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ACO MICROLIGADO EM MEIO CONTENDO H,S*

Duberney Hincapié-Ladino
José Wilmar Calderén-Hernandez?
Neusa Alonso-Falleiros®

Resumo

Os acos microligados séo utilizados na construgdo de tubulacdes e depodsitos na
industria petrolifera devido a suas propriedades mecanicas, mas eles podem
apresentar corrosao uniforme ou localizada. A determinacdo da Resisténcia de
Polarizacdo (Rp), pelo método de Polarizagdo Linear, tem sido utlizada no
monitoramento da velocidade de corrosdo em acos microligados. O objetivo deste
trabalho é aplicar a metodologia desenvolvida por Oldham e Mansfeld para o calculo
da velocidade de corrosdo de um aco microligado APl 5L X65 na solucédo A. O
material foi submetido a: ensaios de perda de massa e de polarizacao linear para
determinacao da Rp em H,SO,4 e em solucdo A da norma NACE TM0284-11. Apés
os ensaios foram comparadas as velocidades de corrosdo obtidas em cada solucéo,
assim, os valores calculados teoricamente apresentam coeréncia com os valores
obtidos nos ensaios de perda de massa, concluiu-se que o método de Oldham e
Mansfeld é adequado para a determinacdo da velocidade de corrosdo do aco
microligado API 5L X65, tendo as vantagens de ser ndo destrutivo além de fornecer
os valores de declives de Tafel.

Palavras-chave: A¢o microligado;Sulfeto de hidrogénio; Polariza¢do linear; Declives
de Tafel; Velocidade de corrosao.

DETERMINATION OF CORROSION RATE OF MICROALLOYED STEEL IN AN
AQUEOQOUS SOLUTION CONTAINING H,S

Abstract
Microalloyed steels are used to produce pipelines and pressure vesselson the oil and
gas industry due to its mechanical properties, but pipelines and vessels can show
uniform or/and localized corrosion.The polarization resistance technique (Rp) has
been used in monitoring the corrosion rate of microalloyed steels. The purpose of this
study is apply the methodology developed by Oldham e Mansfeld for calculation the
corrosion rate of microalloyed steel API 5L X65 in solution A.The materials were
tested by mass loss test and polarization resistance technique in H,SO4 and solution
A according to NACE TMO0284-11 standard. The results obtained in each solution
were compared, thus, theoretical values provide good approximation to corrosion
rate for this material. It concluded that the Oldham and Mansfeld method is suitable
for determining corrosion rate of microalloyed steel API 5L X65. This method is
simple, non-destructive and provides the Tafel slopes.
Keywords: Microalloyed steel; Hydrogen sulfide; Linearpolarization; Tafel slopes
corrosion rate.
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1 INTRODUCAO

Na industria petrolifera séo utilizados acos alta resisténcia baixa liga (ARBL),
principalmente nas designacdes APl X65, X70, X80.YAlém de serem econémicos
estes acos apresentam boas propriedades mecanicas e de soldabilidade.® Mas eles
séo susceptiveis a corrosdo uniforme ou localizada nas superficies externa e interna
guando em servico. Para a protecdo externa das tubulacdes, sao utilizados
recobrimentos em conjunto com a protecdo catodica; para evitar a corrosao no
interior das tubulacbes sdo empregados inibidores, mas para alguns servicos 0 uso
de inibidores n&o é suficiente para evitar a corrosdo.®

Os danos associados a fendmenos de corrosao representam 25% do total de falhas
apresentadas na industria de petréleo e gas, e uma grande parte destes é
provocada pela presenca de H,S e CO,.“Y O H.S produz a acidificacdo do eletrélito e
atua como catalisador para que ocorra a entrada de hidrogénio atbmico na matriz do
metal, sendo que o primeiro fator é fundamental para que ocorram os fenémenos de
fragilizacéo.

A determinacdo da Rp, pelo método da polarizagdo linear, tem sido utilizada no
estudo dos mecanismos de corrosdo e na determinacéo da velocidade de corros&o®
em diversos metais e ligas como aluminio, ago, estanho, molibdénio, cobalto, niquel,
cobre e zinco em diferentes tipos de eletrdlitos.® Na industria petroquimica é
utilizada a determinacéo da Rp no monitoramento da corrosdo.” A determinacéo da
Rp € econbmica, rapida, ndo destrutiva e reproduzivel no monitoramento da
velocidade de corrosdo.®® Este método é baseado na obtencdo de dados de
corrente em potenciais préximos do potencial de corrosdo. A Rp indica a resisténcia
a corrosao de um determinado material, exposto a um meio aquoso. Quanto mais
altos os valores de Rp, menores sao as velocidades de corroséo do material.

Como foi desenvolvida com base nos fundamentos de corroséo uniforme, a técnica
s6 deve ser utilizada para avaliacdo deste tipo de corroséo, fornecendo pouca ou
nenhuma informagcéo sobre corroséo localizada.®

A Rp de um eletrodo que se corrdi é definida pela Equacdo 1. Assim a Rp é o
resultado da derivada da equacdo de Wagner e Traud (Equacéo 2) em relacdo a
sobretensao no ponto da sobretensao igual a zero.

oi

Rp_l - (BAE

)ag-o[Q 1 em72](1)

2,303(E—Ecorr) —2,303(E—Ecorr)

i =icorr [eT — eT] [A.cm™2](2)

Na Equacdo 2, icor € a densidade de corrente de corrosdo, E é o potencial de
eletrodo aplicado, Ecor € 0 potencial de corrosédo, AE é a diferenca entre E e Ecor
(AE = E - Econ), ba e bc séo os valores dos declives de Tafel anddico do metal e
catédico da espécie oxidante.

A partir da derivada da Equacdo 2 chega-se a densidade de corrente de corrosédo
que esta relacionada com os declives de Tafel(Equacéo 3).

lcorr = —abd__ (Rip) [A. Cm_z] ©))

2,303(ba+|bc|)

A unidade da Rp pode ser dada em Q.cm?, enquanto que as unidades da icor € dos
declives ba e bc sdo respectivamente, A.cm™ e V/década.
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A estimativadas taxas de corrosao, a partir de uma curva de polarizacéo linear, pode
estar limitada por um ou varios fatores:*?

e 0s trechos de Tafel sdo desconhecidos, ou variam com o tempo;

e falta de linearidade das curvas de polarizacdo proximo do potencial de

COorroséo;

e 0 eletrélito ou os produtos de corrosdo sao altamente resistivos;
0 potencial de corrosédo varia durante a medicao;
h& ocorréncia de corroséo localizada (pite ou fresta);
a corrosao é controlada por difusdo ou o metal é passivado; e
0 sistema a ser polarizado requer tempo para alcancar um o estado
estacionario.
Oldham e Mansfeld numa série de trabalhos“*™® onde foram publicados aspectos
da técnica de Rp e sua aplicacdo na determinacdo da velocidade de corroséo,
mostraram que a corrente de corrosao (icorr) pode ser determinada a partir da andlise
grafica das curvas de polarizacdo préximo ao potencial de corrosdo. Mansfeld®®
utilizou ferro em eletrdlito de 1N H,SO, encontrando resultados coerentes entre essa
técnica e a andlise do teor de ions de ferro dissolvidos no eletrolito. A técnica de
Mansfeld®™ constou da utilizacdo de graficos de polarizacéo linear e aplicacéo do
métodos dos minimos quadrados,para o céalculo dos declives de Tafel e corrente de
corrosao (icor)-
No presente trabalho pretende-se aplicar este método para a determinacdo da
velocidade de corrosdo em acos microligados em 1NH,SO, e em meio contendo
H.S.

2MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado um aco microligado de designacdo APl 5L X65, apresentando uma
estrutura caracteristica de ferrita/perlita. Na Tabela 1 € apresentada a composicao
quimica desse aco.

Tabela 1. Composicdo quimica do metal base do tubo de ago microligado (% massa)
C Mn P S Si Ni Cr Mo Al Cu Nb+V+Ti

0,04 | 1,35 | 0,012 | 0,001 | 0,35 | 0,05 | 0,05 | 0,011 | 0,036 | 0,046 | 0,062

Os ensaios realizados foram de perda de massa e polarizagao linear em duas
solugdes: uma solucdo de 5% NacCl, 0,5% CH3;COOH em &agua destilada (solugéo A,
NACETM-0284-11),*® desaerada, com injecéo de H.S gasoso e outra solucéo de
1N H,SO,4 desaerada.

A solucao A, foi preparada num recipiente separado, onde foi realizada a purga da
solugdo com N durante 60 min, com uma vaz&ao maior que 100 mL/min por litro de
solucéo depois foi transferida para a célula de ensaio, em seguida, foi borbulhado
H,S na solugdo com uma vazao minima de 200 mL/min por litro de solug¢édo durante
60 min. Esse procedimento segue as recomendacdes da norma NACETM 0284-11.
A solucdo de 1N H,SO, foi desaerada com N, durante uma hora, com uma vazao
maior que 100 mL/min por litro de solucéo e, em seguida,foi transferida para a célula
de ensaio.
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2.1 Perda de Massa

Foram realizados ensaios de perda de massa para determinacdo da taxa de
corroséo ao longo do tempo de imersdo nas duas solu¢des. Os corpos-de-prova
ensaiados foram extraidos do tubo API 5L X65, com formato de hexaedro cuja area
de superficie variou de 11 cm?a 13 cm?. Os tempos de imersao utilizados variaram
de 0 até 20h. O acabamento superficial foi de lixa de granulometria 600, este
procedimento foi realizado imediatamente antes de se iniciar a imersao, para
garantir a remocdo dequalquer 6xido ou impureza. ApGs a Ultima lixa (600), os
corpos-de-prova foram submetidos a um banho de alcool etilico em ultrassom e, em
seguida, secos com jato de ar quente. A medicao da massa foi realizada em balanca
analitica com precisédo de 0,0005g. Todos os ensaios foram realizados em solu¢cées
desaeradas. Apés o periodo de imersdo, os corpos-de-prova foram limpos,
dimensionados em sua area e massa finais.

2.2 Polarizacao Linear - Resisténcia de Polarizagdo

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletroquimicos foram cortados lixados e
embutidos em baquelita expondo a sec¢ao longitudinal, com uma area aproximada de
1 cm®. Os corpos-de-prova foram lixados até lixa 600, lavados e secos com alcool
etilico e jato de ar. Foram utilizados os mesmos eletrélitos da perda de massa
(solucdes desaeradas). Nos ensaios foi utilizado contra-eletrodo de platina enrolado
na forma de espiral e eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia. Em
cada eletrolito foram realizados ensaios a cada 10 minutos durante uma hora. A
polarizacdo iniciou-se com sobretensdo catddica de 20 mV e prosseguiu com
velocidade de varredura de 1mV/s até sobretensdo anodica de 20 mV, sendo
registrados os valores de potencial aplicado (E) em fungcé&o da densidade de corrente
(). A determinacao da Rp foi feita como a tangente a curva no potencial de corrosao.
A temperatura dos ensaios foi controlada a (25+2)°C.

3 RESULTADOS

3.1 Perda de Massa

A Figura 1 apresenta as curvas de perda de massa em funcdo do tempo. Foi
realizada a regressao linear (as equacfes obtidas estdo indicadas no gréfico), de
modo a se obter a taxa de corrosdo em cada caso.
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Figura 1. Resultados dos ensaios de perda de massa. a) 1N H,SO, desaerado; b) 5% NaCl + 0,5%
CH3COOH desaerado + H,S.

Tabela 2. Taxa de corroséo (r) do aco microligado obtida por perda de massa e convertida para
densidade de corrente de corrosdo e milimetros por ano, densidade do ago:(”) 7,86 g.cm'3

Eletrélitos desaerados r(mg.cm?min™®) | icn(A.cm? | mm.ano®
1IN H,SO, 0,01520 0,87 10,16
5%NaCl+0,5%CH;COOH+H,S 0,00135 0,08 0,90

3.2 Determinacdo da Resisténcia de Polarizacéo

Foram realizadas pelo menos seis determinagcfes cujos valores em funcdo do
tempo, para cada eletrélito, estdo apresentados na Tabela 3. Observa-se que 0s
valores de Rp do agco em 1N H,SO, apresentam tendéncia a diminuir com o tempo;
Mansfeld*® também encontrou esse comportamento. J& o valor de Rp na solucédo
A®® apresenta valores constantes com o tempo de imersédo; este comportamento ja
foi verificado em pesquisas anteriores.®®2%

Tabela 3. Resultados experimentais de Rp nas duas solu¢fes

Tempo 1IN H,SO, 5%NacCl + 0,5%CH;COOH + H,S

(min) Rp (Q.cm?) Ecorr (MV, ECS) Rp (Q.cm?) Ecorr (MV, ECS)
0 44,37 -520,3 186,3 -683,2
10 34,35 -513,5 188,2 -683,2
20 27,52 -510,7 186,2 -682,6
30 20,78 -505,6 191,2 -682,0
40 20,13 -505,3 190,5 -681,7
50 18,30 -504,1 194,1 -681,1
60 17,81 -503,7 194,2 -680,7

3.3 Calculo da Velocidade de Corrosao

O célculo da velocidade de corrosédo pode ser feito a partir de dados experimentais
mediante o ajuste de curvas com a aplicacdo do método de regressao dos minimos
quadrados. Este método, segundo Oldham e Mansfeld*? deve ser aplicado &
Equacédo 4, a qual é obtida pela substituicdo de icor (Equacdo 3) na Equacgéo 2, o
gue origina o seguinte resultado:
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- —2,303(E—Ecorr
ba [bc| 2,303(E—Ecorr) ( )

2,303.Rp.i= 2P0 e ba ](4)

" ba+|bc|

O préximo passo € construir uma tabela com os valores de 2,303.Rp.i para cada
valor de E — E¢or. Deve-se construir uma tabela para cada ensaio de polarizacéao
linear. Por exemplo: para o tempo de 60 min de imerséo, em 1N H,SO,, foi realizado
ensaio de polarizacdo linear, obtendo-se Rp de 17,81Q.cm? (Tabela 3). Os valores
de 2,303.Rp.i sdo obtidos pelo produto entre este valor de Rp com cada um dos
valores de i obtidos no ensaio de polarizagédo linear. Por sua vez, os valores de
E - Ecor S@0 obtidos fazendo-se a diferenca entre o potencial de eletrodo
correspondente a essa corrente i, no ensaio de polarizacéo linear, e 0 E¢or Obtido
para esse ensaio a 60 min de imersédo. A titulo de ilustracdo a Tabela 4 apresenta
um exemplo desse tratamento, para o tempo de 60 min de imersdo em 1N H,SOy,
apenas para 20 pontos obtidos no ensaio (cada ensaio possui aproximadamente 400
pontos, pois 0 potenciostato utilizado realiza a leitura de10 pontos por segundo).

Tabela 4. Dados obtidos de 2,303.Rp.i e E - Ecorr, valores de Ecorr: -0,5037 V,ECS e
Rp: 17,81 Q.cm?, no tempo de 60 min

i (A.cm?) E(V, ECS) 2,303.Rp.i (V, ECS) [ E — Eeor (V, ECS)
-4,94E-04 -0,513 -9,5 -2,02E+01
-4,47E-04 -0,512 -8,5 -1,83E+01
-3,86E-04 -0,511 75 -1,58E+01
-3,39E-04 -0,51 6,5 -1,39E+01
-2,95E-04 -0,509 5,5 -1,21E+01
-2,41E-04 -0,508 -4.,5 -9,87E+00
-2,00E-04 -0,507 -3,5 -8,19E+00
-1,25E-04 -0,506 2,5 -5,11E+00
-7,16E-05 -0,505 1,5 -2,93E+00
-1,63E-05 -0,504 -0,5 -6,68E-01
4,05E-05 -0,503 0,5 1,66E+00
9,84E-05 -0,502 1,5 4,03E+00
1,57E-04 -0,501 2,5 6,43E+00
2,05E-04 0,5 3,5 8,40E+00
2,74E-04 -0,499 4,5 1,12E+01
3,36E-04 -0,498 55 1,38E+01
3,94E-04 -0,497 6,5 1,61E+01
4,72E-04 -0,496 7,5 1,93E+01
5,28E-04 -0,495 8,5 2,16E+01
6,05E-04 -0,494 9,5 2,48E+01
6,88E-04 -0,493 10,5 2,82E+01

Através do programa de computacdo OriginPro 8 € possivel determinar por iteracdo
os valores de ba e bc que levam ao melhor ajuste dos resultados experimentais para
cada ensaio de polarizacdo linear realizado, isto é, para cada tempo de imersao. No
presente trabalho isso foi realizado através da construcdo do grafico 2,303.Rp.i em
funcdo de E, com os resultados experimentais (exemplo, Tabela 4), e da Equacéao 4,
inserida no mesmo programa, sendo 0 ajuste entre resultados experimentais e
equacao teorica obtido pelo préprio programa, mas com as seguintes condi¢des:
ajuste ndo linear, conforme a equacao dada, introducdo de valor inicial de ba e bc e
convergéncia do ajuste. O programa realiza, entdo, o numero de iteracdes
necessarias para a obtencéo desse erro. Aqui foram utilizados declives de Tafel de
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ba entre 30 a 80 mV/dec e bc entre -95 a -110 mV/dec, os quais sdo encontrados na
literatura.

Esse método necessita de certos cuidados para que o0 processo de ajuste seja
valido. Deve-se procurar evitar a introducéo de erros no inicio do processo, isto €, no
valor de Rp determinado experimentalmente. Um erro comum é a obtencdo de Rp
em valores distantes do E.. Deve-se lembrarque a linearidade da curva de
polarizacéo ocorre quando AE = E - Ecor € proximo de zero (sobretensfes proximas
de zero), ou seja, proximas do Ecr. Na medida em que se afasta de Ecor @
polarizacdo naturalmente se afasta da linearidade. Esses pontos ndo devem ser
incluidos na determinacdo de Rp. A Figura 2 exemplifica esses casos.

a) b)

-1E-3 1E-3 A1E4 1E4

y =190,5x - 0,681
R?= 0,999

y=17,81x - 0,503

R?*=0,999 0,695

-0,525 0,7
Figura 2. Determinag&o de Rp a partir de dados experimentais. (a) 1N H,SO,, 60 minutos, Rp de
17,81 Q.cm? e (b) Solugdo A, 40 minutos, Rp de 190,5 Q.cm?. Os pontos que se distanciam da
linearidade ndo devem ser utilizados na determinacéo de Rp.

A Figura 3 apresenta para 1N H,SO, as curvas de 2,303.Rp.i em funcdo de
AE = E - Ecnr experimental e obtido apds ajuste pelo método dos minimos
guadrados. Além disso, também apresenta os valores de ba e bc determinados por
esse procedimento.

A Tabela 5 apresenta os valores de ba e bc obtidos em cada tempo de ensaio apos
o procedimento de iteracdo,™ e os valores de velocidade de corrosdo calculados
apartir da Equacéo 3, onde foram aplicados os respectivos valores de ba e bc.
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R?: 0,9999

ba: (57,24 +/- 0,26) mV/dec
bc: (-103,89 +/- 1,26) mV/dec

Figura 3. Gréfico de 2,303.Rp.i em funcdo de AE = E — Er € valores de ba e bc, para 1IN H,SO,.
Programa Originpro 8. A curva tedrica e a experimental sdo praticamente coincidentes.

Tabela 5. Dados de ba e bc obtidos por ajuste das curvas e seu desvio padréo e taxa de corrosédo
icorr, e espessura por ano (mm.ano) calculadas segundo norma ASTM G102-89%Y

Solugéo 1NH,SO,

ECOI‘I’

Célculo Originpro8

Tempo Rp 1
(min) | (Q.cm?) | (MV) | ba(mV.dec) | bc(mV.dec?) RZ | (mAcm?) |Mm-ano
0 443 |-5203| 5252 | 20,85 | 99,730 | +4,65 | 0,9999 | 0,337 3,91
10 343 |-5135 | 48,81 | +0,30 | 89,040 | +1,61 | 0,9999 | 0,039 4,62
20 27,5 |-510,7 | 59,90 | +1,16 | 107,33 | 5,46 | 0,9999 | 0,060 7,04
30 20,7 | -505,6 | 55,47 | +0,27 | 101,18 | +1,31 | 0,9999 | 0,074 8,69
40 20,1 |-505,3 | 58,91 | +0,33 | 117,64 | +1,89 | 0,9999 | 0,084 9,83
50 18,3 | -504,1 | 59,51 | +0,33 | 111,32 | +1,65 | 0,9999 | 0,092 10,68
60 17,8 | -503,7 | 57,24 | +0,26 | 103,89 | +1,26 | 0,9999 | 0,090 10,45

O mesmo procedimento foi

aplicado a solucdo A.“9 Os resultados estdo

apresentados na Figura 4. Analogamente, a Tabela 6 apresenta os valores de ba e
bc, e o respectivo valor de i
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R?: 0,9991
ba: (60,77 +/- 1,51) mV/dec
bc: (-125,78 +/- 9,22) mV/dec

Figura 4. Grafico de 2,303.Rp.i em funcdo de AE = E - E.,, € valores de ba e bc, para 5%NaCl +
0,5%CH3COOH. Programa Originpro 8. Os resultados experimentais e a curva tedrica sdo muito
préximos.

Tabela 6. Dados de ba e bc obtidos por ajuste das curvas com seu desvio padréo e taxa de corrosédo
icor © €spessura por ano (mm.ano) calculadas segundo norma ASTM G102-89*"

Solucédo 5%NaCl + 0,5%CH;COOH

Célculo Originpro8 _

T((:nniwr%o (Qiﬁn-z) (IrEnc% ba (mV.dec?) | bc (mV.dec?) R? (m A'lcm-z) mm.ano™
0 186,3 -683,2 | 55,72 2,20 110,78 13,52 0,996 0,086 1,0
10 188,2 -683,2 | 57,29 2,59 115,35 16,11 0,996 0,088 1,0
20 186,2 -682,6 | 59,16 1,87 120,30 11,20 0,998 0,092 1,0
30 191,2 -682,0 | 54,23 0,89 106,40 5,16 0,999 0,082 0,95
40 190,5 -681,7 | 60,77 1,51 125,78 9,22 0,999 0,093 11
50 194,1 -681,1 | 57,92 2,56 115,82 15,61 0,996 0,086 1,0
60 194,2 -680,7 | 57,57 1,99 119,36 12,90 0,997 0,087 1,0

4 DISCUSSAO

O calculo dos declives de Tafel, ba e bc,mediante a metodologia desenvolvida por
Oldham e Mansfeld,*Y é uma ferramenta muito Gtil no estudo dos processos de
corrosdo. No entanto como cada sistema apresenta comportamentos diferentes &
preciso analisar com cuidado cada um dos resultados obtidos.

Na Tabela 5 tem-se que tanto a taxa de corrosdo (icor) quanto o potencial de
corrosao (Ecor) aumentam com o tempo de imersdo. No entanto, nota-se que 0s
valores de ba e bc oscilam ao longo do tempo, quase que alternando aumento e
diminuicdo de uma medida para outra.

A Figura 5 ajuda a visualizar as mudancas de Ecqr € icorr, bem como os valores de ba
e bc ao longo do tempo de imersédo. A Figura 5 foi construida utilizando-se os dados
da Tabela 5 na Equacao 2. Tem-se representadas as curvas de polarizacdo anédica
e catodica (trechos de Tafel) em funcédo do tempo de imersao, determinadas a partir
dos valores experimentais e de ba e bc que foram obtidos pelo método da iteracdo
apresentado.
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-0,485
t=0 min
-0,495 .
t=10 min
-0,505 T v At=20min
AA
S 0,515 t= 30 min
Ll .““A.“A mt= 40 min
-0,525
1““‘“‘ e t=50 min
0,535 .““A mt= 60 min
-0,545 : : : : : —
3E-04 . 3E-03
i (A.cm™)
Figura 5. Curvas de polarizagcao anddica e catddica em fungdo do tempo de imersao,
1N H,SO,.

Nota-se na Figura 5 que as oscilacdes de ba e bc, observadas na Tabela 5, séo
pouco significativas, pois nota-se que os trechos de Tafel anddicos, em funcédo do
tempo, estdo praticamente paralelos, 0 mesmo ocorrendo para os trechos catodicos.
Portanto, a Figura 5 sugere que os valores de ba e bc ndo se alteram em funcao do
tempo de imerséo.

Por outro lado, nota-se na Figura 5 que, ao longo do tempo, tem-se um aumento
significativo da icor € do Ecor. Uma vez que ba e bc ndo se alteram com o tempo,
esses resultados mostram que a densidade de corrente de troca (i,) aumenta em
funcdo do tempo. Nota-se ainda na Figura 5, que o avanco das curvas catddicas €
maior do que o das curvas anddicas, indicando que a principal mudanca é no valor
da densidade de corrente de troca da reacédo catddica, que em ambos 0s casos, € a
reacao de hidrogénio sobre o substrato ferro (io Hire)-

A razdo da alteracéo da i re €Sta Nas alteracdes superficiais que ocorrem ao longo
do tempo de imerséo. Particularmente, neste caso do eletrolitolN H,SO,4 a superficie
facilitou a reacéo de hidrogénio (aumento de i, H/re) Na medida que em o processo de
corroséo progrediu. E dificil determinar que tipo de alteracdo ocorreu, uma vez que
0s ensaios de polarizacdo linear ndo alteram a superficie de forma visivel em
microscopios oOpticos. Isto €, existe 0 processo corrosivo, mas de forma muito
pequena. Essa € uma caracteristica desse método. Pode-se levantar como hipétese
a dissolucdo de uma pelicula de 6xido presente nos instantes iniciais da imersao.
Esta é dissolvida, pelo meio &cido, expondo uma superficie mais reativa.
Analogamente, realizou-se 0 mesmo tratamento para a solugcdo A, utilizando-se os
resultados da Tabela 6. A Figura 6 apresenta as curvas obtidas.
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Figura 6. Curvas de polarizacdo anddica e catédica em funcdo do tempo de imersao, Solugéo A.

Tanto a Tabela 6 quanto a Figura 6 mostram que os valores de ba e bc séo
praticamente constantes na solucdo A.“” Além disso, esse eletrdlito caracterizou-se
por apresentar também a icorr € Ecorr cOnstante em funcdo do tempo de imerséo.
Diferentemente do acido sulfurico, a solucédo A apresenta maior pH e é composta de
um acido fraco (H2S). O pH do eletrdlito 1N H,SO,4 € praticamente zero, enquanto a
a solucéo A apresenta pH igual a 2,7. Essas caracteristicas provavelmente impedem
que a superficie tenha alteragbes como a mencionada para o caso da solucao
IN H,SO,, isto €, a solucdo A tem menor poder de dissolucdo das peliculas de
oxidos e seu alto pH diminui o potencial de equilibrio da reacdo de hidrogénio
levando também a uma menor reatividade, com consequentes menores taxas de
corrosédo e menores alteragdes superficiais. Tem-se, entdo, que no caso da solugéo
A ndo é esperada alteracdo da ionre, O que foi comprovado pelos resultados
experimentais.

Por fim, pode-se comparar os valores de taxa de corrosdo encontrados nos dois
métodos (Oldham e Mansfeld ¥ e perda de massa — Tabela 2). Nota-se que os dois
métodos tem excelente ajuste para a solucdo A, uma vez que os valores de
densidade de corrente de corrosdo (mA.cm™) e de taxa de corrosdo (mm.ano™)
foram praticamente idénticos nos dois métodos experimentais (Tabelas 2 e 6).

No caso do eletrélito 1IN H,SO, também existe coeréncia entre os resultados: nota-
se na Tabela 5 que a taxa de corrosdo aumenta com o tempo de imersdo até
alcancar um valor constante com o tempo; ocorre que, esse valor constante € igual a
taxa de corrosao obtida pelo método da perda de massa (Tabela 2). Isso sugere que
as baixas taxas de corrosado iniciais ndo sdo perceptiveis no ensaio de perda de
massa, 0 qual € mais longo do que aqueles do método da polarizacéao linear. A
vantagem do método eletroquimico é que este é sensivel as alteracfes superficiais e
as variacbes de taxa de corrosdo com o tempo de imersdo. Além disso, a
determinacdo dos declives de Tafel, dao indicagcbes sobre o mecanismo de
corrosdo: quando os declives ndo se alteram com o tempo, 0 mecanismo € o
mesmo; por sua vez, a alteracdo da densidade de corrente de troca, indica a
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ocorréncia de fenébmenos de superficie que alteram a reatividade das reacdes do
sistema.

5 CONCLUSAO

O método apresentado pode ser utilizado em estudos mais detalhados dos
processos de corrosdo de diferentes metais em diversos eletrélitos, no entanto deve-
se terem conta as limitacbes da aplicacdo da técnicade resisténcia de polarizacéo.
No caso de acgos microligados na solugéo A da norma NACETMO0284-11, a aplicacao
do procedimento desenvolvido por Oldham e Mansfeld ** apresentou coeréncia com
os valores obtidos nos ensaios de perda de massa, obtendo-se praticamente o
mesmo valor de taxa de corrosdo nos dois métodos.

Dada a importancia da compreensdo dos mecanismos corrosivos dos acos
microligados para aplicacfes sour service, pode-se aplicar este método tanto no
estudo dos processos envolvidos na corrosdo como na determinacao rapida da taxa
de corroséo desses a¢os em meios contendo H,S.
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