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A falha de componentes de risers flexiveis pode ocorrer, dentre diversos fatores,
em decorréncia do colapso de suas armaduras de tracdo fabricadas em arames de aco
carbono trefilado. Esses arames possuem elevada susceptibilidade a corrosdo a agua
oceanica que, quando associada a tensionamento elevado, altas pressao e temperatura,
saturacdo em CO: e ocorréncia de frestas, incrementa a propensdo a corrosdo por pites.
Esse mecanismo de corrosdo, denominado corrosao sob tensdo associado a corroséo por
frestas em meio doce ocasiona falhas prematuras dos componentes de armadura, 0 que
desperta grande interesse da industria petroquimica de producéo offshore. Neste trabalho
foi quantificada a influéncia das frestas entre camada polimérica e metélica, préprias da
regido do anular dos dutos riser, na severidade de corroséo por pites em dois perfis de
arames intensamente deformados a frio de aco carbono distintos. Foram realizados de
ensaios de corrosdo por imersdo, submetendo os arames a flexdo em trés pontos e
expondo-os a solucao salina sob pressao atmosférica (1 bar) e temperatura ambiente (25
°C) e a 20 bar e 60 °C. Avaliou-se posteriormente os efeitos da corroséo puntiforme por
microscopia ética e espectroscopia Raman. Os ensaios de polarizacéo eletroquimica e
imersdo a 1 bar e 25 °C ndo apresentaram diferencas significativas. A ocorréncia de frestas
e energia interna apresentaram-se como significativo potencializador da corrosdo por
pites, enquanto que o teor de carbono ndo se mostrou distintivo, demonstrado por maior
namero de ocorréncias e profundidade dos pites, além da disposi¢cdo dos depoésitos de

corrosdo em amostras com frestas.
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The failure of components of flexible risers can occur, among several factors, due
to the collapse of their tensile armor, which are manufactured from drawn carbon steel
wires. These wires have a high susceptibility to corrosion to ocean water which, when
associated with high tension, high pressure and temperature, CO2 saturation and
occurrence of crevices, increases the propensity to pitting corrosion. This corrosion
mechanism, called stress corrosion associated with sweet crevice corrosion, causes
premature failure of the armor components, which arouses great interest in the offshore
petrochemical industry. In this study, the influence of the crevices between the polymeric
and metallic layer, typical of the annular region of the riser ducts, was quantified in the
severity of pitting corrosion in two distinctly cold-formed carbon steel wire profiles.
Immersion corrosion tests were carried out, subjecting the wires to three points bending
and exposing them to a saline solution under atmospheric pressure (1 bar) at room
temperature (25 °C) and 20 bar at 60 °C. The effects of pitting corrosion were
subsequently evaluated by optical microscopy and Raman spectroscopy. The
electrochemical polarization and immersion tests at 1 bar and 25 °C showed no significant
differences. The occurrence of crevices and internal energy presented itself as a
significant enhancer of pitting corrosion, while the carbon content was not distinctive,
demonstrated by the greater frequency and depth of the pits and the arrangement of
corrosion deposits in samples with crevices.
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1. INTRODUCAO

A exploracdo de reservas de petrdleo e sua consequente producédo e processamento
pode se dar em grande diversidade de regiGes cujo acesso eventualmente se apresenta
como imenso desafio de logistica e engenharia. Os oleodutos offshore (afastados da
costa), dessa forma, apresentam-se como verdadeiras vias de energia desde o leito
oceanico, representando um dos ativos mais valiosos das estruturas de exploragédo
offshore, sendo responsavel direta ou indiretamente por cerca de 50% dos custos de
operacdo de um reservatorio de aguas profundas [1] .

Dentre as reservas de petréleo offshore podem-se destacar as aguas profundas e
ultra profundas (tecnicamente acima dos 305 e 1524 m de profundidade respectivamente)
[2] cujas instalacdo e operacdo de oleodutos exige especial cuidado quanto a questfes
referentes a atmosferas particularmente adversas e potenciais problemas relacionados a
pardmetros de pressdo e temperatura, haja vista a consideravel distancia de ascenséo do
6leo cru entre o leito oceanico e a plataforma. Tais fatores, combinados a consideraveis
distancias dos reservatorios - centenas de quildmetros considerando as reservas do pré-
sal brasileiras, exigem desses oleodutos elevada confiabilidade sob operacéo [3].

Os oleodutos flexiveis para ascensdo de petroleo - denominados risers (do inglés
ascensores) flexiveis submarinos, apresentam-se como alternativa bastante aplicada na
area tendo em vista sua configuracgdo multicomponente. Voltada a manutencdo da
integridade do riser sob a atuagdo conjugada dos fatores mencionados anteriormente -
elevadas pressédo e temperatura, esforcos decorrentes da operagéo e ambiente corrosivo,
tal arranjo, ao intercalar camadas poliméricas e armaduras metalicas, apresenta elevada
eficiéncia na ascensdo de petréleo bruto em aguas profundas, se comparado a dutos de
funcdo semelhante de configuracdo rigida (steel catenary risers) [3,4].

Os beneficios acima citados, somados a elevada versatilidade em termos de
instalagdo, manutencédo e reutilizacdo, justificam o fato de os risers flexiveis serem
considerados o sistema padrao de conducéo de fluidos nas diversas unidades offshore do
Brasil e representar cerca de 85% dos risers empregados em plataformas flutuantes
offshore de todo 0 mundo [3,5]. Diversos estudos de carater pratico e/ou analitico foram
desenvolvidos tendo em vista a viabilidade técnica e econdmica da utilizagdo de risers
flexiveis frente a outros modelos, em termos de tensdes de colapso [6], analise de

elementos finitos dos esforcos de flex&o [7] e de tensGes combinadas [8]. Segundo Serta
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[3], os risers flexiveis sdo objeto preferencial de programas de pesquisa e
desenvolvimento executados pela Petrobras em conjunto com fornecedores
multinacionais e centros académicos.

Stadie-Frohbos e Lampe [9], em revisdo de eventos envolvendo falhas em dutos
offshore, apontam que em &guas ultra profundas norte-americanas, de cenario analogo a
atual fronteira nacional de exploracao de petréleo offshore, cerca de um terco das causas
de falhas de oleodutos esta relacionada a corrosdo. Por conseguinte, os risers flexiveis
nédo sdo inteiramente imunes a processos de degradacao e eventual colapso, eventos cujos
mecanismos corrosivo [10] e de falha mecanica [11,12,13] sdo bastante investigados. Tais
ocorréncias estdo ligadas a fenémenos ligados a atuacao sinérgica de tensdes operacionais
e residuais e a susceptibilidade natural dos materiais metalicos a degradacao sob o meio
de 4gua oceanica, advinda das camadas externas, saturadas de gases oriundos do 6leo cru
conduzido internamente, especialmente o gas carbonico (CO2) e o didxido de enxofre
(H2S).

Reservatdrios de petroleo compostos quase que inteiramente por CO2 com
proporcoes residuais de H2S (menores que 1%) recebem a denominagdo de doces, sendo
sua reagdo corrosiva regida basicamente pela formacéo de acido carbonico (H2COs) [14].
Levando em conta o cenario de producdo brasileiro, a projecdo nacional de crescimento
da producéo de petréleo é de cerca de 70% ate 2020, fundamentada na exploracdo dos
campos do pré-sal [15] cujas reservas de 6leo combustivel sdo consideradas, conforme
classificacdo da American Petroleum Institute (API), como pesadas (maiores densidades
relativas) e doces [14,15]. Kermani e Harrop [16] apontam que cerca de 30% das causas
de falha por corrosdo na industria petrolifera estdo relacionadas a meios saturados em
COz2, manifestadas sob diversos mecanismos. A utilizagao de ligas de ago ao carbono em
detrimento a ligas resistentes a corrosdo, em virtude de seu menor custo global, intensifica
essa susceptibilidade a degradacdo e ocasional falha prematura das armaduras [17].

A exposicdo das camadas metalicas as supracitadas condicdes de corrosédo
agressiva é propiciada pela permeabilidade de camadas poliméricas externas e internas
voltadas a resisténcia as pressdes hidrostatica e de conducédo do fluido [4]. O espago no
qual os componentes metalicos, fabricados geralmente em ligas de ago carbono, estéo
localizados entre essas camadas protetivas e cumprem funcdo basicamente estrutural é
denominado anular [1,4]. Falhas relacionadas ao anular sdo particularmente sensiveis,
visto que h& propensdo muito maior de colapso decorrente de corrosdo acelerada desses

componentes estruturais se comparados aos extremos exterior e interior do riser,
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poliméricos e de ligas de aco inoxidavel, respectivamente [4]. A severidade desse
processo corrosivo esta relacionada a colapsos repentinos e desastrosos de grande
impacto ambiental e financeiro, fazendo jus aos estudos relacionados ao tema [12,18].

Dentre os diversos fenbmenos de corrosao pertinentes aos risers flexiveis, pode-
se destacar a corrosdo sob tensdo (CST) e a sua associagcdo a corrosdo por frestas,
processos degradantes acelerados relacionados a 6xidos de carbono e carbonetos, tensdes
residuais e a sobreposicdo de camadas - no caso componentes metalicos e poliméricos
[19,20]. A CST associada a corrosao por frestas € um mecanismo intimamente ligado a
corrosdo localizada e decorrente formacgdo de cavidades de pequena &rea, denominadas
pites. A corrosao por pites se da por fatores relacionados a aeracao diferencial, problemas
de repassivacdo e a presenca de ions particularmente agressivos aos componentes do
anular, corroséo esta que ocorre de forma muito mais acelerada se comparada a corroséo
generalizada [19]. Dessa forma, a nucleagdo de fraturas decorrentes da fragilizagéo
pontual das camadas metélicas do anular consiste basicamente da combinacéo entre tal
mecanismo de degradacéo e as tensdes de operacao do riser [5,12].

O objetivo deste trabalho € avaliar a corrosdo por fresta entre as camadas
polimérica e metélica do riser relacionando-a a intensidade da corrosdo puntiforme,
através da emulacdo das condigdes de operacdo do anular do riser em aguas profundas
saturadas em COz2 seguida da avaliagdo quantitativa e qualitativa dos pites formados nos

arames metalicos.



2. OBJETIVOS

2.1. Geral

O objetivo geral do presente trabalho é fazer a analise da corrosdo localizada
decorrente da exposicdo de armaduras de risers flexiveis sob os pard@metros de atmosfera
de aguas profundas - temperaturas, altos valores de pressdao e imersdo em meio de
significativo potencial corrosivo e saturado em CO2, com o intuito de compreender a

ocorréncia de CST associada a corrosao por frestas.

2.2. Especificos

o Investigar o processo de corrosdo relacionada a CST em armaduras metalicas a
partir de frestas de risers de camadas ndo aderentes sob parametros operacionais
controlados;

o Qualificar e quantificar a morfologia, tamanho e distribuicéo de defeitos oriundos
de corroséo por pites sob atmosfera emulada de operacao dos risers flexiveis, a
fim de verificar se o fator “corrosdo por fresta” oriundo da inser¢ao da capa
externa no experimento provocard diferencas significativas em relacdo ao
costumeiramente executado, ou seja, 0 arame livre, sem a capa externa polimérica;

o Desenvolver um dispositivo do tipo autoclave vidvel para avaliacdo de processos

corrosivos auxiliado por esforgos estaticos.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Producéo de petroleo offshore

As unidades de producdo de petréleo offshore, do inglés literalmente ao largo da
costa, sdo plataformas que possibilitam a exploracdo e producdo de petréleo cru em
reservatdrios abaixo do leito oceénico [1,2]. Dessa forma, essa modalidade de producao
exige aprimoramento continuo, tendo em vista a tendéncia de exploracdo de reservatorios
continuamente mais profundos, frente ao esgotamento de reservas de acesso mais simples
[21].

A viabilidade da producdo de petroleo em aguas profundas e ultra profundas
representa um obstaculo aos projetos de engenharia dedicados, pois devem ser
considerados muitos parametros relacionados ao meio, a instalacdo e operacdo e ao
ambiente, exigindo no dimensionamento das estruturas a predicdo de fatores como o0s
seguintes:

- carregamentos relativos ao ambiente (ondas e ventos);

- tensionamentos referentes a estocagem, icamento e transporte;

- esforcos dindmicos e estaticos nos dutos de conducdo de fluido e de

comunicacgéo;

- degradacdo de componentes relacionada a agressividade do meio (salinidade,

componentes deletérios provenientes do 6leo cru) [2,21].

Historicamente, considera-se o nascimento da producéo offshore como a bem-
sucedida exploracdo de um pogo de profundidade de 5 metros no Golfo do México, ao
final da década de 40. Desde entdo, mais de 10 mil plataformas sucessivamente mais
elaboradas foram instaladas em todo o mundo, resultando em atual contribuicdo de um
terco da producgdo global de petroleo bruto [22]. Chakrabarti [2] aponta que de toda a
producédo offshore, 5% provém de &guas profundas (conforme posto anteriormente, de
valor superior a 305 m) com projecao de se dobrar essa parcela, evidenciando a relevancia
e potencial econdmico da producéo offshore em aguas profundas.

O Brasil, juntamente ao Golfo do México e ao oeste africano, sdo consideradas as
valiosas fronteiras de producgdo offshore de aguas profundas, em virtude das recentes
descobertas de campos supergigantes (disponibilidade superior a 5 bilhdes de barris de

petréleo/dia) de petrdleo bruto de boas densidade e teor de enxofre (6leo pesado e doce)



[2,23]. Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
[23], 96,4% da producéo de petroleo em setembro de 2019 veio de campos offshore, sendo
61,2% pertencente aos campos do pré-sal cujos depoésitos de hidrocarbonetos estdo a cerca
de 4000 m abaixo do leito oceanico. A Tabela 1 expde o incremento na profundidade
maxima dos pocos de petroleo entre 1987 e 2000, mostrando aumento de 570% no

periodo, sinalizando grande inovacgéo na tecnologia de producéo offshore.

Tabela 1 - Progresséo de profundidades recorde entre 1987 e 2000 em campos brasileiros pds-sal.
FONTE: Adaptado de Westwood [22].

Campo Poco Profundidade (m) Ano
Marimba RJS-284D 413 1987
Marlim MRL-3 721 1991
Marlim MRL-4 1027 1994
Marlim Sul MLS-3 1709 1997
Roncador RJS-436 1853 1998
200 BC RJS-543 2778 2000

As unidades de producao offshore para aguas profundas podem ser classificadas
basicamente em flutuantes e fixas, com o fundamento de permanecer no local de operacao
durante todo o processo de producdo de petréleo. Estruturas de carater fixo sdo
caracterizadas por conexdes rigidas entre a plataforma e o leito oceanico, ndo possuindo
graus de liberdade pertinentes ao movimento das &guas oceénicas. Dessa forma sdo
extremamente dependentes dos parametros ambientais nos quais estdo instaladas. Na
pratica, portanto, ndo se faz viavel ultrapassar os 500 m de profundidade.

Para valores de profundidade superiores aos contemplados por plataformas fixas,
faz-se uso de unidades flutuantes de producdo e armazenamento (FPSO), essencialmente
embarcacdes com instalagfes de processamento ancoradas ao local de operacdo. As
FPSOs possuem total adaptabilidade as condi¢des climéticas, podendo se movimentar
com base nas variacbes ambientais [2,21]. A Figura 1 expde um diagrama com 0s
componentes de um FPSO, mostrando os componentes de ligacdo entre o leito oceédnico

(cabecgas de poco, manifolds e terminais) com as unidades de armazenamento.
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Figura 1 - Diagrama de componentes de sistema FPSO. FONTE: Adaptado de Bai, Bai e Ruan [4].

Com relagdo aos sistemas de transferéncia de fluido, no caso o petroleo bruto e
auxiliares como inibidores de corroséo, fluidos de acionamento hidraulico, apresenta-se
como questdo fundamental a interacdo da plataforma com os dutos de ascensdo de
petréleo e condutores auxiliares. Visando possibilitar a adaptacdo dessas linhas ao
comportamento dindmico do oceano, a industria offshore utiliza majoritariamente dutos
de ascenséo e comunicagdo (denominados risers e umbilicais, respectivamente) flexiveis

cujo arranjo multicamadas sera abordado a seguir [2,4,21].

3.2. Risers e umbilicais de camadas ndo aderentes

A produgdo de petrdleo em aguas profundas e ultra profundas abrange nédo
somente elementos responsaveis pela conducdo do fluido de extracdo, mas linhas
auxiliares responsaveis pela injecdo, sensoriamento e comunicacédo entre a superficie e 0
leito oceénico. Tais componentes sdo denominados risers e umbilicais, ambos
constituidos por diversos subcomponentes de funcdo particular e constituidos por
materiais metalicos ou poliméricos [1].

Dentre as diversas configuracdes de dutos, podem-se destacar 0s risers e
umbilicais flexiveis de camadas ndo aderentes. Seu principal préstimo é uma baixa
sujeicdo a flexdo axial por conta do deslizamento entre as suas camadas quando
submetidas a cargas, propriedade que também permite sua estocagem por bobinamento



e, por conseguinte, a facilitagdo de transporte e instalacdo do componente em seu meio
de operacéo [24].

A regido localizada entre a capa polimérica externa e a capa polimérica interna,
onde estdo localizados os elementos metalicos de armadura, é denominada de anular (ou
annulus) [4,24]. Essa regido esta particularmente sujeita a colapsos ligados a penetracao
de agentes degradantes por meio da capa externa - fabricada em polietileno de alta
densidade (PEAD), poliamida, polietileno reticulado ou fluoreto de polivinilideno
(PVDF) [24], a exemplo da 4gua do mar e de gases acidos através da capa interna, como
acido sulfarico e gas carbbnico, responsaveis pela elevagdo da acidez do meio e
decorrente potencializacdo do processo corrosivo nos subcomponentes metalicos [4,25].

Conforme supracitado, os elementos metalicos de risers e umbilicais localizados
no anular tém especifica sujeicdo a processos corrosivos cuja eventual aceleracdo conduz
a falhas repentinas de grande escala. Os subcomponentes metalicos sdo responsaveis pela
acomodacéo de cargas advindas, dentre diversos esfor¢os impostos aos dutos, da tracéo e
flexdo dos tubos e da pressdo advindas do movimento oceanico e da conducao do fluido
respectivamente, apresentando valores bastante expressivos, conforme andlises
dindmicas e estaticas empiricas ou por elementos finitos [7,18,26,27] e levantamentos
operacionais e estudos de caso [5,6]. Esses elementos presentes em risers e umbilicais
sdo denominados de armaduras metalicas [4,17].

As armaduras metélicas de risers e umbilicais flexiveis sdo em sua maioria arames
de aco carbono de alta resisténcia, fabricados em fio-maquina laminado a quente
submetido a transformacéo isotérmica de patenteamento (entre 480-500°C) e deformado
moderadamente a frio até as dimensdes finais [4,24]. Os arames da armadura sao sempre
dispostos em pares de perfis retangulares ou circulares trefilados oriundos de matrizes e
bobinas sensivelmente distintas, apresentando na montagem dos risers e umbilicais
angulacdes entre 30° e 55° (configuracéo helicoidal) com relacdo ao eixo longitudinal e
90° entre si com o propoésito de proporcionar resisténcia a esforcos de tracdo e torgédo
[1,4,17]. As camadas de arames das armaduras metalicas de risers sdo separadas entre si
e da capa polimérica externa por fitas anti-desgaste normalmente fabricadas em
politetrafluoretileno (PTFE). A Figura 2 expe a localizagdo das armaduras metélicas de

risers de camadas ndo aderentes.
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Figura 2 - Camadas de riser flexivel - secéo parcial isométrica e corte transversal. FONTE: Adaptado de
Bai, Bai e Ruan [4] e Dikdogmus [25].

3.3. Corroséao

A corrosdo € um processo espontaneo que implica a deterioracdo de um material
por meio de ambiente agressivo, envolvendo ou ndo esforgos mecénicos ou tensdes
residuais, através de interacdes fisico-quimicas entre o material e o ambiente [28].
Normalmente a corrosdo ocorre em metais e os efeitos da deterioracdo espontanea
ocasionam desde o desgaste até a completa inutilizacdo do elemento corroido [28,29].

A corrosdo é um processo fundamentalmente de superficie e, salvo em casos onde
seja aplicada protecdo especifica, possui mecanismos muito bem embasados, fornecendo
ampla fundamentacéo teorica das interacdes eletroquimicas [29]. O fendmeno corrosivo
em metais, em termos de eletroquimica, tem como base o0 processo de oxirreducdo. Na
corrosdo estdo envolvidos os processos de oxidacdo (perda de elétrons por uma espécie
quimica) e reducdo (ganho de elétrons por uma espécie quimica). Tal processo ocorre
pela conjugacéo de agente oxidante, presente no meio corrosivo, e redutor, representado
pelo metal que cede elétrons ao meio [28].

De acordo com o relatério da National Association for Corrosion Engineering

(NACE), a industria energética norte-americana tem custo anual de cerca de US$ 1,4
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bilhdo com problemas relacionados a corrosao, cabendo ao setor de petrdleo e gas cerca
de metade desse montante cujos dispéndios mais notaveis estao relacionados a dutos de
producdo offshore [30].

Dessa forma, pode-se afirmar que a corrosdo é um processo inevitavel na inddstria
de petroleo e gas podendo ter carater externo - relacionado a parametros ambientais como
temperatura, agua oceanica, pressdo e tensdes operacionais, ou carater interno, relativo a

conducdo de fluidos e hidrocarbonetos [31].

3.4. Corrosao eletroquimica e polarizacao

A corrosdo eletroquimica metéalica, de maneira simplificada, pode ser descrita
como um arranjo de circuito fechado constituido por anodo metélico, aquele que cede
ions por oxidacdo, catodo metalico, aquele que recebe ions por reducéo, e eletrolito,
solucdo condutora dos ions [28].

A titulo de exemplo, pode-se considerar em uma célula eletroquimica o ferro
como anodo, material este que sofrera degradacdo por oxidacdo. Como céatodo, pode-se
considerar a platina, sendo a receptora de ions com carater nao degradante. A reacao de
reducdo do catodo metélico comumente produz gas hidrogénio de modo a isolar o cdtodo
e polarizar a célula eletroquimica [28].

Agentes despolarizantes como o oxigénio, oriundo do processo de eletrolise da
agua, tendem a despolarizar o sistema, mantendo ativo o processo de reacdes anddicas e
catddicas. Por se tratarem de grupos de atomos carregados eletricamente, os ions
dependem de uma corrente elétrica (i) por seu lado dependente de diferenca de potencial
(ddp) entre catodo e anodo, relagéo regida pela Lei de Ohm [32].

A diferenca de potencial entre anodo e catodo é a forca motora do processo de
corrosdo eletroquimica, sendo a taxa de corrosdo dependente da densidade de corrente
que passa pelo circuito. A densidade de corrente, por sua vez, estd intimamente ligada a
fatores geométricos dos eletrodos, a resisténcia do circuito e a prépria diferenca de
potencial entre eletrodos. Qualquer perturbacdo relativa a esses parametros ocasiona
alteracdes na taxa de corroséo [33].

A alteracdo do potencial do &nodo quando do inicio de passagem de corrente sobre
ele, ou seja, variacdo do potencial de equilibrio para i diferente de zero, € denominada

polarizacdo, ocorrendo tanto em anodo quanto em catodo. Pode-se deduzir, portanto, que
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a velocidade de corrosdo do anodo é proporcional a intensidade de i e limitada pela
polarizacao e resisténcia do eletrolito [33].

Outro elemento concernente a atividade de degradacédo do anodo é a passivacéo,
definida como condicdo particular de perda de reatividade em virtude da formacéo de
peliculas protetoras por precipitacdo de particulados sélidos produtos da corrosdo. A
composicao e integridade desses filmes depende tanto do material do anodo quanto de
parametros de ensaio e eletrolito. Em termos de polarizacdo, pode-se dizer que a
passivacao se trata do incremento da polarizacdo anddica por parte dos filmes de produtos
de corroséo [32,33].

O aco, dentre diversos materiais, apresenta essa propriedade de passivagao cujo
processo se da na seguinte sequéncia:

- aumento de densidade de corrente e de potencial (degradacdo da superficie);

- formacdo de filme passivante, alcance de potencial de passivacgdo e densidade de

corrente critica;

- diminuicdo severa da densidade de corrente;

- manutencao de densidade de corrente com aumento de potencial.

O aumento intensivo do potencial de um sistema o leva a alcangar um
comportamento transpassivo, também denominado de regido de corroséo por pites. Esse
fendbmeno € geralmente ocasionado pelo incremento do teor de oxigénio e ativacao do
processo de corrosdo localizada, servindo como valoroso indicador qualitativo de
corrosdo [28]. A Figura 3 mostra uma curva de polarizacdo cléssica considerando 0s

diversos estagios descritos.
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Figura 3 - Curva classica de polarizacdo eletroquimica.

As curvas de polarizacdo caracteristicas do aco em solucdo salina apresentam
bragos anddicos caracteristicos da curva de polarizacio da reacdo Fe?*'Fe (ionizagéo do
ferro no meio) e catddicos caracteristicos da reacdo H?*'H (acidificacdo do meio) [32].

A extrapolacdo de Tafel € um método para determinacdo da taxa de corroséo e se
baseia nessas curvas de polarizacdo catddicas e anddicas. A densidade de corrente de
corrosdo, indicador principal da taxa de corrosdo, € obtida pela interseccdo das curvas
anodica e catddica do sistema, a partir da extrapolacdo de ambos os bracos (Figura 4).
Essa interseccdo indica o potencial de corroséo e, por conseguinte, a densidade de
corrente equivalente, ponto no qual hd uma correspondéncia entre potenciais de oxidagao

e reducdo [33].
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Figura 4 - Curva modelo de extrapolacéo de Tafel para sistema Fe/H,O.

Caso o sistema esteja aerado (polarizacdo por concentracdo de O2), a analise
eletroquimica por extrapolacdo de Tafel deve considerar uma segunda reacéo catodica:
02/H20, que assume um valor invaridvel de densidade de corrente e representa a
colinearidade da curva de polarizagdo do sistema com sua curva vertical, representando
0 periodo de passivacdo (Figura 5) [34]. Nesses sistemas, a densidade de corrente sera
obtida pela interseccdo entre a reta correspondente ao potencial de corroséo e a
extrapolacdo da curva anddica. Subsequente a esse patamar esta o potencial de corrosédo
e o trecho de corrosdo por pites referente ao braco anddico. Para este caso é possivel

utilizar a curva de polarizagdo como avaliagdo qualitativa de corrosdo localizada.
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3.5. Corrosao generalizada e por pite

Segundo Gentil [28], o processo corrosivo pode se apresentar de diversas formas,
levando em conta aspectos como meio, esforgos mecanicos, forma, dentre outros. Duas
dessas formas de corrosdo notaveis séo as seguintes:

- corrosdo generalizada: ocorre em toda a area de superficie, ocasionando redugéo
uniforme de espessura, levando a ser também denominada de corroséo uniforme;

- corroséo por pite: ocasiona a formacgéo de cavidades superficiais pontuais com
penetragdo de morfologia dispersa e razoavelmente profunda. Trata-se de uma das formas
de corrosdo mais lesivas, pelo fato de, apesar da pequena area unitaria se comparada a
outras formas de corrosao, proporcionar elevado numero de concentradores de tensao e,
portanto, de potenciais principios de fratura do material. O mecanismo de corrosdo por
pite em metais esta baseado em dois pardmetros:

- areducdo de pH ocasionada pelo aumento da concentracdo de ions H*, levando
a formacao de acidos corrosivos e consequente difusdo pela superficie metalica;

- a presenca de ar ou agua aerada no meio e, por consequéncia, de Oz, acarretando
a formacdo de hidroxila e consequentemente de hidréxidos oriundos da oxidacdo. Os

efeitos da presencga de Oz envolvem também a aceleragéo do processo corrosivo por meio
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da dissolucdo dos produtos da corrosdo por acidos presentes na superficie (filmes) e
decorrente degradacao da camada superficial. A Figura 6 mostra as morfologias possiveis

de pites em material quando visto sob corte transversal.

Finc e profundo Raso e amplo

Eliptico

m@ 4 W@
Subsuperficial Escavado

Degradagio de graos A )
horizontal Degradagio de griios
vertical

Figura 6 - Formas apresentaveis de pites sob ética de corte transversal. FONTE: Adaptado de Gentil [28]
e ASTM [35].

A corrosdo por pites € o tipo de degradacdo localizada mais observado em
componentes pertinentes aos dutos de producdo offshore, se apresentando como
mecanismo extremamente danoso e imprevisivel, visto a magnitude da regido corroida
frente a dimensdo das linhas de petroleo. A formacéo de pites em agos carbono se da pela
anodizagdo pontual em &reas cujos filmes superficiais foram rompidos, seja por meios
mecanicos ou em virtude da formacdo de camadas ndo-protetivas de carater carbonaceo
[31,36].

Pelo fato de a corrosao localizada puntiforme tratar-se de um potencial mecanismo

de falha de dificil predicdo e prevencdo, a avaliacdo qualitativa e quantitativa dos pites
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tem imensa valia para o setor de producdo de petréleo offshore, principalmente quando
da avaliacdo de componentes que trabalham submersos em exposicdo a atmosferas,
solucdes e fluidos deletérios, a exemplo dos risers flexiveis.

O mecanismo de corrosdo por pites, com relacéo a ligas resistentes a corrosao e
ligas passivas como agos inoxidaveis, &€ muito bem definido e possui clara caracterizagao,
desde as curvas de polarizacdo ao passo-a-passo quanto a nucleacdo, estabilizacdo e
crescimento das areas de corrosdo localizada [19]. Entretanto, para acos ndo passivos
como 0 aco carbono, tal mecanismo ainda ndo se faz tdo claro, posto que tal liga ndo
possui definicBes analiticas e praticas tdo bem pré-estabelecidas quanto ligas inoxidaveis
[36].

A investigacdo morfologica [37], qualitativa [38] e das consequéncias [39,40]
relacionadas a corrosao puntiforme relacionadas a materiais e componentes da producéo
petrolifera tém recebido bastante atencdo, posto que a corrosao localizada é a causa raiz
de um longo histérico de falhas relacionadas a CST, fraturas por fadiga e fragilizacao por
hidrogénio [20].

Pessu, Barker e Neville [41] investigaram o efeito da temperatura no
comportamento da corrosdo por pites em aco carbono X65 em salmoura saturada em CO2.
Os ensaios ocorreram com a imersdo das amostras durante 168 horas em células
eletroquimicas de trés eletrodos. Além dos efeitos de temperatura, foram analisados 0s
efeitos de pH e da formacdo de produtos da corrosdo advindos das variagOes de
temperatura. Foi inferido que a corrosdo por pites se apresenta como mecanismo
dominante de corrosdo na faixa dos 50°C, particularmente quando o carboneto de ferro

(FesC) apresenta-se como componente dominante da camada de deposito da corroséo.

3.6. Corrosao sob tensao

Considerado um dos modos de falha mais recorrente em materiais metalicos, a
fratura, se conjugada a meios severos, pode apresentar processo de degradacdo que
acelera e amplifica os efeitos nocivos da tensdo mecanica (geracdo e propagacdo de
trincas oriundas de tensdes residuais), ocasionando falhas instantaneas e muitas vezes
catastroficas que sequer permitem acdes corretivas [42].

Essa coadjuvacgéo entre meio corrosivo e tensdo mecanica € denominada fratura

assistida pelo meio, cujos principais mecanismos de falha, apesar de ndo serem os Unicos,
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podem ser principalmente relacionados a fadiga (corrosdo-fadiga), a componentes de
tensdo estatica (CST) e a fragilizacao por hidrogénio ou sulfetos (inducédo por hidrogénio
ou sulfetos, respectivamente). A falha também pode ocorrer pela combinacdo desses
mecanismos. Dentre tais mecanismos de falha, serd aprofundado neste trabalho a CST.
Levando em conta o elemento de tensdo e conceitos da mecénica da fratura linear eléstica,
a fratura assistida pelo meio ocorre a valores abaixo dos fatores limite de intensidade de
tensdo para 0 material testado em ambiente inerte, parametro fundamental para a
caracterizacdo e predi¢cdo do comportamento de uma trinca a partir de seu inicio cujo
valor depende da geometria do corpo, da magnitude e distribuicdo dos esforgos e da
morfologia da fratura [28,42,43].

A CST é descrita por Jones [43] como a falha decorrente da interacdo sinérgica
entre ambiente corrosivo, cargas estaticas residuais ou externas e microestrutura
suscetivel a degradacdo. A CST é um fen6bmeno severo e bastante destrutivo, levando em
conta a atmosfera e 0 material empregado em componentes de instalacGes petroquimicas,
tais como plataformas offshore. Tal imprevisibilidade é acarretada pelo fato da falha
ocorrer sob tensdes baixas (em sua maioria consideravelmente menores do que a tenséo
de escoamento). Portanto, os parametros para iniciacao e propagacao do processo da CST
podem ser classificados nos seguintes termos [28,44]:

- microestruturais: disposic¢do e composicao dos contornos de gréo, microestrutura
obtida apds tratamento térmico e/ou deformacéo plastica;

- mecéanicos: tensdes aplicadas e residuais, caracterizados pelos fatores de
intensidade de tensdes e pelas taxas de deformacao;

- ambientais: temperatura e pressao, potencial hidrogenidnico (pH), composicéo

do meio, presenca de contaminantes e inibidores e os potenciais de corrosao.

3.7. Corrosao por frestas

A corroséo por frestas é definida como forma de corrosdo localizada na qual o
eletrélito corrosivo possui acesso limitado ao substrato do material, a exemplo de
pequenas lacunas (inferiores a ~3 mm) ocasionadas por acoplamentos, montagens por
parafusos ou rebitamento, pontos de solda, juntas adesivas ou componentes deslizantes

ndo-aderentes, normalmente entre materiais nao-similares [45].
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Na producdo offshore, a configuragdo multicamadas né&o-aderentes dos risers
flexiveis € um exemplo de componente onde se apresentam possibilidades de frestas cujo
efeito paralelo a flexibilidade do duto é a degradacdo localizada, particularmente de
subcomponentes em aco carbono. A intensidade do ataque se d& em funcdo do
comprimento e espessura das frestas [4,17,19].

Essa forma de corrosdo se da em virtude do estabelecimento de uma célula
eletroquimica denominada célula de concentracdo, na qual uma diferenca de potencial €
criada entre a regido de lacuna e a area livre devido a diferenca de concentracdo em
componentes do eletrolito [45].

O modelo mais comum de célula de concentracdo € a de aeracdo diferencial cuja
concentracdo de oxigénio na regido de frestas € inferior a regido sem lacunas. 1sso ocorre
porque o oxigénio € consumido na superficie do metal por reacGes de corrosdo e o
oxigénio no eletrélito migra mais rapidamente as regiées do metal mais expostas do que
as regides com frestas menos acessiveis. A reacdo catddica - redugdo por oxigénio neste
caso - € estimulada pela presenca de oxigénio. Portanto, na regido com pouco oxigénio
da fresta, a reacdo catddica é sufocada e a reacdo anddica se torna dominante. No entanto,
a reagdo catodica pode ocorrer de maneira relativamente facil na regido onde o oxigénio
€ mais abundante [45].

A corrosao por frestas tende a se acelerar a medida que o eletrolito tem sua acidez
elevada com maior concentracdo de cloretos, a exemplo da agua oceéanica. A Figura 7
exibe duas formas de corrosdo por frestas: acoplamento rebitado e sob depdsito
superficial [19,45].
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Figura 7 - Sec0es transversais de processos de corrosdo por frestas em: (a) juntas metalicas unidas por
fixadores; (b) sob dep6sitos de produtos de corrosdo. FONTE: Adaptado de Syrett e Begum [45].

A corrosdo por pites e a corrosdo por frestas possuem muitas similaridades.
Primeiramente, a classificacdo quanto a susceptibilidade a corrosdo de ligas metélicas
tanto por pites quanto por frestas é a mesma. E interessante notar também que aumento
de concentracdo de cation, e ions H* e CI" dentro de pites e nas frestas, comparado ao
restante do volume do eletrélito, possui relativamente a mesma grandeza [19]. No entanto,
algumas distin¢cbes também se fazem notaveis: os pites podem nuclear tanto em
superficies abertas quanto em superficies de acesso geometricamente limitado. A
corrosdo por frestas, como dé a entender a propria nomenclatura, esta limitada a oclusdes
(lacunas) nas quais o material se encontra exposto a solucéo corrosiva [31].

Ao abalizar o processo corrosivo a solugdes cloridricas e presenga de frestas,
como a agua oceanica, convém definir a corrosdo por pites como uma categoria de
corrosdo por frestas, dada a interrelacdo entre 0s processos quanto a acidificacdo

localizada e degradacéo acelerada em regides de corrosao puntiforme [19].

3.8. Corrosao doce (CO3) do ago carbono

O fenbmeno de corrosdo na producdo de petroleo offshore se da basicamente de

forma 4acida (regida pelo &cido sulfidrico - H2S) e de forma doce (regida pelo dioxido de
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carbono) [2,21]. A corrosdo doce, apesar dos diversos modelos propostos e/ou
consolidados de predicéo analitica e empirica como os abordados por Barton et al. [46],
Liu et al. [47] e Zheng et al. [48], ainda apresenta muitos pontos a serem esclarecidos,
tanto com relacdo a sua cinética e mecanismos de degrada¢do quanto com rela¢do ao
monitoramento e morfologia de falhas relacionadas a esse fendmeno [36].

O dioxido de carbono (CO2) é subproduto da condugdo de fluidos em meio
subaquatico com carater corrosivo ao aco carbono, visto sua capacidade de diminuigéo
do pH proveniente da hidratacdo em &cido carbbnico (H2COs). A acdo corrosiva
procedente do meio concentrado de COz ocasiona, dentre diversas formas de corrosao, a
degradacéo por pites. O aumento da presséo parcial de CO2 tende a inibir os efeitos de
outras formas de corrosdo procedentes de fragilizacgdo, como a decorrente da
permissividade ao H2 [28,30].

A formacdo de hidroxido de ferro e a migracdo de ions de hidrogénio levam a
queda do pH, tornando o meio &cido e o efeito corrosivo mais severo. As Equagdes 1 a 9
ilustram a dissolugcdo do CO2 saturado no meio aquoso, a origem e efeito do acido
carbdnico, a formacdo do carbonato de ferro (camada depositada na superficie do ago), a

dissolucédo anddica do ferro e a reducéo do pH [31]:

COx(g) — COz(aq) (1)
CO2(aq) + H20 — H2CO3 2
2H2COs3 + 2e- — H2 + 2HCOs3 3)
2HCOs + 2" — 2C03% + H2 (4)
2H+ + 2" — H2 (5)
Fe — Fe?" + 2¢° (6)
Fe + CO3* — FeCOs3 + 2¢ (7
Fe?* + 2HCOs- — Fe(HCO3)2 (8)
Fe(HCO3)2 — FeCOz + CO2 + H20 9)

A degradacdo do aco carbono relacionada a acdo do acido carbénico resulta na
formacéo de depdsitos de produtos de corroséo na superficie da liga. O ago carbono possui
natural propensdo a formacdo de filmes de carbonetos cujas caracteristicas de protecao
dependem de diversos parametros ambientais, a destacar o tipo de solugéo, o pH, a

pressdo e a temperatura e de parametros metalUrgicos e mecanicos, como composi¢do
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deformacéo a frio e tratamentos térmicos e termoquimicos empregados na fabricacdo do
material [31].

Segundo Guraieb e Wang [49], os fendmenos de corrosdo e formacao de filmes
passivantes ocorrem de maneira simultanea, podendo induzir a corrosdo localizada e
reducdo da efetividade de inibidores de corrosdo e de formacdo de depdsitos. Em meio
doce ocorre a formacdo de depositos de produtos da corrosdo do aco, como siderita
(FeCOs) e cementita (FesC). Temperaturas superiores a 150°C e o incremento do pH
decrescem a propensao a corrosdo, uma vez que formam filmes protetivos micrométricos
ao longo da superficie do substrato [49].

O carbeto de ferro, também denominado de cementita, € associado a acos carbono
e média-liga e a microestruturas ferriticas e perliticas. A fase ferritica dissolvida durante
a corrosao do aco carbono origina a deposicdo superficial de uma rede porosa, fragil e
ndo aderente de carater catodico (devido a sua alta condutividade) diretamente ligado ao
aumento da taxa de corrosdo do sistema, porém também constituindo uma barreira a
difusdo de ions cloreto na superficie metalica e a fuga de ions de ferro para a solucéo.
Dessa forma, essa contraposi¢do torna a influéncia na taxa de corrosdo de depdsitos
simplesmente compostos por cementita praticamente irrelevante [31].

O carbonato de ferro ou siderita, é formado de acordo com as Equagdes 7 e 9 como
precipitado decorrente da saturacdo de ions de Fe na solu¢do de CO2 e 4gua oceanica. A
eficiéncia protetiva das camadas de carbonato de ferro é controlada pelas taxas de
degradacdo da superficie do ago e de precipitacdo de FeCOs. O desbalanco entre essas
taxas pode ocasionar dois cenarios extremos: a formacao de camadas finas (entre 1 e 10
pum), densas e aderentes com atributos protetivos ou o preenchimento fugaz das
descontinuidades superficiais por depositos porosos e pouco aderentes de grande
espessura (entre 10 e 100 um) [36].

Apesar de se apresentarem como compostos de caracteristicas sensivelmente
distintas, a cementita e a siderita se combinam no mais comum tipo de filme passivante
decorrente da corrosdo em meio doce, resultado de uma composigdo cuja efetividade
protetiva depende da ordem de precipitacdo das camadas de FeCOs e FesC. Se a deposigéo
ocorrer diretamente e aderir a superficie do aco carbono, entdo um filme protetor e estavel
é formado podendo suportar condicdes de alto fluxo. Por outro lado, formacéo inicial de
uma camada de cementita na superficie seguida por preenchimento parcial de FeCOs
associado a cementita pode levar a um filme n&o protetor [50].
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A Figura 8 mostra as diferentes configuracbes das camadas de depositos e suas
caracteristicas protetivas, enquanto que a Figura 9 expde microscopia 6tica da superficie
de aco carbono com camada superficial de cementita coberta por camadas parciais de
siderita, caracterizando uma camada nao-protetiva. Tal comportamento € explicado pela
morfologia dos depo6sitos de cementita ndo-corroida no aco carbono, visto que para cada
tratamento térmico hd um mecanismo de difusao e adesao a superficie distinto [51].

Nao-protetiva

Fe,C + FeCO,

Metal Metal

Protetiva

——

Fe,C + FeCO,

Fe;C + FeCO,

Metal Metal

Figura 8 - Morfologias e carater protetivo de depositos de siderita e cementita no aco carbono em meio
aquoso com saturagdo de CO,. FONTE: Adaptado de Kermani e Morshed [36].

Figura 9 - Camada superficial de FesC preenchida com camadas parciais de FeCOjs (filme ndo-protetivo).
FONTE: Crolet et al. [50].

Com relacdo a temperatura do meio, os depdsitos de FeCOs e FesC tém na
temperatura de 60°C um limite de eficiéncia protetiva, relacionada com a morfologia dos
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depdsitos de produtos da corrosdo. Valores inferiores a esse limite tém predominancia de
cementita, resultando em filmes pouco protetores [17].

A inibicdo e rompimento dos filmes espontaneamente formados durante a
degradacdo do metal, principalmente os de cardter ndo protetivo, associados a maior
presenca de &cido carbdnico (consequente diminuicdo do pH), acarretam consideravel
aumento da taxa de corrosao com carater essencialmente pontual, dado que os filmes nédo
sdo uniformemente degradados ou dissociados [31]. Em situacBes concernentes a
formacdo de frestas e aeracdo diferencial, a deposicdo de camadas porosas, frageis e ndo
protetivas torna-se a morfologia mais explicita, potencializando o processo de corrosdo
localizada no ago carbono [19].

A elevada taxa de corrosdao combinada a areas pontuais sujeitadas ao regime
corrosivo, sob influéncia de diversos parametros do meio, propicia a fragilizacdo do
material, originalmente empregado com fungdo protetiva. TensOes residuais e
operacionais comumente presentes nas armaduras metalicas ndo sdo adequadamente
acomodadas sob tais condicGes, levando a ocorréncia de microtrincas e subsequente
ramificacdo na direcdo transversal do componente. Conforme anteriormente citado, tal
fendmeno trata-se da fratura por CST associada ao dioxido de carbono [4].

Tagliari et al. [52] realizaram estudos relacionados a susceptibilidade das
armaduras dos arames da armadura metalica aos fendmenos de CST e fragilizacdo por
hidrogénio em solucdo contendo cloreto e sob flexdo. Fez-se um comparativo de
desempenho de arames com microestruturas diferentes: perlita fina combinada a ferrita
alinhada no estiramento a frio e martensita temperada. Com relagdo a CST, notou-se
maior susceptibilidade por parte do arame de microestrutura martensitica temperada,
relacionada a maior tendéncia dessa microestrutura em formar corrosao localizada, areas
particularmente susceptiveis a nucleacdo de trincas e consequente falha.

Levando em conta a influéncia de diversos parametros na taxa de corrosao advinda
da presenca de CO2 em meio subaquatico, diversos modelos foram propostos para prever
as variagdes dessa taxa ao longo do tempo. Basicamente, os principais parametros levados
em conta nessas consideragdes empiricas sdo 0s carregamentos, pressado total e parcial de
COg2, pH e temperatura [1].

Van der Merwe [53], por exemplo, examinou a influéncia de meio e material na
CST de amostras de ago carbono ASTM A516, bastante empregado na construcdo de
vasos de presséo para gaseificagdo de carvdo. O material foi confinado em autoclave sob

meio constituido por adgua destilada saturada com concentragdes variaveis de mistura
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gasosa de monoxido e didxido de carbono (meio CO- CO2-H20), sendo aplicado o ensaio
a baixa taxa de deformacdo em faixa de temperatura variando entre 25°C e 75°C. Foi
concluido que o incremento da concentracdo da mistura CO - CO: incrementa a
susceptibilidade do material a CST, cuja maior sujei¢cdo encontra-se no intervalo entre
40°C e 50°C. Em termos eletroquimicos, foi depreendido que o mecanismo mais
acentuado de falha € por fratura induzida por dissolucéo anddica.

Ja Mack [54] analisou o comportamento de acgos baixa liga temperados e revenidos
AISI 4130 e AISI 4140, a altas temperaturas e pressdo, sob deformacdo constante e a
diferentes concentracGes de Oz no meio aquoso saturado de didxido de carbono na
susceptibilidade do material a CST, por meio de experimentos a baixa taxa de deformacao
(BTD). Foi detectada a maior sujeicdo a CST a temperaturas entre 93°C e 177°C, a
pressdes em torno de 70 bar, apresentando menor susceptibilidade a medida que a
concentracdo de didxido de carbono diminui. Como concluso, foi inferido que em meio
aquoso salino em presenca de dioxido de carbono ocorre o aumento notavel da
susceptibilidade a CST de acgos baixa liga quando ha o incremento do limite de
escoamento (a partir de deformacédo a frio e tratamentos térmicos), maiores concentracdes
de deformacdes plasticas e tensbes residuais e a altas temperaturas.

Bai e Bai [1] discutem que incrementos em pressao, temperatura e concentracéo
de CO2 elevam a taxa de corroséo, enquanto que a variagao do pH na direcdo do carater

basico tende a diminuir o indicador de corrosao.
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4. MATERIAIS E METODOS

O projeto consiste no ensaio, caracterizacdo, analise e comparativo de resultados
referentes a morfologia do processo corrosivo, metalografia e caracterizagcdo dos
subprodutos provenientes da degradacdo de armaduras metalicas de risers, enviados pelo
Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES/PETROBRAS).

A fase principal dos experimentos foi o ensaio de CST em autoclave. Dois
modelos de arames de armadura de tracdo de aco carbono (denominados arames 1 e 2)
foram submersos em autoclave para emulacdo de ambiente subaquatico profundo sob
presséo parcial de CO2 de 20 bar e 60 °C (Figura 10), a fim de verificar a conex&o entre
corrosdo por fresta e maior susceptibilidade a corrosdo localizada. As amostras foram
divididas em montagem livre e acompanhada de camada de PEAD, simulando a

ocorréncia de frestas nos risers de camadas ndo flexiveis.

o aly ¥

Figura 10 - Autoclave de ensaio em operagao.

4.1. Preparacéao de autoclave

Originalmente a autoclave ndo possuia nenhuma entrada para regulagem e

monitoramento de pardmetros de temperatura e pressdo e ndo fora aplicada pintura que
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assegurasse protecdo da regido interna contra a degradacéo corrosiva [55]. Assim sendo,
foram dimensionados 0s componentes necessarios para o correto funcionamento da
autoclave, incluindo os procedimentos de usinagem e caldeiraria indispensaveis para
adequada montagem dos itens adicionais, permitindo o acoplamento ao corpo da
autoclave por meio de adigdo de roscas conicas padrdo NPT ou paralelas tipo BSP.
Findadas as modificacOes estruturais do conjunto, procedeu-se a pintura de todo o corpo
da autoclave de acordo com a norma N-2037 - Pintura de Equipamentos Submersos em
Agua do Mar, consistindo na aplicacio de 2 deméos de tinta epoxi na cor cinza Munsell
sem solventes, tolerante a superficies molhadas.

Seguidamente aos processos de usinagem, caldeiraria e pintura, realizou-se a
instalacdo dos componentes diretamente apensados a autoclave. Os acessorios instalados
foram resisténcia de 1000 W rosca 1.1/4” BSP com corpo de cobre, mandmetro de 70 bar
e duas valvulas de seguranca com abertura em 40 bar conectados a cruzeta e nipple de
rosca ¥4” NPT, termopar tipo K de @6 mm e rosca 2 NPT. Para conexdo da linha de
dioxido de carbono, foi usinada uma entrada consoantes ao didmetro da linha advinda dos
cilindros, de @1/4” fabricada em ago inoxidavel austenitico, com padrao NPT.

Como itens de regulagem, sensoriamento e seguranga, foram acrescidos um
termostato de alimentacdo convencional J/K/T, contator tripolar de 9A, dois disjuntores
de 10A, autotransformador 500 VA e véalvulas de retencdo, esfera e reguladoras de
pressdo conectadas as linhas de dioxido de carbono e argdnio. A Figura 11 apresenta uma
vista de secdo do projeto da autoclave ja adaptada com os acessorios descritos

anteriormente.
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Figura 11 - Vista de se¢do de projeto da autoclave adaptada com acessorios.

4.2. Caracterizacao pré-ensaio

Visando diferenciar dois perfis de armadura de tracdo - arames 1 e 2, quanto a
propriedades mecanicas, superficiais, microestruturais e a composi¢cdo quimica,
procederam-se ensaios preliminares de microdureza e rugosidade, microscopia Otica e
espectrometria de emissdo oOtica.

Em ambos os perfis foi realizada analise quimica por espectrdmetro de emissdo
Otica estacionario (Foundry Master XPert Oxford) como técnica analitica para
determinacdo da composi¢do elementar dos acos.

A andlise metalografica por microscopia Gtica foi utilizada para investigacdo
microestrutural das amostras, permitindo examinar o arranjo dos graos apés passar pelos
processos de conformagdo mecénica a frio durante a fabricagdo dos perfis.

Precedente a cada rodada de ensaios, foram analisadas duas amostras de cada
perfil de armadura. A preparacdo das amostras para o ensaio micrografico envolveu o
lixamento até 1200 Mesh, seguido de polimento. Apds o polimento, as amostras foram
atacadas através de solucéo reveladora de Nital a 2% (2% acido nitrico diluido em alcool)
por 1 segundo e submetidas a analise de microestrutura em microscéopio ético (Axio
Lab.Al Zeiss). Obtidas as metalografias de cada arame, uma analise de histograma foi

realizada com o auxilio do software Fiji-ImageJ, a partir da binarizacdo das micrografias
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de cada arame e anélise do percentual de area referente a microestrutura perlitica, levando
em conta o contraste desse constituinte com a fase ferritica [56].

O procedimento de ensaio de microdureza foi realizado em microdurémetro
Vickers (Future Tech FM-800) a partir da aplicacdo de carga de 1000 gf durante 15 s.
Foram realizadas dez medi¢6es de microdureza em cada perfil, aproveitando as amostras
empregadas na microscopia otica.

Amostras dos perfis também foram submetidas a analise de rugosidade na escala
Ra a 0,5 mm/s em extensdo de 4,8 mm em rugosimetro compacto (Mitutoyo SJ-410),
visando caracterizar superficialmente ambos os perfis, sendo realizadas dez medigdes

para cada.

4.3. Ensaio de flexdo em trés pontos

Foram ensaiadas trés amostras de cada um dos modelos de arame para armadura
de tracdo de acordo com a norma ASTM E290-14 [57], que prevé métodos e parametros
para ensaio de flexdo em trés pontos para materiais ducteis. Considerou-se os valores de
espacamento entre os apoios como 130 mm, largura de 14 mm e espessura de 6 mm,
valores proprios aproximados de ambas as amostras. Os ensaios foram realizados em

maquina de ensaios universal (Instron 3385H cal.390R) como mostra a Figura 12.

Figura 12 - Ensaio de flexdo executado em maquina de ensaios universal.
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As amostras foram flexionadas até alcancarem valores de deflexdo no regime
plastico de cerca de dez vezes o valor de deflex@o na regido elastica. Obtidos os valores
de carga e deflexdo para cada exemplar, foi gerada a curva caracteristica de tensdo por
deformacéo especifica, tal que a deformacéo especifica para cada ponto é inferida pela
Equacdo 10 [57]:

__ 6xyxh
L2

(10)

onde ¢ ¢ a deformacao especifica (mm/mm), y € a flecha (mm), h ¢ a espessura da amostra
(mm) e L é a distancia entre os pontos inferiores (mm).

As amostras para os testes de CST foram preparadas em dispositivos apropriados.
Os perfis foram submetidos a totalidade da tensdo de escoamento por meio de suportes
em aco inoxidavel para aplicacdo de flexdo em trés pontos, obedecendo os procedimentos
previstos na norma ASTM G39 [58] de configuracGes de flexdo para sistemas de tensédo
estatica, conforme mostra a Figura 13.

ama

)

Figura 13 - Configuracéo esquematica de amostra e suporte para ensaio de flexdo em trés pontos.
FONTE: Adaptado de ASTM (2016) [58].

As amostras de ambos os perfis foram cortadas no comprimento de 150 mm sendo
fletidas livres ou acompanhadas de camada de PEAD de dimensdes iguais as da amostra
de arame, posicionada em contato com a face de tracdo da amostra. A flecha sob trés
pontos equivalente a tensdo de escoamento foi calculada de acordo com norma [57],
sendo aplicada e mensurada com o auxilio de maquina de medir por coordenadas
tridimensionais (Mitutoyo Crysta-Apex S 574). A disposi¢cdo das amostras € mostrada na
Figura 14. A ocorréncia de frestas est associada a exposi¢do direta de parte da armadura
a atmosfera corrosiva, devido a permeacdo da capa polimérica e a degradacao da fita anti-

desgaste.
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O presente trabalho simula essa situacdo a partir da montagem dos arames nos
suportes. A formacao das frestas nas amostras € ocasionada pela aplicacdo de fita de PTFE
em suas extremidades (cerca de um ter¢co do comprimento total), emulando a camada de
fitas anti-desgaste localizada entre as camadas poliméricas e a armadura metalica de
tracdo dos risers.

Fita de PTFE
Camada de PEAD

Figura 14 - Suporte individual para flexdo de amostra acompanhada com placa de polietileno. A fresta
ocorre na regido entre o arame livre de fita e a camada PEAD.

4.4. Ensaio de corrosao por imersdo em laboratério

Com o intuito de determinar a taxa de corrosdo e avaliar qualitativamente o
processo de corroséo por frestas de ambos os perfis, foram realizadas trés modalidades
de ensaios envolvendo imersao no meio corrosivo anteriormente mencionado, preparado

conforme a norma ASTM D1141-98 [59] cuja composi¢do € mostrada na Tabela 2.
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Tabela 2 - Composicdo quimica da agua oceanica substituta. FONTE: ASTM [59].

Composto  Concentragdo (g/L) Composto Concentragéo (g/L)

NaCl 24,53 NaHCO3 0,201
MgCI2 5,20 KBr 0,101
Na2S04 4,09 H3BO3 0,027
CaCl2 1,16 SrCI2 0,025

KCI 0,695 NaF 0,003

pH ajustado em 8.2.

Os perfis foram submetidos ao ensaio de corrosdo por imersdao em laboratério
conforme os procedimentos previstos na norma ASTM G31-12 [60]. Preparou-se trés
cupons de cada perfil com dimensdes de (26 x 15 x 6) mm, respeitando as proporcoes
geométricas indicadas pela norma, por meio do corte das amostras com o auxilio de
cortadora metalografica (Fortel CFIII).

Todas as pecas foram lixadas até 1200 Mesh, recebendo gravacGes individuais
para posterior identificacdo. Antes da imersdo os cupons foram pesados em balanca
analitica de precisdo (Sum Yau FA2004C).

Os cupons foram amarrados a um travessdo e imersos em um béquer contendo
agua oceanica substituta obedecendo a proporcdo entre solucdo e area superficial total,
estabelecida como 0,2 mL/mmz2. O ensaio foi realizado dentro de capela de exaustio de
gases a temperatura e pressao ambientes, sem aeracgao ou agitacéo.

Os cupons permaneceram em imersao durante 21 dias, sendo novamente pesados
apos 168, 312 e 480 horas, obedecendo o minimo de 150h de ensaios previstos por norma
[60], para obtengéo dos valores de perda de massa. Antes de cada pesagem, as amostras
foram decapadas conforme a norma ASTM G1-03 [61]. De posse da area superficial total
e da perda de massa de cada cupom, foi possivel obter os valores de taxa de corrosdo, em
mm/ano, por meio da equacéo 11 [60].

KxXw
AXTXD

taxa = (11)

onde K é uma constante para taxa de corrosdo de valor 8,76x10* para a unidade em

mm/ano, T é o tempo de exposi¢do em horas, A é a area em cm?, W € a perda de massa
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em g apos a limpeza da amostra ja ensaiada e D € a densidade do material em g/cm?3 (para
0 aco carbono emprega-se 7,86 g/cm3).

Dispondo das taxas de corrosao de cada perfil, foi possivel também categorizar
qualitativamente a severidade da corrosdo, de acordo com a norma NACE SP0775-2018
[62], mostrada na Tabela 3.

Tabela 3 - Categorizag8o qualitativa da taxa de corrosdo em ago carbono para sistemas de producdo de
petrdleo. FONTE: NACE [62].

Severidade Taxa Média de Corrosao (mm/ano)
Baixa <0,025
Moderada 0,025-0,12
Alta 0,13-0,25
Severa >0,25

Simultaneamente ao ensaio de corrosdo por imersdo dos cupons, foi realizado
ensaio de corrosédo por imersdao dos perfis submetidos a totalidade da tensdo de
escoamento por meio de suportes em aco inoxidavel para aplicacdo de flexdo em trés
pontos, obedecendo os procedimentos previstos na norma ASTM G39 [58], conforme
mostra a Figura 15, com aplicacdo de fitas de PTFE nas extremidades da amostra para
indugédo de frestas entre camadas. As amostras foram divididas entre montadas com
PEAD e livres.

Figura 15 - Disposicédo das amostras apds aplicagdo de flecha.

Todos os perfis montados no suporte e submetidos a 100% da tensdo de

escoamento foram imersos em recipiente contendo agua oceénica substituta também
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obedecendo a proporcéo de 0,2 mL/mm?2 [60]. O ensaio se estendeu por 400 horas ap6s
as quais procedeu-se a avaliagdo dos processos de corrosdo por pites, conforme estabelece
anorma ASTM G 46-94 [35].

Tal investigagdo ocorreu por meio de subsequentes inspecOes visual e
metalografica, determinando a extensdo e aparente localizacdo dos pites. As inspecdes
ocorreram com auxilio de microscépio 6tico (Axio Lab.Al Zeiss). Dessa forma, foi
possivel estabelecer comparativos de amostras ndo acabadas e apds sofrerem lixamento
até 800 Mesh, permitindo observar o efeito qualitativo de CST associada a corrosao por

frestas nesse determinado sistema.

4.5. Ensaio eletroquimico

A avaliacdo da taxa de corrosdo por meio de técnica eletroquimica foi realizada
visando obter parametro comparativo de susceptibilidade a corrosdo dos perfis estudados.
Ambos os perfis foram cortados como cupons com dimensdes semelhantes as pecas
ensaiadas por meio de corrosdo por imerséo e receberam acabamento em suas faces por
meio de lixamento manual até granulacdo 600 Mesh. Os ensaios ocorreram através do
software Nova 2.1.3 ligado a potenciostato (Autolab PGSTAT100). Foi considerado um
sistema de potencial de circuito aberto para obtengédo da curva de polarizacéo de sistema
aerado, conforme proposto por Panossian et al. [34]. A curva foi obtida por meio da
somatdria das curvas de polarizacdo de ramo anddico (Fe?/Fe), catddico (H*/H2) e a
curva de polarizagdo por concentragédo da reacdo O2/OH-, referente ao meio aerado (sem
purga).

A érea superficial de 0,57 cm? das amostras foi exposta em 20 mL de solucdo de
agua oceanica substituta [59] em célula convencional de trés eletrodos na qual o eletrodo
prata cloreto de prata saturado (Ag/AgCl) serviu de eletrodo de referéncia e como contra-
eletrodo foi empregado fio de platina. O escaneamento foi realizado a taxa de 1 mV/s
incrementando o potencial na direcdo positiva. As taxas de corrosdo desejadas, em

mm/ano, foram determinadas pelo método de extrapolacao.
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4.6. Ensaio de CST

Apos a aplicacdo do tensionamento desejado, todos os suportes devidamente
montados e demarcados foram introduzidos na autoclave, em posicdo vertical. A adicao
de 4gua do mar sintética analoga a empregada nos ensaios de imersao e eletroquimico foi
realizada, até preenchimento do volume interno da autoclave e, por conseguinte, a
submerséo dos dispositivos de ensaio. Posteriormente o substrato foi aquecido por meio
de resisténcia de imersdo até a temperatura de 60°C (+ 2 °C) cujo sensoriamento foi
realizado por termopar de imersdo. Em seguida, foi executada a purga da autoclave por
meio de valvula de alivio manual, para a substituicdo de atmosfera de ar atmosférico pela
atmosfera constituida apenas de pressao parcial de gas carbdnico, para proporcionar a
pressdo de trabalho desejada, fixada em 20 bar, por meio de valvula reguladora de
pressdo. Durante a primeira semana 0 ensaio ocorreu sob pressdo atmosférica.

Ap0s a conclusdo do ensaio, com duracédo total programada de trés meses (2190
h), foram realizadas analises voltadas a detec¢do dos mecanismos de falha, morfologia

dos defeitos (pites) e composi¢do dos subprodutos provenientes do processo de CST.

4.7. Ensaios ndo-destrutivos de particulas magnéticas

O ensaio de particulas magnéticas foi realizado em cada um dos arames ensaiados,
com o intuito de detectar a ocorréncia de trincas superficiais e subsuperficiais, através de

aparelho portatil de magnaflux (Serv-end SEY-101-A) por via seca.

4.8. Andlise de profundidade de pites por microscopia Otica de secéo transversal

Apds a conclusdo do ensaio de CST na autoclave foram realizadas analises
referentes a ocorréncia de pites, a partir de microscopio 6tico (Zeiss Axio Scope.Al +
Canon EOS 1000D) dos cortes longitudinais de trés amostras de cada subgrupo, sendo a
regido de avaliacdo a superficie tracionada. O comprimento analisado para cada subgrupo
foi de 54 mm (~40% do comprimento total de uma amostra) cujas frequéncia e
profundidade dos pites foram determinadas por andlise da secdo longitudinal com o
auxilio do software de processamento de imagens Fiji-ImageJ, a partir da binarizacao

com remocao de ruidos e plotagem de perfil de intensidade de pixels por distancia,
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posteriormente convertido em profundidade por distancia, utilizando o software
Microsoft Excel 2016.

Para estabelecimento dos limites da regido de interesse, foram considerados como
extremos da regido de analise os dois maiores vales e picos da superficie investigada.

Uma ilustracdo do método aplicado é mostrada na Figura 16.
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Figura 16 - Exemplo de processo de binarizagéo e plotagem de perfil. Na sequéncia: microscopia da
superficie; imagem binarizada; plotagem do perfil de superficie; grafico de profundidade por distancia.

Dos dados obtidos pela analise de superficie foram extraidos os valores de
profundidade media e ocorréncia de pites, considerando como defeitos puntiformes
geometrias cuja profundidade € igual ou superior a dimensdo de abertura na segdo
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transversal, permitindo elucidar diferencas com relagdo ao processo corrosivo nas
superficies dos arames 1 e 2 quando em configuracéo de frestas.

Foi realizado o teste ndo-paramétrico de comparacao de correlacédo coincidente de
Mann-Whitney post hoc com auxilio do software Paleontological Statistics (PAST), a fim
de validar o comparativo entre profundidades de pites. Analisou-se diferenca significativa
entre as medianas dos valores de profundidade de pite entre cada subgrupo independente,
especificando por analise de pares entre os quais ha interligacdo através de relacdo de
causa e efeito. Foi estabelecido nivel de significancia de 0,05 (5%) cujos valores
inferiores (p-valores) obtidos nos testes rejeitam a hipdtese nula de ndo existéncia de
diferenca entre profundidades de pites de arames com e sem configuracdo de frestas.

4.9. Analise de area e densidade de pites

Foi realizada a medicdo de area e calculo de densidade de pites na regido
tracionada dos arames visando estabelecer mais um parametro comparativo entre os perfis
de corrosdo puntiforme, com o auxilio do software de processamento de imagens Fiji-
ImageJ, novamente utilizando ferramentas de binarizacdo e remocéo de ruidos e posterior
demarcacao de contornos externos. Tal procedimento foi seguido pela contagem de pites
e medigdes individual e global de area, em termos absolutos e percentuais, conforme
recomendacdo da norma ASTM G46-94 [35]. Foram consideradas como regido de analise
extensdes de 4,7 mm por subgrupo. Para melhorar o contraste entre os pites e a superficie
metalica do arame nas microscopias o6ticas, as regides tracionadas foram lixadas até 600

Mesh. A sequéncia de processos descrita é exemplificada na Figura 17,
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Figura 17 - Medicdo de area e distribuicao de pites em face superior tracionada de arame. Na sequéncia:
microscopia original; binarizagdo com remocao de ruidos; processamento de contornos de pites; analise
de particulas com contagem e medigao de areas global e unitarias.
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4.10. Espectroscopia Raman

Espectroscopias referentes aos filmes passivantes de todos os subgrupos avaliados
foram obtidas com o propdsito de caracterizar o tipo de depdsito de corrosdo presente no
interior dos pites. Posteriormente foi realizado comparativo com espectros j& conhecidos
de possiveis minerais constituintes das camadas, mais especificamente siderita e
cementita.

Todos ensaios de espectroscopia Raman foram realizados em microscopio Raman
compacto (Bruker Optics Senterra R200-785) integrado a software OPUS 6.5 com
modulo espectrométrico de laser de 785 nm e poténcia de 100 mW. O microscopio
utilizado foi o Olympus BX51 de luz refletida e objetiva de 20x com precisdo de
posicionamento de 0,1 um. Foi utilizado o tempo de integracdo de 50s e foi avaliado

intervalo de deslocamento Raman entre 88 e 2000 cm™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao pré-ensaio

As caracterizacOes preliminares aos ensaios de perda de massa, eletroquimicos, e
de CST dos arames da armadura de tracdo de risers permitiram vislumbrar aspectos
concernentes a propriedades mecanicas, textura, microestrutura e composi¢do quimica.
Esses resultados possibilitaram a discussdo mais aprofundada do processo corrosivo tanto
sob a Gtica quantitativa quanto qualitativa.

Inicialmente, os resultados da analise quimica por espectrometria de emissao Otica
sdo mostrados na Tabela 4. Os perfis apresentam composi¢do quimica de ago alto e médio
carbono comerciais respectivamente, cujas composicdes expdem teores percentuais de
manganés e percentuais residuais de outros elementos de liga [63]. Em virtude de seu teor
de carbono, esses acos possuem boa resisténcia ao desgaste, propriedade essencial ao
processo de fabricacdo e operagdo dos arames de armadura de tracdo de risers flexiveis.

Ochoa et al. [48] e Al-Hassan et al. [64], por exemplo, investigaram a influéncia
dos tratamentos térmicos no ago carbono quanto a resisténcia a corrosdo em solucdo salina
saturada em COz2, evidenciando taxas de corrosdo de agos médio carbono recozidos
inferiores aos temperados e revenidos. Tal diferenca exp0e a correlacdo entre tratamentos
térmicos, propriedades mecanicas e corrosdo cujas particularidades serdo discutidas nos
topicos a sequir.

Posto que os arames de armadura de tracdo de risers demandam elevados valores
de resisténcia a tracdo combinados a elevada dureza e ductibilidade, pode-se inferir que
tais componentes possuem elevada energia interna, oriunda da combinacéo dos processos
de intensa laminacdo a frio para obtencao dos perfis de arame. O incremento da energia
estd intimamente ligada com a atividade corrosiva do metal, visto que ambos sdo
fendmenos de superficie [65], correlacdo que oferece mais uma justificativa a elevada

propensédo dos arames riser aos processos de degradacédo generalizada e localizada.
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Tabela 4 - Anélise quimica dos perfis em percentual da massa total.

Perfil C Si Mn P S Al
Aramel 0,60a0,75 0,1a035 06al <0,025 <0,025 <0,07
Arame?2 0,30a0,38 0,1a035 06al <0,025 <0,025 <0,07

Ao combinar as caracteristicas operacionais dos arames de tracao dos risers com
sua composicao gquimica, espera-se encontrar em suas metalografias microestruturas de
composicdo e geometria proprias de perfis intensamente deformados com estrutura

ferrito-perlitica.

As micrografias dos arames 1 e 2 obtidas via microscopia 6tica sdo mostradas nas
Figuras 18 e 19. Em ambas amostras é possivel visualizar estrutura severamente alongada
- disposicdo caracteristica de acos conformados a frio para fabricacdo de perfis longos e
esbeltos de alta resiliéncia, proprios dos arames de armadura de tracdo. Conforme
esperado, € possivel observar ferrita pro-eutetdide (em branco) combinada a coldnias de
perlita (mais escuras), condicao especifica de acos hipoeutetoides, conforme previsto por
Colpaert [56]. Verificou-se morfologia distinta da tipicamente lamelar das regides
perliticas e equiaxial da ferrita, dando lugar a grdos alongados com bandas de deformacéo
caracterizadas pelas linhas pretas. Conforme esperado, a distin¢do entre fases se da
basicamente por contraste sem delineamento claro das lamelas. De acordo com
Brandaleze [66] e Zhang et al. [67], arames de a¢o alto carbono (0,84% C) apresentaram
decréscimo de espacamento interlamelar perlitico em sua periferia de 200 nm para 50 nm
apo6s moderada laminac&o a frio (~70% de reducdo de area de se¢do transversal).

A titulo de comparacdo, as metalografias obtidas (Figuras 18 e 19) apresentaram
grande semelhanca com a microestrutura de aco carbono com 70% de deformacdo a frio
exposta no capitulo de Metalografia e Microestruturas de Acos Carbono e Baixa Liga
do ASM Handbook Volume 9 [68]. Microestruturas de arames de tracdo estudados por
Tagliari et al. [52] também apresentaram secdo longitudinal com atributos semelhantes.
Essas caracteristicas sdo tipicas do processo de conformacéo a frio moderada, préprias
das etapas de acabamento superficial e dimensional de perfis estruturais. Os arames
analisados apresentam elevadas precisdo dimensional e esmerado acabamento superficial,

aspectos discutidos adiante [69].
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Figura 18 - Micrografia do arame 1 obtida por microscopia 6tica. Ferrita (fase clara) e perlita (escura)
alongadas constituem tal microestrutura.

Figura 19 - Micrografia do arame 2 obtida por microscopia Otica.
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Fang et al. [70] obtiveram resultados referentes a intensa deformacéo a frio de
arames de aco médio carbono (0,35% C) de barras laminadas a quente de 10 mm de
didametro para dimensdes de cerca de 2,2 mm (reducdo de 95%). Assim como verificado
nas Figuras 18 e 19, foi notado alongamento da ferrita pro-eutetdide, expostas nas
micrografias da secdo longitudinal. Porém foi verificada deformacdo mais intensa da
ferrita pré-eutetdide com relacdo a perlita, resultando em defeitos de escala micrométrica
com consequéncia direta na ndo-homogeneidade dos valores de resisténcia a tracao entre
as duas fases. Essa constatacdo ajuda a explicar a tendéncia de arames estruturais, como
as armaduras de tracdo de risers, a apresentar baixa tolerancia a danos mecéanicos. Desse
modo é bastante relevante a atuacdo sinérgica desses esforcos mecanicos e da
susceptibilidade a corrosdo dos arames de aco carbono em atmosfera agressiva.

A quantidade de ferrita pré-eutetoide e perlita em um aco comum ao carbono
recozido é totalmente previsivel, podendo ser medido diretamente no diagrama de
equilibrio através da regra da alavanca. Ocorre que a quantidade dessas fases pode mudar
em funcdo da quantidade de deformacéo a frio e tratamentos termomecanicos em geral,
desde que fora do equilibrio termodindmico. Um tratamento mais severo que resulte em
mais perlita pode ter impacto na corroséo, independentemente do teor de carbono da liga.

Apols processamento de imagem foi verificado que a microestrutura perlitica
(regides de tons préximos ao preto) correspondia a cerca de 30% e 60% da area da
metalografia dos arames 1 e 2, respectivamente. Como esperado [68], a ferrita se
apresentou como maior constituinte para o arame 2. Ray e Mondal realizaram um
processamento de imagens de metalografias para a avaliacdo quantitativa de area relativa
de col6nias de perlita em estruturas ferritico-perliticas de acos carbono recozidos com
0,18 e 0,63% C. Os agos carbono apresentaram volumes percentuais entre 20 e 70%,
condizentes com os valores experimentais referentes aos arames de riser analisados.

Ochoa et al. [51], utilizando também o software Fiji ImageJ, verificaram a
predominancia de ferrita na microestrutura de aco carbono API 5L X42 (0,21% C)
submetidos a diferentes tratamento térmicos, dentre eles a normalizacéo, recozimento e
témpera e revenimento. Os percentuais de volumes referentes a perlita apresentaram
valores sensivelmente proximos aos 27%, permitindo estimar um percentual de cerca de
3% de cementita via diagrama de fase Fe-FesC.

Os valores de microdureza Vickers encontrados para cada perfil sdo os seguintes:

- Arame 1: 320 + 3 HV

- Arame 2: 367 + 3 HV
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A andlise de variancia dos resultados apontou diferenca significativa nos valores
de dureza das amostras, tal como esperado, posta a diferenca de teor de carbono avaliada
pela analise quimica. A magnitude dos resultados encontrados coincide com valores
préprios de processo de intensa deformacdo a frio aplicados a acos carbono [63]. Esse
endurecimento se da basicamente pelo processo de encruamento, caracterizado pelo
trabalho a frio dos processos de conformacao a frio para obtencdo dos arames de tracéo
caracteristicos de arames e perfis esbeltos. Ao longo do processo de deformacéo a frio o
endurecimento do ago é acompanhado pelos aumentos de limite de resisténcia a tracdo e
limite de escoamento [69] sendo também observado um aumento de dureza de cerca de
115% do perfil originalmente laminado a quente [71], indicadores essenciais para analise
de desempenho das armaduras de tracdo de risers, posto que a operacdo destes
componentes apresenta valores proximos destes limites. As analises subsequentes,
portanto, consideram tensdes de operacao na armadura do riser em seu limite maximo de
elasticidade.

As medidas de rugosidade superficial obtidas sdo as seguintes:

- Arame 1: 0,5 £ 0,04 um
- Arame 2: 1,2 + 0,05 pm

De acordo com a analise de variancia, os valores de rugosidade apresentaram
diferenca significativa. Ambos perfis apresentaram valores de rugosidade caracteristicos
de perfis deformados a frio. O arame 1 apresentou rugosidade superficial tipo polida
prépria de classe N5, inerente a aplicagdes de exigéncia maxima de qualidade superficial
e de sujeicdo a alta pressdo ndo desmontaveis. O arame 2 apresentou valores tipicos de
textura polida pertinentes a classe N6, de menor exigéncia superficial que a anterior,
porém propria de superficies expostas a elevados deslizamento e pressdo, situacdo
presenciada na montagem e operacao de tubos riser de camadas ndo-aderentes [72].

Takahashi et al. [73] avaliaram a influéncia da rugosidade na resisténcia a
corrosdo do aco carbono SAE 1020. Foram observados valores de taxa de corrosdo
inferiores em perfis de rugosidade correspondentes a perfis semipolidos (~ 0,7 pum),
quando comparados a perfis de superficie semi-acabada (~ 4,0 um). No entanto, em
termos de corrosdo localizada, foram verificados diversos indicadores de corroséo
localizada em forma de pites e microtrincas, caracterizadas por defeitos pontuais de
adesdo das camadas de Oxido. Apesar da superficie ser notavelmente menos
eletrogquimicamente ativa, ha maior propensao a defeitos localizados de filmes protetivos.
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5.2. Ensaio de flexdo em trés pontos

Os valores de tensdo de escoamento e flecha equivalente aplicados nas amostras
de arames 1 e 2 obtidos via ensaios de flexdo em trés pontos sdo expostos na Tabela 5.
Tratam-se de valores severamente maiores que os observados em acgos apenas laminados
a quente, que apresentam tensdes de escoamento entre 300 e 400 MPa [71], revelando um
notavel incremento na resisténcia as solicitacdes mecanicas via intensa deformacéo a frio.

A diferenca entre tensdes de escoamento dos dois arames e, por conseguinte, da
flecha equivalente aplicada no suporte para ensaio, foi de cerca de 30%, justificavel pelo
teor de carbono distinto de cada arame.

Conforme mencionado anteriormente, Tagliari et al. [52] realizaram analises sob
ambiente corrosivo de arames de armadura semelhantes aos do presente trabalho. As
propriedades mecanicas para as amostras perlitico-ferriticas foram tensao de escoamento
de 1266 MPa e dureza de 393 HV, condizentes com os valores obtidos para as amostras
estudadas.

Tabela 5 - Valores de tensdo de escoamento e flecha equivalente referentes aos dois arames.

Tensdo de escoamento média  Flecha equivalente aplicada

Perfil (MPa) (mm)
Arame 1 1364 + 70 47+0,2
Arame 2 957 + 57 3,5+0,2

5.3. Ensaios de corrosdo por imersao em laboratorio e eletroquimico

5.3.1. Ensaio de perda de massa

As perdas de massa e taxas de corrosdao médias medidas nos cupons de imersao,
acompanhadas de suas respectivas categorizacdes qualitativas quanto a taxa de corrosédo
generalizada de acos carbono sdo mostradas na Figura 20 e detalhadas na Tabela 6. O
aumento no tempo de imersdo proporcionou sucessivos incrementos na taxa de corroséo
média para ambos os perfis e a linha de tendéncia por ajuste logaritmico resultou em

propensdo de crescimento das taxas de corrosao.
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Tabela 6 - Taxa de corrosdo por imersao e categorizagdo qualitativa conforme NACE SP0775-2018 [62].

Perfi Tempo de Perda de massa Taxa de corrosao Categoria qualitativa
erfil - ~ g . x
imerséo (h) média (mg) média (mm/ano) de corrosio

168 58+1 0,02973 Moderada
Arame 1 312 19,112 0,05263 Moderada

480 30,7+3 0,05503 Moderada

168 56+0,0 0,02798 Moderada
Arame 2 312 172+1 0,04637 Moderada

480 30,3+1 0,05291 Moderada

mmmmm Perda de massa ARAME 1
mmmmm Perda de massa ARAME 2
--------- Logaritmica (Taxa de corrosdo Arame 1)

006 40
(@)

3 35
e

g 0,05 30
S 25
N}

€ 0,04 20
o

uT

3 o 15
j -

— 0. .

8003 - 10
[«5)

E Nl ;
s

0,02 0

168 312 480
Tempo de imerséo (h)

Perda de massa (mg)

Figura 20 - Taxa de corrosdo e perda de massa em ensaio de corrosdo por imersao dos cupons de ambos
arames.

Apo6s verificagdo por analise de varidncia, verificou-se que os arames néo
apresentaram diferenca significativa de resultados para este ensaio, 0 que € compativel
com as discussdes acerca de composi¢do quimica, metalografia e rugosidade realizadas
anteriormente. Nor Asma et al. [74] avaliaram a influéncia do acabamento superficial na
taxa de corrosdo em solucdo de NaCl saturada em CO2 sob condicdo estética de ago
carbono BS 970 (0,14% C). Para tal, os cupons foram polidos com lixas de granulagéo
60, 240, 400, 600, 800 e 1200 Mesh. As taxas de corrosao nao apresentaram diferencas
consideraveis entre si e ndo tiveram variagdo consideravel com o aumento do tempo de
imersdo, assim como as linhas de tendéncia logaritmicas aplicadas as curvas dos dois
arames do presente trabalho. Infere-se dessa forma que a obtencéo de perdas de massa e
taxas de corrosdo a partir deste tipo de ensaio ndo esta necessariamente relacionada com
a rugosidade superficial, tendendo a apresentar curvas bastante semelhantes para
quaisquer valores de acabamento superficial proporcionados por lixas dentro do intervalo
de granulagdo comumente utilizado.
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Comparando a categorizagdo da NACE [62] com as curvas de tendéncia obtidas
nos ensaios de corrosao por imersdo, conclui-se que para obtencdo de taxas de corrosao
altas (0,13 mm/ano) é necessario um periodo de ensaio de cerca de dez meses. Ja para
haver equivaléncia com os resultados obtidos por polarizacdo eletroquimica, mais
detalhados posteriormente, seria necessaria a imersdo por cerca de trinta meses. Esses
comparativos sdo expostos na Figura 21. Conclui-se deste experimento, portanto, que €
necessario um intervalo superior de ensaio para determinar curvas caracteristicas de perda
de massa e taxa de corrosdo, o que limita os ensaios de corrosdo por imersdo neste

intervalo a aplicacdo de curvas de tendéncia.

............. Taxa de Corrosio E.E. ARAME 1 - Taxa de corroséo E.E. ARAME 2
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Figura 21 - Curvas de tendéncia das taxas de corrosdo por imersdo extrapoladas.

5.3.2. Ensaio eletroquimico de polarizagédo

A Figura 22 mostra as curvas de polarizagéo obtidas. Apos a extrapolacao de Tafel
das curvas de polarizacdo foi possivel determinar a taxa de corrosdo generalizada dos
arames em sistema aerado com varredura rapida. As densidades de corrente e potenciais
de corrosdo dos arames apresentaram valores muito proximos (Tabela 7), caracterizando
materiais com comportamento semelhante quanto a degradacdo em agua oceanica, tanto
em relacdo ao inicio do processo corrosivo quanto a sua velocidade. As taxas obtidas se

enquadram na categoria prevista pela NACE [62] de alta susceptibilidade a corrosao.
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Figura 22 - Curvas de polarizacdo eletroquimica dos perfis de arame 1 e 2 expostos a &gua oceanica
substituta em potencial de circuito aberto.

Tabela 7 - Taxa de corrosdo obtida por ensaio eletroquimico e categorizacdo qualitativa conforme NACE
SP0775-2005 [62].

~ Potencial de Densidade de . L
. Taxa de corrosao ~ Categoria qualitativa
Perfil média (mm/ano) corrosao corrente de corrosdo
(mV/Ag/AgCl) (LA/cm?)
Arame1l  0,15249 + 1,00x10°3 -703,82 7,2 Alta
Arame 2 0,14808 + 5,03x10°® -700,3 7.4 Alta

Em virtude da velocidade de varredura e a ndo purga do sistema, nota-se uma
inflexdo no braco catodico da curva resultante de polarizacdo, caracteristica da
interferéncia da reacdo catodica O2/H20 referente a aeracdo do meio. O advento da
oxigenacdo tende a deslocar o potencial e a densidade de corrente para valores mais
positivos [34].

Em virtude da alta taxa de varredura durante esse ensaio de polarizagdo
eletroquimica, foi verificada a auséncia de potenciais criticos de formacdo de pites,
bastante evidente em curvas de polarizacdo sob varreduras mais lentas (décimos de volt
por segundo). Essa sensibilidade das curvas de polarizacdo em agos carbono salienta a
abordagem de Kermani et al. [17] e Papavisanam [75] em que a corroséo puntiforme para
esses agos deve ser abordada de maneira distinta a classica (formacéo de filme passivo,
iniciacdo de pites e propagacdo). A abordagem alternativa enfatiza os ciclos de

repassivacdo e falha das camadas superficiais até 0 momento em que 0s pites entrem em
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fase de propagacdo a taxas superiores a de reconstrucdo de precipitados protetivos, com
severas variacOes de pH no decorrer desse processo.

Para a faixa de potencial analisada (entre -1,2 e -0,4 mV) é possivel considerar o
sistema como Fe/H20, posto que tanto cation sodio quanto anion cloreto ndo participam
das reacOes do eletrodo de aco [34]. Dessa forma, é possivel expandir a comparacéo de
potenciais e velocidades de corrosdo dos arames estudados com resultados de outros agos
carbono e acos liga presentes na literatura (Figura 23). Valores equivalentes de taxa de
corrosdo baseados nos resultados de densidade de corrente expostos nos trabalhos
comparados sdo mostrados na Figura 24, com base em tabelas de fatores de conversdo de
mA.cm para mm/ano [76,77].

Foi possivel constatar maior velocidade de corrosdo, porém com valores bastante
préximos, na comparacao com a curva de polarizacdo obtida para aco carbono ASTM
1008 normalizados e laminados a quente [34], justificavel, dentre outros pontos, pela
maior energia interna presente na estrutura deformada a frio.

Tagliari et al. [52] obtiveram valores de potencial de corroséo praticamente iguais
com aumento sensivel da densidade de corrente indicando relativa semelhanca com as
amostras analisadas.

Com relagdo a influéncia do teor de carbono e elementos de liga, notou-se valores
sistematicamente maiores da densidade de corrente para acos ferramenta AISI H10
modificados (0,36% C; 2,96% Cr; 2,86% Mo; 0,41% V) [78] com necessidade de
tratamentos termoquimicos de nitretacdo para adequar os parametros eletroquimicos a
patamares mais aceitaveis.

Estudos realizados por Obot et al. (2019) [79] se basearam em ensaios
eletrogquimicos em cupons de ago carbono API 5L X60 (0,26% C) em solugdo de NaCl
saturada em CO2 em célula de trés eletrodos analoga a realizada aqui. Para condi¢des
estaticas, foram obtidos valores de densidade de corrente superiores, evidenciando o
efeito da corrosdo doce em aco carbono na velocidade de corrosdo. A saturacdo de CO2
tanto nos sistemas CO2-H20 quanto em sistemas CO2-H20-O2 ocasiona aumentos
significativos nas taxas de corrosdo, diretamente relacionadas a variagéo das densidades
de corrente, quando comparada a sistemas Fe/H20/02.
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Figura 24 - Comparativo de taxas de corrosdo equivalentes entre amostras e literatura.

5.3.3. Ensaio de CST a pressdo atmosférica

Comparativos entre micrografias das regides tensionadas dos arames ensaiados
em montagens livres e com camada de PEAD (Figuras 25 a 28) mostram notavel
diferenca com relacéo a indicativos de corrosdo localizada. As amostras montadas com
camada de PEAD apresentaram diversos pontos de corrosdo puntiforme distribuidos em

“colonias”, o que sugere uma influéncia do fator “corrosdo por fresta” na maior
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intensidade do processo corrosivo localizado. A diferenca entre o desempenho dos arames
livres e montados com PEAD pode ser explicada como uma combinacéo entre os fatores
de acidificacdo do meio, acimulo de ions cloreto e rugosidade superficial.

As Figuras 27 e 28 apresentam as amostras apos lixamento até 800 Mesh da regi&o
tensionada, visando tornar mais evidente a maior densidade de magnitude de pites
oriundos de corrosdo por frestas associada a CST. Assim como verificado por
metalografia, analise quimica e ensaios de rugosidade e dureza, ndo ha grande
discrepancia entre os arames 1 e 2 quanto a corrosao localizada quando tensionados com
a camada de PEAD. Como se trata de imersdo sob pardmetros andlogos ao ensaio de
polarizacéo eletroquimica, a imerséo dos arames tensionados apresentou concentracéo de
pites dentre goticulas com a cor alaranjada, caracteristica de formacéo de filme de dxido.

Uma vez que o tempo total de imersdo foi semelhante ao dos ensaios de perda de
massa, depreende-se que os filmes de 6xido de ferro foram formados precocemente e em
virtude de tensionamento associado ao efeito oclusivo das frestas. Para aferi¢fes de
parametros de corrosdo generalizada, tais quais as curvas de polarizacéo eletroquimica
anteriormente obtidas, é possivel realizar a aproximacdo com um sistema Fe/H20/Oz,
assim sendo para o ensaio de CST associado a frestas a pressdo atmosférica. Como a
fresta é considerada um subsistema com concentracfes de impurezas, ions e saturacéo
préprios, é possivel observar maior severidade com relacdo a corrosdo localizada. A
formacdo e aprofundamento de pites nas regides de oclusdo do sistema estd ligada
justamente a saturacéo de ions Fe?* e formagcéo antecipada de precipitado pouco coeso e
fragil. Para os ensaios preliminares de imers&o, considera-se a formagéo de oxido de ferro
muito mais rapidamente degradado sob maiores concentraces de O2 na solucdo oclusa
pela fresta [80,81].
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Figura 25 - Comparativo de micrografias do arame 1 obtidas por microscopia ética sem acabamento por
lixamento. A esquerda: amostra imersa livre; a direita: amostra imersa com camada de PEAD.

Figura 26 - Comparativo de micrografias do arame 2 obtidas por microscopia 6tica sem acabamento por
lixamento. A esquerda: amostra imersa livre; a direita: amostra imersa com camada de PEAD.

Figura 27 - Comparativo de micrografias do arame 1 obtidas por microscopia 6tica ap6s acabamento por
lixamento. A esquerda: amostra imersa livre; a direita: amostra imersa com camada de PEAD.
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Figura 28 - Comparativo de micrografias do arame 2 obtidas por microscopia 6tica apds acabamento por
lixamento. A esquerda: amostra imersa livre; a direita: amostra imersa com camada de PEAD.

Diversos estudos relacionando rugosidade e taxa de corrosdo apontam que acos
carbono com acabamento polido sdo particularmente mais vulneraveis a corrosdo
localizada e generalizada, ainda que para grande maioria dos metais ferrosos e néo-
ferrosos 0 aumento da rugosidade represente também maiores taxas de corrosdo [82,83].
Toloei et al. [84] comparou a severidade da corroséo entre amostras de aco carbono em
solucéo de &cido sulfurico desgastadas com lixas de granulacdo 60, 120, 180, 240, 320,
400, 600, 800 e 1200 Mesh cujos menores valores indicam maior rugosidade superficial.
Avaliag0es das curvas de polarizacdo apontaram crescimento da taxa de corrosao com a
diminuicdo da rugosidade, notavel por praticamente dobrar de valor quando comparadas
as lixas 60 e 1200 Mesh.

Expandindo esse estudo para os arames de tracdo estudados, pode-se concluir que
as armaduras de aco carbono apresentam considerdvel vulnerabilidade a corrosao
localizada ja que como indicado anteriormente, sdo fabricadas com acabamento
superficial equivalente a lixas intermediarias (~ 400 Mesh) [85]. A associacdo desse fator
com a ocorréncia de frestas € um potencializador de corrosdo localizada, pois ha tendéncia
de saturagédo precoce de ions de ferro no sistema e consequente deposigao incrongruente
de dxidos e carbonato de ferro cujos rompimentos pontuais sdo diretamente relacionados
a severidade e distribuicdo da corrosdo por pites.

Yang et al. [86] compararam flutuages inversamente proporcionais da densidade
de corrente e do potencial de corrosdo, quando atingida a fase de corrosdo por pites em
aco carbono A516-70 (0,35% C) em solucdo de ions cloreto. Ao longo do tempo de
imers&o, as flutuagdes foram se apresentando mais frequentes, tal como indicam as curvas

de polarizacéo de superficies passivadas de a¢o carbono. Ao mesmo tempo se observaram
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pontos de corrosao localizada de caréater fino e profundo (filiforme) proprios da corrosdo
por frestas. A instabilidade dos sinais de densidade de corrente, acompanhada por
progressivamente mais frequentes e intensos picos de corrente indica taxas de corrosao
distintas do restante do sistema com valores severamente superiores aos observados para
corrosao generalizada. Esse parametro é fundamental para o entendimento do efeito das
frestas na degradacdo de agos carbono e foi amplamente expandida para meios mais
agressivos, tais como as solugdes salinas sob altas pressdes e saturadas em COz, conforme

sumarizado por Barker et al. [87] e avaliado pelo presente trabalho.

5.4. Ensaio de CST em meio doce

5.4.1. Ensaio ndo destrutivo de particulas magnéticas por via seca

Os ensaios nao-destrutivos de particulas magnética por via seca nao detectaram
nenhum defeito superficial ou subsuperficial que remetesse a trincas, indicando apenas
algumas colonias de pites (principalmente em amostras ensaiadas na configuracdo de
frestas), conforme mostram as Figuras 29 e 30. Dessa forma, infere-se que ensaios nao-
destrutivos convencionais, por certo, ndo conduzem a resultados muito expressivos, visto
sua resolucgéo frente a magnitude dos defeitos puntiformes superficiais, normalmente de
resolucdo micrométrica. Entretanto, a aplicacdo desse ensaio permite inferir que nao se

formaram trincas nas amostras, sendo este o resultado mais importante do ensaio.
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Figura 29 - Resultado de ensaio de particulas magnéticas por via seca em face superior tracionada de
arame 2 livre.

Figura 30 - Resultado de ensaio de particulas magnéticas por via seca em face superior tracionada de
arame 2 com camada de PEAD.
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5.4.2. Andlise de profundidade de pites por microscopia Otica de secéo

transversal

A andlise de profundidade de pites por plotagem de superficie, conforme processo
descrito anteriormente, possibilitou diferenciar a susceptibilidade quanto a corrosao por
pites sob agua oceénica saturada em CO: relativa a arames de armadura de tracdo
montados livres e com camada de PEAD. Apo0s a microscopia da superficie da secao
transversal de cada uma das amostras avaliadas, foi possivel tracar o perfil de degradacéo
dos arames. Algumas sec¢des representativas das microscopias avaliadas sdo mostradas
nas Figuras 31 e 32. Desde ja é possivel observar distingdes entre arames montados com
camada de PEAD e livres, notaveis por geometrias de pites elipticas e subsuperficiais
escavadas, a medida que os arames montados livres apresentam menor frequéncia de
aparicdo de cavidades e pites muito mais rasos, caracterizando um processo de
degradacdo menos agressivo.

A avaliacdo sob a 6tica de corte transversal corrobora com o que encontramos em
ensaios sob pressdo atmosférica cujas amostras montadas com camada de PEAD
apresentaram notavel corrosdo localizada. A influéncia direta da geometria de fresta,
portanto, € um elemento diretamente ligado a intensificacdo da corrosdo puntiforme.
Quanto a diferenca entre os arames 1 e 2, tal como observado nos ensaios eletroquimicos,
ndo houve diferenca notavel na degradacéo localizada dos arames montados com PEAD.
Essa correspondéncia € salientada pela analise estatistica apresentada posteriormente.

Estudos abordando os efeitos corrosivos em sistema aquoso saturado em CO:2
associado a CST sdo bastante recentes, porém possuem resultados convergentes sob a
Otica eletroquimica. Hua et al. [88] avaliaram taxas de corrosdo generalizada e por pites
em aco carbono UNS G15130 (0,12% C), com acabamento superficial de lixa 800 Mesh
(semipolido) - parametros semelhantes aos dos ensaios eletroquimicos executados aqui
nos arames de tracdo. Os ensaios foram realizados a uma presséo parcial de CO2 de 80
bar a 35 °C e apresentaram taxa de corrosdo generalizada de 0,1 mm/ano cuja magnitude
se equipara a dos valores de corrosdao generalizada encontrados nos ensaios
eletroquimicos dos arames 1 e 2 (Figura 24). O efeito da saturacdo de CO2 observado
reside basicamente na taxa de corrosdo por pites, com valores proximos a 1 mm/ano.
Perfilometrias executadas nessas amostras apresentaram pites finos e profundos - na

ordem de 10 pm, apds exposicao por 48 h ao sistema. Valores analogos foram observados
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por Farelas et al. [89], contemplando o efeito direto da saturacdo de CO2 na severidade
da corroséo localizada.

Li et al. [81] avaliaram os efeitos sinérgicos da ocorréncia de frestas e do
tensionamento de amostras de aco carbono APl N80 (0,42% C) sob solucdo aquosa
saturada de CO2. Foram verificados incrementos na taxa de corrosdo e densidade de
corrente e deslocamento negativo do potencial de corrosdo quando aplicadas tensdes
préximas ao escoamento do material. Quanto ao efeito combinado de tensdo e fresta, foi
detectado por perfilometria notavel aprofundamento das cavidades de corrosdo nas

regibes de fresta, praticamente dobrando o valor de profundidade quando aplicado

tensionamento préximo ao escoamento.

100 ym
Figura 31 - Secdes transversais do arame 1 montado com camada de PEAD.
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Figura 32 - Sec0es transversais de arame 1 montado livre.

A binarizacdo das microscopias combinada a ferramenta de plotagem de
superficie permitiu obter valores de largura e profundidade das cavidades decorrentes da
corrosdo. Destas plotagens foi possivel avaliar a frequéncia, geometria e penetracdo de
pites e, por conseguinte, o potencial efeito da fresta na degradacéo de arames de armadura
de tracdo. As Figuras 33 e 34 mostram o perfil de varredura de cada um dos arames
montados com PEAD e livres e comparativo entre as plotagens de superficies das suas
secOes transversais, indicados nas mesmas cores. Assim como observado anteriormente
pelas micrografias, é possivel verificar superficies severamente mais acidentadas em se
tratando dos arames montados com PEAD. A ocorréncia de valores de profundidade entre
60 e 80 um principalmente para amostras com PEAD evidencia o efeito deletério da
configuracdo de frestas quanto a CST nas condi¢cfes de pressao e temperatura e em

solucéo saturada de COz.
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Figura 33 - Perfis de varredura binarizados e plotagens de superficies dos arames 1 ensaiados livres e com
camada de PEAD. Em azul: arame 1 com PEAD; em vermelho: arame 1 livre.
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Figura 34 - Perfis de varredura binarizados e plotagens de superficies dos arames 2 ensaiados livres e com
camada de PEAD. Em preto: arame 2 com PEAD; em amarelo: arame 2 livre.
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Conforme supracitado, os dados extraidos da plotagem da superficie do corte
transversal possibilitaram a afericdo de frequéncia de pites e suas respectivas
profundidades médias, parametros essenciais na avaliacdo da extensdo dos efeitos da
corrosdo puntiforme. Em ambas as comparagdes, foi verificada maior frequéncia de pites
nas segdes transversais quando montados com camada de PEAD, resultado consolidado
pelas analises de area percentual. A profundidade media dos pites nos arames montados
livres ndo superou a faixa dos 30 um, valor superado pelas amostras montadas com PEAD
(Figura 35).

Os resultados apds analise de significancia por testes de Mann-Whitney
comprovam a significancia entre a diferenca de profundidades de pites entre os arames
acompanhados e ndo-acompanhados de camada polimérica, evidenciando notavel
potencial de pontos de fratura por CST (Tabela 8), ainda que nenhuma das amostras tenha
apresentado nucleagéo de trinca e/ou fratura durante o ensaio.

Também foi possivel verificar que os arames 1 e 2 ndo apresentam diferenca
significativa entre suas distribuicdes de valores de profundidade, podendo-se afirmar que
se tratam de perfis de comportamento analogo quanto a susceptibilidade a corrosdo
puntiforme, apesar de serem modelos distintos (Tabela 9). Ou seja, teor de carbono e
rugosidade superficial ndo sdo determinantes de formacao de pites, dentro dos limites
estabelecidos no presente trabalho. Podemos concluir, portanto, que ndo houve diferenca
significativa na corroséo entre arame 1 e 2 porque a energia interna de deformacao dos
arames é mais importante para a corrosao que o teor de carbono.

De acordo com Hu et al. [90] a corrosao por frestas do aco carbono em solugéo
salina saturada de CO2 esta relacionada com o consumo de espécies catodicos, tais como
H* e H2COs dentro da fresta, promovendo um efeito indesejado de corrosao galvanica, na
qual a superficie oclusa pela fresta é preferencialmente corroida em comparag¢do com o
restante da superficie do aco, o que resulta em degradaces localizadas severas.
Basicamente a superficie sob a fresta atua como anodo e a superficie livre atua como
catodo, explicando a superficie mais acidentada das amostras de arame com PEAD.

O consumo das espécies catddicas ocasiona a elevacdo de pH no sistema,
conforme apresentado por Panossian et al. [34] e dentro da fresta, conforme Li et al. [80].
Além disso, é presenciado incremento na concentracdo de ions Cl™ e aeracdo diferencial
na fresta cujos efeitos, combinados com a elevagdo do pH, levam a deslocamentos

negativos do potencial de corrosdo, quando comparado com o restante da superficie.
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O mecanismo descrito acima, se atuasse sozinho, resultaria em corrosao severa
das superficies oclusas e praticamente nenhuma corrosdo das areas livres. No entanto,
associado a esse mecanismo esta a acidificacdo localizada das cavidades puntiformes e
efetividade dos filmes passivantes [50]. A acidificacdo dos pites, relacionada a hidrolise
dos fons de ferro, ocasiona a elevagdo da concentragio de Fe?* e a compensacio do
consumo de H*. No sistema avaliado nos ensaios - saturado de COz em regides de frestas,
prevalece 0 mecanismo de corrosdo galvanica, caracteristico de sistemas desaerados [91].
No entanto o oxigénio resultante dos processos de hidrolise é responsavel pela reativacao

das cavidades dos pites e consequente aprofundamento.
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Figura 35 - Profundidade média e nimero de observacGes de pites para cada configuracdo ensaiada.
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Tabela 8 - Valores de frequéncia e profundidades médias de pites dos arames 1 e 2 e testes de significancia.

Perfil N°de Média e Desvio p-valor Significancia
pites (um) (Mann-Whitney)  (p-valor < 5%)
Arame 1 com PEAD 36 33,2+13/4 .
Arame 1 livre 25 244 +13.9 0,01697 Sim
Arame 2 com PEAD 27 413+175 .
Arame 2 livre 19 29,6 £9,7 0,01180 Sim

Tabela 9 - Teste de significancia entre grupos de arames distintos.

Significancia

Peril p-valor (Mann-Whitney) (p-valor < 5%)

Arame 1 com PEAD

Arame 2 com PEAD 0,0998 Nao
Arame 1 I!vre 0.07946 N0
Arame 2 livre

Levando em consideracdo questdes de morfologia e depdsitos dentro dos pites,
pode-se verificar a presenca proeminente de pites largos e rasos e subsuperficiais elipticos
[35], expostos nas Figuras 36 e 37. Vale ressaltar que a preponderancia de tais
morfologias se da em virtude da posicdo vertical a qual foram ensaiados 0s arames,

disposicao anéloga a de operacéo dos risers.

20 pm

Figura 36 - Pite subsuperficial eliptico formado em amostra do arame 1 com PEAD.
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Figura 37 - Pite subsuperficial eliptico formado em amostra de arame 2 com PEAD.

5.4.3. Analise de area e densidade de pites

Com relacdo as analises de frequéncia, areas absolutas e percentuais e de
densidade, foi verificada consideravel superioridade dos valores relativos aos arames
ensaiados com configuracdo de frestas, principalmente em termos de area total e
percentual, conforme mostra a Tabela 10. Ainda que ndo se trate de parametro primario
quando da avaliacdo de susceptibilidade a fratura por CST associada a frestas [35], a
distribuicéo de pites é indicador notavel da tendéncia a saturagédo de defeitos puntiformes
e aprofundamento das cavidades superficiais, esse sim fator essencial a avaliacdo de
potenciais falhas em operagdo a partir da nucleacdo de trincas em elementos de aco
carbono [35], servindo como mais um elemento a predi¢do de vida Util de risers de

camadas ndo-flexiveis [4].
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Tabela 10 - Sumério de avaliacdo de pites em termos de area e densidade.

Perfil Contagem Area Total Area Média Area Densidade

(Um3) (Um?) Percentual (pites/m?)

Arame 1 com PEAD 322 773000 2400 16 % 6,7 x 107
Arame 1 livre 318 55475 175 1% 6,58 x 10’
Arame 2 com PEAD 474 595000 1255 12% 9,81 x 10’
Arame 2 livre 214 33250 155 1% 4,43 x 10’

Esse resultado, portanto, mostra 0 motivo do interesse do setor petrolifero offshore
em resultados que permitam melhor compreenséo do processo corrosivo em armaduras
de risers em ambientes tdo agressivos.

A titulo de comparacdo, Guo et al. [37] estudaram a evolucdo dos pites em
amostras de aco carbono (liga AISI 1045) imersas em solugéo salina, empregando, dentre
outros métodos de analise, a observacdo direta da densidade de pites (nimero total de
pites por area), profundidade média e relacdo profundidade por abertura radial do pite,
evidenciando penetracdo de cerca de 1 um apos periodo de 3,7 h. Essa observacao denota
periodo caracteristico de saturacdo de pites, onde 0 processo restringe-se basicamente ao
incremento de profundidade relativa a fragilidade das camadas de depoésito caracteristicas
do meio de imerséo.

Tal resultado também estabelece que, em agos carbono sob solucéo salina, ndo ha
necessariamente correlacdo entre a area superficial do pite e sua profundidade, ainda que
ambos parametros ilustrem potencial susceptibilidade a corrosdo puntiforme associada a
CST.

5.4.4. Espectroscopia Raman e analise de depositos

A anélise estrutural dos depdsitos por espectroscopia Raman verificou ja esperada
composicdo de siderita associada a cementita, tipica de agos carbono ferritico-perliticos
em operacdo subocedanica sob pressdo parcial de CO2 [36,92]. O comparativo entre 0s
picos de deslocamento Raman detectados nas amostras e espectros de siderita [93] e
cementita [94] (Figura 38) presentes na literatura permite inferir a presenca dessas duas
estruturas caracteristicas nas cavidades superficiais, visto a coincidéncia entre pontos de
maior intensidade para ambas as configuracdes de arames ensaiadas.

Para o0 caso da siderita, ha a coincidéncia com relacéo a intensidade a 1088 cm™

do modo de estiramento simétrico dos ions carbonato (CO3%) [93]. No que diz respeito a
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cementita ocorre a coincidéncia nos picos correspondentes as bandas D e G - formas
amorfas e cristalinas do grafite respectivamente, obtidos a partir da analise de amostra de
cementita Nucor (90% cementita e 8% Oxido de ferro) [94]. Segundo Gronebaum e
Pluschkell (1996) [95], a banda D do grafite ocorre para valores de deslocamento Raman
proximos aos 1300 cm™ e corresponde a espécies amorfas ligadas de carbono sp?, sendo

a fase predominante no cementita Nucor e, portanto, o0 pico de maior relevancia para
comparagéo.
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Figura 38 - Espectros Raman caracteristicos de dep6sitos em pites nos arames ensaiados com e sem
camada de PEAD.

Dugstad et al. [96] apresentaram resultados da emulacdo de eventual falha da
camada polimérica externa e consequente ingresso de agua do mar no anular, em contato
direto com a armadura de tracdo de aco carbono. Foram estudadas as propriedades da
camada passivante de filmes de siderita quando expostas a dgua oceanica aerada. Foi
demonstrado que a formagéo do filme de siderita, decorrente de sua supersaturagcao na
solucéo do sistema, reduziu em cerca de cem vezes a taxa de corrosdo do material. Porém,

apos a aeracdo do meio, foram constatados danos superficiais ao filme, resultando na
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formagé&o de filme poroso e ativo de 6xidos e cementita, incrementando a taxa de corrosdo
a taxas superiores as anteriores a formacéo de filmes de siderita.

O potencial efeito da aeracdo diferencial e corrosdo por frestas nas amostras
estudadas pelo presente trabalho pode ser relacionada a esses resultados, visto o arranjo
dos depositos dentro das cavidades puntiformes nas quais houve precipitacdo de siderita
sobre finas camadas superficiais de cementita (~5 um), caracterizando filme pouco
aderente e fragil, conforme verificado por Berntsen et al. [97] em seu estudo de relagédo
entre saturacdo de siderita e filmes de cementita.

Tal configuracdo foi notada nos arames 1 e 2 montados com PEAD, enquanto que
em arames livres os depositos de carboneto de ferro aderiram diretamente ao substrato
metalico, sugerindo, portanto, intermiténcia do aprofundamento dos pites. A Figura 39
expde um pite raso e largo com deposito de siderita associado a filme de cementita
enquanto que as Figuras 40 a 43 exibem disposi¢cdes dos depositos para cada um dos
subgrupos ensaiados. Levando em consideragdo as proposi¢cdes de Kermani e Morshed
[36] e Crolet et al. [50] é possivel justificar a maior propensdo a aprofundamento das
cavidades, detectada pela plotagem da secdo transversal de superficie ao analisar a ordem
de justaposicao dos depdsitos de siderita e cementita na superficie das amostras.

Para os arames montados com PEAD (Figuras 40 e 41), é possivel observar a
consolidacao de filme de cementita (ha cor preta) e deposicdo de camadas parciais de
siderita (em cinza claro) associada a mais deposicdes de cementita, caracteristico de
camada n&o-protetiva. Em contrapartida, ao observar as microscopias dos arames
montados livres (Figuras 42 e 43), pode-se observar camada de siderita consolidada
associada a deposicOes parciais de cementita, disposicdo singular de camadas protetivas.

Mufioz et al. [98] e Dugstad [99] abordam que a temperaturas préximas aos 60 °C
a solubilidade da siderita € alta e, portanto, a taxa de deposicdo é baixa, sendo o
incremento dessa precipitacdo diretamente ligado ao aumento do pH. No entanto, em
virtude das reacOes de ions Fe?* com ions cabonato e bicarbonato e ao processo de aeragio
diferencial, a tendéncia € a acidificacdo pontual da interface e incremento da taxa de
corrosdo sob a forma de cavidades puntiformes, conjuntura que potencializa eventuais
falhas em operacdo das armaduras de tracdo de risers flexiveis em aguas profundas,

diminuindo, por conseguinte, sua vida util.
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Figura 39 - Microscopia de pite raso com indicacdes de depdsitos de siderita e cementita.
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Figura 40 - Corte transversal de arame 1 com camada de PEAD e caracterizacdo dos depdsitos de siderita

e cementita.
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Figura 41 - Corte transversal de arame 1 montado livre e caracteriza¢do dos depdsitos de siderita e
cementita.
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Figura 42 - Corte transversal de arame 2 com camada de PEAD e caracterizacdo dos depdsitos de siderita
e cementita.
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Figura 43 - Corte transversal de arame 2 montado livre e caracterizacdo dos depdsitos de siderita e
cementita.
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6. CONCLUSOES

O objetivo geral do presente trabalho foi analisar a corrosdo localizada de
armaduras de tracdo de risers flexiveis sob os parametros de atmosfera de aguas
profundas, ou seja, a altas temperaturas e pressédo imersos em meio corrosivo e saturado
em COg2, a fim de compreender a ocorréncia de CST associada a corrosdo por frestas.
Foram realizados ensaios eletroquimicos e de imersao, sob pressdo atmosférica (1 bar) e
temperatura ambiente (25 °C) e a 20 bar e 60 °C.

Os resultados obtidos pelos experimentos permitiram observar:

- Nos ensaios eletroquimicos a temperatura e pressao ambientes, ndo se apresentou
diferenca no comportamento dos arames de aco carbono, arame 1 (~0,7% C) e arame 2
(~0,3% C), ainda que possuam diferentes teores de C e distin¢Ges nos valores de dureza,
rugosidade e tensdo de escoamento. Conforme esperado, a severidade correspondente as
taxas de corroséo generalizada flutuou entre média e alta. O efeito de fresta simulado pela
insercdo da capa PEAD ¢é dominante em relacdo a estes outros fatores.

- As taxas de corrosdo generalizada obtidas por ensaio eletroquimico evidenciam a
necessidade de um ensaio de perda de massa por periodos mais longos para equalizacédo
de resultados.

- O acabamento superficial mais refinado dos arames em associa¢do com sua composi¢ao,
sejacom 0,3 ou 0,7% C, apresentam maior susceptibilidade a corrosao localizada, quando
comparadas a severidade a corrosao generalizada.

- Ao simular o processo de corroséo por fresta a 1 bar e 25 °C, foram observados aspectos
proprios de corrosdo por pites, sem muita distin¢cdo entre os arames estudados. 1sso
caracteriza a atuacdo conjugada entre corrosdo generalizada e puntiforme, refletida
teoricamente em taxas de corrosao distintas.

- Os ensaios de corrosdo por imersdo a 20 bar, 60 °C em solucdo salina saturada em COz2
por 90 dias expuseram o efeito significativo da ocorréncia de frestas na susceptibilidade
a formacéo e aprofundamento de pites quando comparados os arames montados com
camada de PEAD as amostras montadas livres. Em relacdo ao efeito do teor de carbono
ndo foi apresentada diferenca significativa com relacdo a ocorréncia e morfologia de
cavidades puntiformes.

- Tal como observado na analise morfoldgica, constatou-se que apesar da composicao dos
depdsitos ser a mesma (cementita e siderita), a disposicdo destes nas cavidades

puntiformes possui relagédo fundamental com a ocorréncia e severidade da corrosdo por
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pites em arames montados com frestas. Os arames montados com camada de PEAD
apresentaram maior adesao de cementita a superficie do aco, tipico de camadas passivas
frageis.

- Pode-se concluir que a ocorréncia de frestas, que é uma possibilidade na operagéo de
risers flexiveis de camadas ndo-aderentes, afeta substancialmente a disposicao a corrosdo
localizada por pites de arames de armadura de acos médio ou alto carbono termicamente
tratados. Fatores como excelente acabamento superficial, elevadas dureza e teor de
deformacéo a frio atuam como potenciais fomentadores de degradacéo localizada destes

perfis.
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7. RECOMENDAGCOES PARA ESTUDOS FUTUROS

- Avaliagdes morfologicas de corrosdo por pites por microscopia eletronica de varredura

associada a avaliacdo de depdsitos por espectroscopia de energia dispersiva.

- Comparar o efeito da pressao realizando ensaios a diferentes pressdes, como 10, 30, 60
e 90 bar.

- Realizar ensaios com borbulhamento e agitacdo de oxigénio para comparativos quanto

a aeracdo da solucéo.
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