas e
poliméricas, sendo que a camada mais externa (polimérica), forma uma barreira contra o
ambiente marinho. Quando ha o rompimento da camada polimérica externa, a integridade do duto
é afetada pelo contato das partes metalicas com a 4gua do mar. Este estudo compreende uma fase
de projeto que visa o0 desenvolvimento de uma ferramenta automatizada de reparo, aplicada em
danos na camada externa polimérica em dutos flexiveis. Dentro do ambito do projeto, o objetivo
do trabalho é avaliar a proposta de aplicar uma resina epoxidica para vedacdo do dano a ser
reparado, e o emprego de etilenoglicol como substancia capaz de controlar a corrosdo das
camadas metélicas do riser flexivel. Existindo dificuldades em caracterizar os processos de
corrosdo dentro das circunstancias projetadas, no presente trabalho foram avaliadas duas
situacbes: o comportamento eletroquimico e de adesdo resultantes da aplicacdo de uma resina
epoxi (N-2680), sobre aco Umido com agua do mar sintética e etilenoglicol; e 0 comportamento
eletroquimico da corrosdo de arames de riser em misturas contendo: etilenoglicol/dgua do mar
sintética e etilenoglicol/agua deionizada. As caracteristicas de adesdo da resina foram obtidas
através de ensaio de forca de adesdo em tracdo, e camara de névoa salina. Os estudos do
comportamento eletroquimico dos sistemas foram realizados através da técnica de ruido
eletroquimico. Os resultados dos testes de adesdo revelaram que, adeséo da resina epoxi N-2680
é fortemente afetada pela presenca de fase liquida sobre a superficie do aco durante a aplicacao.
A modificacdo da corrosividade das misturas contendo etilenoglicol e agua deionizada foi
observada, a partir da modificacdo de frequéncia de corte nos graficos de densidade espectral de
poténcia do ruido eletroquimico. Em misturas contendo etilenoglicol e 4gua do mar sintética,
através de analise microscopica, observou-se a presenca de corrosdo localizada nos arames de

riser em proporc¢oes especificas.



ABSTRACT

Flexible risers are used in the oil industry in offshore applications. The constructive
aspect of these components comprises several metallic and polymeric layers, wherein the
outermost layer (polymeric), forms a barrier against the marine environment. When there is a
failure of the outer polymeric layer, the pipe integrity is affected by contact of metal parts with
seawater. This study comprises a design phase that aims at developing an automated repair tool,
applied in damage on the polymeric outer layer of flexible pipe. Within the scope of the project,
the objective of this research is to evaluate the proposal to apply an epoxy resin to seal the
damage to be repaired, and the use of ethylene glycol as a substance capable of controlling the
corrosion of the metal layers of the flexible riser. Existing difficulties in characterizing the
corrosion processes within the projected circumstances, in this work were evaluated two
situations: the electrochemical and adhesion behavior in the case of application of an epoxy resin
(N-2680), on damp steel with synthetic seawater and ethylene glycol; and the electrochemical
behavior of corrosion riser wires in mixtures containing: ethylene glycol/synthetic seawater and
ethylene glycol/deionized water. The resin adhesion characteristics were obtained through bond
strength test, and salt spray chamber. Studies of the electrochemical behavior of the systems were
performed by electrochemical noise technique. The results of adhesion tests showed that the
epoxy resin is strongly affected by the liquid phase on steel surface during application. The
modification of corrosivity of mixtures containing ethylene glycol and deionized water was
observed from the cutoff frequency change, when analyzed via power spectral density of the
electrochemical noise. In mixtures containing ethylene glycol and synthetic sea water, by means
microscope analysis, showed the presence of localized corrosion in the riser wires in specific

proportions
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1. INTRODUCAO

A industria do petrdleo utiliza dutos flexiveis em aplicagdes off-shore para transportar uma
variedade de fluidos durante os processos de extracdo de dleo e gas. O aspecto construtivo dos
dutos flexiveis consiste na sobreposicdo de varias camadas, poliméricas e metalicas, que

garantem a robustez da estrutura em ambiente marinho.

Cada camada no duto flexivel possui uma caracteristica e funcéo especifica. Sendo que a
camada mais externa é fabricada a partir de polimeros, e tem como funcédo principal a de impedir

gue a 4gua do mar do meio externo acesse as camadas mais internas.

Um dos fatores que podem determinar a robustez deste tipo de duto, em operacdo, sdo as
condicBes de corrosdo das quais as camadas metélicas estdo sendo submetidas. O aspecto da
corrosao pode ser determinado pela caracteristica e condi¢do do fluido transportado internamente,
ou entdo, pelo ingresso indesejado de agua do mar resultante do rompimento da camada externa

polimérica.

As camadas metéalicas que garantem a integridade estrutural no duto flexivel sdo fabricadas
a partir de aco carbono, e devido a esta caracteristica ndo possuem boas propriedades de
resisténcia a corrosdo em meio a dgua do mar. Portanto, no caso de rompimento da camada
polimérica externa sdo necessarias medidas para combater a corrosdo, e garantir a produtividade

da estrutura.

Na literatura encontra-se que apos o rompimento do polimero externo, os reparos em riser
flexiveis efetuam-se através de procedimentos envolvendo a aplicacdo de uma vedacdo na area
afetada. Em alguns casos, noticia-se o controle de corrosdo através da administragdo de fluidos
inibidores de corroséo envolvendo misturas contendo monoetilenogliciol, metanol e inibidores de
corrosao. (JOEL, 2009).

No entanto, as informacdes sdo muito escassas a respeito dos procedimentos empregados,

como também, na especificacdo dos materiais utilizados e na eficiéncia das técnicas de reparo.



Esta pesquisa estd compreendida no projeto e desenvolvimento de uma ferramenta
automatizada, denominada RISERBOT, capaz de efetuar reparos em meio submerso em caso de
dano da camada polimérica externa. Um modelo em 3D da ferramenta é demonstrado na Figura

1.1, ilustrando o sistema acoplado sobre um duto flexivel.

Figura 1.1 Modelo 3D da ferramenta RISERBOT. Fonte: Magalh&es et al (2015).

O equipamento foi projetado para ser fixado no duto flexivel, de modo a permitir operacdes
de vedacdo na area danificada da camada polimérica externa. A vedacdo do dano consiste em
aplicar no duto um “invélucro” ou clamp, recompondo a barreira fisica entre a agua do mar e as

camadas internas do duto flexivel.

O emprego de um clamp permitira, através do sistema projetado, a retirada da agua do mar
do interior do duto flexivel, ou entdo, a administracao de fluidos para fim de minimizar o impacto
da corrosdo nas armaduras de tracdo. A capacidade do equipamento de administrar fluidos no
interior do duto oferece condigdes favoraveis para aplicacdo de uma resina polimérica liquida

para vedacao do local.

A aplicacdo de um revestimento liquido no interior do clamp garantiria a vedacéo da area
afetada contra a circulacdo e renovacédo do eletrolito corrosivo. Protegendo as camadas metalicas
que estdo na face do dano, portanto mais expostas a corrosao. Ao aplicar o revestimento, projeta-

se que parte da resina ir4 permear para o interior do duto e aderir sobre a armadura de tracao,
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aumentando a protegdo contra a corrosdo. No entanto, na literatura ndo foram encontradas fontes

bibliogréficas suficientes para auxiliar no desenvolvimento do procedimento.

Para o procedimento de administracdo de fluidos para controle da corrosdo interna
selecionou-se a administracdo da agua deionizada e etilenoglicol. A utilizacdo de etilenoglicol em
reparos de dutos flexiveis foi reportada por Joel (2009). Em adicdo, previamente ensaios em
laborat6rio mostraram que o emprego de etilenoglicol revelou carater benéfico sobre a vida em

fadiga do aco.

1.1 Objetivos

Este trabalho tem por objetivo obter informacbes a respeito da selecdo de materiais e,
avaliacdo de procedimentos aplicaveis em reparos de risers flexiveis, no ambito do projeto
RISERBOT.

Os estudos contidos nesta pesquisa avaliam o emprego de etilenoglicol, e de uma resina
epoxi, durante o procedimento de reparo. O emprego destas substancias tem como objetivo, o
controle da corrosdo das armaduras metalicas de riser flexivel (armaduras de tracdo e pressdo),

proporcionado pelo ingresso de 4gua do mar na regido anular do riser.

Na literatura, observou-se escassez de informacgdes que auxiliassem na avaliacdo do
emprego de uma resina polimérica liquida no interior do clamp, sob as circunstancias de
aplicacdo previstas no projeto RISERBOT. E em especifico, no estudo da adesdo de resina epdxi
aplicada sobre aco imido com agua do mar e etilenoglicol. Havendo, portanto, dificuldades em
caracterizar 0 processo de corrosdo para a condicdo. Esta pesquisa possui enfoque no
comportamento da adesdo entre resina epoxi e aco, ndo sendo tema do estudo a avaliacdo da

adesdo entre resina epdxi e a camada polimérica externa.

Algumas fontes bibliograficas revelaram a utilizacdo de etilenoglicol na formulacdo de
fluidos inibidores de corrosdo em sistema de reparos de risers (JOEL, 2009). Entretanto,
nenhuma fonte bibliografica foi encontrada noticiando o comportamento eletroquimico de aco
carbono em misturas contendo de agua do mar e etilenoglicol. Este fator motivou ao estudo

destes sistemas de corrosdo a partir de ensaios eletroquimicos.
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1.2 Obijetivos especificos

Esta pesquisa compreende dois objetivos especificos:

1-

O estudo da protecdo contra corrosdo oferecida através da resina epdxi N-2680,
simulando as condicdes de aplicacdo no interior do clamp. Objetivando a avaliacdo das
caracteristicas de adesdo, entre substrato de a¢o carbono e resina epoxi N-2680, em
situacdes de presenca agua do mar e etilenoglicol sobre o metal. Desenvolveu-se uma
metodologia para o estudo de caso, nesta pesquisa foram conduzidos: Ensaios
mecanicos de tracdo; Ensaios de forca de adesdo em tracdo; Ensaios de corrosdo em
camara de névoa salina; Emprego da técnica de ruido eletroquimico (RE) na avaliacédo
da corrosdo na regido da interface resina/ago, através da analise espectral do ruido do
potencial em local de defeito artificial.

O Estudo da corrosdo atraves da avaliacdo do comportamento eletroquimico de arames
de riser em meio de misturas contendo agua do mar e etilenoglicol. A anéalise do
comportamento eletroquimico efetuou-se através da técnica de ruido eletroquimico,

avaliando a agressividade do meio de corroséo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O problema da corrosao.

A corrosao é um fendmeno natural de deterioracdo de um material através da sua interacao
com 0 meio que o cerca. A partir desta definicdo é possivel aplicar o conceito de corroséo sobre
qualquer material, entretanto, sendo tipicamente reservado para as ligas metélicas. De todos os
elementos quimicos conhecidos aproximadamente 80 sdo metais, e 50% destes podem ser ligados
a outros metais alcancando propriedades fisicas, quimicas, mecénicas e caracteristicas de
corrosdo proprias. Os processos de corrosdo ndo apenas influenciam nas propriedades quimicas
de um metal e suas ligas, como também geram modificacbes nas propriedades fisicas e no
comportamento mecanico. Torna-se importante a identificacdo e conhecimento dos processos
quimicos de corrosdo para que se alcancem métodos preventivos contra a deterioragdo dos
metais. (SPEIGHT, 2014)

Para a selecdo de materiais para aplicacdo em estruturas ou fabricacdo de equipamentos
informacBes sdo necessarias para evitar 0s riscos de corrosdo, especialmente quando tensbes
mecanicas sao atuantes viabilizando entdo, a forma de corrosdo sob tensdo. Segundo Czichos et
al (2011) o comportamento da corrosdo de materiais em operacdo nem sempre pode ser
reproduzido em testes de laboratério. De acordo com a norma ISO 8044 (INTERNATIONAL
STANDARD ORGANIZATION 1999), em uma investigacdo de corrosdo incluem-se testes de

corrosdo que estdo diretamente associados aos seguintes objetivos:

e A explicacdo das reagdes de corrosao;
e Obtencdo do conhecimento do comportamento da corrosdo sob materiais sofrendo
COrrosao;

¢ Selecdo de medidas para a protecao contra a corrosao;

Estes fundamentos permitem o conhecimento das propriedades do sistema de corrosao

como um todo. Um teste de corrosdo é o estudo de um caso especial de corrosdo, no qual as



condicBes dos ensaios podem ser predefinidas através de regulamentagfes. (CZICHOS et al,
2011)

Sob o aspecto econdmico um estudo americano intitulado “Corrosion cost and Preventive
Strategies in the United States”, referente ao periodo entre 1999-2001, apresentou dados sobre a
estimativa de gastos diretos em corrosdao de 276 bilhdes de ddlares (aproximadamente 3,1% do
PIB — Produto interno bruto), e em 552 bilhdes de dolares em gastos indiretos. O estudo permite
concluir que quanto mais avancado tecnologicamente for um pais, mais elevado o seu gasto com

corrosao.

2.2 Risers flexiveis

Riser flexiveis ou dutos flexiveis sdo componentes projetados para operacdo em
embarcacdes destinadas a extracdo, producdo e armazenamento na industria off-shore de petréleo
e gas. Os dutos flexiveis possuem algumas vantagens se comparados com os dutos rigidos,
componentes também utilizados em aplicacdo off-shore, em relacdo a flexibilidade, pré-
fabricacdo, armazenamento de grandes quantidades em carretéis, facilidade de transporte e
instalagdo, além da reducéo dos custos de instalacdo. (SOUZA, 2009)

Os risers flexiveis sdo estruturas responsaveis por transportar uma série de tipos de fluidos
nas operagdes de extracdo e de armazenagem, na Figura 2.1, observa-se um desenho ilustrativo
da aplicagdo de risers flexiveis em plataformas flutuantes e fixas sob o oceano. No Brasil cerca de

80% da producdo de 6leo ou gas natural é transportado por risers flexiveis. (CARNEVAL, 2006).

Figura 2.1 llustragdo da ut'iliagé'o offshore de riser fle Fonte: Off Shore Energy Today.



Os risers flexiveis sdo constituidos por multiplas camadas metalicas e poliméricas, havendo
duas divisdes: dutos de camadas aderentes (bonded), que possuem seus componentes metalicos
vulcanizados em uma matriz de elastdmero, e dutos de camadas ndo aderentes (unbonded ou non-

bonded), nos quais as camadas estao apenas sobrepostas. (BUENO, 2010).

Segundo Carneval et al (2006) um riser unbonded é constituido tipicamente por 5
camadas, Figura 2.2, cada camada possui uma funcdo especifica e de forma resumida as camadas
podem ser definidas como:

1 — Carcaga intertravada interna: Tem objetivo de resistir a compressao radial durante a

instalagdo suportando a camada interna polimérica.

2 — Camada polimérica interna: Fornece vedacdo prevenindo que o fluido interno (6leo, gas

OU agua) permeie para as outras camadas externas.

3 — Armadura de pressdo: Tem a funcdo de resistir a pressdo hidrostatica interna e

compressdo radial.

4 — Armadura de tracdo: Resiste aos esforcos axiais e de torcdo do duto. Fabricado com

material semelhante ao da armadura de presséo.

5 — Camada externa polimérica: Esta camada oferece uma barreira contra os agentes

externos de corrosdo e abrasdo protegendo a armadura de tracdo e as camadas internas.

1 - Carcaga

2 — Camada Polimérica

3 — Armadura de Pressao

4 — Armadura de Tragao

5 — Camada Polimérica

Figura 2.2 Tipica composicao de um riser flexivel unbonded. Fonte: adaptado de NOV DYNAMIC FLEXIBLE
RISERS.



Os materiais empregados na fabricagdo dos dutos flexiveis sdo selecionados conforme a sua
funcéo da camada, na Tabela 2.1 podem ser vistos alguns materiais tipicamente empregados. A
forma geométrica de cada camada metélica é especificada na norma APl RP17 (AMERICAN
PETROLEUM INSTITUTE, 2002), e ndo sera aqui discutido.

Tabela 2.1 Materiais tipicos empregados na fabricagdo de componente em risers flexiveis
Componente Material
Camada polimérica externa PA-11 ou PA-12 (Poliamida); HDPE.
Armadura de pressao AFNOR FM15; AFNOR FM35
Armadura de tragdo AFNOR FM60; AFNOR FM72

PA-11 ou PA-12; PVDF (Fluoreto de Polivinideno); HDPE

Camada polimerica interna (Polietileno de alta densidade).

Acos inoxidaveis austeniticos (A1SI1304, 304L, 316, 316L); Acos
Carcaca interna inoxidaveis ferriticos (AISI1409 e 430); Acos inoxidaveis alta liga
(UNS S31803) e ligas a base de Niquel.

Fonte: Adaptado de BETANZOS (2004), TALGATTI (2013).

Na fabricacéo da carcaga interna selecionam-se a¢os com boa resisténcia a corrosdo como
acos inoxidaveis e ligas de niquel, pois, devido ao contato com os fluidos transportados

internamente esta susceptivel a corrosao.

Os polimeros utilizados para oferecer estanqueidade e resisténcia a abrasdo compreendem
normalmente 0 PA-11 ou PA-12 (Poliamida), PVDF (Fluoreto de Polivinideno) e HDPE
(Polietileno de alta densidade). (BETANZQOS, 2004).

A armadura de presséo é fabricada geralmente com arames de acos carbono, podendo citar
como exemplo: os graus AFNOR FM15 e FM35. Enguanto que a armadura de tracdo é fabricada

através de arames de aco carbono com teor de carbono mais elevado, como exemplo, AFNOR



FM 60 e FM72. (TALGATTI, 2013). A Tabela 2.2 apresenta a composi¢do quimica e a tensdo de

ruptura para alguns agos utilizados em armaduras de risers.

Tabela 2.2 Composic¢ao quimica de acos carbono utilizados em riser flexiveis.
Especificacdo e grau Composi¢do quimica Tenséo de ruptura (MPa)
AFNOR FM15 0.15%C - 0.5%Mn 785
AFNOR FM72 0.7%C - 0.8%Mn 1500

Fonte: Adaptado de REUBEN (1994)

2.2.1 Falhas ou danos em riser flexivel

A vida de um duto flexivel pode ser separada em quatro fases: projeto; fabricacdo;
transporte e instalacdo; servico. No estagio de projeto sdo especificados os elementos que
constituem as camadas do duto, em relagdo a suas formas, angulos, espessuras e materiais séo
especificados. Durante a fabricacdo o projeto é realizado, sendo transportado da fabrica até o
local de instalacdo e finalmente entrara em servi¢o por um periodo determinado. Durante todas as

fases sdo utilizadas técnicas de inspecdo para avaliar a sua integridade da estrutura. (OUT,1995)

Devido a complexidade dos dutos flexiveis como também das opera¢des de instalacdo e
operacdo, estes equipamentos estdo susceptiveis a uma série de modos de falha. A norma
CONTEC N-2409 especifica os modos de falha agrupando-os conforme a localizacdo onde
ocorrem: falhas nas camadas estruturais, falhas na barreira de presséo, falhas no end fitting

(conexdes das terminacdes do duto) e falhas por aumento do peso do duto. (CALLEGARI, 2009).

Segundo Boechee (2012), os mecanismos de dano ou falha mais reportados sao referentes
a danos na camada externa polimérica, e a sua ocorréncia tem aumentado desde 2001, conforme é
visto na Figura 2.3, onde verificam-se os tipos de falhas/danos e a sua incidéncia comunicada por

operadores ao redor do mundo.

De um total de 106 casos registrados de falhas ou danos reportados por operadores em
UKCS (United Kingdon Continental Shelf), cerca de 32 incidentes necessitaram que oS risers
flexiveis fossem trocados. (BAI; BAI, 2014)
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Figura 2.3 Mecanismos de falha ou dano em risers flexiveis. Fonte: Adaptado de BAI 2014

A norma APl RP17B relaciona as causas e consequéncias para um dano da camada

externa polimérica do duto flexivel, conforme a Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Defeitos na camada externa polimérica em riser em aplicacdo estatica e dindmica.

Componente Defeito Consequéncia Causas possiveis

- Defeito de fabricacao;
- Rasgamento durante a
instalacdo;
Furo, ruptura, - Ponto de contato, impacto ou
rasgo ou Ingresso de agua desgaste;
fenda. - Desenho de projeto improprio;
-Presséo acumulada no anular;
Camada -Vélvula de ventilagéo bloqueada;
externa -Entre outros;

polimérica Corrosdo das armaduras de

Ingresso de ~ x - Furo, rasgo, fenda ruptura da
. pressdo e tracdo (em O
agua do mar . camada externa polimérica.
especial na splash zone)
Possivel ruptura devido a .
x - Contato abrasivo com o solo
pressao no anular ou . .
Desgaste marinho, outras linhas ou outras

corrosao acelerada das

- superficies.
armaduras metalicas

Fonte: Adaptado de APl RP17B (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2002).
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A armadura de tracdo que possui funcdo estrutural é fabricada a partir de acos de elevada
resisténcia mecénica mencionado na Tabela 2.2, no entanto, 0 aco carbono apresenta baixa
resisténcia a corrosdo em agua do mar. O oceano é um eletrdlito que possui como caracteristicas
principais: o elevado teor de sais dissolvidos (55% sdo cloretos), oxigénio, movimentacdo de
fluido, condutividade elétrica elevada entre outros.(BABOIAN, 2002)

O teor elevado de carbono do aco associado ao processo de fabricagédo por trefilagdo a frio
dos arames, contribuem para a ativacdo de processos de corrosdo. Somado a estes fatores ha a
contribuicdo sinérgica do carregamento mecanico que pode promover falha em situacoes
especiais. (PLESHIVTSEV, 2009)( HUDSON,1950)

Os arames das armaduras irdo corroer caso ndo sejam eficientemente protegidos por
anodos na vizinhanca, entretanto, ainda observa-se corrosdo por Oz (oxigénio), em sistemas
protegidos por protecdo catodica. Este problema pode ser resultado da uma certa distancia critica
entre o dano e 0s anodos conectados nas terminacdes dos dutos. (MUREN, 2007)

A 4gua também pode ser inserida no espaco anular em forma de vapor através da
permeacao a partir da camada polimérica interna devido a alta pressdo do fluido interno. O vapor
pode condensar e havendo presenca de CO2 ou H2S, podera haver formagdo de uma solugéo acida
agressiva a armadura de tracdo. A presenca de agua, CO; (didxido de carbono), ou H.S (acido
sulfidrico), pode causar corrosao uniforme, por pites, HIC (do inglés hydrogen induced cracking)
e SSC (do inglés sulfur stress cracking). (BAl; BAI, 2014) O ingresso de dgua do mar na regido

anular pode diminuir a expectativa de vida de um riser de 20 anos para 2 anos. (JOEL, 2009)

A Figura 2.4 apresenta dois casos de rompimento da camada externa e o resultado do
efeito da corrosdo. Quando o dano ocorre na “splash zone”, na linha da agua, a corrosao pode ser
muito acelerada devido a presenca de oxigénio ser abundante e a constante renovacdo do
eletrolito. (BAI, 2014) O fluxo constante de agua do mar sobre o metal tende a destruir
constantemente a barreira de oxido formado, proporcionando mais oxigénio para a reacao
catédica do material. (BABOIAN, 2002)
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Figura 2.4

imagem da direira revela excessiva corrosdo devido a splash zone. Fontes: CARNEVAL (2006)
esq.; BAI (2014)dir.

2.2.2 Reparo do dano na camada externa polimérica

A norma APl RP17B recomenda que na circunstancia em que o0 dano proporcione
ingresso de &gua para a regido anular, uma inspecdo deve ser realizada para investigar a extenséo
da corrosdo resultante. A corrosdo pode tanto reduzir a capacidade de carga da armadura de
tracdo como afetar as caracteristicas de desgaste. Se o dano localiza-se em uma é&rea critica, pode

ser conveniente o corte da secéo e instalacdo de novas terminac@es e conectores.

Na literatura encontra-se limitada fontes de informacdes sobre os reparos em risers flexiveis
realizados por seus operadores, em contraste com a grande quantidade de falhas e danos
reportados.

Joel (2009) realizou uma anélise critica sobre danos e subsequentes reparos documentados
ou apresentados em seminarios e congressos da area. Em alguns casos, a severidade da corrosao
determinou um reparo imediato e temporario atraves da instalacdo de fitas poliméricas para
vedacdo da area afetada, e posteriormente, a realizacdo de um reparo definitivo que pode
significar a remocao da secdo do riser danificada. Em outras ocasides, apenas uma secdo da
camada externa polimérica é recortada e reaplicada, entretanto, os procedimentos ndo sdo
detalhados o suficiente para entender se houve algum tratamento realizado nos arames

degradados por corrosdo, ou se houve tratamento da agua do mar ingressa na regido anular.
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Uma tecnologia desenvolvida para tratar o problema de falha da camada externa polimérica
foi aplicar um fluido inibidor de corrosdo no anular e remocdo da agua do mar. Estas operacGes
foram realizadas retirando os risers de servico. O fluido inibidor continha uma mistura de
monoetilenoglicol/metanol 75:25(v/v), inibidor de corroséo, neutralizador de pH e um biocida.
(JOEL, 2009).

2.3 Classificacdo das formas de corrosdo

Numerosos conceitos séo aplicados para classificar e dividir os fenbmenos de corrosao
através de categorias, € isto se deve a complexa interacdo entre o material e 0 meio que o cerca.

Segundo Gentil (2011), para a classificacao da corrosdo podem-se considerar 0s parametros:

. Morfologia: Uniforme, placas, alveolar, puntiforme (pites), intergranular,
intragranular, filiforme, por esfoliacdo, grafitica, dezincificacdo, em torno de solda e
empolamento pelo hidrogénio;

o Causas ou mecanismos: por aeracao diferencial, eletrolitica, galvanica, associada a
solicitacbes mecanicas (corrosdo sob tensdo), seletiva (dezincificacdo e grafitica), empolamento
ou fragilizacao por hidrogénio;

. Os fatores mecanicos: sob tensdo, sob fadiga, por atrito e associada a erosao;

o O meio corrosivo: atmosférica, pelo solo, induzida por microrganismos, pela agua
do mar, sais fundidos e etc;

. A localizacdo do ataque: por pite, uniforme, intergranular e trasnsgranular.

Geralmente o conceito da morfologia do ataque tem sido utilizado para esclarecimento da
corrosdo e selecdo das medidas de protecdo. Entretanto este trabalho concentra-se principalmente

no efeito dos meios corrosivos, agua do mar e etilenoglicol.

2.4 Corrosao do ferro em meio aquoso

Um dos fatores chaves para o entendimento de um problema envolvendo corrosdo €
conhecer o seu meio. A defini¢do e as caracteristicas desta variavel podem ser muito complexas.

Como ferramenta, os diagramas de Pourbaix, sdo Uteis para avaliar teoricamente a atividade que
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um dado metal ou liga possui em meios conhecidos. Entretanto, para situacdes praticas é
importante entender que as condigfes do meio variam com o tempo. Uma investigacdo que ndo
considera a participacdo de efeitos locais como, por exemplo, a movimentacao de fluido, pH,
formacéo de depdsitos e efeitos galvanicos, € de pouca utilidade pratica. (ROBERGE, 1999).

A corrosdo sera aqui discutida com foco nas reagdes entre o ferro e a agua. Em areas
denominadas anddicas, o ferro metélico oxida-se e passa a existir na sua forma iénica na solucéo,
em quantidades equivalentes a das reacfes catodicas. Para o caso de ligas ferrosas a reacdo que

normalmente ocorre em regifes anodicas € descrita como:

Fe — Fe** + 2e” (1)

Durante o processo de corrosdo do ferro normalmente a velocidade da reacdo é controlada
pela reagdo catddica, que em geral € muito mais lenta que a anddica. Nesta circunstancia diz-se
que a reacdo esta sob controle catdédico. Em solucbes desaeradas, a reacdo catddica

correspondente é:

2H* > 2e” + H, )

Esta reacdo procede mais rapidamente quando o meio corrosivo é acido e, no caminho
oposto, em solugdes aquosas alcalinas ou neutras a reagdo é muito mais lenta. A velocidade da
evolucgéo de hidrogénio para um determinado pH sofre dependéncia da presenca ou auséncia de
impurezas no metal. Comparando o ferro no seu estado puro ao ferro comercializado (impuro), a
superficie do metal possui numero inferior de sitios para evolugdo de H, (hidrogénio), no caso do
ferro puro.

A reacgdo catodica pode ser acelerada com a redugdo de oxigénio, quando este houver na

forma de gas dissolvido no ambiente da corrosao, de acordo com a seguinte reagao:

4H+ + 02 + 4e” - 2H20 (3)
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O oxigénio dissolvido reage com os atomos de hidrogénio absorvidos na superficie do
metal, de forma independentemente da presenca ou auséncia de impurezas no ferro. A reagéo de
oxidacdo ocorre de forma rapida assim que o oxigénio alcanca a superficie do metal.

Relacionando as equacdes 1 e 3, e utilizando a reacdo H,0 < H* + OH™, se tem a

seguinte reacéo:

2Fe + 2H,0 + 0, — 2Fe(OH), (4)

O hidroxido de ferro [Fe(OH),] também representado como (FeO.nH20), compde sobre a
superficie uma barreira para difusdo de 0,. O pH de uma solucéo saturada com [Fe(OH),] é de
aproximadamente 9.5, como consequéncia a superficie do aco em agua pura aerada é sempre
alcalina. A cor do [Fe(OH),] € branca no caso de substrato puro, entretanto, adquire a cor verde
escuro devido a incipiente oxidagdo com o ar. Na superficie do filme de déxido, o acesso de
oxigénio dissolvido no eletrolito converte o hidroxido ferroso em hidroxido férrico, de acordo

com a reagao:

4Fe(OH), + 2H,0 + 0, — 4Fe(OH); (5)

O hidroxido férrico [4Fe(OH)s] possui coloracdo entre laranja e vermelho/castanho e
compde a forma mais comum da “ferrugem”. A saturacdo de [Fe(OH)] € alcangada com pH
préximo do neutro. Ainda se tem a formacdo de Fe,0,.nH,0 em uma camada intermediaria
entre 0 Fe, 05 e FeO. Desta forma a camada de corrosdo ou “ferrugem” do ferro consiste em trés

camadas de 6xidos com diferentes estados de oxidag&o.

A razdo para que existam duas semi-reacGes (anoOdica e catodica) na superficie de um
mesmo metal estd na razdo da existéncia de heterogeneidades na superficie. Metais policristalinos
contém diferentes sitios de energia devido a face dos varios cristais (grdos), e aos contornos de
grdo. Podem existir defeitos como fronteiras, degraus, locais de torc¢éo, discordancias em hélice e
defeitos pontuais. Além do mais, a superficie pode conter contaminantes, impurezas, ou ions
adsorvidos da solugéo que irdo modificar a energia superficial local, conforme ilustrado na Figura

2.5. (ROBERGE, 1999)
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Figura 2.5 Heterogeneidades na superficie do ferro. Fonte: Adaptado de Roberge (1999)

2.5 Diagrama de Pourbaix

Os diagramas de Pourbaix (E-pH) sdo formas graficas que fornecem informacfes das
condigdes sob as quais pode haver corrosdo uniforme, imunidade, passivacdo, ou passivagdo
imperfeita. Os diagramas sdo plotados na forma E-pH para varios equilibrios, no eixo das
coordenadas tem-se os valores de E (V vs eletrodo de Hidrogénio), e no eixo das abcissas o pH.
Entretanto, estes diagramas ndo fornecem informacfes a respeito da cinética dos processos,
apenas define os limites termodindmicos para as espécies importantes de corrosdo. (ROBERGE,
1999)

Os diagramas E-pH podem ser relacionados com a possivel natureza do dano de corrosédo
por sobreposicado, a Figura 2.6 mostra o diagrama de Pourbaix do sistema Fe-H20, e sobreposto o
comportamento da corrosdo obtido por medi¢bes de polarizacdo. Na figura é possivel distinguir
as regides que representam a probabilidade de corrosédo generalizada, formacéo de pites, pseudo-
passivacao e passivacdo. (POURBAIX, 1972).

Corrosao por frestas, pite, e sob tensdo mecénica, desenvolvem acidez no seu interior
guando o eletrélito é neutro ou alcalino. O mesmo principio ocorre no caso de corrosao filiforme.
Para todas as trés formas de corrosdo localizada, uma especial geometria restritiva permite a

formagdo de uma célula localizada com propriedades diferentes do resto do eletrolito. Na
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corrosdo por pites, uma capa de produtos de corrosdo porosa agem como uma barreira.
(ROBERGE, 1999).

Os conceitos aplicados nos diagramas E-pH podem ser utilizados para validar qualquer
caso de corrosdo local sobre condi¢cfes de difusdo restrita como: pites, frestas, trincas, contornos
de gréo, e etc. Em todos estes casos a hidrolise primaria forma produtos de corrosdao que levam a
acidez local. (POURBAIX, 1972)

O i O i © i

pH=5 pH=7 pH=9 pH=Il pH=13 pPH

Figura 2.6 Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,O-Cl- em relagdo com curvas de polarizagéo,
revelando: corrosdo generalizada (1), formacéo de pites (2), regido de pseudo-passivacdo
(3) e regido de passivagéo (4). Fonte: Pourbaix, 1972.
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2.6 Corrosdo do ferro em solucdes contendo etilenoglicol.

O etilenoglicol (EG) ou simplesmente diol, foi desenvolvido em 1859, através da
saponificacdo de etilenoglicol diacetato com hidroxido de potéssio. Inicialmente o emprego de
EG desenvolveu-se em substancias anticongelantes e explosivos na primeira guerra mundial.
(YUE, H et al, 2012). O etilenoglicol pertence a familia dos alcoois, € um glicol composto por
dois grupos funcionais hidroxila (OH’). A formula molecular do EG é OHCH2.CH>OH ou
C2Hs02. (VIANNA; ALBUQUERQUE, 1982).
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O EG em temperatura ambiente é um liquido incolor, com baixa viscosidade, relativamente
ndo volatil e higroscopico. Esta substancia organica é completamente miscivel em qualquer
sistema de solvente polar (agua, alcool, éter glicol e acetona), e muito pouco solGvel em solvente
apolar. Possui a caracteristica de ser muito dificil de cristalizar, e em baixa temperatura apresenta
alta viscosidade. (YUE et al, 2012)

A constante dielétrica do EG € cerca de metade do valor da 4gua e muito proxima a do
metanol, porém é suficientemente alta para permitir a dissociagdo sais inorganicos. Muitas das
propriedades e caracteristicas deste solvente sdo interpretadas baseando-se na existéncia de
ligacGes de hidrogénio. Outra caracteristica do EG é a sua capacidade de ligar-se a ions metalicos
como Cu?*, Mn?*, Co?*, Zn?*, Ni?*, Ca®* ou ento fons com estado de oxidagdo +1 como o Na*.
(VIANNA; ALBUQUERQUE, 1982).

Solugdes aquosas contendo glicois sdo atualmente utilizadas em meios de transferéncia de
calor como coletores solares, sistemas de arrefecimento de veiculos e plantas de desidratacdo de
gas natural. No entanto as solucdes contendo glicdis estdo susceptiveis a degradacdo térmica e
oxidacdo, e os produtos da degradacdo sdo identificados como sendo os acidos férmico, oxalico,
glicolico, acético, carbbdnico e glicoxalico. A formacdo de &cidos reduzem o pH da solucdo e
aceleram a corroséo. (RANJBAR; ABASI, 2013)

Kalidas e Palit (1961 apud VIANNA; ALBUQUERQUE, 1982) afirmam que acidez do EG
pode ser resultado da formacdo de ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares, entre 0s
grupos hidroxila. Os autores investigaram a acidez de misturas etilenoglicol/agua, encontrando
um incremento da basicidade em até 50%(v/v) de agua nas misturas, e acima desta propor¢cdo um

acréscimo de acidez.

Se comparados com a agua, os solventes organicos possuem efeitos especificos que
modificam os fendmenos de corrosdo nos metais. Os alcoois e os glicdis tem sido amplamente
utilizados pela inddstria automotiva. Mas apesar de muitas pesquisas dedicarem-se as
propriedades de corrosdo de metais em meio de alcoois e glicois, 0s mecanismos de dissolucéo e
de transferéncia de carga de moléculas organicas durante 0s processos de corrosdo nao sao

suficientemente entendidos.
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O etilenoglicol vem sendo aplicado na formulacdo de liquidos arrefecedores de motores
automotivos, geralmente compreendendo uma proporcdo entre 30% a 70%(v/v) de EG na
composicao, conjuntamente sdo introduzidos inibidores de corrosdo como molibdatos, fosfatos,
boratos, nitrito entre outros. (SONG G., 2005).

O magnésio é um metal utilizado na fabricacdo de componentes de motores de veiculos. O
comportamento do magnésio em solugdes contendo misturas dgua-etilenoglicol foi estudado por
Fekry e Fatayersi (2009), os resultados apontaram que a taxa de corroséo do metal diminuiu com
0 aumento da concentracdo de etilenoglicol nas misturas. No entanto, quando adicionado ions

cloro (>0.05M) a maior taxa de corrosdo encontrou-se na solucdo contendo 30% de etilenoglicol.

Avaliando a corrosdao do ferro em solugdes contendo agua/polietilnoglicol (PEG400),
Guilmot et al (2002) encontraram que o ferro corroeu-se de forma mais acelerada em solucéo
contendo 20%(v/v) PEG400. Esta proporcdo caracterizou-se por possuir pH baixo e
condutividade elétrica alta. Segundo Guilmot et al (2002) existem trés pardmetros que governam
a corrosao do aco em misturas agua-PEG400: o teor de oxigénio dissolvido; a complexacdo de

ions de ferro pelo PEG400; e a adsor¢do de moléculas de PEG 400 sobre a superficie do metal.

A forma de atague na corrosdo do aco em meio agua/etilenoglicol-monoetil-éter foi
analisado por Faidi et al (1987). Entre 5% a 20% e acima de 95%(v/v) de agua nas solucdes,
observou-se ataque localizado. Acima de 20% de agua, a corrosdo observada foi do tipo
uniforme. A condutividade elétrica das misturas apresentou valor maximo com 35% de
etilenoglicol-monoetil-éter, o comportamento foi atribuido ao aumento de espécies ibnicas

resultantes da interacdo entre a agua e o etilenoglicol-monoetil-éter.

Sandengen e Kassa (2006), estimaram a condutividade elétrica de misturas contendo
monoetilenoglicol + agua + NaCl. Revelando que em termos gerais a presenca de NaCl aumentou
a condutividade elétrica das solugdes. Entretanto, encontrou-se um incremento na condutividade
elétrica substancialmente mais alta quando a fragdo molar do monoetilenoglicol permaneceu em

valores mais baixos que aproximadamente 0,5.

Outra aplicacdo de engenharia comum do etilenoglicol é a sua utilizacdo na formulacéo de
eletrolitos em capacitores (TROMBETTA F., 2010). No entanto, fontes bibliogréaficas sobre
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andlises eletroquimicas para o caso de aplicacdo em capacitores de EG puro ou com elevada
concentracdo de agua é escasso. (HOLZLE L. R., 2005).

Existem alguns trabalhos mostrando o uso de alguns tipos especificos de &lcoois como
inibidores de corrosdo para o niquel, aco austenitico, aco inoxidavel entre outros. As substancias
podem ser utilizadas sozinhas ou com intuito de potencializar sinergicamente outros inibidores de
corroséo. (RIBAS G. C., 2005)

2.7 Ruido eletroguimico.

A técnica de ruido eletroquimico tem encontrado aplicacdes em laboratdrio e em escala
industrial para o monitoramento de corrosdo. Todavia é reconhecido que ainda existe pouca
aceitacdo sobre a base tedrica desta técnica eletroquimica, parte disso pela razdo da aparente

complexidade dos processos matematicos envolvidos na analise. (COTTIS; TURGOOSE, 1995).

A analise do ruido eletroquimico (RE) é um método relativamente novo. A palavra:
ruido, tem o sentido de indicar flutuacBes randdémicas de sinais elétricos. O termo: ruido
eletroquimico, refere-se a flutuacdes estocasticas do potencial ou da corrente de um metal que se
corr6i em um meio. A andlise de ruido é uma técnica bem desenvolvida em muitos campos da
ciéncia, e tem sido de forma crescente aplicada em sistemas eletroquimicos, e em particular na

ciéncia da corroséo.

O presente status do conhecimento em diagndsticos de ruido em processos de corroséo,
permitem a aplicacdo da técnica em circunstancia de laboratorio. A analise do ruido
eletroquimico oferece uma técnica simples, que ndo necessita de sinal externo, sensivel e
virtualmente ndo destrutiva para acessar a susceptibilidade de materiais metalicos a corroséo.
Existem outras vantagens especificas que aumentam a capacidade da técnica se comparada com
outros métodos de teste, que incluem informacdes adicionais e pequenos periodos de tempo de

teste, resultando em uma técnica de corrosdo no estado da arte. (CZICHOS et al, 2011)

O RE oferece grande potencial para o0 monitoramento de corrosdo localizada. (GENTIL,
2009). Recentemente, ha interesse em técnicas eletroquimicas modernas como a anélise do ruido

eletroquimico para a avaliacdo de corrosdo localizada e generalizada. Uma das principais
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vantagens da técnica é que pode ser utilizada sem causar disturbio ao sistema investigado sendo,

especialmente sensivel a corrosao localizada. (WHARTON et al, 2003).

O método de ruido eletroquimico j& demonstrou boa relacdo de resultados quando
comparado outras técnicas eletroquimicas. Mansfeld et al (1998) compararam as técnicas de
impedancia eletroquimica e ruido eletroquimico em ago com revestimento organico, encontrando

resultados excelentes na correlagdo dos resultados de ambas as técnicas.

Na avaliacdo da performance de inibidores de corrosdo, o ruido eletroquimico também
tem se mostrado uma técnica eficiente. A grande vantagem é que apenas dois eletrodos do
mesmo material sdo necessarios para medir o ruido da corrente e indicar o aumento ou
diminuicdo da corrosao generalizada. Simplificando a instrumentacdo e 0s custos para a o0 estudo
de fendmenos de corrosdo. (CZICHOS et al, 2011). A modificacdo do ruido da corrente pode ser
usada como indicador quando hé transicdo das formas de corrosdo, como generalizada, estado de
passivacdo ou localizada. (GENTIL, 2009)

2.7.1 Instrumentacdo para registro do Ruido eletroguimico

O sistema experimental de medicéo de RE € relativamente simples. O ruido do potencial
é tipicamente medido atraves da flutuacdo entre a diferenca de potencial entre um eletrodo de
trabalho e um eletrodo de referéncia (presumidamente sem ruido), ou entre duas amostras
nominalmente idénticas de eletrodos de trabalho. As medicdes de potencial séo a resposta de um
efeito secundéario da corrente. O ruido da corrente é geralmente medido através da corrente
galvanica fluindo entre dois eletrodos nominalmente idénticos, embora a corrente possa ser
aplicada no sistema. (COTTIS, R. A; TURGOOSE S, 1995).

Na Figura 2.7 podemos visualizar uma possivel configuragdo para a medicdo de RE:
dois eletrodos idénticos (E1 e E2) sdo conectados por um amperimetro de resisténcia zero (ZRA),
no qual serda adquirido o ruido da corrente. O emprego de resistores pode fornecer alta
impedancia de entrada para a medicao do ruido do potencial, que sera medido por um voltimetro
entre o par galvanico E1-E2 e um eletrodo de referencia. (CZICHOS et al, 2011)
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Figura 2.7 Esquema de um tipo de configuracdo de medigdo de ruido eletroquimico. Fonte: adaptado de
Czichos et al (2011).

A técnica de RE permite ainda que outras configuracfes de medicdo sejam empregadas.
Legat e Zevnik (1993) utilizaram uma célula com configuracao de trés eletrodos idénticos de aco,
o primeiro par forma a fonte do potencial e o segundo par forma a fonte de corrente, dispensando
entdo um eletrodo de referéncia. As flutuagdes da corrente sdo presumidamente consequéncia de
transporte de massa, enquanto que flutuacbes de potencial sdo ocasionados por eventos na
superficie dos eletrodos. Legat e Zevnik (1993) correlacionaram a amplitude da corrente com a

taxa de corrosdo do metal, podendo ser utilizada para medicdes de corrosdo generalizada.

Para o uso de uma célula de corrosdo possuindo trés eletrodos do mesmo material e
mesmas dimensdes, algumas questdes devem ser levadas em consideracdo para a determinagao

da resisténcia ao ruido Rn. A resisténcia ao ruido (Rn) é definida como:

R, =dV /ol (6)

Onde oV € o desvio padrdo do potencial e ol é o desvio padréo da corrente.
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Na configuracdo de trés eletrodos idénticos, o ruido do potencial serd a combinacéo do
ruido de cada um dos eletrodos, no entanto no célculo de Rn apenas leva-se em consideragdo a
contribuicdo de um dnico eletrodo. Portanto, o o, medido deve ser dividido por v/2 para se obter

o, de um Unico eletrodo :

Oym = (0-31 + 0-32) 05 (7)
Opy1= Oy2 + Sy (8)
o, = 03%” ©)

o, m € 0 desvio padréo do ruido do potencial, o,,; € 0 desvio padréo do ruido do potencial
do primeiro eletrodo, a,,, € 0 ruido do potencial do segundo eletrodo, a,, é 0 ruido do potencial
utilizado para calcular Rn. (GIRIJA et al, 2005)

2.7.2 Ferramentas de analise do sinal

As caracteristicas ou propriedades de um sinal randémico sdo normalmente descritas

através de diferentes funcdes estatisticas:

1- Média;

2- Raiz do valor quadratico RMS (do inglés, root-mean-square);
3- Variancia e desvio padrao;

4- FuncOes de densidade de probabilidade;

5- Densidade espectral PSD (do inglés, power spectrum density);
6- Funcdes de auto correlacdo;

Os primeiros quatro parametros preocupam-se em manejar os dados na forma de valores
instantaneos do sinal e ndo dependem do tamanho da frequéncia contida dentro de um sinal.
Enquanto que os dois ultimos parametros se concentram em trabalhar em faixas de frequéncia
contidas no sinal. (LOTO, 2012)
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2.7.3 Processamento analégico

Segundo Czichos (2011), o sinal do ruido pode ser processado de forma digital ou de
forma analdgica. O processamento digital envolve a aquisicdo dos dados e subsequente analise
numerica, enquanto que o processamento analdgico produz um sinal de saida proporcional ao
RMS (Raiz do valor quadratico medio) do ruido eletroquimico, utilizando filtros e
amplificadores. Para 0 monitoramento da corroséo, especificamente em larga escala, a analise
estatistica resultante dos valores RMS tem muitas vantagens em relacdo a analise no dominio da
frequéncia, que requerem equipamentos mais caros ou software de anélise de dados complexos.

Para 0 método de processamento analdgico temos que o ruido eletroquimico R é definido como:

R, = 8V /81 (10)

Onde 8V € o valor RMS do potencial e 81 é o valor RMS da flutuag&o da corrente.

2.7.4 Processamento digital por Densidade espectral de Poténcia

Noventa por cento de toda a fisica esta concentrada em vibracbes e ondas. O mesmo
acontece na maioria dos ramos da acustica, mecanica dos fluidos, Otica, teoria eletromagnética e
raios-X. E isto esta intimamente ligado a ideia de um sinal e seu espectro. Por exemplo, pode-se
imaginar um experimento no qual um violino toca uma nota constante, e um microfone produz
uma tensao proporcional a pressao instantanea do ar. Um osciloscdpio exibira um gréfico de
pressdo em relacdo ao tempo f(t), o qual é periddico. O reciproco do periodo é a frequéncia da

nota musical.

A forma da onda ndo ¢ uma sendide pura, e contém “harmdnicos” ou ‘“‘sobretons”
maltiplos da frequéncia fundamental com amplitudes diferentes e em varias fases. A forma da
onda pode ser analisada para encontrar a amplitude dos sons harmdnicos e uma lista de
amplitudes e fases dos sinusoides as quais compreende. Alternativamente um grafico A(v), pode
ser plotado (o0 espectro do som) da amplitude em relacéo a frequéncia, A(v) é a transformada de
Fourier de F(t), Figura 2.8.
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Figura 2.8 O espectro da uma nota estavel: fundamental e sobretons. Fonte: James (2011)

Suponha que o som ndo é periédico como um grito, uma batida, ao invés de uma nota
pura. Para descrevé-lo ndo se requer apenas um conjunto de “sobretons” com suas perspectivas
amplitudes, mas um intervalo continuo de frequéncias, que representam uma quantidade

infinitesimal, como pode ser visto na Figura 2.9.
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Figura 2.9 Espectro de uma colisdo: todas as frequéncias estdo presentes. Fonte: James (2011)
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O uso de uma transformada de Fourier pode ser imaginada: a identificagdo do som de
um motor aeronautico para identificacdo de alguma falha na engrenagem; um eletrocardiograma
para detectar o defeito no batimento do coracdo. Estas sdo aplicacOes atuais de transformadas de
Fourier.

Para um estado constante a descricdo requer apenas a frequéncia fundamental a sua
amplitude, e a amplitude dos seus harménicos. Uma soma discreta é suficiente para descrever da
seguinte forma:

F(t) = ag + a1cos(2zvot) + b1 sen(2zvot) + a2 cos(4xvot) + ... (11)
b2 sen(4zwot) + a3 cos(6zvot) + ...

Onde vo é a frequéncia fundamental da nota. Senos e cossenos sdo necessarios devido
aos harménicos ndo estarem obrigatoriamente em fase com a frequéncia fundamental.
Sendo mais formalmente denotado como:
F(t) = Yo- _o ancos(2mnvyt) + bnsen(2mnvyt) (12)
Que representa a soma que inicia em - oo até oo por razdes de simetria matematica.

Este processo de construcdo de uma forma a partir da adicdo de frequéncias fundamentais

e sobretons ou harménicos de varias amplitudes é chamada de sintese de Fourier.

Uma forma alternativa de escrever a expressao, quando cosx = cos(-x) e senx =-senx(-x),

tem-se que:
F(t) = AZ—O + Yoo 1 Ancos(2mnvyt) + Bnsen(2mnv,t) (13)

Em problemas fisicos geralmente se obtém experimentalmente a curva F(t) e deseja-se
conhecer os valores de amplitude An e Bn.(JAMES, 2011).

A analise do ruido eletroquimico pode ser simplesmente realizada no dominio do tempo
avaliando o tamanho, formato e distribuicdo do potencial ou da corrente observados durante o

processo eletroquimico. Entretanto a corrosao localizada, por exemplo, apresenta-se na forma de
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um grande numero de transientes sobrepostos. Nestas condicbes € apropriada a utilizacdo de
ferramentas matematicas pra avaliar o sinal obtido. (WHARTON et al, 2003).

Uma forma comum para analisar os dados de ruido eletroquimico tem sido obter
espectros do sinal. Os sinais de RE consistem em uma combinacéo de processos deterministicos e
estocasticos, logo uma abordagem comum é correlacionar as frequéncias dominantes dos sinais
de forma interativa utilizando fun¢fes matematicas. Como por exemplo, os gréaficos de densidade
espectral da potencia (PSD), que sdo computados através de algoritmos mateméticos como a
transformada rapida de Fourier - FFT (do inglés, Fast Fourier Transformation) ou o método de
méaxima entropia - MEM (do inglés, Maximum Entropy Method). (KEARNS et al, 1996)
(COTTIS; TURGOOSE, 1995).

O PSD pode ser obtido baseado no algoritmo FFT de Cooley Tuckey. Possuindo a
vantagem de ser facilmente implementado através de computador como também ser aplicavel em
uma grande classe de sinais randémicos. O problema é que este tipo de analise necessita de
grande amostragem para encontrar resultados reprodutiveis. Os graficos construidos com método
MEM possui a vantagem de ser aplicavel sobre apenas uma Unica amostragem, entretanto com
certa perda de informacdes. (BEAUNIER et al, 1996).

Os graficos PSD sao plotados relacionando o logaritmo da frequéncia (Hz) em funcéo do
logaritmo da densidade espectral da potencia (V/Hz ou A/Hz), ou de forma alternativa em funcéo
da amplitude (dB) como (V/V/Hz ou AlWHz). A faixa de frequéncia em que analise espectral
possui informacdo valida é definida entre 1/Tempo de medicdo (segundos) a 1/(2*Taxa de
aquisicdo(Hz)). Um grafico PSD pode ser visualizado na Figura 2.10. (MONTICELLI et al,1993)

Deve-se haver cuidado com a interpretacdo de espectros de poténcia, tornando-se
importante entender as limitacOes e erros da medic¢do. (COTTIS, R. A; TURGOOSE S, 1995).

Tem se encontrado na literatura inimeros trabalhos nos quais a amplitude nos gréaficos
PSD esta representada na forma (V2v/Hz ou A%+Hz). (GIRIJA et al. 2005) (CHENG et al.
2000) (MANSFELD et al.1998).
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Figura 2.10 Exemplo de PSD do ruido da corrente. Fonte: adaptado de Monticelli et al (1993).

A aquisicdo simultdnea do ruido da corrente e do potencial permitem calcular a resposta
da resisténcia ao ruido (Rsn). Experimentos tem sido reportados revelando uma relagéo entre Rgn
com a resisténcia a polarizacdo (Rp), que € obtido através da técnica de impedéancia
eletroquimica. Através da FFT realizasse a andlise espectral do ruido calculando para cada
frequéncia f : (MANSFELD; XIAO, 1996).

R(f) =VH/1() (14)

Rgy = IR(f)I = [R(f)?”e + R(f)izm]ll2 (15)

Onde V(f) e I(f) sdo numeros complexos obtidos a partir da FFT. A analise espectral da

resisténcia ao ruido Rsn é definido pelo valor:
Rsn(f) quando f =0 (16)
RS, = limf = O[Rs, ()] (17)
A andlise através do dominio da frequéncia pode permitir a informacao sobre os tipos de

corrosdo nos eletrodos. Entretanto o ruido medido ira depender da técnica utilizada, e em
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particular das frequéncias incluidas na medigdo. Uma medicao simples se procede com aquisi¢éo
de 1Hz, fornecendo uma banda de frequéncia entre valores proximos de zero a 0,5Hz. (COTTIS;
TURGOOQOSE, 1995). O PSD do ruido da corrente geralmente possui correlacdo com a magnitude
de corrosdo generalizada enquanto que o PSD do ruido potencial com o tipo de corrosao.
(CZICHOS et al, 2011)

2.7.5 Interpretacio do RE

Em um grande numero de processos fisicos os dados resultam em um espectro de
frequéncia com um comportamento 1/f, onde f é a frequéncia. O fenédmeno do ruido 1/f possui
varios nomes associados com diferentes origens. Por exemplo, algumas vezes é chamado de ruido
Flicker na engenharia e na fisica, e denominado ruido rosa em outros campos da ciéncia. O ruido
1/f se refere a series de tempo ou sinais de ruido com flutuagdes randémicas das quais 0 espectro
da potencia S(f) é uma funcao da frequéncia, f:

S(f)= 1/fP (18)

Onde P € o exponente do espectro da poténcia.

Como exemplos tem-se ruido gaussiano fracionario (fG), -1<B<I, e o movimento
Browniano fracionario (fB), 1<B<3. FGn ¢ um processo estacionario que pode ser gerado
sinteticamente através da transformada discreta de Fourier (DFT), de uma funcdo gaussiana de

ruido branco.

Em uma série temporal o expoente  pode ser associado a sua forga de persisténcia. A
persisténcia define a correlagdo entre os valores adjacentes dentro de uma série. Uma serie
temporal persistente é aquela que tende a seguir tendéncias, por exemplo, se um aumento ocorre
em um valore anterior, entdo ha uma grande chance que a tendéncia vai continuar para o proximo
valor. Pode ser forte, fraca ou inexistente (no caso de ruido branco p=0), figura 2.10. Persisténcia
fraca ¢ definida quando 0<PB<I1, com o aumento de B as contribui¢des dos componentes em altas
frequéncias (periodos curtos), sdo reduzidos na série temporal como pode ser visto na Figura

2.11. Para séries temporais onde [ esta localizado entre 2 e 3, as contribuicdes em baixas
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frequéncias sdo mais dominantes, este resultado significa que os valores adjacentes possuem forte
correlagdo. Alternativamente, quando B possui valor entre -2 e -1, 0S componentes de alta
frequéncia dominam sobre os componentes de baixa frequéncia, resultando em um

comportamento anti-persisténcia. (WARTON et al, 2003).
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1>p>0 Fraca Persisténcia Estacionario
p=0 Sem correlacéo Estacionario
p<0 Anti-Persistente Estacionario
Figura 2.11 Sequéncia de series no tempo geradas utilizando o método de espectral de Fourier. (WARTON et

al, 2003).

Para relacionar o sinal do RE com o tipo de corrosdao no metal através de graficos PSD,
tem-se que normalmente a interpretacdo € realizada a partir de dois parametros obtidos
graficamente: o expoente “n” (n = -£) adimensional, que em alguns casos € descrito na literatura
como o inclinagdo “roll-off” da curva em unidade logaritmica (dB/década); e a frequéncia de

corte “roll-off” (fc) com unidade de Hertz. (CHENG et al, 2000)

Segundo Bertocci e Yang-xiang (1984 apud CHENG et al. 2000) e Lafront et al (2010), a

frequéncia de corte “fc” é o local onde o “ruido branco” e 1/f" se cruzam graficamente. A
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frequéncia de corte pode ser relacionada a constante de tempo de repassivacdo do material e pode
refletir o grau de agressividade no interior de pites.

Na Figura 2.12, observa-se um exemplo de gréfico PSD obtido a partir do ruido da
corrente de um sinal construido sinteticamente, simulando o aspecto semelhante ao de um pite
metaestavel em um acgo inoxidavel no tempo, figura 2.12. No PSD do respectivo transiente tem-se
a obtencdo da inclinagdo roll-off com comportamento (1/f?), e da frequéncia de corte (fc
=0,16Hz). E possivel calcular a constante de tempo do sinal transiente que originou o PSD
realizando uma analogia com um circuito elétrico RC. A expressdo fc=1/(2nt) é oriunda do
comportamento da frequéncia de corte para um circuito RC (fc=1/(2RC)), onde t é a constante
de tempo do transiente. (CHENG et al, 2000)

a) b) 10E-3
1.0E-4
1.0E-5
1.0E-6

1(t) = Aexp(-t/1)

1.0E-7

PSD / mAZHz!

1.0E-8

1.0E-9 Fe=1/(2n7)

1.0E-4 1.0E-3 1.0E-2 1.0E-1 1.0E+D 1.0E+1 1.0E+2
Freauéncia / Hz

Figura 2.12 a) transiente obtido sinteticamente simulando corrosdo de pite metaestavel. b) PSD do ruido da
corrente revelando a frequéncia de corte e o decaimento “roll-off” da curva. (CHENG et al, 2000).

Segundo Cheng et al (2000), algumas pesquisas relacionam a inclinagdo “roll-off”
proxima a -20dBdec™® ou menos, ha indicacdo de corrosdo localizada por pites. E curvas com

mais de -20dB dec™ representariam a corrosdo generalizada ou estado de passivacao.

Monticelli et al (1993) realizaram ensaios de RE para avaliar a corrosdo do aco carbono
em meio alcalino. Na analise empregou-se o PSD utilizando janelamento hanning no algoritmo
de céalculo. O monitoramento através da técnica permitiu a deteccdo do desenvolvimento de
corrosdo localizada na camada passivada do aco nas condi¢bes alcalinas. O espectro

correspondente exibiu uma inclinagdo de -10dB dec™ na regido de baixas frequéncias, e -25dB
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dec. ! na regido de altas frequéncias. Ressaltou, entretanto, que nas condigBes experimentais
adotadas o PSD nem sempre representou a eficiéncia de uma substancia inibidora.

Fukuda e Mizuno (1996) avaliaram o expoente “n” das curvas PSD como parametro para
deteccdo de corrosao localizada por pites. Os experimentos envolveram a corroséo de ferro puro
e de aco inoxidavel, em solucdes basicas com pH igual a 8,5. O grafico PSD foi construido a
partir do ruido da corrente pelo método MEM, com uma banda de frequéncia entre 0,001Hz e
10Hz. Os autores encontraram algumas restri¢cdes na obtencdo da inclinagdo das curvas, tanto em
baixas ou altas frequéncias devido a efeitos da instrumentacdo. Os resultados indicaram um
expoente “n” entre 0 e -1 para o estado de passivacdo do ferro puro, tornando-se mais negativo

com a adi¢do de ions de cloro na solucéo.

Girija. et al (2005) utilizaram um sistema com configuracdo de trés eletrodos idénticos
para verificar a corrosdo de ago inoxidavel 304L em diferentes meios de corrosdo, visando a
deteccdo e identificacdo dos tipos de ataque. Em solucdes contendo 0,1M de FeCls verificou-se
corrosdo localizada por pites, o tipo de ataque foi relacionado do nos graficos PSD do potencial
por possuir um expoente “n” de -3 na regido das altas frequéncias (0,05-1Hz). Para o caso de
corrosao em solucdo contendo 0.1%NaOH a inclinacdo ficou proxima de zero, indicando o tipo
de corrosdo uniforme e o estado de passivacdo, sendo que a adi¢cdo de ions cloreto na mesma
solucdo fez com que a inclinacdo diminuisse para o valor de -1.59. Este comportamento pode ser

comparado com o fenémeno encontrado por Fukuda e Mizuno (1996).

Porém, existem trabalhos como o de Monticelli (1992 apud CHENG et al 2000),
encontrando que em condi¢fes de corrosdo uniforme o aluminio revelou um expoente “n”
proximo a 20 db dec™. Deva et al (1996), avaliaram a técnica de RE para avaliacdo de sistemas
de corrosdo internas de dutos em meio a presenca de sistemas com varias fases (agua do mar,
6leo e gas), impondo diferentes condi¢es de escoamento de fluido. A corrosdo do aco em 100%
de &gua do mar revelou flutuagbes randdémicas no ruido do potencial, e desta forma foram
associadas a corrosdo generalizada. A analise por FFT revelou que a corroséo generalizada se
caracterizou por possuir uma inclinacdo roll-off superior a -40dB/década, em condigdes de

corrosao localizada por pites apresentou inclinacdo roll-off menor que -20dB/década.
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Em alguns casos o0 RE medido possui um aspecto que permite que sejam identificados
determinados processos sem que haja a necessidade de uma analise matemaética do sinal. A
utilizacdo de RE no monitoramento de corrosdo por fresta foi avaliado por Hladky e Dawson
(1980), através do sensoriamento do ruido do potencial utilizando aco em solucdes contendo
NaNO:. e NaCl. No referente trabalho verificou-se a possibilidade de identificar “assinaturas” no
sinal durante a iniciacdo do processo de corrosdo, e diferenciar a corroséo por fresta da corrosao
por pites. A corrosdo por fresta apresentou um ruido com transientes formados por varios picos
de amplitude bastante regular. Sendo que 0 seu progresso possui ciclos bem definidos entre um
estagio de rapida propagacdo e longo intervalo de inatividade. O sistema de fresta apresentou-se
muito estavel e as oscilacBes permaneceram em uma frequéncia constante ao longo de periodos

consideraveis.

Em adicdo Dawson et al (1996) relatam que as oscila¢fes regulares no RE do potencial
em corrosdo por fresta sdo devido a formacdo de um filme protetor instavel, que forma-se e
dissolve-se no interior da fresta. O mesmo comportamento é visto na corrosdo sob tensdo

intergranular.
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3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental é apresentado de forma esquematica na Figura 3.1. Os
ensaios foram divididos em dois blocos para um melhor entendimento e descrigdo dos ensaios
propostos. A etapa 1 relaciona-se com o primeiro objetivo do trabalho: o estudo do
comportamento da corrosdo localizada na interface entre revestimento/metal. Para observar o
comportamento da corrosdo sobre estas circunstancias se fez uso de uma associagdo de trés tipos
de ensaio: Ensaio mecanico (Ensaio de tracdo e forca de adesdo em tragdo); Ensaio de corrosao
acelerada (camara de névoa salina); Analise do comportamento eletroquimico (RE do potencial).

C Obijetivos )
}

Etapa-1 Etapa-2

l

Comportamento da corrosao
na interface
metal/revestimento

v

Ensaio de tracéo;
Forca de adesdo em tragéo

v

Névoa salina

v

Ruido eletroquimico em
defeito artificial

Comportamento da corroséo
do aco em etilenoglicol/Agua
do mar

v

Ruido eletroquimico

( Conclusoes )

Figura 3.1 Esquema da metodologia do trabalho.
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A etapa 2 representa o segundo objetivo da pesquisa: avaliacdo da corrosdo de arames de
riser em misturas agua do mar sintética e etilenoglicol. O comportamento deste sistema de
corrosdo vem ao encontro a complementar o bloco 1. Os experimentos selecionados visaram:
Caracterizacdo do material (Analise quimica e metalografica), e analise do Comportamento
eletroquimico (Andlise do Ruido Eletroquimico). Os métodos serdo descritos de forma especifica

nos itens a seguir.

3.1 Etapa-1

Engloba a andlise do comportamento da corrosdo localizada na interface entre ago
revestido com resina epdxi com grande espessura. O estudo estd focado em avaliar o efeito de
dois agentes na adesdo do revestimento: presenca de agua do mar sintética (ASTM D1141-75) e

etilenoglicol na superficie de aplicacdo do revestimento.

Devido a escassez de informacdes na literatura, verificou-se a necessidade de desenvolver
uma metodologia especifica no estudo da protecdo contra corrosdo, para o caso de um
revestimento organico aplicado sobre ago contendo presenca de liquidos.

3.1.1 Materiais

O revestimento organico utilizado consiste em uma resina epdxi bi componente 100%
solido, fabricado pela empresa Renner e identificado comercialmente como Revran. Este produto
atende a norma Petrobras N-2680. Na referente norma sdo especificados os tipos de ensaios para
a certificacdo do produto que se objetiva a aplicagcbes em estruturas metalicas em ambientes

marinhos, como tanques de reservatorio entre outros equipamentos.

Nas especificacOes fornecidas pelo fabricante, a tinta destaca-se por ser “surface tolerant”,
este termo tem o sentido de indicar que o produto possui boas propriedades de adesdo em
substratos mal preparados, como no caso de presenca de umidade ou ligeiro produto de corroséo.
No entanto, a norma N-2680 ndo especifica nenhum ensaio detalhado sobre aplicagdo em

superficies imidas.
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O reagente analitico etilenoglicol P.A (CH3COOH) foi fornecido pela empresa Synth, as
especificacbes do produto que constam na embalagem sdo apresentados na Tabela 3.1. O

reagente possui pureza de 99%.

Tabela 3.1 Especificagbes Etilenoglicol

Especificacdes:

Densidade 20°C 1,114-1,116
pH SOL. 25% 25°C 6,2-7,8
Méaximo de impurezas:

Acidez (como CH3COOH) 0,01%
Agua (H20) 0,3%
Cloretos (Cl) 0,03%
Dietilenoglicol (DEG) 0,03%
Ferro 0,0005%
Teor 99,0%

3.1.2 Ensaio de tracdo

O ensaio de tracdo foi baseado nas recomenda¢fes da norma ASTM D638. Os corpos de
prova de tracdo obtidos com resina N-2680 foram moldados a partir de um molde de borracha de
silicone. No ensaio mecanico empregou-se a maquina de ensaio universal servo hidraulica MTS,
modelo 810. A taxa de deformacdo empregada foi de 5Smm/min, e a temperatura do ambiente no

momento do ensaio foi de 27°C. Foram ensaiados 4 corpos de prova nestas condicdes.

O periodo de cura respeitado foi de 30 dias, sendo que imediatamente ap0s este periodo
de tempo os corpos de prova foram ensaiados mecanicamente. Ressalta-se que o fabricante
informa o periodo de cura para o caso de aplicacdo do produto como uma tinta, ou seja, como um
revestimento em torno de 350pum segundo a especificagdo. A escolha do periodo de 30 dias é
arbitraria, sendo respeitado para todos os ensaios apresentados neste trabalho envolvendo os

estudos com a resina epoxi N-2680.

O tempo de cura é dependente do agente de cura e da temperatura, podendo ser
modificado atraves da selecdo de diferentes agentes de cura fornecidos através do fabricante,
nesta pesquisa empregou-se o agente de cura que atende o cddigo Renner 870.1382.04.
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3.1.3 Forca de adesdo em tracdo

O ensaio de medicdo da forca de adesdo em tracdo entre a resina epdxi e substrato
metalico utilizou o mesmo principio de ensaio da norma ASTM D897, ndo seguindo o método

tradicional de ensaio de pull-off requisitado na norma N-2680.

A razdo para esta escolha foi adaptar um meétodo no qual fosse possivel aplicar a resina
em condi¢cBes de substrato Umido por determinados liquidos, como também avaliar um
revestimento de grande espessura. Visando este fator, empregou-se no estudo um corpo de prova
que compreende dois puncdes de aco unidos através da resina, qual foi aplicada mediante a

utilizacdo de um molde de silicone.

O substrato metélico corresponde a puncdes cilindricos de aco 1045, com diametro igual a
15/8 de polegada, conforme sdo apresentados na Figura 3.2. O procedimento se inicia na
preparacdo superficial dos corpos de prova, sendo a limpeza realizada por imersdo em solvente
com acetona. Utilizou-se lixa de agua nimero 80 para formar o perfil de ancoramento, e ap6s o
lixamento as amostras foram lavadas com agua deionizada e acetona, e imediatamente secas com

auxilio de um soprador térmico.

Figura 3.2 Corpos de prova preparados para a aplicacdo da resina e ensaio de forca de ades&o.

Trés condicdes superficiais (A, B e C) foram definidas para termos de comparagdo neste

ensaio. A Tabela 3.2 apresenta as condi¢Oes estudadas e o nimero de amostras.
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Tabela 3.2 Condicdes do substrato das amostras para ensaio de adeséo.

Denominacgao Condicao N° de amostras
A Aplicacgéo da resina sobre o substrato seco 3
B Aplicacdo da resina sobre o substrato Umido com 3
etilenoglicol
C Aplicacdo da resina sobre o substrato Umido com 3

agua do mar sintética (ASTM D1141-75);

O processo de unido dos puncbes com a resina epdxi foi efetuado através de moldes de
silicone fabricados para o ensaio, a Figura 3.3 apresenta o sistema empregado. Na aplicacdo das
condicdes B e C, utilizou-se um conta gotas para aplicar o liquido sobre a superficie dentro do

molde, garantindo assim a mesma proporc¢éo de liquido em todas as amostras.

Figura 3.3 Corpos de prova com o molde de silicone acoplado, para moldagem da resina nos corpos de prova.

Apos despejar a resina no interior dos moldes, os pung¢des foram unidos e colocados sobre
uma base plana de acrilico para que a cura fosse efetuada por 30 dias, em seguida efetuaram-se 0s
ensaios mecanicos. O ensaio de adesdo foi realizado em maqguina de ensaio universal servo
hidraulica MTS-810. Na inspecdo da superficie de adesdo, utilizou-se uma lupa de baixa
magnificacdo Olympus, modelo SZ4045 TR CTV.

3.1.4 Névoa salina ASTM B117

O efeito da adeséo da resina sobre diferentes condi¢Ges do substrato avaliou-se através de

ensaio de corrosdo acelerada em névoa salina ASTM B117, observando a migragdo subcutanea
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da corrosdo no revestimento. O substrato utilizado foi chapa de ago AISI 1020, cortada em forma

de retdngulos com dimensdes aproximadas de 75x90mm.

A preparacdo do substrato consistiu em realizar lixamento com lixa de &gua de
granulometria 80, e limpeza por solvente por imersdo em acetona. No final da etapa de
preparacdo, as amostras foram lavadas com agua deionizada e secas com auxilio de um secador

térmico.

A resina foi aplicada sobre trés condi¢bes do substrato (D, E, F), que sdo apresentadas na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Condigdes do substrato das amostras para ensaio de névoa salina.
Denominagéo Condicéo N° de amostras
D Aplicacdo da resina sobre o substrato seco 2

Substrato imido em agua do mar sintética, agua
E deionizada e etilenoglicol em sequéncia através de 2
lavagem com uma pipeta.
Substrato tmido em agua do mar sintética
F (ASTM D1141-75), através de lavagem com uma 2
pipeta.

O revestimento foi aplicado com auxilio de um molde de silicone, formando um pequeno
bloco sobre a chapa de aco com espessura de 3,2mm, comprimento de 25,4mm e largura de

76mm.

Apds a cura do revestimento (30 dias), foram inseridos cortes em torno de todos os lados
do revestimento com um estilete, evidenciando as bordas do revestimento e permitindo o acesso
da atmosfera salina na interface entre revestimento e metal, visto na Figura 3.4. Em seguida a

realizacdo do entalhe, as amostras foram expostas a camara de névoa salina durante 336h.

A avaliacdo da migracdo subcutédnea foi efetuada através de investigagdo com
microscopio 6tico (MO), marca Olympus (modelo BX51M), e com microscopio eletrdnico de

varredura marca Shimadzu (modelo SSX550).
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760 mm

Figura 3.4 Amostra preparada para ensaio de corrosdo acelerada em névoa salina.

3.1.5 Andlise do ruido eletroguimico do potencial em defeito artificial

Este método foi desenvolvido para avaliar o comportamento de resina epdxi em condicdes
adversas de aplicacdo. Este procedimento de ensaio consistiu em propor e avaliar uma técnica de
estudo alternativa, visando diferenciar os tipos de processos de corrosdo atuantes na interface
entre resina e aco, empregando andlise espectral de RE do potencial. A medi¢do do RE do

potencial realizou-se em uma amostra de ago revestida com epdxi contendo um defeito artificial.

Os corpos de prova consistem em chapas de aco AISI 1020 revestidas com a tinta epoxi
N-2680 através de molde de silicone, Figura 3.5. O procedimento de preparacdo dos corpos de

prova iniciou-se no desengraxe por imersdo em solvente e lixamento com lixa numero 80.

As condigdes de aplicagdo G, H e | sdo as mesmas mencionadas para as amostras do

ensaio de névoa salina. Conforme mostrado na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 Condigdes do substrato das amostras para ensaio de ruido eletroquimico.

Denominacgao Condicao N° de amostras

G Aplicacgéo da resina sobre o substrato seco 3
Substrato tmido em agua do mar sintética, agua
H deionizada e etilenoglicol em sequéncia através de 3
lavagem com uma pipeta.
Substrato imido em agua do mar sintética
| (ASTM D1141-75), através de lavagem com uma 3
pipeta.

[/ 3y
: ‘ ""’-'%c J

Figura 3.5 Corpos de prova preparados para o ensaio de ruido eletroquimico do potencial.

A resina epdxi N-2680 foi aplicada no substrato através de moldes de silicone,
permanecendo durante 30 dias em periodo de cura antes da realizacdo do ensaio eletroquimico de

medicdo do RE do potencial.

A Figura 3.6 apresenta a geometria do corpo de prova. O defeito artificial foi realizado
através da perfuracdo do revestimento, efetuado com uma furadeira de bancada e broca de 4mm.
A perfuracdo tem o objetivo de expor a interface “revestimento/metal” a uma solugdo de dgua do
mar sintética (ASTM D1141-75). O comportamento eletroquimico do defeito artificial foi

avaliado através do RE do potencial.
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3,20

1,78

50

Figura 3.6 Desenho com as dimensdes do corpo de prova, medidas em mm.

Para a medicdo do potencial na regido do furo construiu-se uma célula eletroquimica,
apresentada de forma esquematica na Figura 3.7, que revela o posicionamento do corpo de prova
e a montagem do sistema. Os materiais utilizados na fabricacdo da célula eletroguimica
compreendem o vidro borosilicato e teflon. Conforme a norma ASTM G106 estes sdo

considerados materiais inertes para ensaios eletroquimicos.

A érea de exposicdo da célula possui um orificio com 9 mm de didmetro na sua parte
inferior, desta forma permite o acoplamento sobre a regido de interesse do corpo de prova (regido
perfurada). Utilizou-se um anel de vedacdo de silicone com se¢éo retangular. Como eletrodo de

referencia foi empregado o eletrodo calomelano saturado (ECS).

Eletrodo de
calomelano

é,// saturado

-, Area de
exposicao

Figura 3.7 Corpo de prova utilizado para o ensaio de medi¢do do ruido do potencial.
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Para a medicdo do potencial (vs ECS), foi utilizado um multimetro Agilent modelo
3458A, que possui resolucdo de 100nV para a escala de 10V. A aquisicdo digital dos dados se
deu atraves do desenvolvimento de um software dedicado a aquisicdo de dados, elaborado em
Labview (visto na Figura 3.8), conectado a um computador por conexdao USB/GPIB. A taxa de

aquisicdo para este ensaio foi de 1Hz, com 21504 pontos em cada anélise.

Figura 3.8 Interface do software de aquisi¢do elaborado em Labview, para 0s ensaios de ruido eletroquimico.

A analise do RE realizou-se no dominio do tempo, e no dominio da frequéncia através do
calculo da densidade espectral de poténcia (PSD). Os graficos PSD foram gerados através de

algoritmicos utilizando o software Matlab, empregou-se janelamento Hanning nos calculos.

3.2 Etapa-2
Esta etapa consiste no emprego da técnica de ruido eletroquimico para analise do
comportamento da corrosdo do aco em misturas de agua deionizada/EG e agua do mar

sintética/EG.

3.2.1 Materiais

O metal utilizado no estudo de corrosdo foi obtido a partir de amostras de arame da
armadura de tracdo de riser flexivel, cortados em pequenas se¢des de 10 cm de comprimento. A
analise quimica do aco é apresentada na Tabela 3.5, os valores correspondem a composi¢céo

proxima de um acgo AISI 1060.
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Tabela 3.5 Composicdo quimica do arame de riser, elementos quimicos em % de massa.

%C  %Si  %Mn %P %S %Cr  %Ni  %Cu %Nb %Ti  %Fe

0,563 0,220 0,866 0,00630 0,00570 0,0368 0,0360 0,0258 0,00110 0,00110 98,2

As amostras foram embutidas em resina fendlica em namero de trés, formando o sensor
eletroquimico, este sistema assemelha-se ao utilizado por Hennie (1996). Na Figura 3.9 é visto o
sistema de trés eletrodos idénticos nominalmente, onde a conexdo elétrica das amostras com 0s
equipamentos de medicdo se deu por uma conexdo na parte posterior, recoberto com resina
araldite.

A preparacdo superficial consistiu em lixar a superficie com lixas numero 120, 220, 320,
400, 600 e 1200 sequencialmente. Realizou-se o polimento da superficie com pasta de diamante

de Ium. O desengraxe foi efetuado com acetona.

Figura 3.9

3.2.2 Misturas

Dois sistemas de misturas foram empregados: Sistema AE (agua deionizada-
etilenoglicol); Sistema SE (agua do mar sintética-etilenoglicol). A Tabela 3.6 apresenta as
misturas em termos de fragdo volumétrica. O Volume de solucdo utilizado em cada ensaio
eletroquimico foi de 50ml, estando naturalmente aeradas. Os ensaios foram realizados em

temperatura ambiente
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Tabela 3.6 Muisturas utilizadas nos ensaios de ruido eletroquimico.

Condicdes AE Condicdes SE
Agua deionizada — Etilenoglicol Agua do mar sintética — Etilenoglicol
0%EG 0% EG
10% EG 10% EG
20% EG 20% EG
30% EG 30% EG
40% EG 40% EG
50% EG 50% EG
60% EG 60% EG
70% EG 70% EG
80% EG 80% EG
90% EG 90% EG
100% EG 100% EG

3.2.3 Ensaio de ruido eletroguimico

Na realizacdo da medicdo do ensaio de RE empregou-se diferentes taxas de aquisicao.
Nas misturas dos sistemas AE, a taxa de aquisi¢cdo foi de 1Hz medindo-se apenas o ruido do
potencial, adquirindo 3072 pontos. A analise do sinal foi realizada através de densidade espectral
de potencia. Para as misturas dos sistemas SE, utilizou-se a taxas de aquisicdo de 6Hz para

medic¢do do ruido do potencial, adquirindo 21504 pontos.

Nos sistemas SE também foram realizados ensaios com a aquisicdo do RE do potencial e
da corrente simultaneamente, para calculo da resisténcia ao ruido (Rn). A taxa de aquisicdo foi de
4Hz, com um total de 14336 pontos. A Tabela 3.7 apresenta a relacdo dos parametros dos

ensaios.

O ndmero de pontos utilizados nas analises, ndo permanece com numeros inteiros de:
3600 (1h de imersédo a 1Hz), 21600 (6h de imersdo a 1Hz), 14400 (1h de imerséo a 4hz). Isto se
deve a retirada dos pontos nos periodos iniciais de imersdo, nos quais o sinal elétrico apresentou
grande instabilidade para cada sistema avaliado. A instabilidade foi resultado da perturbagéo
gerada pela inicializacdo do proprio equipamento de medicdo, como também pelo ruido gerado

através da presenca e manipulagéo dos equipamentos pelo operador.
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Tabela 3.7 Relacdo dos ensaios de ruido eletroquimico realizados.

Sistema Objetivo Taxa de aquisicéo Equipamento
. : Multimetro Agilent
AE Ruido do potencial 1Hz modelo 3458A.
SE Ruido do potencial 6Hz Multimetro Agilent

modelo 3458A,

Multimetro Agilent
modelo 3458A; Placa
4Hz. de aquisicdo National
Instruments USB -
6218

Ruido do potencial e

SE ruido da corrente

Na analise se fez uso de dois equipamentos de medicdo: a placa de aquisicdo National
Instruments modelo USB 6218 (para medicdo do potencial); e o multimetro Agilent modelo
3458A (para medicdo da corrente ou potencial). Os equipamentos foram conectados a um
computador através de conexdo USB/GPIB com computador.

A andlise do RE adquirido realizou-se no dominio do tempo, e no dominio da frequéncia
através do célculo da densidade espectral de poténcia (PSD). Os graficos PSD foram gerados
através de algoritmicos utilizando o software Matlab, empregou-se janelamento Hanning nos

calculos matematicos.

A aquisicdo dos dados foi efetuada através do software de aquisicdo de dados (figura 3.9),
elaborado especificamente para o ensaio. A configuracdo de medicdo da resisténcia ao ruido
(Rn), esta demonstrado na Figura 3.10. Na figura pode ser visualizado de forma esquemaética, a
aquisicdo simultanea do ruido do potencial (V), e a do ruido da corrente (i), atraves dos arames de

riser embutidos.
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Figura 3.10 Esquema do sistema de medi¢do da Resisténcia ao ruido.

A avaliacdo da superficie de corrosdo realizou-se através de microscopio otico (MO), da

marca Olympus BX51M, e com microscopio eletrénico de varredura, marca Shimadzu-SSX550.

3.2.4 Ensaio de espectroscopia de impedancia eletroguimica.

Realizou-se ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), empregando a
célula de corrosdo observada na Figura 3.7. A configuracdo do sistema consiste uma célula de
corrosdo de trés eletrodos. Utilizou-se como contraeletrodo um fio de platina com diametro de
0,5mm, e como eletrodo de referéncia, o eletrodo de calomelano saturado (ECS). O eletrodo de

trabalho testado foi um arame de riser, em solugdo de agua do mar sintética (ASTM D1141-75).

Para o ensaio utilizou-se o potenciostato da marca Autolab, modelo 302 N, e tempo de
circuito aberto de 1 hora. Empregou-se uma faixa de frequéncia entre 10mHz a 10000Hz, com

uma amplitude de tenséo de 10mV. O ensaio foi realizado a temperatura de 25°C.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados ensaio de tracdo

Os resultados dos ensaios de tracdo uniaxial sdo apresentados na Figura 4.1, qual
apresenta as curvas de tensdo deformacéao de engenharia dos quatro corpos de prova ensaiados. O

gréfico demostra a variacdo dos valores de tensdo de ruptura do material e 0o elongamento
maximo.
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2o 2.:,” 1 1
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7¢ ] 1 |
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2 - 77 H | !
oWl b
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04
m/m
Elongamento
Figura 4.1 Curva tenséo deformacéo da resina N-2680.

A Tabela 4.1 relaciona os resultados dos ensaios demonstrando o valor médio da tenséo
de ruptura e elongamento. A média da tensdo de ruptura do polimero foi de 15,12 MPa, enquanto

que o elongamento do material apresentou um valor médio de 0,026 m/m

Tabela 4.1 Valores da tensdo de ruptura do polimero em ensaio de trag&o.
Corpo de prova Tensdo de ruptura (MPa) Elongamento (m/m)
1 15.00 0,032
2 16.17 0,027
3 17.05 0,026
4 12.26 0,019
Média 15,12 0,026

A Figura 4.2 apresenta as superficies de fratura dos corpos de prova evidenciando a

presenca de bolhas de ar na resina, resultantes do método de moldagem dos corpos de prova. A
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andlise da fratura e a curva de tensdo-deformacdo revelam um polimero com comportamento

fragil. O elongamento encontrado variou entre valores de 0,019 a 0,032 m/m.

Figura 4.2 Superficie de fratura dos 4 corpos de prova, e a presenga de porosidade apontada por setas.

O preenchimento dos moldes com a resina epoxi realizou-se apenas sob o efeito de
gravidade, prevendo-se encontrar uma variacao dos resultados nos ensaios mecanicos. O objetivo
deste ensaio consistiu em avaliar a participacdo da presenca de porosidade, na variacdo das
caracteristicas mecanicas do revestimento, simulando o preenchimento do clamp em condicgdes

ndo ideais de aplicacéo (falta de preenchimento).

Os resultados permitem estimar que as caracteristicas mecanicas da vedagdo do clamp,
através da resina epOxi N-2680, serdo influenciadas pelo método de aplicacdo da ferramenta
automatizada. O aprisionamento de ar ou 4gua podera resultar em vazios e mau preenchimento do
clamp, e desta forma, comprometendo a homogeneidade das caracteristicas do revestimento. A
presenca de porosidade interfere na capacidade do polimero formar uma barreira fisica contra o

ingresso de 4gua do mar, pois formam locais para a passagem de agua através do revestimento.
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Portanto, a pressdo exercida através da ferramenta automatizada durante a aplicacdo da resina
dentro do clamp, possuird efeito na qualidade do reparo.

4.2 Resultados do ensaio de forca de adesdo

O RISERBOT devera aplicar a resina com emprego de pressdao no preenchimento do

clamp, e desta forma, havera movimentacdo da resina em direcdo as armaduras de tracdo.

PressupBe-se que, ao penetrar entre os espacos da armadura de tracdo, a adesdo da resina
epoxi N-2680 apresentaria influéncias nas caracteristicas na qualidade do reparo. Pois formaria

uma barreira protetiva contra ingresso de 4gua na regido danificada.

Durante a realizacdo do reparo através do RISERBOT, considera-se em uma analise
preliminar que as superficies metélicas dos arames de tracdo do riser deverdo apresentar
resquicios de dgua do mar, ou entdo, misturas contendo etilenoglicol/agua do mar. A presenca de
liquidos e sais sollveis afetardo as caracteristicas de adesdo do revestimento organico, sobre as

superficies metélicas.

N&do foram encontradas normas especificas para este tipo de estudo, como também
trabalhos na literatura especificos sobre aplicacdo de resina epOxi sobre substrato metalico
contendo presenca de umidade e fase liquida. Os ensaios de for¢ca de adesdo em tra¢do simulam o
desempenho da adesdo da resina N-2680 sobre as superficies metélicas dos arames de riser

durante o procedimento de reparo. Totalizando trés condi¢des estudadas: A, B e C.

4.2.1 Condicdo A

Os ensaios da condi¢do A (aplicada em substrato seco), foram realizados para obter-se um

parametro “O0timo” para termos de comparagao, pois a superficie do metal ¢ considerada isenta de

contaminantes que poderiam interferir nas propriedades de ades&o.

Para a avaliacdo qualitativa da aderéncia nos ensaios utilizou-se como recurso alguns
conceitos existentes na norma ABNT NBR 15877:2010 (Pintura Industrial — ensaio de aderéncia

por tracdo), que define os parametros dos ensaios de aderéncia do tipo “pull-off’. O ensaio de
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adesdo demostrou que no substrato na condicdo A, o0 revestimento apresentou qualitativamente
dois tipos de falha: falha de adesdo entre o substrato e a resina (Falha A/B); falha coesiva do
revestimento (B), que representa a fragdo da resina que fraturou e permaneceu aderida sobre o

substrato.

A Figura 4.3 apresenta o resultado das trés superficies amostradas apds o ensaio de tracéo,
e uma analise de imagem através do software ImageJ, calculando a porcentagem de &rea aderida
na superficie do puncdo. A amostra A-111 foi a que revelou o pior resultado de adesdo alcan¢ando
16,9% da sua face recoberta com a resina aderida, e a média dos resultados apontou que 30,4%
da resina se manteve aderida sobre a superficie dos corpos de prova, como pode ser visto na
tabela 4.2. Na figura 4.3 ainda é possivel visualizar a presenca de porosidade nos revestimentos,

este fator pode possuir participagdo na variagao dos resultados.

A-1:43,5%

A-11: 30,8%

A-111: 16,9%
Figura 4.3 Resultados do ensaio de adesdo das amostras na condicéo A
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A Tabela 4.2 apresenta os valores de adesdo em MPa do ensaio de adesdo para as
amostras visualizadas na Figura 4.3. Nota-se que o valor de forca de adesédo ndo possui relacéo
com os valores de area adesiva. A resina nessa condicao apresentou uma média de 2,03MPa de
forca de adesdo, enquanto que o valor do desvio padrédo foi de 0,24MPa. Reforcando a hipotese

da participacgdo da porosidade dos materiais no resultado do ensaio.

Tabela 4.2 Resultados do ensaio de adesdo na condicdo A
Amostra A-l A-ll A-lll Média c
Forca de adeséo
(MPa) 2,28 1,84 1,9 2,03 0,24
Area aderida (%) 43,5 30,8 16,9 30,4 6,95

4.2.2 Condicdo B

Durante a selecdo dos procedimentos de reparo, considerou-se a possibilidade de
administrar fluidos na regido do dano na camada externa polimérica. O objetivo da aplicacdo de

um fluido, na regido do dano, € o controle da corrosdo das camadas metalicas do riser.

Em especifico, a condi¢do B foi imposta neste estudo visando a avaliacdo da influéncia de
presenca de etilenoglicol sobre o aco, em relacdo a adesdo da resina epdxi N-2680. O substrato

metalico nesta condicdo foi tmido com etilenoglicol antes da aplicacdo da resina.

Avaliando os resultados da condi¢do B as amostras apresentaram falha do tipo A/B e falha
coesiva B, no entanto, a distribuicdo da resina que permaneceu aderida no metal é diferente
guando comparada com a condi¢cdo A. A fracdo aderida permaneceu em uma regido mais
periférica se comparada com a condicdo A, fato que pode ser explicado pela presenca de fase
liquida sobre a superficie do metal durante a aplicacdo do revestimento. Pode ser visto na Figura
4.4, as superficies das trés amostras ensaiadas em tracdo (B-I, B-11 e B-Ill), e as respectivas

fracOes de adesdo sobre o substrato metalico.

O pior desempenho entre as trés amostras foi encontrado em B-111, onde se obteve 11,13%
de falha do tipo adesiva. Ap0s 0 ensaio observou-se que em todas as superficies havia presenca
de fase liquida sobre a superficie do metal. Na Figura 4.4, é possivel identificar a presenca de
porosidade no polimero na regido da fratura.
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B-1: 34,14%

B-111: 11,13%

Figura 4.4 Resultado do ensaio de adesdo na condicéo B.
O etilenoglicol ndo foi absorvido (ou parcialmente absorvido), pela resina epoxi durante o
periodo de cura da tinta. O que gerou regides sem adesdo entre 0 metal e epoxi N-2680. Na
Figura 4.4 também ¢ possivel observar algumas regides com aspecto “branco”, formadas sobre a

superficie do metal, possivelmente resultante de alguma reacdo do EG com a resina.

Estes resultados revelam que o EG diminuiu as propriedades de adesdo da resina epoxi N-
2680, quando comparado com a condicdo A. A fracdo de area aderida na condi¢cdo B diminuiu

cerca de 30%, em relagéo a condigéo A.

O resultado da forca de adesdo na condicdo B pode ser visto na Tabela 4.3, demonstrando
que houve uma relagéo entre area aderida e forca de adesdo. A média do valor de forca de adeséo
encontrado foi de 1,8Mpa, apresentando um desvio padrio (c) de 0,57MPa entre as trés amostras

ensaiadas. A média do valor de resina aderida € igual a 20,26%.
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Tabela 4.3 Resultados do ensaio de forca de adesdo na condicéo B.

Amostra B-1 B-11 B-111 Meédia c
Forca de adeséo
(MPa) 2,34 1,85 1,21 1,8 0,57
Area aderida (%) 30.14 19,53 11,13 20,26 4,2

4.2.3 Condicdo C (Umida com dgua do mar)

Esta condicdo considerada a aplicacdo da resina epOxi na regido do dano, sem nenhum

tratamento prévio por administracdo de fluidos. Ressalta-se que as caracteristicas de rugosidade

superficial do substrato metalico sdo as mesmas das condigdes A e B.

A condic¢do C, portanto, simula o caso da aplicacdo da resina epoxi N-2680 sobre 0 aco

umido com agua do mar.

Avaliando as caracteristicas de adesdo na condicdo C, o revestimento apresentou em

quase toda a totalidade da superficie falha do tipo A/B. As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam as

amostras ensaiadas (C-1, C-11 e C-I11) e as respectivas fracOes de resina que permaneceram sobre

0 substrato. Nota-se que o valor da fracdo € muito menor se comparado com as condicdes A e B

(Tabelas 4.2 e 4.3).

Figura 4.5 Resultado do ensaio de adeséo na condigéo C.
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C-111:5,28%
Figura 4.6 Resultado do ensaio de adeséo na condicédo C.

E interessante observar que a amostra C-1 apresenta oxidacao da superficie do metal. As
amostras C-1 e C-11 ndo falharam na superficie imida com &4gua do mar, mas sim na superficie na
qual ndo havia a presenca de umidade o que leva a crer que possam ter havido erros no
alinhamento dos puncbes durante a cura do polimero. Ap6s a inspecdo das amostras, 0
revestimento foi arrancado do puncdo no qual a resina se manteve aderida, e observou-se que

também havia a formacdo de produtos de corroséo.

A presenca de oxidacdo e sais sollveis na superficie do metal, resultantes da presenca de
agua do mar, possui efeito deletério das propriedades de adesdo. A condicdo C apresentou o pior

rendimento, se analisado a fragdo de falha do tipo coesiva.

A forca de adesdo ndo apresentou relacdo com a fragdo aderida no metal. A média da
forca de adesdo encontrada foi de 2,19MPa com um desvio padrdo de aproximadamente
0,59MPa, conforme a Tabela 4.4. A média do valor de fracdo aderida resulta em 7,28%,
revelando que a andlise qualitativa apresentou resultados mais significativos. Como era o
esperado a presenca de dgua do mar deveria resultar no pior resultado, devido a presenca de

produtos de corrosdo sobre a superficie.

Tabela 4.4 Resultados dos ensaios de adesdo na condicéo C.
Amostra C-I C-11 C-11 Média c
Forca de adeséo
(MPa) 151 2,47 2,6 2,19 0,59
Area aderida (%) 10,30 7,82 5,28 7,28 1,68
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Comparando todos os resultados das trés condicdes A, B e C tem-se na Figura 4.7, um
gréafico com os valores das médias da forca de adesdo. E possivel verificar que os valores de forca
de adesdo sem mantem muito proximos. Observando mais atentamente nas Tabelas 4.2, 4.3, 4.4
que, a partir dos valores de forca de adesdo, ndo foi possivel investigar modificacdes

representativas nos sistemas de adesdo estudados.

O critério forca de adesdo ndo apresentou utilidade prética para prever a adesdo em
substratos uUmidos, conforme o desejado. Desta forma, os procedimentos de reparo do
RISERBOT néao foram elucidados por este critério de analise. Em contraste, a utilizacdo de
andlise de imagens revela-se capaz de distinguir, qualitativamente, as condicGes A, B e C. Na
Figura 4.7, observa-se o valor médio de resina aderida sobre os substratos nas diferentes
condicdes estudadas (A, B e C). Pode ser notado que ha uma diferenca marcante nos valores

calculados.

Utilizando a anélise visual como critério de avaliacdo da aderéncia nas condicdes pré-
determinadas (A,B e C), é possivel concluir que o tratamento da superficie na condi¢gdo B (Umido
com etilenoglicol), apresenta ganho de caracteristicas de adesao se comparadas com a condicdo C
(Umido com agua do mar), e perda de caracteristicas de adesdo se comparado com a condi¢do A

(substrato seco).
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Figura 4.7 Média da &rea aderida (a), e forca de adesdo (b) para as trés condicdes A, B e C.
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No procedimento de reparo no riser flexivel, projeta-se que parte da resina ird permear
para o interior do duto e aderir sobre a armadura de tragcdo, promovendo protecdo contra a

corrosdo. A Tabela 4.5 sumariza os resultados obtidos no ensaio de forca de adeséo.

Tabela 4.5 Consideracdes dos resultados do ensaio de for¢a de adesdo em tracao.
Denominagéo Condicéo Resultados
A Aplicacio da resina sobre o substrato seco Melhor resultado
B Aplicacdo da resina sobre o substrato imido com Resultado intermediario
etilenoglicol
C Aplicacéo da resina sobre o substrato imido com Pior resultado

agua do mar sintética (ASTM D1141-75);

4.3 Resultados do ensaio de névoa salina (Condicbes D, E, F)

Os ensaios em camara de névoa salina foram efetuados com intuito de complementar as
informacBes de adesdo constatadas nos ensaios de forca de adesdo. Os ensaios mecanicos
apresentaram certa deficiéncia no esclarecimento das caracteristicas de adesdo, mencionado em
4.2.3. Este fator somado a falta de informacdes substanciais na literatura, que auxiliassem no
desenvolvimento do RISERBOT, o ensaio em camara de névoa salina possuiu o objetivo de
coletar informacdes sobre as caracteristicas de protecdo contra corrosdao do a¢o utilizando a resina

N-2680, simulando os procedimentos de reparo do RISERBOT.

4.3.1 Condicdo D

Na condicdo D, o revestimento foi aplicado sobre o substrato seco e livre de contaminantes,
e representa um padrdo para efeito de comparacdo as demais condicdes E e F. A Figura 4.8
apresenta o resultado do ensaio de corrosdo em névoa salina no substrato metalico, apos o

arranchamento do revestimento (efetuado mecanicamente).

A amostra na condicdo D apresentou formacéo de produtos de corroséo entre a interface de
adesdo metal/revestimento, entretanto, estendendo-se somente proximo a regido do entalhe.
Avangando do entalhe para o sentido interno da interface metal/revestimento. O aspecto da

amostra apds o ensaio é evidenciado através de microscopia Otica e eletronica, visto na figura 4.8,
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revelando que os produtos de corrosdo formados na interface revestimento/metal possuem

coloragéo castanho-alaranjado, talvez sendo Fe(OH)s segundo Gentil ( 2011).

Mag = x20 Wd =20 AccV =20.0 Kv

Figura 4.8 Amostra D submetida a ensaio de névoa salina a) Regido do entalhe e formacéo de produtos de
corrosdo, microscopia 6tica 200x; b) O aspecto da morfologia do entalhe através de MEV em 20x.

A progressdo da corrosdo em sentido ao interior do revestimento alcangou um valor em
torno de 6,5mm de avanco, medida realizada na regido lateral da amostra atraves do software de

analise de imagem ImageJ.

Na Figura 4.8b, evidencia-se 0 aspecto da topologia da superficie degradada através de
MEV, a “regido I” que é indicada na micrografia se refere ao metal intacto na regido mais interna
do revestimento, enquanto que, a “regido I1” localiza-se sobre a area do entralhe e sobre os
produtos de corroséo.
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A andlise quimica por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), na “regido I revelou
que composicdo quimica é composta por Ferro e Carbono, Figura 4.9. N&o foram observados

produtos de corrosdo sobre esta regido.
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Figura 4.9 Espectro EDS da “regido I”.

Uma observagdo mais minuciosa sobre a “regido 11”7, visto na Figura 4.10, revela o
aspecto da superficie em magnificacdo de 200x obtida por MEV. Na imagem as setas indicam o
entalhe e a regido da interface revestimento/metal, na qual houve a formacdo dos produtos de
corrosao sob o revestimento. Como pode ser analisado na imagem as caractertisticas dos 0xidos

diferem entre si por apresentarem-se mais compactos na regido da interface revestimento/metal.

Interface
Revestimento/

Metal
Entalhe

Mag =x200 Wd =17 AccV =20.0 Kv
Figura 4.10 Microscopia de varredura eletronica em 200x de aumento na regido do entalhe, condigéo D.
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A avaliacdo da composicdo quimica sobre a drea compreendida pela Figura 4.10, revelou
que a superficie analisada constitui-se de oxigénio, cloro, ferro e carbono. O resultado pode ser

observado no espectro de EDS na Figura 4.11.
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Figura 4.11 Espectro EDS da regiéo 1l da condigéo D.

Entende-se que ions de cloro foram capazes de participar das reacfes de corrosdo na

interface de adesdo, que migraram até as regides de dissolucdo do aco a partir do entalhe.

4.3.2 Condicdo E

A condicdo E compreende o estudo do efeito do procedimento de lavagem do substrato
metalico com: agua do mar, 4gua deionizada e etilenoglicol. Esta sequéncia relaciona o resultado
do procedimento determinado no projeto RISERBOT, que visa o condicionamento do meio de

corroséo na regido anular do riser a um controle de corrosdo das armaduras de tracao.

Avaliou-se através de ensaio em camara de névoa salina, o resultado de aplicar a resina
epoxi N-2680 sobre o substrato metalico, ap6s submeter o metal ao processo de lavagem do

procedimento a ser avaliado. A superficie da amostra apds o ensaio é apresentada na Figura 4.12.
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b)

| Mag = x150 Wd =42 AccV =25.0 Kv
Figura 4.12 Amostra E submetida a ensaio de névoa salina a) Regido sem presenca de oxidac&o, e formacéo de
estruturas translucidas por microscopia ética 200x; b) O aspecto da morfologia dos 6xidos através
de MEV em 150x.

Os resultados revelam que foram encontrados produtos de corrosdo no metal tanto na
regido do contorno do entalhe quanto na area mais distante do entalhe. Através de MO e MEV
sdo observados na Figura 4.12, diferentes regiGes do aspecto da superficie corroida da condicdo
E. Os produtos de corrosdo sdo distintos tipos de dxidos de ferro. Pode ser observado através das
imagens que o comportamento distingue-se do encontrado na condi¢cdo D (aplicacdo da resina
sobre substrato seco), na qual uma melhor caracteristica de adesdo restringiu o0 avanco da

corrosao, para uma distancia relativamente pequena a partir do entalhe.

Analisando as micrografias torna-se possivel distinguir diferentes colora¢fes dos produtos
de corrosdo, entre preto ou cinza escuro, e castanho-alaranjado (Figura 4.12). Provavelmente
Fe(OH)z e Fe304.nH20 segundo Gentil (2011). Os Oxidos apresentam morfologia globular
conforme visto na micrografia obtida por MEV (150x), na Figura 4.12b. Algumas regides, no
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entanto, permaneceram sem a evidéncia de corrosdo apresentando o substrato intacto, Figura
4.12a.

A andlise quimica por EDS da superficie corroida pode ser observada na Figura 4.13, o
espectro da analise EDS revelou a presenca de: cloro, ferro, oxigénio, carbono e sodio. A
presenca das espécies cloro e sddio podem ser oriundos da solucdo do spray da névoa salina, ou

entdo, da contaminagdo prévia com a agua do mar sintetica.
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Figura 4.13 Espectro EDS da regido degradada da condicéo E.

De forma inesperada observou-se um tipo de estrutura solida, aderida sobre a superficie
do metal, aparentemente translicida, na forma de “gotas cristalizadas”, apresentado na Figura

4,12a. Estas estruturas resistiram a remocao com agua deionizada e escova de cerdas plasticas.

A imagem obtida atraves de MEV revela na Figura 4.14, a morfologia de estruturas em
forma de “gotas” sobre a superficie do metal, e produtos de corrosdo formados ao seu redor. A
Figura 4.14b revela o espectro originado por EDS demonstrando a presenca de: cloro, ferro,

oxigénio, carbono e sodio.

Estas estruturas apresentam uma relativa resisténcia a corrosao, visto que, preservaram a

sua forma mesmo quando produtos de corrosdo sdo formados.

62



a)

50um
Mag =x220 Wd =18 AccV =20.0 Kv
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Figura 4.14 a) Superficie metélica apresentando formacdo de estruturas ndo identificadas; b) Espectro EDS da
regido.

Na investigacdo do fendmeno, observou-se que a formagdo de “gotas” solidas ocorreu
previamente ao ensaio de névoa salina. A figura 4.15 revela a micrografia da superficie de uma
amostra na condi¢do E, que ndo foi submetida ao ensaio de névoa salina, sendo possivel observar

a formacdo de “gotas”.

Analisando a amostra da Figura 4.15 notou-se que além da presenca de tais estruturas,
verificou-se simultaneamente a presenca de fase liquida (etilenoglicol), sobre a superficie do

metal.
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Fiura 4.5 -
O etilenoglicol € utilizado como precursor na producéo de resinas poliméricas, como por
exemplo, espumas de poliuretano (FIRDAUS, 2012). Também é utilizado na modificacdo de

resinas epoxi (SAMANTA, 2008). O comportamento encontrado pode ser o resultado da

interacdo entre o etilenoglicol, a resina epdxi N-2680 e 0 seu respectivo agente de cura.

Zacharuk et al (2011), demonstraram que a adi¢do de polietilenoglicol em epdxi diglicidil
éter de bisfenol A (DGEBA), resultou em variacao das propriedades mecanicas e fisico-quimicas
do polimero. A adicdo de polietilenoglicol causou diminuicdo da resisténcia mecanica e da
temperatura de transi¢do vitrea. Estes fatos confirmam que esta substancia pode interferir ou

reagir com a resina epoxi.

Os resultados permitem concluir que a condicdo E (agua do mar + agua deionizada +
etilenoglicol), demonstrou perdas de capacidade de adesdo se comparado com a condicdo D
(substrato seco). Grande parte da superficie metélica foi corroida através do ensaio de corrosao.
Em consequéncia da corrosdo, o revestimento organico perdeu a sua capacidade de adesdo ao
substrato metélico. Na condicdo D (substrato seco), o revestimento demonstrou-se fortemente
aderido na superficie apds o ensaio em camara de névoa salina.

Desta forma, resulta que o procedimento da administracdo de fluidos para controle de
corrosao das armaduras de tracdo, possuiu impacto relativamente negativo nas caracteristicas de
adesdo da resina N-2680 sobre o0 aco. Nas circunstancias da condicao E, portanto, projeta-se que
a resina N-2680 formaria uma barreira de protecdo limitada na protecdo das armaduras de trac&o.
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4.3.3 Condicdo F

A condicdo F visou obter informacfes do efeito do acumulo de dgua do mar sintética

sobre a superficie do ago, no efeito da capacidade de adesdo da resina N-2680.

Apols o ensaio em camara de névoa salina, verificou-se a formacdo de produtos de
corrosdo em toda a totalidade do substrato metélico, conforme visto na Figura 4.16. As Figuras

4.16a e 4.16b apresentam micrografias com aumento em 10x de duas regides do substrato.

>

. e e .
Figura 4.16 Amostra na ondi¢o F submetida a ensaio de névoa sa a) Regido com presenca de oxidacao

dobre o metal proximo ao entalhe, microscopia 6ética 10x; b) Regido da interface
metal/revestimento apresentando produtos de corrosdo de coloracdo amarelada, MO (10x).

Na Figura 4.17 observa-se a analise quimica por EDS da superficie corroida, revelando a
presenca dos elementos: cloro, sodio, ferro, carbono e oxigénio. O aspecto morfologico dos
produtos de corrosdo e semelhantes aos encontrados na condicao E.
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Figura 4.17 Espectro EDS da regido degradada da condigéo F

Analisando a superficie de uma amostra na condi¢do F, da qual ndo foi submetida ao
ensaio de névoa salina, encontram-se indicios de corrosdo. Na Figura 4.18 pode ser observada
uma micrografia, com magnificacdo de 10x da superficie do aco, verificam-se produtos de
corrosao de cor amarelada. Isto se deve a presenca de agua do mar sintética sobre a superficie do

substrato, durante a aplicacéo da resina epoxidica N-2680.

=T

Figura 4.18 condicédo F, ndo ékposta a ensaio de névoa salina.

Em consequéncia da formacéo dos produtos de corrosdo, a adesdo da resina sobre o ago
foi prejudicada. Em adicdo, a presenca de sais solUveis provenientes da solu¢do de dgua do mar
sintética também contribui para o avango da corrosao na interface metal/revestimento.
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A condigdo F revelou o pior resultado nos ensaio de névoa salina, devido ao substrato
metélico apresentar produtos de corrosdo em 100% da sua area amostrada. Em consequéncia da
formacéo de produtos de corrosdo em toda a extensdo da interface, a adesdo do polimero foi
comprometida. Ao final do ensaio, o revestimento foi facilmente removido da superficie do chapa

metalica.

Estes resultados revelam que a caracteristica “surface tolerant”, descrita pelo fabricante da
resina N-2680, ndo foi considerada atuante para fim destes estudos. O que se deve a grande

sensibilidade da adeséo da resina na presenca de 4gua do mar sintética.

Com o emprego do RISERBOT no procedimento de reparo de riser flexivel, projeta-se
que parte da resina ira permear para o interior do duto e aderir sobre a armadura de tracdo,
promovendo protecdo contra a corrosdo. Portanto, a capacidade de aderéncia sobre o substrato
metalico em presenca de umidade é considerado fator preponderante na qualidade do reparo.

Analisando os resultados em camara de névoa salina, estimou-se que a resina epoxi N-
2680 possuira baixa eficiéncia de formar uma barreira contra a corrosao dos arames de riser nas
condigdes E e F. Sumarizando os resultados em camara de névoa salina, a Tabela 4.6, mostra de

forma sucinta as analises realizadas.

Tabela4.6  Resultados dos ensaios de nevoa salina das condigdes D, E e F.

Denominacao Condicao Resultados
D N . Corroséo apenas proximo
Aplicacéo da resina sobre o substrato seco a0 entalhe

Substrato tmido em agua do mar sintética, agua
E deionizada e etilenoglicol em sequéncia através de
lavagem com uma pipeta

Corrosdo em quase toda
extensdo do substrato

Substrato tmido em &gua do mar sintética
F (ASTM D1141-75), através de lavagem com uma
pipeta

Corrosdo em toda a
extensdo do substrato.
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4.4 Anélise do RE do potencial em defeito artificial da resina.

Na literatura ndo foram encontradas fontes bibliograficas suficientes para auxiliar no
desenvolvimento do procedimento de reparo do RISERBOT. Para complementar a analise dos
processos de corrosdo, obtidos em cadmara de névoa salina, utilizou-se a técnica de Ruido
eletroquimico. Um defeito artificial foi efetuado no revestimento para obter acesso aos processos

de corrosdo na regido de interesse (interface metal/revestimento).

Projeta-se que durante o procedimento do reparo parte da resina devera aderir sobre parte
da superficie metalica da armadura de tracdo. Simulando as operacfes do RISERBOT, o ruido
eletroquimico do potencial visou obter informacdes sobre os mecanismos especificos de corroséo

atuantes na interface metal/revestimento.

Os resultados das medicGes de RE do potencial para as amostras das condi¢bes G, H e I,
podem ser vistos na Figura 4.19. A figura revela o potencial em unidade de Volts (V), em relacdo
ao tempo (T), em unidades de horas. A analise inicial das curvas VXT no dominio do tempo,
permite distinguir o comportamento da corrosdo em termos de aspecto e magnitude do sinal

adquirido.

Ressalta-se que amostras da mesma condi¢cdo ndo apresentaram curvas idénticas a respeito
da magnitude do sinal, porém, revelam-se muito semelhantes sob o aspecto do tipo de transiente
do ruido. As caracteristicas do ruido do potencial serdo discutidas neste trabalho a partir da

analise no dominio do tempo e no dominio da frequéncia sequencialmente.
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Figura 4.19 Resultado da medicdo do ruido do potencial nas condi¢bes G, He I.
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4.4.1 Condicdo G.

A condi¢do G representa um “padrao” de analise, pois a resina foi aplicada em substrato
metalico isento de contaminantes e fase liquida. Para uma melhor compreensdo dos resultados a

andlise do RE do potencial é efetuado: no dominio do tempo; e através de gréaficos PSD.

4.4.1.1 Andlise no dominio do tempo da condicdo G.

No dominio do tempo, o RE do potencial na condicdo G pode ser interpretado em trés
regides, a partir da curva vista na Figura 4.19:

I. Inicialmente a amostra responde com o valor de potencial préximo a -0,400V (ECS).
Associando este valor de potencial ao pH de 8,2 da solucdo de &gua do mar sintética,
utilizada no ensaio, é possivel inferir que o material esta sofrendo corrosdo uniforme, ao se
comparar com os diagramas de Pourbaix (1972) do aco em solucdo com presenca de
cloretos. Entre 1h a 2h (horas), o RE do potencial apresenta um crescimento para valores
mais positivos, até atingir um patamar de aproximadamente -0,200V(ECS). Durante este
patamar houve relativa estabilidade e a curva de RE apresentou transientes aleatorios,
Figura 4.20a. A caracteristica do RE assemelha-se a discricdo de Cheng et al (2000) e
Deva et al (1996), para o caso de corrosdo uniforme ou passividade. Permanecendo nesta
condicgéo durante aproximadamente 3 horas de ensaio.

Il. O RE do potencial inicia uma mudanca ao revelar um decaimento subito proximo ao
tempo de 19500 segundos, indicado na Figura 4.20b por uma seta. A partir deste evento ha
uma recuperacdo lenta do valor do potencial, também visto na Figura 4.19, seguido da
presenca de picos de grande amplitude. Os picos podem estar relacionados a nucleacédo de

processos de corrosdo localizada na interface revestimento/metal.

1. Proximo ao tempo final de aquisicdo do ensaio ocorreu a modificacdo da forma de
corrosdo predominante. Sendo notado com a elevacdo subita do RE do potencial para
valores positivos, de aproximadamente 0,200V(ECS). Neste periodo de tempo o RE
revelou um transiente muito regular em termos de amplitude e de formato, visto na Figura

4.20c. O fato pode ser interpretado como a propagacéo da corrosdo na regido de interface
69



metal/revestimento. Haldky e Dawson (1980) afirmaram que a corrosdo por fresta
encontrada em seu trabalho revelou picos com amplitude muito regular, diferentemente da
corrosdo por pites. O valor do potencial de 0,200V(ECS), de acordo com os diagramas E-
pH, esta situado na regido de pseudopassivacdo (formacdo de dxido com caracteristica ndo
protetora). (POURBAIX, 1972).
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Figura 4.20 Aspecto dos transientes do RE na condi¢do G. a) Regido-I; b) Regido -Il; c) Regido-I1II.

4.4.1.2 Andlise PSD da condicédo G.

A andlise via PSD realizou-se dividindo o sinal em intervalos de 1 hora cada, visto nas
Figuras 4.21a e 4.21b. Revelando que durante o periodo de tempo entre Oh-5h, as curvas
obtiveram um aspecto muito similar, mantendo-se sobrepostas umas as outras no grafico PSD
(Figura 4.21a). As curvas revelam uma inclinacdo roll-off com valor proximo a -1(valor obtido
graficamente), este valor representa que o material estd sob corrosdo uniforme ou estado de

passivacao, conforme Cheng et al (2000), e Fukuda e Mizuno (1996).

Em adicdo, na Figura 4.21a verifica-se que entre Oh-5h ha presenga de um pico bem
definido na frequéncia de 0,5Hz (frequéncia mais alta da banda de frequéncia). Segundo Haldky
a Dawson (1981), um pico em uma frequéncia especifica pode indicar a atuagdo de corroséo por

fresta. A partir destas informagfes, pode-se concluir ha atuacdo de corrosdo localizada na
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interface revestimento/metal no defeito artificial. A frequéncia de corte ndo foi observada nas

curvas.
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Figura 4.21 Condicdo G para os periodos de tempo: Oh-1h, 1h-2h, 2h-3h, 3h-4h, 4h-5h, 5h-6h.
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Apenas durante o periodo 5h-6h de ensaio obteve-se uma diferenca perceptivel nos valores
da amplitude, inclinagdo roll-off e da frequéncia de corte, Figura 4.21a. Verifica-se no grafico um
aumento da amplitude tanto na regido das baixas frequéncias como em altas frequéncias. Uma
modificacdo importante € visto no comportamento da inclinacao roll-off, revelando que na regido
das altas frequéncias encontra-se uma inclinacdo de -2, na regido de frequéncias intermediarias

uma inclinacdo igual a 0, e na regido das baixas frequéncias uma inclinagéo de -3.

A formacdo de um patamar de ruido branco (inclinag&o 0) tem sido associada na literatura
ao aspecto da corrosdo uniforme ou fendmeno de passivacdo. O PSD do periodo de tempo 5h-6h

exibe duas frequéncias de corte em fci= 0,02Hz e fc,=0,2Hz.

Segundo Fukuda e Mizuno (1996), o ferro em estado de passividade apresenta uma
inclinacdo entre 0 e -1. Monticelli et al (1993) afirmaram que a corrosdo localizada em uma

camada passiva do ferro apresenta uma inclinacdo de -25dB, na regido das altas frequéncias.

A associacdo das analises no sinal sugere que o avango da corrosdo na interface
revestimento/metal se d& quando ha deteccdo da formacdo de fendmeno de pseudopassivacdo. A
deteccdo de uma camada de Oxido ndo protetor na interface revestimento/metal pode ser
explicada realizando uma analogia com a forma de corrosédo do tipo filiforme, que ocorre a partir

de defeitos em revestimentos organicos.

Conforme Bautista (1996), a corrosdo filiforme propaga-se a partir de um defeito em
revestimentos organicos possuindo uma morfologia filamentar, visto na Figura 4.22. Os
filamentos séo constituidos por uma “cabega”, que age como uma célula de corroséo ativa e viaja
ao longo da superficie do metal, e uma “cauda”, que forma uma trilha de produtos de corrosdo
atras da “cabeca”. Medicbes de potencial e pH na cabeca dos filamentos mostram que a parte

frontal da cabeca € anddica, enquanto que, a parte de tras da cauda é catodica.

Segundo McCafferty (2012), a propagacéo da corroséo filiforme é promovida por aeracéo
diferencial entre a cabeca e a cauda. Os ions Fe?* produzidos na regido anddica difundem através
da cauda onde eles sdo oxidados para Fe®* e precipitam na forma de Fe(OH)s, e eventualmente

tornam-se Fe,0s.
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Figura 4.22 Desenho do tipo de forma de corrosdo filiforme. Fonte: Adaptado de McFertty (2012).

A formacdo de Fe(OH)s e Fe.Oz “atras” da propagacdo da corrosdo na interface
revestimento/metal pode ser a explicacdo do fenbmeno de pseudopassivacdo encontrada nas

analises por PSD e nos diagramas de Pourbaix.

4.4.2 Condicdo H

4.4.2.1 Andlise no dominio do tempo da condicdo H

O ruido do potencial na condi¢do H resultou em um comportamento demonstrado na
Figura 4.19, que apresenta a curva do RE do potencial em relacdo ao tempo de medicdo de 6
horas da amostra imersa. Pode ser identificado em uma primeira analise que o aspecto da curva

possui trés regides diferentes:

I. Inicialmente o valor do potencial é de 1,03V(ECS), durante este estagio a curva apresenta
transientes muito regulares na amplitude e na frequéncia, durante aproximadamente 1
hora de ensaio. Analisando este valor com os diagramas E-pH de Pourbaix (1972) a
corrosdo seria governada por formacao de pites. O formato deste transiente coincide com
0 aspecto te corrosdo localizada encontrada em agos inoxidaveis segundo Girija Et al
(2005), que e representado por um aumento do valor do potencial seguido de decaimento
exponencial, visto na Figura 4.23a. Este fato sugere que ha formacdo de corroséo na
interface revestimento/metal na regido do defeito artificial, no inicio do tempo de imerséao

da amostra.
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Il. A segunda regido da curva, observado na Figura 4.23b, distingue-se por possuir um
decaimento subito do valor do potencial para aproximadamente 0,600V(ECS), com uma
subsequente recuperacdo com comportamento exponencial. Entretanto, a constante de

tempo de “repassivacdo” da corrosdo localizada ¢ maior do que o encontrado em 1.

I11. O valor do potencial permanece em um patamar em torno de 0,800V(ECS), o aspecto do
transiente € semelhante ao das regides | e Il, entretanto, com amplitude e frequéncia

menores. O ruido do potencial pode ser visto na Figura 4.23c.
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Figura 4.23 Aspecto dos transientes do ruido do potencial na condicdo H. a) Regido-I; b) Regido-Il; c) Regido-

4.4.2.2 Andlise PSD da condicédo H.

A Figura 4.24a apresenta o grafico PSD da condicdo H, e durante o periodo que
corresponde Oh-1h de ensaio, a curva é semelhante ao encontrado na condigdo G (Figura 4.21a,
5h-6h). A respectiva curva apresenta uma regido com inclinacdo roll-off proxima de 0, na regido
intermediaria, e uma inclinacdo igual a -2 na regido das altas frequéncias. As frequéncias de corte

obtidas graficamente a partir do PSD foram fci1= 0,01Hz e fc,=0,07Hz.

Entre 1h-6h nota-se primeiramente a diminuicdo da amplitude das curvas no PSD,
ocorrido em toda a banda de frequéncia analisada. As curvas no PSD, para o intervalo de tempo
1h-6h, possuem uma inclinacéo roll-off préximo ao valor de -2, na regido das altas frequéncias e,

uma inclinacdo roll-off préximo a -1, na regido das baixas frequéncias.
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O valor especifico de inclinagdo roll-off igual a -2 é indicio de corrosdo localizada,
segundo fontes na literatura. Considerando que o formato das curvas ndo se altera ao longo do

periodo de imersdo (1h-6h), tem-se que a forma de corrosdo permanece essencialmente a mesma
ao longo do ensaio, entretanto, com amplitudes diferentes.
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Figura 4.24 Condigao H para os periodos de tempo: Oh-1h, 1h-2h, 2h-3h, 3h-4h, 4h-5h, 5h-6h.

Na Figura 4.24b ¢é possivel verificar a variacdo do aspecto dos transientes do ruido do
potencial ao longo do ensaio. Pode ser visto que o ruido do potencial entre 4h-5h apresenta um

sinal bastante “limpo” com a presen¢a de apenas um decaimento de grande amplitude e
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subsequente recuperagdo exponencial da repassivacdo do sitio de corrosdo localizada. O que
resultou em uma curva (linha amarela na Figura 4.24a), no PSD com pouca dispersao.

Os resultados eletroquimicos da condicdo H revelam que a progressdo da corrosdo na
interface revestimento/metal é afetada fortemente pela presenca prévia de fase liquida, e em
especifico, ao sistema proposto de lavagem do substrato com: agua do mar sintética, agua
deionizada e EG. A corrosdo avangou na regido interfacial de forma mais agressiva se comparado

com a condic¢do G, no entanto, verificou-se a sua diminui¢do ao longo do periodo de ensaio.

No desenvolvimento do Riserbot projeta-se que a resina poderd permear através das
camadas metalicas do riser flexivel, acomodando-se entre as mesmas e formando uma protecéo
contra o contato com o eletrélito. No entanto, estes resultados revelam que a presenca da agua
deionizada e etilenoglicol empregados no procedimento de reparo do RISERBOT, sob o aspecto
eletroquimico, alteram de forma relativamente negativa as caracteristicas de protecdo do metal

oferecida pela resina epoxi, se comparado com a condicdo G.

4.4.3 Condicéo |

4.4.3.1 Andlise no dominio do tempo

A Figura 4.19 apresenta o sinal obtido na condicéo I, pode ser visto que os valores em
modulo do RE do potencial revelam um comportamento préximo ao encontrado na condi¢édo G.
No entanto, o aspecto da curva possui diferencas na interpretacdo da forma de corrosdo. O

comportamento da amostra pode ser entendido em trés regides:

I. A amostra inicia com um potencial de corroséo igual a -0,200V(ECS), que corresponde a
regido de pseudopassividade nos diagramas E-pH de Pourbaix. O transiente possui uma
caracteristica diferente quando comparado com as condi¢des G e H por apresentar picos

com amplitude de potencial bastante pronunciado, Figura 4.25a.

I1. No periodo de tempo proximo a 3250 segundos, hd um salto no valor do potencial e o

aspecto do transiente do ruido inicia uma modificacéo, Figura 4.25b.
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111.0 ruido potencial modifica a sua caracteristica, visto em detalhe na Figura 4.25c. O RE ¢
representado por um transiente com frequéncia alta de oscilagdes, mas de baixa amplitude

e muito regular. A condicdo | manteve esta caracteristica até o final do ensaio.
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Figura 4.25 Aspecto do RE do potencial na condicdo | a) Regido-I; b) Regido-II; c) Regido-III.

4.4.3.2 Andlise PSD da condicdo I.

A andlise para a condigdo I, Figuras 4.26 e 4.27, resultou em seis curvas empilhadas com
aspecto muito similar. As curvas mantém em praticamente em toda a banda de frequéncia uma
inclinacdo roll-off préxima a 0, com excecdo da regido das altas frequéncias, que apresentam uma
inclinacdo roll-off proxima a -1.
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Figura 4.26 PSD na condicao | para os periodos de tempo: Oh-1h, 1h-2h, 2h-3h, 3h-4h, 4h-5h, 5h-6h.
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Estes valores indicam que o metal est4 sob corrosdo uniforme, ou entdo, na condicdo de
pseudopassivacdo. A analise através de PSD sugere que ndo ha uma alteragdo ou diminuicdo da

intensidade da forma de corrosdo atuante.
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Figura 4.27 Condicdo | para os periodos de tempo: Oh-1h, 1h-2h, 2h-3h, 3h-4h, 4h-5h, 5h-6h.

As curvas do PSD da condicdo | apresentam-se muito semelhantes, em termos de
amplitude e inclinacdo roll-off, guando comparados com as curvas da condi¢do A (5h-6h) e da
condicdo B(Oh-1h). O que sugere que durante estes periodos a corrosdo foi governada pelos

mesmos fendmenos pseudopassivacao nas trés condi¢bes, conforme apresentado na Figura 4.28.
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Figura 4.28 PSD na condigdo G, H e I: periodos nos quais a corrosdo apresentou 0 mesmo comportamento.
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Analisando os resultados eletroquimicos das condic¢Ges ensaiadas G, H e |, observaram-se
modificacbes importantes, a andlise por RE foi capaz de identificar modificacbes de
comportamento eletroquimico. A presenca de EG sobre a superficie do aco demostrou-se menos
prejudicial em relacdo a presenca de dgua do mar sintética, observando a amplitude das curvas
PSD. Todavia que, 0 ganho nas caracteristicas de adesdo sdo relativas, pois 0 RE do potencial
estabelece informacgdes sobre as formas de corrosdo atuantes. Analisar a cinética de corrosao

através de uma medida indireta pode originar erros de interpretacéo.

4.5 Ensaios do RE do potencial em misturas AE

Avaliando o efeito de misturas de agua deionizada/etilenoglicol (AE), sobre a corrosao de
arames de armadura de riser, realizaram-se ensaios de medicdo de RE do potencial. A analise do

sinal foi efetuada no dominio do tempo e da frequéncia.

4.5.1 Analise Temporal do ruido do potencial nas misturas AE

O comportamento das medicdes de RE do potencial, ap6s o tratamento de retirada da
tendéncia linear do sinal, é observado na Figura 4.29. Tem-se que os valores encontram-se entre

uma faixa de amplitude entre 0,01V e -0,01V.
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Figura 4.29 Medicdes de ruido do potencial para as misturas 0 a 100% EG.
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O aspecto do ruido do potencial entre as misturas, 0% e 100%EG exibe um transiente com
pouca frequéncia de oscilagdes, apresentando uma curva bastante “suave”. Em contraste com
ruido do potencial da mistura 40%EG que apresenta um ruido do potencial com aspecto de

oscilacdes bastante perceptivel

4.5.2 Andlise estatistica AE

Realizou-se analise estatistica por métodos mais “tradicionais” através de calculo do
desvio padrdo e do RMS, vistos na Figura 4.30. O valor do desvio padrdo para altas
concentracdes de EG (70% a 100%), se manteve em valores baixos, sendo que a proporgédo de
30% revelou o maior valor de desvio padrdo. O calculo de RMS resultou em outra tendéncia dos
sistemas, apresentado valor maximo em 0%EG, e diminuindo relativamente com o aumento de
EG.
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Figura 4.30 Desvio padrdo e RMS das misturas 0 a 100% EG, nos sistemas AE.

4.5.3 Anélise por DSP das misturas AE

A Figura 4.31 apresenta a interpretacdo do ruido do potencial, no dominio da frequéncia,

através do grafico DSP. Verifica-se em uma primeira analise que as curvas apresentam-se
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sobrepostas na regido de altas e baixas frequéncias, e deste modo, o pardmetro amplitude ndo foi
considerado como eficiente para a analise dos processos de corrosao nas misturas AE.

Analisando o aspecto das curvas, é possivel verificar que sdo compostas por duas regides
caracteristicas: a presenca de um patamar (ruido branco) em altas frequéncias; e uma regido com
um decaimento roll-off proximo a -5, em baixas frequéncias. As mudancas entre as misturas sao

perceptiveis na frequéncia de corte fc entre estas duas regides citadas.
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Figura 4.31 DSP das misturas AE: 0%EG, 10%EG, 20%EG, 30%EG, 40%EG, 50%EG, 60%EG, 70%EG,
80%EG, 90%EG e 100%EG.

A mistura 40%EG apresenta uma frequéncia de corte mais alta que as demais misturas, e
desta forma, o patamar de ruido branco € menor. Segundo Bertocci e Yang-xiang (1984 apud
CHENG et al. 2000), a frequéncia de corte esta associada a constante de tempo do processo
corrosivo localizado. O aumento da frequéncia de corte para valores mais altos, € um indicio para

0 aumento da agressividade da corrosdo localizada.

Comparando as misturas entre as proporc¢des 0%-40%EG, Figura 4.32, pode-se analisar o
efeito da mudancga da frequéncia de corte, de aproximadamente 0,03Hz (0%EG) para 0,2Hz
(40%EG). Observa-se que a inclinacdo roll-off permanece com o mesmo valor para ambas as

misturas, igual a -5.
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Comparando os resultados do PSD do potencial com os trabalho de Faidi et al (1987),
podemos encontrar similaridades importantes. Faidi analisou a corrosdo do ago em misturas
contendo agua deionizada e etilenoglicol-monoetil-éter. Em sua analise concluiu que a
condutividade elétrica aumenta até a proporcdo de 35% de etilenoglicol-monoetil-éter, devido a
formacdo de espécies ibnicas, e depois passa a diminuir com o aumento da propor¢do de
etilenoglicol-monoetil-éter na mistura.
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Figura 4.32 PSD das misturas AE, 0% e 40%EG. Evidenciando o aumento da frequéncia de corte.

A condutividade elétrica das misturas aumenta em determinada fracdo, devido a
acidificacdo ocorrida pela interacdo entre a agua e o etilenoglicol, segundo Kalidas e Palit (1961
apud VIANNA; ALBUQUERQUE, 1982).

Esse efeito pode ser mais bem observado na Figura 4.33, que apresenta a variacdo da
frequéncia de corte das misturas 0%-100%EG. Entre 0%-40%EG ha aumento da frequéncia de
corte com o aumento do contetdo de EG, devido ao aumento da condutividade elétrica e da

acidez da solucéo.

E entre 50%-100%EG a frequéncia de corte diminui para frequéncias mais baixas, pois, a
condutividade elétrica e a acidez passam a diminuir. Em adicéo, observa-se na Figura 4.33 que a

mistura 90%EG ndo apresentou uma regido com ruido branco, este fato pode ser explicada
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devido a formagéo de corrosdo localizada. A ocorréncia de corroséo localizada no ago foi relatada
por Faidi et al (1987).

Pode ser concluido que, considerando a corrosividade das misturas de etilenoglicol e dgua
deionizada, devem ser evitadas as proporcGes com valores abaixo de, a0 menos 50% de
etilenoglicol. A utilizacdo de EG como fluido de controle de corroséo, através do RISERBOT,
apresenta determinada restricdo de utilizacdo, pois torna necessario garantir que a concentracéo
das misturas em contato com os arames de tracdo ndo alcance valores abaixo de 50% de EG.
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Figura 4.33 Misturas AE, mostrando o efeito do teor de EG na frequéncia de corte (representado por setas).

4.6 Ensaios do RE do potencial e da corrente — Misturas SE

Estes ensaios foram realizados visando obter informacdes sobre 0s processos de corroséo
de arames de riser submetidos a misturas contendo agua do mar sintética e etilenoglicol (SE).
Foram analisados o ruido da corrente e do potencial simultaneamente através dos equipamentos

de medicao.
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4.6.1 Anélise no dominio do tempo das - Misturas SE

Os resultados das medicdes do ruido do potencial (adquirido a 6Hz), podem ser
visualizados na Figura 4.34, revelando que as caracteristicas de amplitude e frequéncia das

oscilagdes sdo superiores ao encontrado nos sistemas AE (Figura 4.32).

O sinal do ruido foi tratado através da remogdo da tendéncia linear atraves do software
MATLAB, para posteriormente ser analisado no dominio da frequéncia. A amplitude do sinal se
encontra entre 0,02V a -0,02V.
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Figura 4.34 Ruido do potencial das misturas SE, ao longo de 1 hora de imersdo, aquisi¢éo a 6Hz.

Em parte, existe uma similaridade no aspecto do ruido do potencial em todas as misturas
AE, ndo sendo possivel prever comportamentos especificos. Existe apenas uma excecdo, da qual

o ruido da mistura 100%EG que exibe uma curva muito suave e com pequena amplitude.

A Figura 4.35 apresenta o ruido da corrente das misturas 0%-100%EG (adquirido a 4Hz),
com transientes aparentemente sem aspecto definido, na ordem de 108A. Destaca-se o ruido da
corrente de 100%EG, que apresenta uma amplitude muito inferior se comparado com as outras

misturas, e da curva 80%EG, que revelou grande variagdo de amplitude ao longo do ensaio.
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Figura 4.35

A grande difereca encontrada nas medi¢fes das msituras SE, entrentanto, deve-se ao
sensoriamento de corrosdo localizada em metade das amostras ensaiadas na solu¢do 20%MEG. O

ruido do potencial e da corrente para esta cistustancia, sao aobservados nas Figuras 4.36 e 4.37
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Figura 4.37 Ruido da corrente para a mistura SE, contendo 20%EG, adquirido a 4hz.

Analisando o ruido do potencial da mistura 20%EG (Figura 4.36), a curva contém
momentos de subita queda seguido de recuperacdo exponencial, caracterizando os fenémenos de
iniciacdo, propagacéo e repassivacao de corrosdo localizada. Acompanhando o efeito observado
no ruido do potencial, o ruido da corrente também sofre mudanga no seu comportamento,
apresentando picos de grande amplitude durante o surgimento de corrosdo localizada, conforme

apresentado na Figura 4.37.

O ensaio na mistura 20%EG foram repetidos 6 vezes para a comprovacdo dos resultados,
sendo que, em apenas métade das oportunidades foi detectada corrosdo localizada no RE
adquirido. Nao devem ser descartadas falhas na instrumentacdo ou contaminagdo durante o
ensaio de corrosdo. O RE observado nas Figuras 4.36 e 4.37 apresentam aspecto muito regular
em termos de amplitude e frequéncia, o que pode levar a creer que o corresponde transiente possa
ter sido ocasionado por formacdo de corrosdo por fresta, no local entre a amostra e a resina

fendlica de embutimento.

Entretanto, sempre que detectada a corrosdo localizada através das medicdes de RE a
superficie da amostra apresentou um aspecto superficial com diferencas marcantes. Na Figura
4.38, pode ser visualizado por microscopia ética (MO), a forma de ataque sobre a superficie

metalica que originou o RE de corrosdo localizada. Através da micrografia observa-se que a
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corrosdo degradou a superficie do material de forma a apresentar-se com uma coloragdo de tons

de azul nas imagens.

Este fendbmeno esta presente em regides bem definidas sobre a superficie do a¢o, como
também na regido da borda da amostra metalica em contato com a baquelite, Figura 4.39. As

regides claras nas imagens revelaram areas com pouca degradacéo.

Figura 4.38 Superficie das amostras corroidas em 20%MEG, em magnificagdo de 50x.

e = - _
Figura 4.39 Superficie da amostras corroida em 20%MEG, na regido da borda com a baquelite, em
magnificacdo de 50x.

Observando mais atentamente a superficie da amostra tem-se a diferenciacdo de duas

regides caracteristicas, uma regido azul e outra regido ao redor de coloracdo castanho, Figura
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4.40. Os pontos escuros nas images sdo produtos de corrosdo que se formaram sobre a superficie

da amostra.

Apesar da falta de repetibilidade do ensaio eletrquimico, a explicacdo da deteccdo de
corrosdo localizada pode ter sido porporcionada pela interacdo entre o etilenoglicol e a agua do
mar. Segundo Guilmot et al (2002), misturas contendo 20%v/v de polietilenoglicol (PEG400) e
80%v/v de 4gua apresentam caracteristicas corrosivas como: pH baixo e alta condutividade. E de
forma similar os autores do referido trabalho verificaram o desenvolvimento de corrosdo

localizada em 20%(PEG400), utilizando técnica de polarizagdo em seu estudo.

Um fator importante a ser percebido é que a técnica de RE consiste apenas na medicdo de
flutuacdes, e no caso especifico desta pesquisa, de ndo utilizar emprego de nenhum controle de

corrente ou tensdo, esta suceptivel a apenas colher informagdes dentro do tempo de aquisicao.

Analisando a superficie do aco através de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
MO, observa-se na Figura 4.41 que a regido com aspecto “azul” resultante da corrosao
apresentou elevada concentracdo de inclusGes. As imagens obtidas por MEV, Figura 4.41b e
4.41c, permitem observar a degradacdo ao redor das inclusées com uma morfologia em forma de
veios ou sulcos. Provavelmente o aspecto “azul” visto por MO seja o resultado da interagdo da

luz do microscépio com estas regides em diferentes distancias focais.

88



-
. \
3

—
200pum

Mag =x50 Wd =15 AccV =25.0 Kv

x Inclusdes

A
10um

Mag =x1000 Wd =17 AccV =20.0 Kv
Figura 4.41 (a) Amostra 20%EG apresentando uma regido “azul” severamente atacada (MO, 50x); (b) MEV
da mesma regido se diferencia por possuir um aspecto branco da area deteriorada. 50X (c)
Amostra 20%EG em 1000x, apresentando inclusdes (regides escuras de formato circular), e
sulcos na superficie formando uma espécie de veios.

A corrosdo por pites em acos carbono sdo iniciadas ao redor de inclusdes de MnS,
degradando a area diretamente em torno da inclusdo. A presenca de cloretos na solugdo nao esta
diretamente envolvida nas reacdes de redox, entretanto, catalisam a iniciacdo de pites. Em
ambientes altamente &cidos pode se produzir localmente dentro dos pites a reagdo MnS +2H*
—H,S + Mn?*. Esta reagéo ira acelerar o processo de corrosdo. (AVCI et al. 2013)

Este resultado revela que a adicdo de etilenoglicol no sistema de reparo RISERBOT, em
especifico na proporcdo de 20%EG, possui efeito deletério sobre a integridade dos arames da

armadura de tracdo de risers flexiveis. Devido a agravar a corrosividade do meio da agua do mar.
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4.6.2 — Andlise PSD do ruido do potencial — Misturas SE

A Figura 4.42 apresenta o grafico PSD do ruido do potencial da mistura SE 20%EG, que
demonstrou caracteristicas de corrosdo localizada (Figura 4.36). O gréafico PSD revela um pico
em uma frequéncia especifica, e sendo assim, pode-se caracterizar que houve corrosdo localizada
na interface do metal com a baquelite, segundo a interpretacdo de Haldky e Dawson (1981) para
0 surgimento de corrosdo por fresta. A ocorréncia do evento pode ter sido o resultado de uma
maior agressividade em termos de condutividade elétrica e pH, para a mistura 20%EG.
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Figura 4.42 PSD da mistura 20% EG resultante de ataque localizado, a seta sinaliza o pico de amplitude em

uma frequéncia especifica, taxa de aquisi¢do de 4Hz.

O RE das amostras 20%EG que apresentaram transientes de corrosédo localizada por fresta
ndo foram utilizadas na comparacdo com as outras misturas, pois foram consideradas resultantes

do efeito da falha de instrumentacao.

Verificando o efeito do aumento do teor de EG nas misturas SE, através dos graficos PSD
do ruido do potencial, observou-se um comportamento diferente do encontrado nas misturas AE.
Com a adicdo de até 60%EG nas misturas, Figura 4.43, as curvas permanecem aparentemente
com mesmo aspecto. Observa-se a presenca de duas inclina¢fes: em baixas frequéncias had uma

inclinacdo roll-off proximo a -5; em altas frequéncias hd uma inclinacdo proxima a -2. A
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frequéncia de corte se encontra em aproximadamente 0.02Hz, e ndo se verifica a ocorréncia de
um patamar de ruido branco diferindo das misturas AE. Os valores de inclina¢do indicam que
corrosdo localizada esta sendo promovida na superficie do aco, devido ao ataque inicial em

regides preferenciais como contornos de grao, segundo Rios et al (2041).

A partir dos resultados notou-se que com a adicéo de até 60%EG nas misturas ndo houve
uma alteracdo substancial entre as curvas PSD que permitiu avaliar possiveis modificacfes dos
fendmenos de corroséo.
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Figura 4.43 PSD das misturas 0% EG a 60%EG, aquisi¢cdo 6Hz.

O fato da frequéncia de corte e da inclinagdo das curvas se manterem praticamente

inalteradas, define que 0s processos que ocorrem na superficie dos eletrodos permanecem 0s
mesmos para todas as misturas.

Apenas a partir do conteddo de 70%EG a 90%EG nas misturas, observaram-se
modificagdes no PSD, Figura 4.44. O PSD exibe apenas uma inclinagdo roll-off com valor

aproximado de -2. Este valor sugere a presenca de corrosao localizada de acordo com Cheng et al
(2000), Girija et al (2005), Fukuda e Mizuno (1996).
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A curva 100%EG foi Unica propor¢do que apresentou um patamar de ruido branco, Figura

4.47, apesar de também apresentar uma inclinacdo igual a -2 na regido das baixas frequéncias.
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Figura 4.44 PSD das misturas 70% EG, 80% EG e 90% EG e 100%EG, aquisi¢io a 6Hz.

Anédlise microscépica — Misturas SE

A analise do ruido do potencial é uma fonte de informacdo capaz de caracterizar 0s
fendmenos ocorridos na superficie dos eletrodos, e em especial corrosdo localizada. Por este
motivo foi realizada a inspecdo das superficies das amostras de arame de riser, com o intuito de

confirmar os resultados obtidos nas analises do ruido do potencial. Na inspecdo empregou-se

MEV e MO.

Em proporcdes de 0%EG e 10%EG foi possivel identificar o crescimento de produtos de
corrosao sobre a superficie do agco com formato de pequenos globulos, Figura 4.45. Verificou-se
a presenca de pequenas regides distribuidas sobre toda a superficie, indicando a precipitacdo de
algum composto. Por MO estas regides apresentam-se em uma coloragéo cinza claro, e por MEV
regides brancas bastante claras, Figura 4.45b (marcado por setas). No entanto, ndo foi possivel

diferenciar ataque localizado para estas propor¢des de mistura através de microscopia.
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Mag =x800 Wd =17 AccV =20.0 Kv
(a) Superﬂue da amostra corr0|da na mistura 10%EG 1000x (6tico); (b) Produtos de corrosédo com
formato globular indicado pela marcagéo circular, e pontos brancos dispersos. MEV (800x)

Figura 4.45

Na Figura 4.46 é apresentado o espectro da analise quimica obtida por EDS da amostra
submetida a mistura 10%EG, visto na Figura 4.45b. A anélise quimica foi efetuada pontualmente
sobre as regides ‘“‘claras” marcadas pelas setas, revelando a presenga de: ferro, silicio, cloro e

sodio. Provavelmente séo regides nas quais houve precipitacdo de cloretos.
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Figura 4.46 EDS pontual sobre a regifio “clara”, demonstrada por setas na figura 4.45b.

O produto de corrosdo de formato globular da mistura 10%EG é algum tipo de 6xido de
ferro. A Figura 4.47 revela a analise quimica por EDS realizada pontualmente sobre o produto de
corrosdo globular, foram encontrados os respectivos elementos: magnésio, sddio, silicio e
enxofre. Os elementos magnésio e sédio sao oriundos da solugdo de agua do mar sintética.
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Figura 4.47 EDS pontual sobre o produto de corrosdo com formato globular mostrado na figura 4,50b.

Entre o conteddo de 30%-60%EG, encontrou-se a presenca de ataque localizado ao redor
de inclusBes, que se observam na figura na forma de regides escuras com formato eliptico,

visualizado na Figura 4.48.

Mag =x600 Wd =17 AccV =20.0 Kv
Figura 4.48 Mistura 30%EG com presenca de corrosdo localizada e, regiGes com grande concentracdo de
inclusBes (regides escuras circulares), 600x

As regides escuras se comprovam como inclusdes devido ao resultado da analise quimica
pontual por EDS, que confirma a presenca de enxofre e manganés na sua composi¢ao quimica,
Figura 4.49. A regido mais clara na imagem demostra a area degradada por processos de

corrosdao. Entretanto, esta area degradada diferencia-se da encontrada na amostra 20%MEG
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(Figura 4.41), por possuir um aspecto bem mais restrito e localizado, e sem a coloragdo azul

observada por MO.
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EDS pontual sobre uma inclusao, observa-se a presenca de manganés e enxofre.

Analisando as propor¢des com contetido entre 70%-100%EG, estas também apresentaram

formacdo de corrosdo localizada em regides preferenciais proximas as inclusdes. Entretanto,

verificou-se que a presenca de produtos de corrosao de formato globular diminui com o aumento

do teor de EG nas misturas. A partir do conteudo de 80%EG nas misturas com &gua do mar

sintética, a presenca de produtos de corrosdo é comparativamente desprezivel.

A Figura 4.50 revela o resultado da mistura contendo 70%EG, nas imagens obtidas por

MEYV torna-se possivel identificar a corrosdo ocorrida ao redor de regides ricas em inclusoes.

P
20um

Mag =x500 Wd =14 AccV =20.0

Figura 4.50
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Mag =x3000 Wd =12 AccV =20.0 Kv
Mistura 70%EG apresentando corrosdo em torno de inclusées do aco. a) 100x e b) 2000x.



Ressalta-se que se observou uma diminui¢do acentuada da formacéo produtos de corroséo
sobre a superficie do metal, com o0 aumento do teor de EG nas misturas.

A andlise da corrosdo do aco para a mistura 80%EG revelou através de microscopia 6tica,
Figura 4.51a, que a corrosdo se deu por pites. A corrosdo localizada possui aspecto pontual em
presenca de uma regido azul em formato de anel ao redor do pite, a coloracéo pode ser resultado
da degradacéo da superficie ao redor do pite. N&o foram observadas inclusdes ao redor dos sitios
de corroséo lozalizada, conforme visualizado atraves de MEV na Figura 4.51b

a)

Mag =x3000 Wd =13 AccV =20.0 Kv
Figura 4.51 Corrosdo por pites na mistura 80%EG a)MO em 500x e b) MEV em 3000x

A observagdo de corrosao localizada em 20%EG e 80%EG possui uma correlagdo com 0s
resultados do trabalho de Faidi et al (1987), no qual se verificou corrosdo por pites em misturas
contendo agua/etilenoglicol-monoetil-éter. Os autores verificaram corrosdo localizada entre os
teores entre 5% a 20% e acima de 95% de volume de etilenoglicol-monoetil-éter. No entanto, ndo
foram encontradas fontes na literatura revelando micrografias da morfologia da tipo ataque da

corrosao.

Em 90%EG e 100%EG a superficie das amostras apresentam poucos locais com indicios
de corrosdo, entretanto, sempre observados ao redor de inclusbes como pode ser visualizado na

Figura 4.52. A Figura 4.53b apresenta a presenca de enxofre sobre a inclusdo.

Na amostra de ago submetida a corrosdo em solugdo contendo 100%EG, apenas através
de microscopia de varredura foi possivel localizar locais de corrosdo sobre superficie do ago. Nao

foram encontrados produtos de corrosdo na forma de 6xidos globulares, Figura 4.52b.
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Figura 4.52 a) Mistura 90%EG apresentando ataque em regido de presenca de inclusdes, 270x; (b) Ataque a
partir de inclusdo com 100%EG, 800x. (c) EDS revelando presenca de enxofre e cloro sobre a

inclusao.

As imagens revelam que a corrosdo localizada (inclinacéo igual a -2), vista nos PSD das
misturas contendo agua do mar e etilenoglicol, sdo resultantes do ataque preferencial em regides

com presenca de inclusdes.

A mistura contendo 80%EG que apresentou corrosdo por pites, ndo revelou diferencas
marcantes na analise do ruido do potencial. O que leva a crer que o tempo de aquisi¢do do ruido
(1hora), talvez ndo tenha sido o suficiente para caracterizar corretamente os fendmenos de
corrosao. Pois durante este periodo de tempo, a corrosdo ocorre preferencialmente localizada para

todas as amostras.
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Analisando os resultados pode-se concluir que a utilizacdo de etilenoglicol, como
substancia administrada no procedimento do RISERBOT, possui grandes restrigdes de uso. Em
20% EG e 80%EG verificou-se que, ha elevacdo da agressividade do meio e ataque localizado.
Este comportamento possuiria efeito deletério da integridade da armadura de tracdo do riser. Para
0 emprego desta substancia, logo seria necessario garantir que estas proporg¢fes ndo fossem
alcancadas durante a préatica de reparo.

4.6.5 Resisténcia ao ruido — Misturas SE

Para o célculo da resisténcia ao ruido (Rn), construiu-se o espectro a partir da relacéo
apresentada nas equacdes 9, 14, 15, 16 e 17. A Figura 4.53 apresenta o PSD do Rn, sobreposto
ao diagrama de Bode obtido por EIS, para a mistura 0%EG. Percebe-se que o espectro de Rn
possui relativa equivaléncia com os valores da impedancia de Bode, no entanto, apresentando
uma grande dispersdo. Assemelhando-se ao comportamento observado por Mansfield et al
(1998).
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Figura 4.53 Espectro do Rn (linha preta) e de impedancia eletroquimica (linha azul), do ago em 0%EG . A seta

verde indica o valor que corresponde a Rp + Rs.

A curva fornecida por EIS indica graficamente, a contribuicdo da resisténcia a polarizacéo
(Rp), e a contribuicdo da resisténcia do eletrolito (Rs). De forma anéloga, o valor de Rn (Grafico

PSD) pode ser associado ao valor de Rp e Rs e, portanto, a resisténcia a corrosdo do material.
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Observando o comportamento dos graficos PSD, apenas as misturas 90%EG e 100%EG

apresentaram um aumento consideravel da amplitude de Rn, Figuras 4.54 e 4.55.

Baseado nos gréaficos PSD pode ser concluido que, a resisténcia a corrosdo das amostras
de arame de riser apenas apresentaram um aumento significativo, para altos teores de
etilenoglicol nas misturas com agua do mar sintética. No entanto, esperava-se observar um
aumento gradativo do valor de Rn com o aumento do teor de EG, devido a observacdo
microscopica indicar uma diminuicdo substancial da presenca de produtos de corrosdao sobre o

aco, sendo bastante significativa a partir de 70% de etilenoglicol.
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Figura 4.54 Espectro do Rn para as misturas 0%EG(a) e 90%(EG).
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Figura 4.55 Espectro PSD do Rn para a mistura etilenoglicol puro.

Como pode ser visto nas micrografias da superficie das amostras 0%, 10%, e 40%EG,
mostradas nas Figuras 4.56 e 4.57 em magnificacdo de 50x, pode ser visualizado o resultado de 1

hora de imersao dos ensaios de corrosao.

Através da analise por microscopia 6tica, observa-se que ha uma diminuicdo da formacao
de produtos de corrosdo sobre a superficie (coloracdo entre preta e marrom), entretanto, ndo
foram observadas alteragdes nas curvas no PSD para estas proporc¢des. Uma possivel causa seja
a elevada dispersé@o dos resultados, o que impede a visualizagdo através dos graficos PSD, na
verificacdo de modificacGes na impedancia dos sistemas. Outro fator a ser discutido, € que o
valor da resisténcia Rn considera a somatdria da resisténcia elétrica da mistura, e da resisténcia a

corrosdo do metal, ndo sendo possivel distinguir o efeito isolado de cada variavel.

Figura 4.56 Presenca de produtos de corrosédo sobre a superficie do aco para a mlstura O%EG.
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b)

Figura 4.57 As imagens revelam diminuicdo da presenca de produtos de corrosdo sobre a superficie do aco
para as misturas as misturas: a) 10%MEG; b) 40%MEG. (50x)

A Figura 4.58 apresenta a micrografia das proporcdes de 70%EG, 80%EG e 90%EG. O
substrato metalico aparece nas imagens como uma regido bastante clara semelhante a uma
superficie polida, sem a presenca de produtos de corrosdo em sua maior parte. O que revela que,
uma parte da superficie do aco se manteve intacta, para estes sistemas de mistura.

O aspecto da corrosdao encontrado se da na forma de pequenos pontos escuros dispersos
sobre a superficie, destacam-se pequenas regides de corrosdo localizada em 80%EG (pontos
azuis, Figura 4.58b). A amostra corroida em 100%EG néo revelou modificaces da superficie
ao ser analisada por MO.
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b)

300 pm

Figura 4.58 Amostras corroidas em mistura com 70%EG(a), 80%EG(b) e 90% MEG(c).

A Tabela 4.7 compila os resultados obtidos através da analise do ruido eletroquimico e
das analises por microscopia. Utilizando os resultados obtidos conclui-se que a utilizacdo de
etilenoglicol, nas operacdes de reparo do RISERBOT, possui restricdes de uso. Os resultados
indicam que apenas em elevadas concentragdes de EG séo obtidos resultados significativos a

102



respeito de ganho em resisténcia a corrosdo, e por consequéncia, revela que o EG néo apresenta

carater como inibidor de corrosdo do ago em meio de agua do mar sintética.

Tabela 4.7 Resultados da analise da corroséo do ago em etilenoglicol.

Andlise Misturas AE

Misturas SE

- A maioria das curvas apresenta o
mesmo comportamento roll-ff;

-Houve modificacdo da frequéncia
de corte com o teor de etilenoglicol
nas misturas;

-Maior agressividade encontrada na
mistura com 40% de etilenoglicol
nas solugdes;

-Presenca de ruido branco na regido
das altas frequéncias;

-Caracteristicas de ataque
localizado e generalizado;

- Modificagéo da inclinagéo roll-off
em relacdo ao teor de etilenoglicol
nas misturas;

- A frequéncia de corte se mantem
praticamente inalterada, ou néo
possui apresenta relacdo direta com
a adigéo de etilenoglicol;

- N&o h& presenca de ruido branco
na regido das altas frequéncias;

- Caracteristicas de ataque
localizado;

*

-Apresentou ganho de resisténcia
ao ruido apenas misturas acima de
90%EG.

-Corrosdo localizada ao redor de
inclusodes;

- Grande severidade de corrosio na
mistura contendo 20% de EG.

- Presenca de pites na mistura
contendo 80% de EG.

*Na3o realizado
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5.0 CONCLUSOES

Os objetivos estipulados na pesquisa foram divididos em duas etapas:

Etapa 1 - Simulando as condigfes de aplicacdo da resina no procedimento de reparo do
RISERBOT que visa a vedacao do dano na camada polimérica externa. Obter informacdes sobre
0 comportamento e caracteristicas de adesdo entre o substrato de aco carbono e a resina epoxi N-
2680.

Etapa 2 - Avaliagdo do comportamento eletroquimico de arames de riser em misturas
contendo &gua do mar e etilenoglicol.

Conclusdes da Etapa 1

- A partir do estudo foi possivel concluir que, o procedimento de lavagem com emprego de
agua deionizada e etilenoglicol, possuira um sutil impacto positivo, na adeséo da resina
epoxi N-2680 sobre as camadas metéalicas do riser. Para fim de projeto do RISERBOT, o
ganho de adesdo gerado pelo procedimento de lavagem do substrato metélico, ndo foi

considerado satisfatério para garantir a protecdo dos arames de riser.

- A capacidade de adesdo da resina epOxi N-2680 sobre o agco foi comprometida nas
condicOes de aplicacdo avaliadas, e em especial, na aplicagdo sobre o substrato contendo
agua do mar sintética (condicéo C).

- A partir dos resultados da forca de adesdo ndo foi possivel alcancar resultados Gteis para a
diferenciacdo da sua capacidade de adesdo, em trés condicGes de aplicacdo: Condicdo A
(Aplicacdo da resina sobre substrato seco); Condicdo B(Aplicacdo da resina sobre o
substrato umido com etilenoglicol); Condicdo C (Aplicacdo da resina sobre o substrato

umido com agua do mar sintética).

- O célculo da fracdo de resina epOxi N-2680 aderida sobre o punc¢édo de aco (ensaio de
adesdo em tracdo), demonstrou-se um parametro aceitavel para conclusdo de avaliagdo

das caracteristicas de adesdo. Neste aspecto, a resina epoxi N-2680 apresentou capacidade
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superior de adesdo sobre 0 aco Umido com etilenoglicol (condi¢do B), quando comparada

com Umido com &gua do mar sintética (condicéo C).

- Os resultados de cAmara de nevoa salina revelaram um comportamento muito similar, a
respeito do avanco da corrosdo, na regido interfacial revestimento/metal, em duas
condicdes estudadas: Condicdo E (Aplicacdo da resina sobre aco lavado com o
procedimento (dgua do mar + &gua deionizada + etilenoglicol); Condicao F (Aplicacéo da

resina sobre 0 a¢o Umido com agua do mar);

- Através dos resultados da analise do ruido eletroquimico, e analise através de PSD,
demonstrou ser possivel avaliar a modificagdo das condi¢Bes de corrosdo ocorridas na
regido da interface revestimento/metal. Concluindo que a corrosdo uniforme apresentou
uma curva com inclinacdo igual a -1, a corrosdo localizada na interface
revestimento/metal apresenta com uma inclinagdo igual a -2 em altas frequéncias, e

inclinagéo igual a 0 em baixas frequéncias.

Conclusdes da Etapa 2

- Considerando os resultados, este trabalho conclui que a administracdo de etilenoglicol
através da ferramenta de reparo Riserbot possui resultado negativo para a integridade do
aco. Observou-se em termos gerais que o aumento do teor de EG nas misturas diminuiu a
corrosdo sofrida pelo aco. Entretanto, determinadas concentragdes causam COrrosao

localizada sobre o material, gerando um risco para a aplicacéo.

- A corrosdo de arames de riser em misturas contendo, dgua deionizada e etilenoglicol,
revela ser mais agressiva na mistura contendo 40% (v/v) de etilenoglicol. O efeito foi
observado através da modificacdo da frequéncia de corte na analise via PSD.

- Na corrosdo de arames de riser em misturas contendo, agua do mar sintética e
etilenoglicol, observou-se corrosdo localizada por pite na mistura 80%(v/v)EG. A maior
agressividade do meio sobre o aco foi encontrada em 20%(Vv/v) de etilenoglicol. A anélise
via PSD revelou a deteccdo de corrosao localizada em todas as misturas (etilenoglicol +
agua do mar sintética), fato que se relaciona ao ataque em regides localizadas ao redor de

inclusdes de MnS no ago amostrado.
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- Os resultados da analise espectral da resisténcia ao ruido, demonstraram que apenas a
partir da concentracdo de 90% de etilenoglicol em &gua do mar sintética, ha uma

diminuicao significativa da corrosao do aco.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros.

Os estudos apresentados nesta pesquisa levantam algumas questBes que podem gerar

trabalhos futuros:

- Estudo da natureza do fendmeno de formacao de estruturas translicidas aderidas sobre o
aco, resultantes das reacdes entre etilenoglicol e resina epoxidica, e 0 seu possivel efeito

como forma de protecdo da superficie.

- Avaliacdo do emprego da técnica de ruido eletroquimico para medi¢bes de longos
periodos de exposicdo do aco em misturas contendo etilenoglicol, visando avaliar a

evolucdo dos processos de corrosdo localizada.

- Avaliacdo extensiva do procedimento de medicdo do RE do potencial em defeito artificial
em revestimentos organicos, visando a consolidacdo da analise, analisando suas vantagens

e limitagdes.
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