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RESUMO

Os acos carbonos sdo materiais amplamente utilizados na inddstria em varios segmentos de
producdo. Devido a sua resisténcia e variabilidade de composi¢6es, 0s agos carbonos fazem
parte das industrias mais exigentes do mercado, dentre elas industrias petroliferas. O
acabamento superficial que o material recebe durante o processo de usinagem, pode alterar
sua qualidade. E comum a utilizacio de recursos para reduzir ou anular a acdo corrosiva,
como por exemplo, a aplicagdo de inibidores de corroséo. Neste trabalho, foi estudado como o
acabamento superficial pode interferir na resisténcia a corrosdo de acos carbono P25BM,
utilizados nas tubulacBes na extracdo de oleodutos do pré-sal. Quatro acabamentos
superficiais foram estudados: usinado, usinado com protecéo de fosfato de manganés, usinado
com rosca e usinado com rosca e protecdo de fosfato de manganés. Todos os ensaios foram
realizados com solucdo de NaCl 3,5% m/v, como meio corrosivo, para simular as condi¢des
marinhas. Para os ensaios de polarizacdo anddica, a amostra que apresentou 0 menor potencial
de corrosdo foi a amostra usinada simples com protecdo da camada de fosfato de manganés.
Quanto ao ensaio de dureza observou-se que, em ambas as condic¢Bes, as amostras diminuiram
0 grau de dureza. O ensaio de MEV permitiu observar que todas as amostras apresentaram
produtos de corrosdo porém, nas amostras com a camada de protecdo de fosfato de manganés,
0 produto era mais uniforme com algumas descamacdes pontuais. O ensaio de EDS com o
ensaio de DRX permitiu confirmar a informacdo de que a camada de fosfato se desprendeu
durante 0 processo corrosivo, mas que mesmo assim atua como uma protecdo de sacrificio,
visto que 6xidos de ferro foram encontrados em proporgdes pequenas.

Palavras-chave: corroséo, aco carbono, potenciostato.
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ABSTRACT

Carbon steels are materials widely used in industry in various production segments. Due to
their strength and variability of compositions, carbon steels are part of the most demanding
industries in the market, including petroleum industries. The surface finish that the material
receives during the machining process may change its quality. It is common to use features to
reduce or nullify the corrosive action, such as the application of corrosion inhibitors. In this
work, we studied how surface finishing can interfere with corrosion resistance of P25BM
carbon steels used in pipelines to extract pre-salt oil pipelines. Four surface finishes were
studied: machined, machined with manganese phosphate protection, thread machined, and
machined with manganese phosphate protection. All assays were performed with 3.5% w / v
NaCl solution as corrosive medium to simulate marine conditions. For the anodic polarization
assays, the sample with the lowest corrosion potential was the simple machined sample with
manganese phosphate layer protection. Regarding the hardness test, it was observed that,
under both conditions, the samples decreased the hardness degree. The SEM test showed that
all samples presented corrosion products but, in the samples with the manganese phosphate
protection layer, the product was more uniform with some occasional peeling. The EDS test
with the XRD test confirmed the information that the phosphate layer was detached during the
corrosive process but nonetheless acts as a sacrificial shield since iron oxides were found in
small proportions.

Keywords: corrosion, carbon steel, potentiostat.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo é caracterizada como todo fenémeno pelo qual um metal ou liga metélica
tende a oxidar sob a influéncia do meio circundante. Esta € uma reacdo interfacial irreversivel,
que leva a uma degradacdo do metal e mudancas na composicdo quimica do meio
(JAOUHARI et al., 2017).

O impacto da corrosdo e sua prevencdo sao sentidos economicamente e afetam a
seguranca e a conservacdo ambiental dos recursos. Economicamente implica em problemas de
infraestrutura por meio da perda de materiais usados em tanques, equipamentos de processos
industriais, tubulac6es, plataformas, pontes, dentre outros (SINGH, 2014).

Danos por corrosédo podem causar acidentes graves. O termo acidente significa perda
de vidas e lesbes causadas por falhas. Para muitas inddstrias, a contaminagdo do produto com
a corrosdo pode levar a problemas graves de qualidade e a perda de reputacdo comercial, e as
vezes pode até resultar em sérias implicacBes para a vida e a saude das pessoas (SINGH,
2014).

Muitos estudos a cerca da corrosdo e de mecanismos para sua inibi¢do sdo realizados.
Isto porque a degradacdo causada pela interacdo fisico-quimica entre o material e 0 meio
operacional representa alteracfes indesejaveis como desgaste, modificacfes estruturais,
varia¢des quimicas, deixando a durabilidade e o desempenho dos materiais insuficientes para
os fins a que se destinam além de provocar perdas econdmicas diretas e indiretas (SILVEIRA,
2013).

Al-Sabagh e colaboradores (2018), por exemplo, estudaram a corrosdo de tubulagdes
que utilizam agua do mar em processos de resfriamento da industria de 6leo e gas. Esse meio
possui altos indices de concentracdo de ions cloreto e oxigénio dissolvido. Os depdsitos de
corrosdo e depdsitos minerais inorganicos sdo considerados como a maior ocorréncia de
grandes problemas em campos da industria de 6leo e gas. Esses problemas tém um grande
impacto econdmico.

Outro estudo que ganhou foco nos Gltimos anos € o estudo da inibicdo da corrosdo por
agentes adicionais. Geralmente sdo compostos organicos com heteroatomos de nitrogénio,
enxofre, oxigénio e fosforo, por exemplo, que sdo adsorvidos na superficie metalica formando
uma ligacdo coordenada covalente com o metal, inibindo a corroséo (CUI et al., 2018).

A corrosdo de tubulacdes enterradas, empregadas para o transporte de 6leo ou gés, por
exemplo, pode resultar na sua ruptura, causando severos danos ambientais e perdas

econdmicas. A corrosdo de estruturas enterradas € um sistema de dificil simulagdo, pois as



propriedades quimicas e fisicas dos solos mudam constantemente com o tempo, a
profundidade e a extensdo (RODRIGUES, 2006).

A &gua do mar é um meio altamente complexo que contém quase todos os elementos
da tabela periddica e uma infinidade de organismos vivos. Por isso, as vezes é descrito como
um meio "vivo" e considerado o mais corrosivo dos ambientes naturais. Como em muitos
outros ambientes, hd uma infinidade de fatores que podem afetar a corrosdo de materiais em
presenca de agua do mar (PHULL, 2010).

Nos ultimos anos, o Brasil tornou publicas varias descobertas de petréleo localizadas
em &guas profundas, abaixo da camada de sal. As descobertas estdo aumentando
constantemente as reservas nacionais e trouxeram o pais para um novo papel no
industria petrolifera global (RODRIGUES; SAUER, 2015).

A corrosdao € uma das principais causas de falhas em equipamentos e tubulacGes
offshore na producdo de petréleo. Devido ao fato de que a maioria dos equipamentos,
tubulacBes e dutos das plataformas de producdo sdo constituidos em aco (em geral aco
carbono), a industria de exploracdo de petroleo estard sempre convivendo com 0S processos
corrosivos (TERZI, R.; MAINIER, 2008).

Portanto, um estudo com abordagem tedrica e préatica sobre a corrosdo em tubulacGes
produzidas em aco carbono, que séo utilizadas na extracao de petréleo do pré-sal, pode gerar
contribuices significativas para a industria siderdrgica.

Este trabalho aborda estudos sobre o comportamento cinético e eletroquimico da
corrosdo do ago carbono P25BM, em presenca de solucdo salina como meio corrosivo. O
objetivo é avaliar amostras de aco carbono P25BM, com diferentes acabamentos superficiais,

frente ao comportamento corrosivo do meio liquido.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar o comportamento corrosivo do aco P25BM em presenca de solucdo salina por
técnicas eletroquimicas de corrosdao em diferentes acabamentos superficiais: aco usinado

simples, aco usinado com rosca e ambos com prote¢éo de fosfato de manganés.
2.2 Objetivos especificos

Avaliar a corrosdo através de ensaios eletroquimicos em presenca de solucdo salina
nas amostras de tubulacbes de aco P25BM.

Caracterizar a superficie do aco antes e depois do processo corrosivo, por técnicas de
ensaios de dureza Brinell, microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) além da avaliacdo da solucdo resultante por difracdo de Raios X
(DRX).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corroséo

A corrosdo € definida como o processo de degradacdo destrutiva de materiais
geralmente metalicos. Esta degradacédo se da por meio da interacdo do metal com o ambiente,
podendo ocasionar a perda efetiva de material por dissolugéo (corrosédo) ou pela simples
formacdo de uma incrustagdo sobre a sua superficie (oxidagdo) (CALLISTER; RETHWISCH,
2012).

GENTIL (2007) destaca que todos 0s metais estdo sujeitos ao ataque corrosivo se 0
meio for suficientemente agressivo. Este fendmeno pelo qual metais ou ligas metalicas
tendem a se oxidar, acontece por uma reacdo interfacial irreversivel, o que leva a uma
degradacéo do substrato metalico e mudancgas na composi¢do quimica do meio.

Entre os muitos tipos de corrosdo, a corrosdo eletroquimica ocorre na maioria dos
metais e particularmente no ago utilizado como material primordial em véarios campos
industriais (JAOUHARI et al., 2017).

Sendo este um processo muitas vezes espontaneo, a corrosao transforma
gradativamente um material, reduzindo sua durabilidade, o que pode ocasionar alteracdes
indesejaveis, danos irreparaveis e até inviabilizacdo do seu uso (GENTIL, 2007).

IndUstrias de varios segmentos utilizam estruturas e tubulagdes metélicas em seus
processos produtivos nas mais diversas aplicagfes. Estas estruturas estdo diretamente em
contato com agentes externos causadores de corrosdo: agua, vapores, gases, solucdes de
alcalis ou &cidas, solo ou ar (FATEH; ALIOFKHAZRAEI; REZVANIAN, 2017).

Tubulagdes de ago carbono, frequentemente enfrentam problemas com corrosdo, como
pode ser visto na Figura 1, onde uma tubulagdo em “T” sofreu danos corrosivos em pouco
tempo de utilizacdo como distribuidor de &gua de lavagem de um tanque de navio (YU; XU;
YU, 2019).

A corrosdo deve ser tratada com muita atencdo, pois pode ser responsavel por grandes
perdas econdmicas. Dentre elas destacam-se 0 custo com substituicdo de pecas, custos com
protecdo, paralisacdo da planta de um processo produtivo, perda de eficiéncia e,
consequentemente, aumento da demanda de combustivel, interrupcdo de comunicacdes, além

de colocar em risco a vida humana e 0 ambiente (GENTIL, 2007).



Figura 1: Tubo em "T" de ago carbono com as superficies internas de trés extremidades apresentando corrosdo
por pites.

Extremidade superior

Esquerda 3 Direita

Fonte: Adaptado de YU; XU; YU, 2019.

Outro setor que deve se preocupar Com a COrrosao e seus prejuizos, € o civil. Pontes,
estruturas metalicas de alvenaria, arquitetura, encanamentos, dentre outros. Todos estdo
passivos de sofrerem degradagdo pontual ou dissolucdo pela acdo do meio que o cercam
(FATEH; ALIOFKHAZRAEI; REZVANIAN, 2017).

Segundo MCCAFFERTY (2010), o estudo da corrosdo esta baseado em trés pilares:
seguranga, custos e conservagdo dos materiais. Sendo seguranga tanto humana quanto de
recursos naturais, os custos relacionados & materiais e processos de producdo e a conservagdo

de bens quanto aos bens materiais industriais.

3.1.1 Mecanismo do processo corrosivo

O processo de corrosdo segue uma dinamica eletroquimica, onde ocorre uma troca de
elétrons na superficie entre as espécies materiais. Caracterizada como oxidacao-reducao, esta
reacdo se resume na perda de elétrons de uma espécie e no ganho de elétrons por outra espécie
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

Quando acontece, por exemplo, a imersdao de um material metalico em uma solucédo
eletrolitica, ocorre uma diferenca de potencial (DDP) entre as duas fases, ou seja, uma corrente de
elétrons se transferindo do metal para a solucdo ou vice-versa. Como a DDP nas adjacéncias do
material possui natureza elétrica e quimica, é chamada de diferenca de potencial eletroquimico,
criado pela formagdo de uma dupla camada elétrica, como exemplificado na Figura 2. Este

potencial pode ser medido com eletrodos de referéncia (GENTIL, 2007).



Figura 2: Representacdo da distribuicdo de cargas na interface metal/solucéo.

Fonte: PONTE, 2003.

O ataque aos metais envolve a oxidacdo de atomos neutros para formar ions
carregados positivamente que entram em solucdo ou se tornam parte de uma camada de 6xido.
Este processo gera elétrons, que devem ser consumidos por outros atomos, reduzindo-os ou
tornando-os mais carregados negativamente. A conservacao de elétrons exige que a taxa de
oxidacdo do metal (corrosdo) seja igual a taxa de reducdo (SINGH, 2014).

Para a maioria dos materiais a corrosdo é de natureza eletroguimica e ocorre em um
ambiente aquoso. O ambiente aquoso é o eletrolito no processo de corroséo, através do qual o
elétron é transferido do anodo para o catodo. O processo de corrosdao envolve a remogdo de
elétrons (oxidacdo) de metais e 0 consumo desses elétrons é denominado reacdes de reducéo,
muitas vezes indicado pela presenca de oxigénio ou reducdo de agua do ambiente aquoso ou
eletrolito. As seguintes reacdes ilustram esses pontos (SINGH, 2014).

Fe —Fe?" +2e” (remogdo de elétrons, processo de oxidaco, reacdo anddica).

O, + 2H,0 + 4e° — 40H" (presenca de oxigénio, reducédo e evolucdo de ions de hidrogénio,
reacdo catddica)

2H,0 + 2¢" — H, + 20H" (ambiente aquoso, reducédo e devolucdo dos ions de hidrogénio da

agua, reacdo catddica)
3.1.2 Meios corrosivos

Deve ser dada importancia para o meio corrosivo que se encontra em imediata
proximidade a superficie metélica, pois é ele quem participa da reacdo eletroguimica e
influencia na cinética da reagdo. Existem muitos meios corrosivos e destacam-se, dentre eles,
os listados na Tabela 1.

As variaveis dos meios corrosivos exercem papel importante nas propriedades da
corrosdo. A maioria das reacdes quimicas tende a acelerar com o aumento da temperatura,

afetando assim a velocidade da corrosdo. O aumento da concentragdo da espécie corrosiva



(H" dos fluidos acidos) ou até mesmo o aumento da velocidade do fluido em tubulagdes,
também propiciam ou aceleram a corrosdo (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

Tabela 1: Meios corrosivos mais comuns.

Meio Agravante
Umidade relativa do ar, substancias poluentes dissolvidas,
Ar atmosférico temperatura, clima, intensidade e direcdo dos ventos,
radiacgéo.
" . lons dissolvidos como sais, gases, bactérias ou sélidos
Aguas naturais
suspensos.
Solo Aeracdo, umidade, pH, acidez, resistividade elétrica.

Equipamentos e tubulacdes se deterioram por ac¢éo dos

Produtos quimicos . . i
compostos quimicos, geralmente solucdes fluidas.

Capazes de carrear impurezas que facilitam o processo
COIrosivo.
Fonte: Adaptado de GENTIL, 2007.

Solventes organicos

O meio marinho apresenta uma variedade de sais dissolvidos, além de compostos
organicos. Em sua totalidade, as maiores concentragdes sdo de sais de sodio e cloro.
Conhecendo seu potencial corrosivo, varios autores utilizam solucfes salinas como meio
corrosivo em seus estudos.

Para avaliar a inibicdo da corrosdo do aco carbono pelo composto organico de palha de
arroz, Othman e colaboradores (2019), utilizaram solu¢éo salina 3,5% m/v (chamada de agua
do mar sintética) como meio corrosivo. Comparando 0 ago carbono com e sem a protecéo,
observaram que sem o inibidor a solucdo salina é suficientemente agressiva para o material
estudado e que o composto organico pode reduzir em 92% 0 processo Corrosivo.

Um desgaste em um tubo em “T” de um sistema de lavagem de tanques de navios de
agua do mar foi objeto de estudo realizado por Yu e colacobarores (2019). Foi observado
atraveés de ensaios eletroquimicos que, a corrosdo por pites na parede interna da tubulacéo de
aco carbono, sugeriu que o dano era devido a corrosdo por pite sob influéncia da &gua do mar,

que contém ions de cloreto em sua composicao.
3.1.4 Tipos de corroséo

A forma como a corrosdo se manifesta € o que define como ela é classificada. E
importante entender como um metal estd sendo consumido, pois este fator influencia em
tomadas de decisdo por necessidades imediatas ou solugbes preventivas. Os tipos mais

comuns sao:



Corrosdo uniforme: Ocorre ao longo de toda a superficie que estd em contato com o
meio corrosivo e deixa visivel uma incrustacgdo ou residuo, como na Figura 3 (a)
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012; MATTIOLI, 2016).

Corrosdo por pites: E um tipo de corrosio que gera pequenos orificios e apresenta uma
perda de material muito pequena, podendo gerar grandes problemas ao longo do tempo, ja que
ndo é muito visivel, como na Figura 3 (b) (CALLISTER; RETHWISCH, 2012; MATTIOLI,
2016).

Corrosao intergranular: Ocorre ao longo do contorno dos gréos para algumas ligas e
ambientes especificos, que degrada, principalmente, soldas de aco inoxidavel, como na Figura
3 (c) (CALLISTER; RETHWISCH, 2012; MATTIOLLI, 2016).

Corrosao sob tensdo: Resultante da acdo de uma tensdo de tragdo junto com um meio
corrosivo, no qual pequenas trincas se formam e se propagam em direcdo perpendicular a
tensdo, como na Figura 3 (d) (CALLISTER; RETHWISCH, 2012; MATTIOLI, 2016).

Corroséo por erosdo: Consequencia da acdo do movimento mecéanico de um fluido
junto com sua acdo abrasiva. Encontrada geralmente em jun¢des de tubulagdo, como curvas,
joelhos, cotovelos, como na Figura 3 (e) (CALLISTER; RETHWISCH, 2012; MATTIOLI,
2016).

Figura 3: Corrosdo (a) uniforme, (b) porites, (c) intergranular, (d) sob tenséo gl(e)\ por eros&o.
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Fonte: GENTIL, 2007.

3.2 Pré-sal

A industria petroquimica brasileira se expandiu na segunda metade do século XX com



a producéo incipiente de etanol e amdnia na refinaria Presidente Bernardes, em Cubatéo
estado de Séo Paulo (PERRONE, 2010).

As descobertas do pré-sal estdo entre as mais importantes em todo o mundo na ultima
década. Composta por grandes acumulacdes de 6leo leve, de excelente qualidade e com alto
valor comercial, o pré-sal coloca o Brasil em uma posicdo estratégica frente a grande
demanda de energia mundial (PETROBRAS, 2018).

O pré-sal é uma sequéncia de rochas sedimentares criadas pela separacdo do antigo
Continente da Gondwana. Inicialmente, grandes depressdes se formaram entre os dois
continentes, originando grandes lagos que permitiram a deposi¢do das rochas geradoras. A
continuidade do processo levou a deposicdo das rochas reservatdrio e das espessas camadas
de sal. A Figura 4 mostra como sdo as camadas do pré-sal até os pocos de petroleo (ANP,
2017).

Figura 4: Corte esquematico das camadas marinhas até o poco do pré-sal.

- 0 (nivel do mar)

- 1000
Lamina d'agua

- 2000

Camada Pés-sal
- 3000

Camada de sal | |- 4000

Camada Pré-sal - 5000

Fonte: Comunicacdo Bacia de Santos, 2018.

A medida que os continentes se distanciavam, os materiais organicos, entdo
acumulados nesse novo espago, foram sendo cobertos pelas dguas do Oceano Atlantico que se
formava. Dava-se inicio a formagdo de uma camada de sal que atualmente chega a 2 mil
metros de espessura. Essa camada de sal depositou-se sobre a matéria organica acumulada,
retendo-a por milhGes de anos, até que processos termoquimicos transformassem a camada
organica em hidrocarbonetos: petréleo e gas natural (PETROBRAS, 2018).

Com reservatérios de alta qualidade e grandes estruturas, os reservatérios do pré-sal

estdo entre as melhores oportunidades no mundo. O indice de sucesso geoldgico no pré-sal é
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em torno de 46%. Atualmente, a producdo do pré-sal corresponde a 47% da producdo
brasileira. Em abril de 2017, haviam 75 pocos em producdo. Na Bacia de Santos, por
exemplo, os 10 pocos tem produtividade media em torno de 30 mil barris por dia (ANP,
2017).

3.2.1 Construcoes petroliferas

Os processos de extracdo de petroleo sdo classificados em onshore e offshore. As
construcdes petroliferas offshore sdo as estruturas localizadas em alto mar. Elas atuam para a
extracdo de petroleo no oceano e sdo muito utilizadas em oceanos profundos, com reservas
abundantes de petroleo.

As plataformas de petroleo sdo as construcdes para a extracdo de petroleo offshore. A
construcdo das mesmas € feita no continente, sendo que elas sdo embarcadas, para
posteriormente serem icadas ou ficarem flutuando sobre o campo de extracdo, dependendo do
tipo e modelo da plataforma. Estdo entre as maiores estruturas méveis do mundo e existem
em diferentes tipos, como pode ser visto na Figura 5. O critério de escolha do modelo
utilizado obedece algumas variareis como profundidade de extracdo, vazdo de producdo,
temperatura, clima e até densidade do hidrocarboneto (SPEIGHT, 2011).

Figura 5: Tipos de sistemas de produgdo offshore.
; : . ;
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Fonte: SPEIGHT, 2011.

Os acos utilizados para a construgdo de plataformas e tubulagbes offshore para

aplicacbes em mar profundo, ou em condi¢cdes de baixa temperatura, precisam ter

propriedades mecénicas que excedam as normalmente usadas na construcdo civil. E
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necessario aumentar a resisténcia, tenacidade, soldabilidade e resisténcia a corrosdo para o
desenvolvimento desses acos (LEI; JUN; YU, 2013).

O ambiente marinho € o mais corrosivo de todos 0s meios naturais e compreende,
desde a atmosfera contaminada com sal do mar, até regiGes mais profundas do oceano e o
lodo sobre o fundo do mar. A corrosdo é uma das principais causas de deterioracdo nas
estruturas maritimas e producdo offshore. Afeta a vida atil dos equipamentos de processo e
tubulacbes e pode resultar em falha estrutural, vazamento, perda de produto, poluicéo
ambiental e perda de vida. A corrosdo por pite é considerada uma das formas mais comuns de
corrosdo para estruturas maritimas e offshore (BHANDARI et al., 2015) .

A corrosdo por pite é muito perigosa, difundida e dificil de ser detectada. Tem sido
uma questdo de grande preocupacdo para industrias marinhas e offshore por varios anos. As
dissolucdes levam a formacdo de cavidades em metais ou ligas, que sdo expostos a solucdes
contendo anions agressivos. A maioria das falhas de pites nos setores offshore s&o causadas
por ions cloreto (BHANDARI et al., 2015).

3.3 Aco carbono

Aco carbono sdo ligas metélicas compostas por ferro além de outros elementos
residuais resultantes dos processos de fabricagdo. O aco normalmente é considerado como ago
carbono, quando as proporgdes de outros elementos ndo excedam determinadas percentagens.
Tanto os acos quanto os ferros fundidos sdo materiais essencialmente compostos por ligas de
ferro-carbono e podem ser classificadas em acos ou ferros fundidos (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012).

Os acos carbono estdo entre os materiais mais utilizados na industria devido a
combinacdo de caracteristicas como forca, ductilidade, soldabilidade e custo razoavel em
comparacdo com materiais estruturais alternativos. Por outro lado, apresentam baixa
resisténcia a corrosdo em condigbes de operacdo corrosivas e, nesses casos, precisam de
protecdo adicional (SABABI; TERRYN; MOL, 2017).

Na industria de petroleo e gas, 0 ago carbono tem sido amplamente utilizado como
material de tubulacdo devido a varios fatores, dentre eles estd o seu baixo custo. Entretanto
este material é suscetivel a corrosdo devido & presenca de espécies corrosivas, como por
exemplo CO,, H,S, O, e CI (SUN et al., 2018).

Os acos sdo ligas ferro-carbono, nos quais o teor de carbono pode variar de 0,008%

p/p a 2,06% p/p e com elementos residuais decorrentes do processo de fabricagdo: manganés,



12

silicio, fosforo e enxofre além de outros componentes em teores muito menores (CHIQUITO,
2013).

Dentro do grupo dos acos ha uma classificagdo quanto ao teor de carbono que
possuem. Os acos de baixo carbono, que possuem um maximo de 0,3% deste elemento e
apresentam grande ductilidade. Os acos de médio carbono, que possuem de 0,3% p/p a 0,6%
p/p de carbono. E os acos de alto carbono, que possuem mais do que 0,6% p/p de carbono e
apresentam elevada dureza e resisténcia mecanica apés témpera (CHIQUITO, 2013).

Existem inUmeras composi¢fes para 0s acos carbono, como por exemplo, o utilizado
por BELGHIT et al., 2017, para estudar a inibicdo da corrosdo pelo acido cloridrico por
composto organico com uma composicdo quimica de 0,370% C, 0,230% Si, 0,680% Mn,
0,016% S, 0,077% Cr, 0,011% Ti, 0,059% Ni, 0,009% Co, 0,160% Cu e o ferro (Fe) com alta

predominancia.
3.3.1 Metalurgia: tratamento térmico

Tratamento térmico é o processo de aquecimento e resfriamento em condigOes
controladas de ligas metalicas, ferrosas e ndo ferrosas, que tem por objetivo modificar as suas
propriedades mecanicas e elétricas. Dessa forma obtém-se uma variedade de propriedades que
permitem que as ligas sejam adequadas a diversas aplicagdes, conseguindo-se tais efeitos com
reduzidos gastos financeiros (VALE, 2011).

O tratamento térmico imprime as seguintes caracteristicas aos materiais que passam
por esse tipo de processo: Remocdo de tensdes internas, aumento ou diminuicdo da dureza,
aumento da resisténcia mecénica, melhoria da ductilidade, melhoria da usinabilidade,
melhoria da resisténcia ao desgaste, melhoria da resisténcia a corrosdao, melhoria da
resisténcia ao calor, melhoria das propriedades elétricas e magnéticas (VALE, 2011).

Os tratamentos termicos mais comuns dos acgos sdo: recozimento, normalizacéo,
témpera e revenimento. A Figura 6 mostra um resumo dos principais tratamentos térmicos
existentes na atualidade. A modificacdo de determinadas propriedades pela aplicacdo de
tratamentos térmicos é devida as modificacbes estruturais que se produzem nos acos
(CHIAVERINI, 2004).

Os tratamentos térmicos de recozimento sdo divididos em alivio de tensdes,
recozimento para recristalizacdo, recozimento para homogeneizacdo, recozimento pleno,
recozimento isotérmico, dentre outros. O que diferencia cada um desses tratamentos térmicos

de recozimento s&o os produtos formados e a aplicacdo pratica do material tratado. Com isso,
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definem-se temperaturas de aquecimento, formas de aquecimento, meios e tipos de

resfriamento diferentes, adequados a cada tipo de resultado esperado (VALE, 2011).

Figura 6: Resumo dos tratamentos térmicos mais comuns.

Tratamentos Térmicos
Recozimento ‘Ir Tempel:a
¢ Revenido
l Normalizacio |
Aumenta Aumenta a
ductilidade l resisténcia
Confere mecanica

homogeneidade e dureza

Fonte: Adaptado de COSTA, 2003.

Qualquer processo de recozimento consiste em trés estagios: (1) aquecimento até a
temperatura desejada, (2) retencdo ou "imersdo" a essa temperatura e (3) resfriamento,
geralmente a temperatura ambiente. O tempo de resfriamento é um parametro importante
nesses procedimentos (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

A normalizacdo consiste no aguecimento acima da zona critica seguida de um
resfriamento ao ar, que visa refinar o aco fundido para uma composicdo mais homogénea,
portanto, esta técnica € utilizada em materiais que ja foram laminados ou forjados
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

3.3.2 Usinagem

A usinagem é um dos processos de fabricacdo de determinado material metalico. Os
processos de usinagem consistem em alterar as dimensdes de uma peca metalica, com
equipamentos exclusivos como, por exemplo, o torno mecanico. As superficies dos
componentes metalicos devem ser adequadas ao tipo de funcdo que estdo sendo produzidas
para exercer. Assim, a necessidade do estudo do acabamento superficial aumenta a medida
gue crescem as exigéncias do projeto (DOTTO et al., 2014).

A depender do método empregado na usinagem de um material metalico para
obtencdo de sua superficie, pode ocorrer a formagcdo um conjunto de irregularidades, com
espacamento regular ou irregular, que tendem a formar um padrdo ou textura caracteristicos
em uma superficie. A estas irregularidades, que estdo presentes em todas as superficies, por
mais perfeitas que estas sejam, da-se o nome de acabamento superficial (SOUZA, 2016).



14

A importancia do acabamento superficial justifica-se pela sua relacdo com fatores
como resisténcia a corrosdo. Superficies com acabamentos superficiais mais pobres, com
rugosidade elevada, tendem a reter maior quantidade de liquidos, vapores e sais do que
superficies melhor acabadas. Desse modo, tornam-se mais vulneraveis a corrosdo (SOUZA,
2016).

Liu e colaboradores (2017), investigaram o comportamento corrosivo de ligas de
aluminio usinadas por lixa de 1 mm de profundidade. Foi concluido que a usinagem originou
uma deformacdo na superficie metalica, propiciando uma camada eletroguimica mais ativa,
portanto, mais susceptivel a corrosdo quando exposta a solucdo salina acidificada.

Com relagéo ao acabamento por polimento, Yue, Yu e Man (2002), verificaram que
uma superficie metélica de aluminio respondeu a corrosdo por pite em solucdo salina, de
maneira diferente, de acordo com os trés materiais utilizados para polir o corpo de prova:
usinagem de descarga elétrica por fio, torneamento de metal duro e diamante de ponto Unico.

Existem também estudos de usinagem de tecnologias mais modernas, como a realizada
por laser, que reduz significativamente a suscetibilidade a corrosdo sob tensdo de materiais
metalicos, como estudados por Sundar e colaboradores (2016). A técnica de choque a laser
possui limitagdes de comprimento da regido trabalhada, mas apresenta um 6timo resultado

quando se trata da superficie interna de tubulacdes com diametros reduzidos.

3.3.3 Acabamento superficial: Fosfatizacado

A técnica de revestimento com fosfato € um processo que adere uma concentracao de
certas espécies idnicas em uma superficie, favorecendo a precipitacdo do composto de fosfato
metalico. Para prevencdo de corrosdo e resisténcia ao desgaste, a camada de fosfato deve ser
densa, finamente estruturada e firmemente ligada ao material. Existem varios tipos de
revestimentos de fosfato, mas os trés revestimentos mais comuns utilizados na industria para a
prevencédo da corrosao sao fosfato de ferro, fosfato de zinco e fosfato de manganés (WANG,;
LIAU; TSAI, 2006).

Dentre os trés fosfatos mais usados, o fosfato de manganés apresenta maior dureza e
superior resisténcia a corrosdo e ao desgaste, em varios estudos, para uma grande
porcentagem de componentes de aco e ferro, que precisam de excelente resisténcia a corrosao.
(FANG et al., 2011).

Com o estudo da técnica de fosfatizacdo detectou-se substancias que deslocam o

equilibrio quimico no sentido favoravel. Essas substancias sdo denominadas agentes
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aceleradores, podendo ser oxidantes ou redutores. No caso do fosfato de manganés, é
utilizado o acelerador oxidante constituido de &cido nitrico (HNOs), que atua sobre o
hidrogénio formado na superficie metélica, impedindo que o hidrogénio forme uma pelicula
gasosa isolante, transformando-o em agua (REIS, 2014).

A fosfatizagdo de manganés propicia aumento da resisténcia mecanica das
propriedades de retengdo de lubrificantes. O alto peso do revestimento e a distribuicéo
uniforme do tamanho do cristal também fazem com que haja aumento da resisténcia a
corrosdo. Esta técnica pode ser empregada em acos de alta resisténcia utilizados em
tubulacbes da indUstria de extracdo de gas e 6leo (REYES; RODRIGUEZ; ACEITUNO,
2015).

Também utilizada na indUstria automobilistica, a técnica de fosfatizacdo melhora as
propriedades de resisténcia a corrosdo, capacidade de pintura e lubrificacdo do material
utilizado na producgéo de carros (FOULADI; AMADEH; 2013).

Algumas varidveis sdo de relevante importancia na aplicacdo de revestimentos por
fosfatizacdo, como a temperatura da solugdo e o potencial aplicado na formacéo de fosfato de
manganés na superficie do aco que se deseja proteger. Resultados experimentais mostraram
que o filme de fosfato de manganés pode ser formado com uma espessura ideal a 90 °C, como
pode ser visto na Figura 7 (WANG; LIAU; TSAI, 2006).

Quanto aos testes de resisténcia a corrosdo, medicGes por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) em uma solucdo de NaCl a 3,5% m/v, indicaram que o
revestimento de fosfato formado sob condicdes de polarizacdo catddica exibiu uma resisténcia
superior a polarizacdo em condigdes de potencial anddico. A formacdo de uma camada densa
de fosfato resultante da recristalizacdo sob condi¢bes catodicas foi responsavel pela maior
resisténcia a polarizagdo (WANG; LIAU; TSAI, 2006).

Figura 7: Micrografias mostrando a se¢do transversal dos acos apos fosfatizacdo de manganés em potencial de
circuito aberto em (a) 70 °C, (b) 80 °C e (c) 90 °C.

Fonte: Adaptado de WANG; LIAU; TSAI, 2006.
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3.4 CaracterizacGes da superficie

A depender dos testes que determinado material ou sistema é submetido, a
caracterizacdo podera abranger a avaliacdo de propriedades mecanicas, elétricas, bioatividade,
imunogenicidade, eletrbnicas, magnéticas, oOpticas, quimicas, térmicas e até mesmos a
combinacéo de duas ou mais destas propriedades (MANSUR, 2012).

No procedimento de caracterizacdo de materiais, podem-se definir os seguintes
aspectos importantes a serem avaliados: Composicdo quimica: tamanho, forma e distribuicéo;

fases e estruturas; microestrutura; superficies, interfaces e recobrimentos (MANSUR, 2012).
3.4.1 Microscopia eletronica

Uma das diferencas entre a microscopia eletrbnica e a microscopia Optica seria a
ampliacdo da imagem. O microscépio eletrébnico consegue atingir visualizacbes de ordem
superior a 2000x, o que abrange a observacdo de elementos estruturais muito finos ou
pequenos (CALLISTER; RETHWISCH, 2012; MANSUR, 2012).

Na microscopia eletronica de varredura o0s sinais de maior interesse para a
formacdo da imagem sdo os elétrons secundérios e os retro espalhados. A medida que o
feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificacdes
de acordo com as variacfes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de
topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtencdo das imagens de alta
resolucdo, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicao
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

3.4.1.1 Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite a obtencdo de uma
imagem ampliada e tri-dimensional da amostra a partir da interacdo de um feixe de elétrons
com o material, desde que este seja nao transparente aos elétrons (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012).

Esta técnica € um dos métodos de microscopia mais precisos disponiveis. Ela oferece
uma alta resolucéo espacial (por exemplo, em comparagdo com microscopia optica) e relativa
facilidade de uso. Além de estudos qualitativos baseados em imagens MEV de diferentes
materiais, informacdes quantitativas também podem ser extraidas deles, como por exemplo

medidas quantitativas de propriedades geométricas no plano podem ser encontrados em



17

diferentes campos (MARAGHECHI, 2018).

A superficie do material a ser observado é digitalizada com um feixe de elétrons e este
feixe e coletado e exibido na mesma taxa de varredura de um tubo de raio catddico. A
imagem na tela, que pode ser fotografada, representa as caracteristicas da superficie da
amostra. A superficie pode ou ndo ser polida e passada por ataque quimico, mas deve ser
eletricamente condutora. Aumentos de 10 a mais de 50.000 vezes s&o possiveis, assim como
também grandes profundidades de campo. Acessorios para este tipo de microscopio permitem
uma analise qualitativa e semiquantitativa da composicdo elementar de areas localizadas da
superficie (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

O ensaio de MEV € uma técnica muito utilizada por pesquisadores, devida a sua
eficiéncia em monitorar aspectos fisicos bem refinados, como o estudo realizado por
Chesnokova e colaboradores (2016), no qual foram observadas as superficies de oleodutos
através da MEV. A Figura 8 mostra os defeitos corrosivos formados em uma superficie de
amostras de tubulagdo com um microscopio eletrdnico de varredura.

Uma técnica associada a microscopia eletronica de varredura é a espectroscopia de
dispersdo de energia, do inglés Energy Dispersion Spectroscopy (EDS), que compreende uma
microanalise quantitativa ou qualitativa para fornecer informacGes sobre a composicdo
quimica de uma amostra. E uma das técnicas mais usadas para representacio de composicao
elementar de superficie em microescala, com limite de deteccdo de aproximadamente 0,1%
(VILLELA et al., 2018).

Figura 8: Microfotografia da superficie da amostra da tubulacéo estudada por Chesnokova e colaboradores
(2016) feita por MEV.
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Fonte: CHESNOKOVA et al., 2016.
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3.4.2 Difragédo de Raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de Raios
X (DRX) ¢é a mais indicada na determinacéo das fases cristalinas presentes em materiais. Isto
é possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos
cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos
de onda dos Raios X (ALBERS et al., 2002).

A difracdo de Raios X representa o fenbmeno de interacdo entre o feixe de Raios
X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material, relacionado ao
espalhamento coerente. A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra e
na deteccdo dos fotons difratados, que constituem o feixe difratado. Em um material no
gua os atomos estejam arranjados periodicamente no espaco, caracteristica das estruturas
cristalinas, o fenébmeno da difracdo de Raios X ocorre nas direcdes de espalhamento que

satisfazem a Lei de Bragg, dada pela Equagéo 1.

nA=2dsen0 Equacéo (1)

sendo 6 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do
cristal, A € o comprimento de onda, “d” é a distancia entre os planos de atomos ¢ “n” a

ordem de difracdo, como representado na Figura 9 (GOBBO, 2009).

Figura 9: Esquema ilustrativo do fenémeno de difracdo de Raios X pela Lei de Bragg.

d Distancia
Interplanar

ni = 2d sin 6
Fonte: GOBBO, 2009.

Com relacdo as vantagens da técnica de difracdo de Raios X para a caracterizacdo de
fases, destaca-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos
(pois o perfil de difracdo obtido é caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de

analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma analise quantitativa destas
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fases (ALBERS et al., 2002).

O instrumento tradicional de medida é o difratbmetro com analises pelo método do po.
Neste equipamento a captacdo do eixo difratado é feita por meio de um detector, segundo um
arranjo geomeétrico com a fonte de Raios X e a amostra, conhecido como a geometria
parafocal Bragg-Brentano, esquematizada na Figura 10, que habilita a obteng¢do do angulo 26
(JENKINS, 1989).

Figura 10: Geometria parafocal Bragg-Brentano.
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Fonte: Adaptado de JENKINS, 1989.

As intensidades obtidas em angulos 26, representadas através dos picos nos
difratogramas, correspondem a difracdo do feixe incidente por um determinado conjunto
de planos do cristal. As informacfes obtidas de cada pico sdo a intensidade, a posicédo
angular (20) e o perfil. Cada composto cristalino apresenta um padrdo difratométrico
caracteristico, permitindo sua identificacdo através das posi¢des angulares e intensidades
relativas dos picos difratados (JENKINS, 1989).

Pela sua facilidade e pelos inimeros softwares disponiveis no mercado que auxiliam a
interpretacdo grafica dos resultados obtidos pelo método, varios autores citam a técnica com
frequéncia. Awadh e Yaseen (2019), por exemplo, utilizaram a técnica de DRX para
identificar estruturas polimorfas de silica em matéria silicosa. A analise pelo DRX permitiu a
distin¢do entre formas cristalinas e ndo cristalinas de silica.

No ramo da medicina, Aguiar e colaboradores (2018) utilizaram a técnica de DRX
para caracterizagdo de materiais bioceramicos. Os graficos obtidos pela técnica foram
eficientes na avaliacdo estrutural completa de bioceramicas a base de calcio, pertinentes para

a criacao de estruturas Gsseas sintéticas.
3.5 Técnicas Eletroguimicas de corrosao

Segundo Gentil (2007) a corrosdo eletroquimica pode ocorrer sempre que existir uma
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DDP no sistema material metélico e 0 meio corrosivo, pois essa DDP propicia a formacao de
regides anddicas e catodicas.
Existem diferentes técnicas eletroquimicas que podem ser usadas para identificar o

comportamento corrosivo: potencial de circuito aberto e polarizacéo linear sdo duas delas.

3.5.1 Potencial de corrosao

Um metal que sofre corrosdo numa dada solucdo de baixa resistividade elétrica,
assume um potencial caracteristico, designado como potencial de corrosdo. Este potencial €
dado pela intersecdo da curva de polarizagdo potenciodindmica anddica com a de polarizacdo
catddica ou, no caso de existir mais de uma curva de uma dada espécie, pela intersec¢cdo das
curvas soma (WOLYNEC, 2003).

O potencial de corrosdo é um dos parametros eletroquimicos de mais féacil
determinacdo experimental. Como se trata de um potencial assumido pelo metal, é suficiente
proceder a medida direta desse potencial com relacdo a um eletrodo de referéncia, conforme
esquematizado na Figura 11. Essa medida é também definida como medida de potencial em
circuito aberto (WOLYNEC, 2003).

Figura 11: Arranjo experimental para a determinacéo do potencial de corrosdo, sendo ET o eletrodo de trabalho
e ER o eletrodo de referéncia.
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Fonte: WOLYNEC, 2003.
3.5.2 Polarizagdo anodica

A polarizacdo anodica € uma técnica para a obtencdo de curvas de polarizagdo e prevé a
varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial de corrosdo (aquele que se
estabelece quando da imersdo do material na solugdo) ou em potenciais nos quais predominam
reacOes catddicas (aqueles menores que o potencial de corroséo), elevando-se o potencial a taxa
de varredura constante (WOLYNEC, 2003).

Um controle adequado do potencial de eletrodo é conseguido com um potenciostato,
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através do qual € possivel medir a corrente de polarizagdo e registra-la em funcdo do potencial
por meio de um registrador.

O potenciostato € um equipamento eletrdnico cuja principal caracteristica € a
capacidade de impor ao eletrodo de trabalho o potencial de eletrodo desejado. Estes
instrumentos altamente sensiveis permitem estudar as propriedades eletroquimicas de um
determinado analito em solucdo (KELLNER et al., 2015).

As curvas de polarizacdo experimentais representam a relacdo entre o potencial de
eletrodo aplicado e a correspondente corrente medida no potenciostato. A Figura 12 apresenta
esquematicamente um arranjo para o levantamento dessas curvas de polarizacdo por meio de
um potenciostato.

Figura 12: Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polarizacéo, sendo ET o eletrodo de trabalho,
ER o eletrodo de referéncia e CE o contra-eletrodo.

potenciostato

|registrador|— PPy

eletrolito

ER
ET CE

Fonte: WOLYNEC, 2003.

Através da técnica de polarizacdo, informagdes sobre a taxa de corrosdo,
susceptibilidade, passividade, bem como o comportamento catédico de um sistema
eletroquimico podem ser obtidos. Numerosas variaveis podem influenciar a taxa de uma
determinada reacdo eletroquimica, incluindo a temperatura, a condicéo superficial do material
em estudo, bem como o ambiente quimico em que o experimento € realizado (ENOS, 1997).

Uma curva de polarizagdo anodica tedrica € ilustrada na Figura 13. A varredura
comega a partir do ponto 1 e progride na dire¢do positiva até o ponto 2. Existem uma série de

caracteristicas notaveis na curva.
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Figura 13: Polarizagdo anddica.

Potencial eletroqu imico (V)

log da densidade da corrente,i

Fonte: Adaptado de ENOS, 1997.

O circuito aberto ou o potencial de restricdo esta localizado no ponto A. Neste ponto
potencial, a soma das taxas de reacdo anodica e catodica na superficie do eletrodo € zero.
Como resultado, a corrente medida sera proxima de zero. A medida que o potencial aumenta,
chega-se a regido B, que é a regido ativa. Nesta regido, a oxidacdo do metal é a reacdo
dominante. O ponto C é conhecido como o potencial de passivacao e a medida que o potencial
aplicado aumenta acima desse valor, a densidade da corrente diminui com o potencial
crescente (regido D) até a baixa densidade de corrente passiva, regidao E (ENOS, 1997).

No ponto F conclui-se que o potencial atingiu um valor suficientemente positivo. Este
ponto pode ser chamado de ponto de separacdo potencial. A corrente aplicada aumenta
rapidamente (regido G). Este aumento pode ser devido a uma série de fenémenos, dependendo
da combinacéo liga/ambiente (ENOS, 1997).

Para alguns sistemas (por exemplo, ligas de aluminio em agua salgada), esse aumento
repentino da corrente pode indicar a quebra localizada da passividade, enquanto que outros
podem ser dissolucdo transpassiva. Para algumas ligas como o cobalto, por exemplo, 0
aumento repentino da corrente deve-se a presenca do oxigénio. Deve salientar-se que este é
um diagrama esquematico que ilustra algumas das possiveis regides presente em uma
varredura de polarizacdo potenciodindmica anodica. Dependendo da natureza de um sistema
particular, algumas ou todas essas caracteristicas podem estar presentes (ENOS, 1997).

Alguns metais e ligas normalmente ativos, em condi¢Ges ambientais particulares,
perdem sua reatividade quimica e tornam-se extremamente inertes. Esse fenémeno,

denominado passividade, é exibido pelo cromo, ferro, niquel, titdnio e muitas de suas ligas.
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Os acos inoxidaveis sdo altamente resistentes a corrosdo em uma ampla variedade de
atmosferas como resultado da passivagdo. Eles contém pelo menos 11% cromo que, como um
elemento de liga de solucdo solida em ferro, minimiza a formacao de ferrugem (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2012).

A passivacdo pode ser explicada em termos de potencial de polarizagdo. A curva de
polarizacdo para um metal que sofre passivagdo terd a forma geral, mostrada na Figura 14. Em
valores de potencial relativamente baixos, dentro da regido "ativa" o comportamento é linear
como é para metais normais. Com potencial crescente, a densidade atual de repente diminui
para um valor muito baixo que permanece independente do potencial; isso é denominado
"regido passiva". Finalmente, em valores de potencial ainda maiores, a densidade da corrente
aumenta novamente com o potencial, na regido "transpassiva” (CALLISTER; RETHWISCH,
2012).

Figura 14: Curva esquemaética de polarizacdo para um metal que exibe uma transicdo ativa-passiva.
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Fonte: Adaptado de ENOS, 1997.

As causas do fendmeno da polarizacdo podem ser as mais diversas. Além de contatos
galvanicos, na préatica, a polarizacdo pode ocorrer: pela presenca de meio oxidante, pela
diferenca de concentracéo ionica, pela diferenca de temperatura, pela diferenca de aeracéo ou
por uma fonte externa (GENTIL, 2007).

A polarizacdo pode ser definida em trés tipos: polarizacdo por concentragdo, causada
pela variagdo de concentracdo que ocorre entre a area do eletrélito que esta em contato com a
superficie do metal; polarizacdo por ativacdo, decorrente de uma barreira energetica a
transferéncia eletronica; e a polarizacdo Ohmica, resultante da queda da densidade de corrente
que circula uma célula eletroquimica (GENTIL, 2007).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Os materiais estudados neste trabalho foram amostras de aco P25BM, com teor de
carbono entre 0,25 a 0,30%, com quatro tipos diferentes de acabamento superficial, sendo:
usinado simples, usinado simples com fosfato de manganés, usinado com rosca e usinado com
rosca e fosfato de manganés.

Como solucdo eletrolitica foi utilizada solucdo salina 3,5% m/v, para simular as
condic¢des marinhas.

4.2 Métodos

O procedimento experimental foi dividido em trés etapas distintas:
1. Preparo das amostras;
2. Ensaios eletroquimicos de corrosao em solucdo de NaCl 3,5% m/v;
3. Caracterizacdo das amostras antes e ap0s 0s ensaios eletroquimicos.

A seguir serdo apresentadas as metodologias detalhadas para cada uma dessas etapas.

4.2.1 Preparo das amostras

As amostras de tubulacdo foram cortadas transversalmente com lamina de serra, em
tamanhos padronizados, sendo as amostras usinadas com rosca 3,0 x 2,0 x 1,0 cm e as

usinadas simples, 3,0 x 2,0 x 2,0 cm, conforme observado na Figura 15.

Figura 15: Corpo de prova de aco P25BM cortado da tubulagéo.
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Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos os corpos de provas foram soldados com
fio de cobre, utilizando solda de eletrodo revestido tipo E 6013 de 2,5 mm, da marca Balmer
e, posteriormente, embutidos a frio em resina acrilica da marca Metalotest, conforme Figura
16.

Figura 16: Corpo de prova soldado com fio de cobre e embutido em resina acrilica.
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Os corpos de prova ndo foram lixados para ndo haver alteracdo no acabamento
superficial dos mesmos, ja que o tipo do acabamento é objeto de interesse desse estudo. Os
procedimentos de preparo das amostras foram realizados nos laboratérios de soldagem e
metalografia da Faculdade Presidente Antdnio Carlos de Conselheiro Lafaiete (UNIPAC —
Lafaiete).

4.2.2 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos de corrosdo foram realizados em triplicata, no Laboratorio
de Engenharia Quimica IV do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Séo Jodo Del Rei, campus Alto Paraopeba. Apds o0 preparo das amostras as mesmas foram
submetidas aos ensaios de potencial de circuito aberto (do inglés Open Potential Circuit -
OCP) e polarizacéo anddica.

A solugdo usada nos ensaios foi o cloreto de sodio 3,5% m/v, concentracéo salina que

simula as condi¢cbes marinhas, preparada com agua destilada e reagente de grau analitico
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(SILVEIRA, 2013). Os ensaios foram realizados em temperatura ambiente e com aeragao
natural. Para andlise do comportamento eletroquimico foi utilizado um potenciostato da
OMNIMETA INSTRUMENTOS PG-3906.

Compondo a célula eletroquimica, foram utilizados o eletrodo de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl) como referéncia, o eletrodo de platina como contra-eletrodo e a amostra de ago
carbono P25BM soldado com fio de cobre e embutido em resina acrilica como eletrodo de
trabalho, conforme observado na Figura 17 (KARTSONAKIS et al., 2016).

Figura 17: Célula eletroquimica utilizada nos ensaios, composta por (a) contra-eletrodo, (b) eletrodo de trabalho

4.2.2.1 Ensaio de OCP — Potencial de circuito aberto

Foram feitas medidas do potencial de circuito aberto em solugdo 3,5 % m/v de NaCl
para simular as condi¢gdes marinhas, temperatura ambiente, em meio naturalmente aerado,
com os eletrodos de trabalho estacionarios, durante 1h de imersdo (BENTISS et al., 2001,
BOUAZAMA et al., 2017; HARUNAA et al.,, 2018). O potencial de corrosdo de cada
amostra foi determinado pelos dados adquiridos pelo potenciostato e registrados pelo
computador, ao final deste ensaio. Os testes de medida de potencial de circuito aberto foram

feitos em triplicata.

4.2.2.2 Ensaio de polarizagdo anodica

Os ensaios foram realizados utilizando uma velocidade de varredura de 0,2 mV/s
(HARUNAA et al., 2017) e a faixa de potencial foi entre -500 mV a 1,6 V, em relacéo ao

potencial de corrosao (Ecorr), determinado a partir do potencial de circuito aberto medido ap6s
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1 hora de imersdo da amostra no eletrélito (ASTM G5, 1999). Todas as medidas foram feitas

a temperatura ambiente e naturalmente aerada.

4.2.3 Ensaio de dureza

Foram realizados ensaios de dureza Brinell (do inglés Hardness Brinell - HB) no
durébmetro da marca MITUTOYO nas amostras nos laboratérios de mecénica e metalografia da
Faculdade Presidente Anténio Carlos de Conselheiro Lafaiete (UNIPAC — Lafaiete).

4.2.4 Ensaio de difratometria de Raios X

As soluces residuais de cada amostra foram filtradas a vacuo, secas em estufa de
secagem por oito horas em temperatura média de 100 °C e maceradas em cadinho de
ceramica com pistilo até obtencdo de um po fino e homogéneo. O pé obtido foi analisado no
difratometro de Raios X, utilizando varredura de 5° a 90° com uma tenséo de 40 kV e 15 mA
(AWADH; YASEEN, 2019).

4.2.5 Ensaios de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de

disperséo de energia (EDS)

Os ensaios de MEV e EDS foram realizados no laboratério de microscopia do Instituto
Federal de Minas Gerais, campus Ouro Preto, com o auxilio do microscépio eletronico de
varredura da marca TESCAN, modelo VEJA 3. Nenhuma das amostras passou por ataques
quimicos para evidenciar os contornos de grdos, a fim de preservar a estrutura da superficie,

visto que o acabamento superficial € o objeto de interesse neste estudo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Polarizagéo potenciodindmica anddica

Antes do ensaio de polarizacéo, foi realizado um ensaio de OCP por 1 (uma) hora para
que o sistema metal solucéo atingisse o equilibrio entre a solucdo eletrolitica e o eletrodo de
trabalho. Quando um metal € imerso em uma solucéo eletrolitica, estabelece-se uma diferenca
de potencial entre o metal e a solucdo, conhecida como potencial de eletrodo que, medido em
relacdo a um eletrodo de referéncia, recebe o nome de potencial de circuito aberto. Na
interface, além dos processos de transferéncia de carga, ocorrem fendmenos de superficie,
definidos pela adsor¢do de moléculas do solvente, ions do eletrdlito e de outras moléculas
presentes no mesmo (BENTISS et al., 2001; BOUAZAMA et al., 2017; HARUNAA et al.,
2018).

Os resultados dos ensaios de polariza¢do potenciodindmica anddica sdo apresentados
abaixo. Na Figura 18 s&o apresentadas as curvas de polarizacdo de um ensaio em triplicata das
amostras do ago P25BM nos acabamentos superficiais estudados.

Figura 18: Curvas de polariza¢do potenciodindmica anddica para cada acabamento superficial do ago P25BM.
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A corrente, nas curvas de polarizacdo, € mostrada em valores absolutos e € dividida
pela &rea de material exposta as reacdes, criando o conceito de densidade de corrente
(WOLYNEC, 2003).

Pela andlise grafica da Figura 18, a presenca dos disparos das densidades de correntes
pode indicar a presenca de corrosdo localizada, o0 que ocorre nas amostras com acabamento de
fosfato de manganés. Uma observacdo que se faz apds os ensaios eletroquimicos de corrosao
€ que as amostras usinado simples e usinado com rosca nao apresentaram valores muito
diferentes de potencial de corrosdo, indicando que esse tipo de acabamento superficial ndo
influenciou no processo corrosivo.

Os valores médios do potencial de corroséo referente as triplicatas de cada ensaio de
polarizacdo potenciodinamica anddica estdo apresentados na Tabela 2 e na Figura 19. Dados
os desvios padrBes amostrais pequenos, é possivel afirmar que todas as amostras apresentam
uma confiabilidade estatistica alta, visto que o desvio padrdo baixo indica se os valores dos
conjuntos amostrais estdo proximos & media (TRIOLA, 2005).

Tabela 2: Potenciais de corrosdo médios para os diferentes tipos de acabamento superficiais para o ensaio de
polarizagdo anddica.

Acabamento superficial ECO”A(JLQS?IOS Desvio padrao (o)
Usinado simples -0,829 0,0143
Usinado simples + fosfatizacédo -0,916 0,0368
Usinado com rosca -0,824 0,0270
Usinado com rosca + fosfatizagédo -0,852 0,0091

Para as amostras com usinagem simples e usinagem com rosca, 0 potencial de
corrosdo foi menor para o acabamento que recebeu a camada de fosfato. Observou-se que a
aplicacdo da camada protetora de fosfato de manganés é eficiente na promocéo da reducdo do
potencial corrosivo do material, sendo menos resistente a corrosao na solugdo de NaCl 3,5%
m/v. Isso porque o potencial de oxidacdo do Mg** é maior que o do Fe*? (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012; GENTIL, 2007).
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Figura 19: Potenciais de corrosao (E.o;) médios para os diferentes tipos de acabamento superficiais para o
ensaio de polarizag&o.
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Como o ensaio de polarizacdo é um ensaio destrutivo, durante a realizagdo do mesmo
foi possivel observar que as amostras com a presenca da camada de fosfato apresentavam um
maior acimulo de produto de corrosdo com relacdo as que ndo apresentavam esta camada
protetora. Neste caso, a camada de fosfato de manganés é destruida progressivamente,
confirmando mais uma vez que tal revestimento é menos resistente a corrosdo na solucéo de
NaCl 3,5%m/v. Na Figura 20 estd demonstrada a diferenca das solu¢bes nos ensaios de

polarizagdo para amostras sem e com a presenca da camada de fosfato de manganés.

Figura 20: Ensaio de polarizagdo em (a) amostra sem fosfatizacdo e (b) amostra com fosfatizagéo.

Vale ressaltar também que as amostras com revestimento de fosfato de manganés
apresentaram-se menos resistentes a corrosdo no meio eletrolitico estudado, além de
apresentar corrosao localizada, uma corrosdo severa que pode gerar perfuracdes e possiveis
falhas ao equipamento de aco P25BM.
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5.3 Ensaio de dureza

Nos ensaios de dureza Brinell (do inglés hardness Brinell - HB), realizados no
durémetro MITUTOYO, foram utilizadas esferas de aco carbono, conforme orientacdo da
ASTM E10 (2015), que dita que analises realizadas em aco carbono devem utilizar tais
esferas com didmetro de 2,5 mm. A forga aplicada, também determinada pela ASTM E10
(2015), foi de 187,5 KN.

Devido ao valor pequeno da deformacdo formada na superficie para a medi¢do da
dureza Brinel, utiliza-se uma relacdo matematica entre a profundidade (p) e o diametro da
deformacdo para chegar a formula matematica que permite o calculo da dureza, HB,
representada a seguir, pela Equacgéo 2.

2.P

HB =
7.D.[D-,/D2-d?] Equacao (2)

Sendo D o diametro da esfera de aco carbono, d o diametro da impressdo ocasionada
na amostra de aco P25BM e P a forca aplicada. Os resultados do ensaio de dureza para as
amostras antes e depois do ensaio de corrosdo estdo listados na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados dos ensaios de dureza Brinell

Acabamento superficial HB antes | HB depois | % de diminuicao
Usinado simples 254.,6 206,6 18,9
Usinado simples + fosfatizacédo 2114 187,2 11,4
Usinado com rosca 254.,6 206,5 18,9
Usinado com rosca + fosfatizagéo 2114 187,2 11,4

Com base nos resultados encontrados para a dureza do material, o aco estudado se
enquadra em uma classificagdo denominada como ago facilmente usinavel (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2012).

A dureza de um aco é ditada pelo tratamento térmico que o material recebe em seu
processo de fabricacdo. O tratamento térmico de recozimento diminui a sua dureza, mas
confere um aumento na usinabilidade do material (CHIAVERINI, 2004). Como 0 aco
estudado passa por processos de usinagem (usinagem simples ou rosca), € necessario que ele
seja um material resistente, porém com uma escala de dureza que permita este acabamento

superficial.
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Ap0s o ensaio de corrosdo, a dureza do material diminuiu em proporces pequenas,
mas consideraveis. Foi observado que o percentual de reducdo da dureza nas amostras com
camada de fosfato ocorreu em propor¢cdes menores. Isso pode ser justificado pela rede
cristalina do fosfato de manganés, onde os grdos podem variar de 3 a 50um, tendo a
forma de plaquetas de face hexagonal, com orientacdo em diversos angulos. O crescimento
dos cristais ocorre tanto na diregdo longitudinal quanto na direcdo transversal, o que confere
certa porosidade ao material como observado por Reis (2014).

Estima-se que ions de cloro e s6dio podem preencher 0s espagos vazios ou intersticios
entre os atomos hospedeiros de fosforo e manganés da camada protetora, conferindo uma
maior dureza ao material (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

Reis (2014) também observou que na andlise de formacdo da camada fosfatizada,
foram identificadas heterogeneidades nos cristais. Essas irregularidades fazem com que os
cristais formados tenham crescimento diferenciado com regifes de alta energia, justificando,
também, a dificuldade na reducdo da dureza do material.

5.2 Ensaios de MEV e EDS

Foram avaliadas as superficies de cada amostra antes e apds 0 processo corrosivo com
diferentes aumentos, para evidenciar a presenca de corrosdo localizada. Os resultados estdo
apresentados nas figuras seguintes.

Para avaliar quais amostras mais resistiram a corrosdo ao final do ensaio corrosivo,
imagens de MEV das superficies foram obtidas. A Figura 21 mostra a imagem da superficie
da amostra usinada simples antes e depois da corrosio. E possivel observar que a superficie se

tornou bastante irregular e disforme devido a formacéo dos produtos de corroséo.
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Figura 21: Imagem de MEV da superficie usinada simples (a) antes da corroséo e (b) apds a corrosao. Aumento
de 1000x.

f
L J

SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 22.83 mm lidil VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 22.65 mm VEGAS TESCAN|

View field: 277 ym Det: SE 50 pm View field: 277 ym Det: SE 50 m
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 05/30/19 IFMG - Ouro Preto SEM MAG: 1000 x  Date(m/d/y): 05/30/19 IFMG - Ouro Preto

(@) (b)

Apds o processo corrosivo, a superficie da amostra usinada simples apresentou muitas
irregularidades e alguns pontos de acimulo de produto de corrosdo, porém, percorrendo toda
a superficie examinada, ndo houve nenhuma identificagdo de formag&o de pites.

A Figura 22 mostra a imagem da superficie da amostra usinada simples com a camada
de protecédo de fosfato de manganés antes e depois da corroséo.

Figura 22: Imagem de MEV da superficie usinada simples com protecéo de fosfato de manganés (a) antes da
corrosdo e aumento de 245x e (b) ap6s a corrosdo com aumento de 51x.
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Para esta configuracdo da superficie, a camada de fosfato de manganés sofreu
consideravel mudanga aliada a nitida descamagao.
A Figura 23 mostra a imagem da superficie da amostra usinada com rosca antes e
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depois da corrosdo. E possivel observar o depésito de produtos de corrosdo, porém
percorrendo toda a superficie da amostra, ndo houve a formacdo de pites. O processo de
producdo do rosqueamento faz com que o material se torne mais propicio a corrosdo devido a
agressdo mecanica sofrida pela superficie, observacdo feita apds as analises de MEV, pois
pelos ensaios eletroquimicos ndo houve variagdo significativa dos resultados para as amostras
usinadas simples e com rosca, quando néo apresentavam a camada de fosfato.

Figura 23: Imagem de MEV da superficie usinada com rosca (a) antes da corrosdo e aumento de 250x e (b) apds
a corrosdo com aumento de 248x.

SEM HV: 20.0 kV WD: 23.00 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 KV WD: 22.84 mm Ll VEGA3 TESCAN
View field: 1.11 mm Det: SE 200 pm View field: 1.12 mm Det: SE 200 pym
SEM MAG: 250 x  Date(m/d/y): 05/30/19 IFMG - Ouro Preto SEM MAG: 248 x  Date(m/d/y): 05/30/19 IFMG - Ouro Preto

(a) (b)

A Figura 24 mostra a imagem da superficie da amostra usinada com rosca com a
camada de protecédo de fosfato de manganés antes e depois da corrosao.

Assim como ocorrido na superficie de usinagem simples, a camada de fosfato de
manganés apresentou fragilidade e descamacdo, ocasionando uma superficie com descamacéo
significativa.

Essa nitida descamacdo confirma o fato de que a camada de fosfato de manganés
adicionada ao metal reduz sua resisténcia a corrosdao em solucéo de NaCl 3,5% m/v, atuando a

camada de fosfato como uma protecdo anddica para prolongar a vida util do material.
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Figura 24: Imagem de MEV da superficie usinada com rosca com protecédo de fosfato de manganés (a) antes da
corrosao e aumento de 245x e (b) ap6s a corrosdo com aumento de 59x.
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As Figuras 25 (a) e (b) mostram o resultado do ensaio de EDS para as amostras
usinadas simples e com rosca com o acabamento superficial de fosfato de manganés ap6s o
processo corrosivo. Em ambas as condigdes, foram identificados a presenga de ferro e
oxigénio, sugerindo a formacgdo de Oxidos de ferro, comuns de serem encontrados em
materiais metélicos que sofreram oxidagdo por corrosdo (GAO et al., 2018). A identificacdo
de ferro e cromo nas analises de EDS pode significar a destruicdo da camada de fosfato de
manganés pela descamac&o e o inicio da corroséo do aco.

Também foram identificados compostos de manganés e fosforo como esperado, ja que
a composigdo da solucdo de fosfato utilizada para ser aderida ao material para protegéo € de

formula quimica Mns(HPO,)2(PO4),.4H,0, o fosfato de manganés tetra hidratado (Reis,
2014).
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Figura 25: Ensaio de EDS para amostra (a) usinada simples e (b) usinada com rosca, ambas com a camada de
fosfato de manganés, apds o processo de corrosao.
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Para identificar a composi¢cdo quimica do material, foi realizada uma analise de

espectrometria de emissao dptica. Os resultados estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4: Composigdo quimica do ago P25BM obtida por espectrometria de emissao Optica.

Componente C Ca Co Cr Cu Mn Mo N2
% massica | 0,242 | 0,002 | 0,003 | 0,933 | 0,035 | 0,491 | 0,252 | 0,004

Componente| Nb Ni P S Si Ti \/ w
% massica | 0,018 | 0,033 | 0,010 | 0,003 | 0,186 | 0,016 | 0,005 | 0,004

Foi possivel identificar que o aco P25BM ¢é um aco de baixo carbono, classificado

como aco baixa liga de alta resisténcia, ou seja, ago com teor de carbono inferior a 0,25%,

com teor total de elementos de liga inferior a 2,0%. Os elementos de liga mais usuais em acos
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dessa classificacdo sdo: niquel, manganés, cromo, molibdénio, vanadio, tungsténio, cobalto,
silicio e cobre (CHIAVERINI, 2004).

5.4 Ensaio de difratometria de Raios X da solucéo resultante

Foram observadas significativas quantidades de depdsitos nas solugdes residuais apos
0s ensaios de polarizagdo potenciodinadmica anddica, como pode ser visto na Figura 18. Este
material solido foi analisado por DRX. As Figuras 26 (a), (b), (c) e (d) apresentam 0s
difratogramas obtidos com o auxilio do software Origin Pro.

Figura 26: Difratogramas de residuos de amostra com acabamento superficial (a) usinado simples, (b) usinado
simples com fosfato de manganés, (c) usinado com rosca e (d) usinado com rosca e fosfato de manganés.
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O ensaio de DRX fornece dados valiosos sobre a composi¢do que se desprendeu do
material ap6s o processo corrosivo. Portanto, através do ensaio de EDS, foi possivel
identificar alguns dos compostos presentes no material.

Com as informacdes dos elementos encontrados na superficie do material, obtidas pelo
ensaio de EDS, obteve-se 0s possiveis produtos de corrosdo, através dos picos dos
difratogramas com o auxilio da base de dados do American Mineralogist Crystal Structure
Database Record (AMCSD).

Os picos que se aproximaram do produto de corroséo desenvolvido na solugdo foram
das seguintes substancias compostas: Mn3Cr30q4, ZnFe,O,4 e ZnFeCrO,4. A Figura 27 apresenta
0s picos das substancias acima citadas comparando com 0s picos da amostra usinada simples.
Como os produtos das 4 amostras apresentaram picos bem proximos e como 0s 6Oxidos
identificados no software apresentam picos em fases similares, pdde-se estimar a composicao

dos produtos de corrosdo. As analises dos produtos de corrosdo depositados conseguem
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indicar como a protecdo externa se deu, ja que os produtos formados retardam a reducéo do

0xigénio nas amostras.

Figura 27: Picos referenciados no programa X'pertHighScore comparado com o pico da amostra usinada
simples.
Prek L=l
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Associando o resultado de EDS com o DRX, identificaram-se pela a presenca de ferro,
fosfato, oxigénio e manganés na superficie do metal, propondo-se que, de acordo com 0s
compostos analisados, o produto decantado é o 6xido de cromo-manganés (Mn3Cr3O,) para as
amostras com rosca com protecdo de fosfato de manganés.

Percebe-se, entdo, que a camada de fosfato de manganés forneceu uma protecdo ao
metal analisado. Ja para a amostra usinada simples com protecdo, percebeu-se a presenca de
ferro, oxigénio e cromo na superficie, indicando que o produto de corrosdo foi o cromato de
ferro e zinco (ZnFeCrQ,), mostrando que o ferro da amostra foi atingido e precipitado pela
ligagdo com os outros ions da liga, somado a ndo permanéncia nem do fosfato nem do

manganés na superficie como agentes protetores.
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6 CONCLUSOES

Foi avaliado o comportamento corrosivo do ago P25MB, com diferentes acabamentos
superficiais, em presenca de solucdo salina 3,5% m/v, através de técnicas eletroquimicas.
Estas técnicas se mostraram eficientes na identificacdo dos resultados.

Com o ensaio de OCP, todas as amostras atingiram a estabilidade entre a solucéo de
NaCl 3,5% m/v e a superficie metélica do eletrodo de trabalho, comprovando que o tempo
experimental utilizado, de acordo com a literatura, foi suficiente.

Com o ensaio de polarizacdo anodica, foi possivel observar que o potencial de
corrosao diminuiu para as amostras que possuiam a camada de fosfato de manganés, condicéao
que indica que as amostras foram menos resistentes a corrosdo. Fato que pode ser explicado
pela dissolucdo da camada de fosfato de manganés, que gerou um maior acimulo de produto
de corrosdo na solucéo final.

Para 0 ensaio mecanico de dureza Brinell, foi possivel concluir que a dureza do
material diminui apds o processo corrosivo, mas que a camada de fosfato contribui para que a
reducdo da dureza ocorra em propor¢fes menores, visto que a estrutura cristalina do fésforo e
do manganés contribui para a aderéncia de cristais de sddio e cloro nos intersticios da
superficie fosfatada.

O ensaio de microscopia eletronica de varredura permitiu confirmar os resultados
encontrados no ensaio de polarizacdo anddica: todas as amostras apresentaram acumulo de
produto de corrosdo, mas as amostras com a camada de protecdo de fosfato de manganés
apresentaram acumulos mais uniformes e descamac@es pontuais ao processo corrosivo.

O ensaio de espectroscopia por energia dispersiva, EDS, aliado ao ensaio de
difratometria de Raios X, indicaram a presenca de cromo, ferro, fosfato, oxigénio e manganés,
demonstrando que a camada de fosfato danificada pela corroséo localizada permitiu o meio
salino atingir o aco e desta forma a corrosédo do metal aconteceu.

Com o auxilio do software X'pertHighScore, estimou-se que 0s picos encontrados no
ensaio de DRX, aproximam-se das substancias compostas Mn3Cr;04, ZnFe,O4 e ZnFeCrO,.
O produto decantado para as amostras com rosca com protecdo de fosfato de manganés é o
Oxido de cromo-manganés (Mn3Cr3O,4) e para as amostras usinadas simples com protecéo de
fosfato de manganés foi o cromato de ferro e zinco (ZnFeCrQ,), sugerindo que o ago P25BM

sofreu corrosao.



41

7 REFERENCIAS

AGUIAR, H.; CHIUSSI, S.; ALVAREZ, M. L; GONZALEZ, P.; SERRA, J. Structural
characterization of bioceramics and mineralized tissues based on Raman and XRD

techniques. Ceramics International. v. 44, p. 495-504, 2018.

ALBERS, A. P. F.; MELCHIADES, F. G.; MACHADO, R.; BALDO, J. B.; BOSCHI, A. O.
Um método simples de caracterizagdo de argilominerais por difracdo de X. Ceramica.
v. 48, p. 34-37, 2002.

AL-SABAGH, A. M.; MIGAHED, M. A.; SADEEK, S. A.; EL BASIONY, N. M. Inhibition
of mild steel corrosion and calcium sulfate formation in highly saline synthetic water by
a newly synthesized anionic carboxylated surfactant. Egyptian Journal of Petroleum. In

press, 2018.

ANP - AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS. Oportunidades no Setor de Petroleo e Gas Natural no Brasil:
Rodadas de LicitagOes 2017-20109. Disponivel em:

http://www.anp.gov.br/images/publicacoes/Oportunidades-no-Setor-de-Petroleo-e-Gas-

Natural-no-Brasil_v3.pdf. Acesso em 03 de outubro de 2018.

ASTM. Standard Test Method for Brinell Hardness of Metallic Materials. Designation: E 10 —
15. 2015.

ASTM. Standard Reference Test Method for Making Potentiostatic and Potentiodynamic

Anodic Polarization Measurements. Designation: G 5 —94. 1999.

AWADH, S. M.; YASEEN, Z. M. Investigation of silica polymorphs stratified in siliceous
geode using FTIR and XRD methods. Materials Chemistry and Physics. v. 228, p. 45-
50, 20109.

BENTISS, F.; LAGRENEE, M.; ELMEHDI, B.; MERNARI, B.; TRAISNEL, M; VEZIN, H.
Electrochemical and Quantum Chemical Studies of 3,5-Di(n-Tolyl)-4-Amino-1,2,4-
Triazole Adsorptionon Mild Steel in Acidic Media. Corrosion Science Section. v. 58, p.
399-407, 2001.

BHANDARI, J.; KHAN, F.; ABBASSI, R.; GARANIYA, V.; OJEDA, R. Modelling of



42

Pitting Corrosion in Marine and Offshore Steel Structures - A Technical Review.
Journal of Loss Prevention in the Process Industries. v. 37, p. 39-62, 2015.

BOUAZAMA, S.; COSTA, J.; DESJOBERE, J. M.; BENALI, A.; GUENBOUR, A. Use of
Lavandula Pedunculata Essential Oil as a Green Corrosion. Journal of Materials and
Environmental Sciences. v. 8, p. 2946-2955, 2017.

CALLISTER, W. D. J.; RETHWISCH, D. G. Ciéncia e Engenharia de Materiais — Uma
Introducéo. 82 ed. Rio de Janeiro: LTC, 2012.

CARDOSO, C. Revestimentos de niquel quimico para protecdo contra corrosdo. Dissertacdo

(Mestrado) — Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, Séo Paulo, 2006.

CHESNOKOVA, M. G.; SHALAJ, V. V.; KRAUS, Y. A.; CHERKASHINA, N. V.
MIRONOV, A. Y. Analysis of corrosion defects on oil pipeline surface using scanning
electron microscopy and soil thionic and sulfate-reducing bacteria quantification.
Procedia Engineering, v. 152, p. 247-250, 2016.

CHIAVERINI, A. Agos e ferros fundidos. 4. ed. S&o Paulo: Editora ABM, 2004.

CHIQUITO, M. A. Comparacdo de desempenho de acos de baixa liga frente a corrosdo
atmosférica e corrosdo eletroquimica. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal
de Minas Gerais, Minas Gerais, 2013.

COMUNICACAO BACIA DE SANTOS. Pré-sal. Disponivel em
https://www.comunicabaciadesantos.com.br/conteudo/pr%C3%A9-sal-bacia-de-

santos.html. Acesso em: 03 de out de 2018.
COSTA, E. M. Acos. PUC - RS, 2003. Disponivel em: www.em.pucrs.br/~eleani/Protegidos/
classificacaoacos.ppt3. Acesso em: 12 mai. 2018.

CUI, M.; REN, S.; ZHAO, H.; WANG, L.; XUE, Q. Novel nitrogen doped carbon dots for
corrosion inhibition of carbon steel in 1 M HCI solution. Applied Surface Science. v.
443, p. 145-156, 2018.

DEDAVID, B. A.; GOMES, C. I.; MACHADO, G. Microscopia eletronica de varredura:
aplicacgdes e preparacdo de amostras. led. Porto Alegre : EDIPUCRS, 2007.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/09504230

43

DOTTO, A. R.; SEIMETZ, A. C.; CARLIN, A. C.; FUHR, H. K.; GELATTI, M. R.; ALVES,
V. J. Influéncia das condic¢des de usinagem por torneamento na rugosidade da peca.

FAHOR, RS, 2014. Disponivel em:
http://www.fahor.com.br/publicacoes/TFC/EngMec/2014/index.html. Acesso em: 25
jun 2018.

ENOS, D. G. The Potentiodynamic Polarization Scan. Technical Report, 1997.

FANG, L.; XIE, L; HU, J.,; LI, W.; ZHANG, W. T. Study on the growth and corrosion
resistance of manganese phosphate coatings on 30CrMnMoTi alloy steel. Physics
Procedia. v. 18, p. 227-233, 2011.

FATEH, A.; ALIOFKHAZRAEI, M.; REZVANIAN, A. R. Review of corrosive environments
for copper and its corrosion inhibitors. Arabian Journal of Chemistry. Science Direct.
v. 10, 2017.

FOULADI, M.; AMADEH, A. Effect of phosphating time and temperature on microstructure

and corrosion behavior of magnesium phosphate coating. Electrochimica Acta. v.106,
p.1-12, 2013.

GAQO, S.; BROWN, B.; YOUNG, D.; SINGER, M. Formation of iron oxide and iron sulfide
at high temperature and their effects on corrosion. Corrosion Science. v. 135, p. 167-
176, 2018.

GENTIL, V. Corrosao. 52 ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.

GOBBO, L. A. Aplicacdo da difragdo de -x e método de rietveld no estudo de cimento

Portland. Tese (Doutorado) - Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2009.

HARUNAA, K.; OBOTB, I. B.; ANKAHC, N. K.; SOROURB, A. A.; SALEHA, T. A.
Gelatin: A Green Corrosion Inhibitor for Carbon Steel in Oil Well Acidizing
Environment. Journal of Molecular Liquids. v. 264, p. 515-525, 2018.

JAOUHARI, A. E.; KAYA, S.; JADI, S. B.; AOUZAL, Z.;, BOUABDELLAOUI, M.
BAZZAOUI, E. A.; ERDOAN, S.; BAZZAOUI, M. Experimental and MDS studies of
corrosion inhibition of carbon steel by saccharinate sodium. Surfaces and interfaces. v.
10, p. 11-18, 2017.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/01677322

44

JENKINS, R. Instrumentation. In: Modern Powder Diffraction. Mineralogical Society of
America, Washington, D.C., v. 20, 1989.

KARTSONAKIS, I. A.; STANCIU, S. G.; MATEI, A. A.; HRISTU, R.; KARANTONIS, A;;
CHARITIDIS, C. A. A comparative study of corrosion inhibitors on hot-dip galvanized
steel. Corrosion Science. v. 112, p. 289-307, 2016.

KELLNER, K.; POSNICEK, T.; ETTENAUER, J.; ZUSER, K.; BRANDL, M. A new, low-
cost potentiostat for environmental measurements with an easy-to-use PC interface.
Procedia Engineering. v. 120, p.956-960, 2015.

LEI, Z. Y.; JUN, C.; YU, L. Corrosion behavior of rusted 550 MPa grade offshore platform

steel. Journal of iron and steel research. v. 20, p. 66-73, 2013.

LIU, B.; ZHANG, X.; ZHOU, X.; HASHIMOTO, T.; WANG, J. The corrosion behaviour of
machined AA7150-T651 aluminium alloy. Corrosion Science. v. 126, p. 265-271, 2017.

MANSUR, S. M. Técnicas de caracterizacdo de Materiais. Biomateriais: Fundamentos e
Aplicacdes. 1% ed. Guanabara Koogan, 2012.

MATTIOLI, G. G. Avaliacdo da corrosdo interna em minerodutos brasileiros para
transporte de minério de ferro. Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal de Minas
Gerais, Minas Gerais, 2016.

MCCAFFERTY, E. Introduction to Corrosion Science. New York: Springer, 2010.

MARAGHECH]I, S.; HOEFNAGELS, J. P. M.; PEERLINGS, R. H. J.; GEERS, M. G. D.
Correction of scan line shift artifacts in scanning electron microscopy: An extended

digital image correlation framework. Ultramicroscopy. v. 187, p. 144-163, 2018.

OTHMAN, N. K.; YAHYA, S.; ISMAIL, M. C. Corrosion inhibition of steel in 3.5% NaCl
by rice straw extract. Journal of Industrial and Engineering Chemistry. v. 70, p. 299-
310, 2019.

PERRONE, O. V. A industria Petroquimica no Brasil. 1 ed. Rio de Janeiro: Interciéncia,
2010.

PETROBRAS - PETROLEO BRASILEIRO S. A. Pré-sal. Disponivel em


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16304498#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16304498#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16304498#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16304498#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16304498#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16304498#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16304498#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16304498#!

45

http://www.petrobras.com.br/pt/nossas-atividades/areas-de-atuacao/exploracao-e-
producao-de-petroleo-e-gas/pre-sal/. Acesso em 03 de outubro de 2018.

PHULL, W. B. Marine Corrosion. Shreir's Corrosion. v.2, p. 1107-1148, 2010.

PONTE, H. A. Fundamento da corrosdo. Apostila. Disciplina: Eletroquimica aplicada e
Corrosdo. Departamento de Engenharia Quimica. Universidade Federal do Parana. 18p.
2003.

REIS, R. C. Estudo da cinética de formacdo da camada de fosfato de Mn em superficie de
aco baixo carbono. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Ouro Preto,
Minas Gerais, 2014.

REYES, C. G.; RODRIGUEZ, A. S.; ACEITUNO, J. C. F. Degradation and crystalline
reorganization of hureaulite crystals during the manganese phosphating of a high
strength steel. Surface & Coatings Technology. v. 275, p.10-20, 2015.

RODRIGUES, L. A.; SAUER, I. L. Exploratory assessment of the economic gains of a pre-
salt oil field in Brazil. Energy Policy. v.87, p. 486-495, 2015.

RODRIGUES, L. M. Estudo da corrosdo do aco para dutos APl 5L X56 em solos do RS.
Tese (Doutorado) — Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Rio Grande do Sul,
2006.

SABABI, M; TERRYN, H.; MOL, J.M.C. The influence of a Zr-based conversion treatment
on interfacial bonding strength and stability of epoxy coated carbon steel. Progress in
Organic Coatings. v. 105, p. 29-36, 2017.

SINGH, R. Corrosion Control for Offshore Structures. 1ed. Oxford, 2014.

SILVEIRA, D. M. Avaliacao da resisténcia a corrosao de juntas soldadas de aco inoxidavel
lean duplex UNS S32304 usando a espectroscopia de impedancia eletroquimica. Tese

(Doutorado) — Universidade Federal de Minas Gerais, Minas Gerais, 2013.

SOUZA, A. J. Processos de fabricacdo por usinagem. UFRS, RS, 2016. Disponivel em:
https://chasqueweb.ufrgs.br/~ajsouza/processos_usinagem.htm. Acesso em 25 de Junho
de 2018.



46

SPEIGHT, J. G. Handbook of Offshore Oil and Gas Operations. ISBN, Gulf Professional
Publishing, 444p., 2011.

SUN, C.,; LI, J.; SHUANG, S.; ZENG, H.; LUO, J. Effect of defect on corrosion behavior of
electroless Ni-P coating in CO saturated NaCl solution. Corrosion Science. v. 134, p.
23-37, 2018.

SUNDAR, R.; GANESH, P.; KUMAR, B. S.; GUPTA, R. K.; NAGPURE, D. C.; KAUL, R;;
RANGANATHAN, K.; BINDRA, K. S.; KAIN, V.; OAK, S. M.; SINGH, B.
Mitigation of Stress Corrosion Cracking Susceptibility of Machined 304L Stainless
Steel Through Laser Peening. Journal of Materials Engineering and Performance. v. 25,
p. 3710-3724, 2016.

TERZI, R.; MAINIER, F. B. Monitoramento da corrosdo interna em plataformas offshore.
Tecno-ldgica. v. 12, p. 14-21, 2008.

TRIOLA, M. F. Introducdo a estatistica. 10. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2005. 696 p.
VALE, A. R. M. Tratamento térmico. Belém: IFPA; Santa Maria: UFSM, 2011.

VILLELA, R. A.; ADLER, C.; CARABALLDO, I.; KUENTZ, M. Electron microscopy/energy
dispersive x-ray spectroscopy of drug distribution in solid dispersions and interpretation
by multifractal geometry. Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis. v. 150, p.
241-247, 2018.

WANG, C. M.; LIAU, H. C.; TSAI, W. T. Effects of temperature and applied potential on the
microstructure and electrochemical behavior of manganese phosphate coating. Surface
& Coatings Technology. v. 201, p. 2994-3001, 2006.

WOLYNEC, S. Técnicas eletroquimicas em corrosdo. Sao Paulo: Editora da Universidade de
Séo Paulo. 2003.

YUE, T. M.; YU, J. K.; MAN, H. C. Corrosion behavior of aluminum 2009/SiC composite
machined to different conditions. Journal of Materials Science Letters. v. 21, p. 1069-
1072, 2002.


https://link.springer.com/journal/11665

47

YU, H.; XU, X,; YU, Z. Pitting-corrosion on internal wall of tee-pipe joined with main-pipe
for seawater tank-washing system of a tanker. Engineering Failure Analysis. v. 104, p.
439-447, 20109.



