l N T E R INTERCORR2014_034

(ABRACO

Hotel Praia Centro — Fortaleza/CE
19 a 23 de Maio

Copyright 2014, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2014, em Fortaleza/CE no més de maio de 2014.
As informac6es e opinides contidas neste trabalho s&o de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Microscopia Optica e Microscopia Confocal como Técnicas Comparativas para
Caracterizacdo de Pites em Cupons de Corrosao

2 Geanni B. Silveira, " Elaine C. Pereira, ® Angelus G. Pereira,” Ronaldo P. Rocha,
® Marcello Filgueira, " Dilhermando Finamore, 9 Angélica D. Salvador.
Abstract

Among the forms of existing steel corrosion, the most common are alveolar type and pitting.
Coupons are metallic bodies of evidence used corrosion tests with multiple types and shapes,
however, the most widely used in the corrosion monitoring are carbon steel which feature
rectangular and disk formats. The current study aims to compare the characteristics of pitting
corrosion in A213 T9 steel coupons through two microscopic methods, namely, optical and
confocal. The coupons were tested in corrosion loop, with drinking water as fluid. The rules
were adopted to such characterization were NACE RP 0775, ASTM G46-94 and NBR 9771.
The conventional optical microscopy is a method quite used; however, there are some
limitations. Confocal microscopy is a technique for characterization of digital high-resolution
scanning laser beam, point to point (optical section) where images can be turned into three-
dimensional images.
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Resumo

Dentre as formas de corrosdo existentes no acgo, as mais comuns sdo do tipo alveolar e por
pites. Cupons sdo corpos de prova metalicos utilizados em ensaios de corrosao, com diversos
tipos e formas, entretanto, os mais empregados no monitoramento de corrosao sao de ago
carbono e possuem os formatos retangulares e em disco. O atual trabalho tem como objetivo
comparar as caracteristicas dos pites de corrosdo em cupons de aco A213 grau T9, por dois
métodos microscopicos, a saber, optico e confocal. Os cupons foram ensaiados em loop de
corrosao, tendo como fluido agua potavel aerada. As normas adotadas para tal caracterizacao
foram NACE RP 0775, ASTM G46-94 e NBR 9771. A microscopia éptica convencional é um
método bastante empregado, contudo, existem algumas limitagcdes. A microscopia confocal é
uma técnica de caracterizacdo digital de alta resolucéo, de varredura por feixe de laser, ponto
a ponto (corte éptico) onde as imagens podem ser transformadas em imagens tridimensionais.
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Introducéo

A corrosdo por pites consiste na formacao de cavidades, geralmente, de pequeno diametro e
maior profundidade, que podem chegar a perfurar toda a espessura do material atacado, com
pouca ou nenhuma perda uniforme, por isso, muito destrutiva e perigosa. A causa geral da
corrosdo por pites é a existéncia de pequenas areas no material, altamente anddicas em relacédo
as areas catodicas adjacentes, formando as chamadas “pilhas passivo-ativo” [1-3].

Em alguns processos existem muitas dificuldades em caracterizar as mais variadas formas de
cavidades, entretanto, deve-se considerar que a importancia maior é a determinagdo das
dimensGes dessas cavidades, a fim de se verificar a extensdo do processo corrosivo. De forma
bem especifica é aconselhavel caracterizar a corrosdo por pites de acordo com sua densidade,
area e profundidade [1-4].

No presente trabalho foi utilizado o cupom de ago A213 grau T9 de geometria retangular.
Este € um aco que contém porcentagens consideraveis de cromo e molibdénio, muito
empregado em temperaturas elevadas nas industrias quimicas e petroquimicas, como por
exemplo, em tubulages, tubos de trocadores de calor e equipamento de pequeno porte. O
principal efeito da adicdo do cromo é a melhoria na resisténcia a corroséo, inclusive em
temperaturas elevadas. J& a adicdo de molibdénio, tem a principal finalidade de melhorar a
resisténcia a fluéncia do ago, contribuindo também para aumentar a resisténcia mecénica em
temperaturas elevadas e a resisténcia a corrosao por pites [2,5]. O alto teor de cromo melhora
as condicOes de resisténcia a corrosdo deste tipo de aco, porém contribui para formacao de
sitios catddicos nos contornos dos 0xidos de cromo, onde inicia a formacao dos pites.

Devido a utilizacdo de aguas tratadas e desaeradas em elevadas temperaturas e pressées, as
caldeiras aquo-tubulares industriais apresentam internamente uma fina camada de magnetita.
Os principais processos internos de deterioragdo advindos de danos a camada de magnetita
sdo oriundos de desvios no tratamento de agua, lavagem quimica, fendbmenos associados ao
teor de oxigénio dissolvido e o uso indevido de equipamentos feitos em ligas de cobre na
entrada da agua de alimentacdo da caldeira [2,5].

O objetivo principal deste trabalho é a caracterizacdo de pites em cupom de corrosdo aco
A213 Grau T9 exposto em agua potavel aerada, tendo como técnicas comparativas a
microscopia 6ptica e confocal.

Metodologia

No presente trabalho foi utilizado um cupom de corrosdo aco A213 grau T9 com geometria
retangular, possuindo dimensées 73,2 x 22,3 x 3,1 mm. O cupom de aco T9 foi caracterizado
utilizando as técnicas de analise quimica, microscopia Optica e confocal. Para determinacao
da composic¢do quimica, foi utilizado o espectrometro de emissdo ética SPECTROMAXX,
identificacdo 159239. Apds preparagdo metalogréfica convencional, o microscopio confocal
Olympus Ols 4000 foi utilizado para analise microestrutural.

O cupom foi submetido ao ensaio em loop de corrosdo, durante o periodo de 30 dias, tendo
agua potavel aerada como fluido. Apds o ensaio de corrosdo, a limpeza do cupom foi
realizada de acordo com a norma NBR 6210 [6]. Para a caracterizacdo de pites de corroséo, as
normas NACERP 0775, ASTM 46-94 e NBR 9771 foram adotadas como referéncia [4,7-9].
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Os microscopios optico Olympus Gx 41 e confocal Olympus Lext Ols 4000 foram utilizados
para caracterizacao de pites como técnicas comparativas.

As normas descrevem a determinacdo da densidade, area e profundidade dos pites de
corrosdo. Visto que os cupons frequentemente apresentam grande quantidade de pites foi feito
0 uso da norma NBR 8397 [9] secdo 3.2.5 que diz “Em caso de [...] grandes quantidades de
regides atacadas, a avaliacdo pode ser feita em uma porcao representativa da superficie. A
Figura 1 apresenta 0 método esquematico adotado no presente trabalho para a caracterizacéo
de pites de corrosdo. O cupom foi dividido em 8 regiGes, frente e verso e, em 10 regides nas
laterais. Trés micrografias aleatdrias foram registradas de cada regido, frente e verso, e apenas
uma micrografia de cada regido nas laterais, totalizando 58 imagens. A area exposta do
cupom é de 3337,4 mm?, e aproximadamente 15% desta &rea foi caracterizada, totalizando 58
imagens com &rea de 8,64 mm?, o que foi considerado representativo.
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Figura 1 — Desenho esquematico com regides
identificadas para caracterizacdo de pites.

As imagens de pites foram obtidas através dos microscopios utilizando aumento de 60x
(optico) e 108x (confocal). Vale mencionar que o aumento de 108x do microscépio confocal
corresponde a 58,6x no éptico, o que reproduz imagens com aumentos equivalentes.

Na caracterizacdo Optica, as areas dos pites foram determinadas através do programa
Analysis, com a utilizacdo de uma ferramenta denominada Magic Wand, que limita a area do
pite; ou mesmo manualmente, quando os pites ndo possuiam um formato regular. Os dados
foram exportados em planilhas e calculados o desvio e a area média. Posteriormente, a
densidade, que é definida como a quantidade de pites por éarea, foi determinada. Para a
caracterizacdo da profundidade dos pites, um bom julgamento na selecdo dos pites é
requerido, pois, 0s dez pites mais profundos devem ser avaliados. Cada pite selecionado foi
localizado na superficie do metal e centralizado sob a lente objetiva do microscépio, o
aumento foi dado gradativamente de forma que a &rea cobria a maior parte do campo de vis&o.
Apds, foi verificado o foco na superficie da amostra, nas bordas dos pites. Em seguida foi
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registrada a leitura inicial do ajuste fino e novamente focada a base do pite, registrando
novamente a leitura. A profundidade obtida corresponde a diferenca entre as leituras inicial e
final, conforme relata a norma NBR 9771 [8].

Na caracterizacdo confocal, a leitura da superficie é feita com a luz laser, ponto a ponto, e
transformadas em imagens digitais de alta resolucdo, as quais podem ser bidimensionais e/ou
tridimensionais. O microscépio confocal possui um software préprio que através de uma
ferramenta, os pites podem ser identificados manualmente. O software gera um arquivo
contendo informag6es como a quantidade de pites por imagem, as areas e profundidades, com
media e desvio padrdo, de modo simultaneo. A profundidade é determinada através de calculo
trigonométrico da imagem digital tridimensional.

Enfim, foi contabilizado o tempo investido para caracteriza¢do do cupom T9, evidenciando as
vantagens e desvantagens dos dois métodos de caracterizacao.

Resultados e Discussao

O resultado da andlise quimica por espectrometria Optica do cupom estad apresentado na
Tabela 1. O cupom apresenta composi¢do quimica comparavel ao aco carbono A213 grau T9
[10].

O cupom T9 apresenta uma microestrutura apresentando uma matriz ferritica e, sobreposta a
esta matriz a presenga de muitas particulas de carbonetos, como pode ser visto na Figura 2
(a,b). Esta € uma estrutura tipica de refinamento de grao, provavelmente, devido a adicdo de
elementos de liga adicionados ao tratamento termomecanico [10].

Tabela 1: Analise Quimica por Espectrometria Otica.

Elementos Concentracéo (%0)

Carbono 0,1010
Silicio 0,2710
Manganés 0,3520
Fosforo 0,0205
Enxofre <0,0005
Cromo 7,7500
Molibdénio 0,9700
Impurezas 0,6350
Ferro 89,9000
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Figura 2 — Microestrutura do cupom de corrosdo ago A 213 grau T9 com aumentos diferenciados.
Microscopia Confocal.

O cupom foi submetido a ensaio em loop de corrosdo durante o periodo de 30 dias, tendo
como fluido a &gua potéavel aerada, com presenca de oxigénio dissolvido variando entre 2 e 4
mg/L. E bem conhecido que a adicdo de cromo e molibdénio nos acos baixo carbono
contribuem para aumentar as resisténcias mecanica e de corrosdo em temperaturas elevadas,
principalmente a resisténcia na corrosao por pites [2,5,10].

O ago A213 grau T9 é muito empregado em tubulacGes, tubos de troca térmica de trocadores
de calor e equipamento de pequeno porte, 0s quais durante o seu funcionamento séo utilizadas
aguas ultra-puras e desaeradas. Em elevadas temperaturas e pressdes € formado internamente
uma fina camada de magnetita, entretanto, desvios no tratamento da agua e a presenca de
oxigénio dissolvido podem deteriorar esta camada passiva, formando pites de corrosdo
[2,5,10].

A Figura 3 apresenta o cupom no estado como recebido (a), ap6s 0 ensaio em loop de
corrosdo (b) com a presenca de oxidos e, apos limpeza e decapagem quimica (c). E possivel
observar na Figura 3 (b) os locais onde houve o rompimento do filme passivo, formando as
“pilhas passivo-ativo”, pela presenca de “furinhos” que originaram os pites de corrosao.

O aspecto microscdpico obtido por microscopia optica (a) e confocal (b), realizado em regides
aleatorias do cupom, esta apresentado na Figura 4. E possivel observar pites pouco profundos,
com tamanhos da ordem de até 500 um.

Uma das vantagens da caracterizacdo de pites por microscopia confocal é sua a¢do simultanea
de resultados a serem caracterizados. Uma imagem bidimensional pode ser convertida para
uma imagem policromatica, onde as cores se diferenciam, de acordo com a sua profundidade
em relacdo a um plano basal, conforme pode ser observado na Figura 5. Com isto a
identificacdo dos pites mais profundos torna-se rapida e eficiente.

A determinacdo da profundidade dos pites é realizada através da conversdo das imagens
digitais em tridimensionais. Micrografias tridimensionais dos pites de corrosdo podem ser
observadas na Figura 6. A determinagdo da profundidade destes pites € feita pelo simples
calculo trigonométrico, mostrado na Figura 7, cujos resultados sdo gerados em uma planilha.
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(@) (b)

Figura 3 — Cupons de corrosédo. (a) no estado como recebido, (b) ap6s ensaio de corroséo e (c) ap6s
decapagem quimica.

Figura 4 - Micrografia para caracterizacao de pites, obtidas por microscopia 6ptica (a) e confocal (b).
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Figura 5 — Microscopia Confocal, imagem bidimensional (a), e conversao para imagem policromatica (b)
para melhor identificacdo dos pites mais profundos.

Figura 6 — Micrografias tridimensionais dos pites de corrosado obtidas por Microscopia Confocal.
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Figura 7 — Determinag&o da profundidade dos pites através da imagem tridimensional obtida por
Microscopia Confocal e por calculo trigonométrico.
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Conforme j& mencionado, os resultados obtidos por microscopia Optica e confocal foram
confrontados de acordo com a densidade, area e profundidade dos pites de corrosdo. Para
comparacdo das técnicas de caracterizacdo microscopicas foram plotados os histogramas das
Figuras 8 e 9.

A Figura 8 apresenta a area média determinada para as oito regides da frente (F1-F8), verso
(V1-V8), e a area média das laterais (L1) do cupom. Observa-se que as areas médias
determinadas para frente do cupom sdo comparaveis entre as duas técnicas, entretanto,
relacionando o verso e a lateral, as areas mostram-se um pouco mais elevadas, quando
determinadas por microscopia confocal. Deve-se levar em consideragdo que ndo foram o0s
mesmaos pites identificados para as duas técnicas, portanto, os resultados sdo satisfatorios.
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Figura 8 — Area Média determinada nas regides frente (F),
verso (V) e lateral (L) por Microscopia Optica e Confocal.
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Figura 9 — Pites mais profundos determinados
por Microscopia Optica e Confocal.
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A Figura 9 apresenta os dez pites mais profundos obtidos pelas duas técnicas. Verifica-se que
os resultados obtidos por microscopia confocal sdo bastante elevados, sendo até trés vezes
superiores, quando comparados a Optica. Esta discrepancia pode estar associada a trés fatores.
O primeiro e principal fator esta relacionado a dificil, e quase impossivel, identificacdo por
microscopia Optica, dos pites mais profundos, enquanto que, por microscopia confocal esta
tarefa se torna bem simples, como ja foi mencionado na Figura 4. O segundo fator esta
associado a determinacdo da profundidade dos pites que ndo possuem um formato regular.
Por microscopia Gtica os resultados podem ser mascarados, fornecendo pouca ou nenhuma
precisdo. O terceiro fator estd associado a precisdao propriamente dita, os resultados por
microscopia confocal sdo obtidos através da conversdo das imagens digitais em
tridimensionais, excluindo, portanto, o fator humano.

A Tabela 2 apresenta a caracterizacdo dos pites de corrosdo do cupom de aco A213 grau T9.
Comparando as técnicas de caracterizagdo observa-se que, as variacdes em relagdo a area dos
pites ndo sao significativas, pois estdo dentro do intervalo de confianca, entretanto, com
relacdo a densidade e profundidade, os resultados obtidos por microscopia confocal s&o
bastante elevados. Observa-se que, em ambas as técnicas, 0s cupons séo classificados como
A5 e B1, relacionando a densidade e area dos pites, respectivamente, 0 que representa muito
pites com tamanhos da ordem de até 0,4 mm. Com relacdo a profundidade, o cupom foi
classificado como C1 para técnica por microscopia éptica e C2 para microscopia confocal,
mudanca de classificacdo brusca, que € muito significativa.

Durante a caracterizagdo de pites de corrosdo, foi computado o tempo investido para cada
técnica utilizada. Para analise por microscopia Otica, trés etapas foram seguidas: obtencdo de
imagens, caracterizacdo da area e medidas de profundidade, totalizando 530 minutos. Por
microscopia confocal, estas etapas sdo realizadas simultaneamente reduzindo, portanto, o
tempo investido para a caracterizagéo, totalizando 240 minutos como demonstrado na Tabela
3. Por fim, fica evidente que a técnica por microscopia confocal, além de ser mais precisa, um
menor tempo é investido para caracterizacdo de pites de corroséao.

Tabela 2: Densidade, Area e Profundidade de Pites determinadas por Microscopia Optica e Confocal.

Microscépio  N°  Densidade (/m?) Area (mm?) Profundidade (mm) Classificacdo

Optico 262 5,23 E+05 0,0937 £ 0,0229 0,1810 + 0,0313 A5B1C1
Confocal 361 9,32 E+05 0,1231 +0,0783 0,4760 + 0,0427 A5B1C2

Tabela 3: Tempo de Caracterizagio por Microscopia Optica e Confocal.

Microscopio Otico  Confocal

Obtencao de Imagens 30

Caracterizacdo area 480 240
Profundidade 20
Tempo Total (min) 530 240
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Conclusoes

Os resultados da caracterizacdo de densidade, area e profundidade de pites de corrosdo se
apresentam mais elevados pela técnica de microscopia confocal quando comparados a
microscopia Optica, logo este método se torna mais eficiente principalmente para medi¢do da
profundidade que é mais critico.

A microscopia Optica apesar de ainda muito utilizada apresenta algumas limitagdes, tais,
como, dificil identificacdo dos pites mais profundos; impossivel determinacdo precisa da
profundidade de pites com formatos irregulares e presenca intrinseca do fator humano. Tais
limitacGes impedem a anélise das condices reais de corrosédo por pite do material.

O tempo investido para caracterizagdo de pites por microscopia confocal foi bastante reduzido
quando comparado a microscopia éptica, o que pode ser atribuido a caracterizacdo simultanea
dos resultados de imagem, densidade, area e profundidade.

A microscopia confocal utiliza uma técnica moderna onde permite a analise tridimensional
dos pites de corrosao, fornecendo resultados confiaveis e mais precisos quando comparados a
microscopia optica.
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