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Abstract

Metal loss coupons are used in monitoring of corrosive processes and provide two types of
information, the corrosivity of the environment and the damage that installation suffers.
Monitoring companies obtain coupons from different providers, and little notes about the type
processing, composition, microstructure, between other parameters and how they can
influence in the confiability of the results. The present work aims to characterize and evaluate
the performance de coupons produced by three different providers. The characterization
analysis by X-ray diffraction, chemical analysis and microscopy were involved. The coupons
were tested in corrosion loop. The rate of uniform corrosion and pitting were determined
according to the NACE, NBR and ASTM standards. The coupons have different chemical
composition and microstructure; in addition, different processing methods have been used for
their manufacture. These variations do not alter the rate of uniform corrosion, however,
differences were observed with respect to the rate of localized corrosion.
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Resumo

Cupons de perda de massa sdo empregados no monitoramento de processos corrosivos €
fornecem dois tipos de informacdo, a corrosividade do ambiente e o dano que a instalagdo
sofre. As empresas de monitoramento adquirem cupons de diferentes fornecedores, € pouco se
observa quanto ao tipo de processamento, composi¢do, microestrutura, entre outros
parametros ¢ o quanto, podem influenciar na confiabilidade dos resultados. O presente
trabalho tem como objetivo caracterizar e avaliar o desempenho de cupons, produzidos por
trés diferentes fornecedores. Na caracterizagao foram envolvidas as analises por difracao de
raios X, analise quimica e microscopia 6tica. Os cupons foram ensaiados em loop de corrosdo.
As taxas de corrosdo uniforme e puntiforme foram determinadas de acordo com as normas
NACE, ASTM e NBR. Os cupons apresentam composi¢do quimica e microestrutura
diferentes, além disto, diferentes métodos de processamento foram utilizados durante sua
fabricacdo. Estas variacdes ndo alteram a taxa de corrosdo uniforme, entretanto, algumas
variagdes foram observadas com relacao a taxa de corrosao localizada.

Palavras-chaves: Cupons, fornecedores, corrosdo uniforme, corrosao puntiforme.
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Introducéo

A corrosdo ¢ definida como sendo um conjunto de fendomenos de deterioragdo progressiva dos
materiais, em consequéncia de reagdes quimicas ou eletroquimicas entre o material e o meio.
A corrosdo pode ocorrer em diferentes formas, € o conhecimento das mesmas ¢ muito
importante no estudo de processos corrosivos. Para o ago carbono exposto a meios aquosos
aerados, os tipos de corrosdo mais comumente encontrados ¢ do tipo uniforme, alveolar ou
por pites [1,2].

E bem conhecido que a principal causa de formagao de pilhas de corrosdo nos metais ¢ devido
as heterogeneidades microestruturais existentes, tais como, orientacdo cristalografica,
estrutura cristalina, composi¢do quimica, presenca de impurezas, inclusdes, etc... Inclusdes
nao-metalicas estdo presentes com relativa freqliéncia nas ligas e, no caso do aco carbono, as
mais comuns sdo inclusdes de sulfeto de ferro e de manganés. Tais inclusdes sdo conhecidas
por serem sitios de nucleagdo de pites de corrosdo nos agos [3-5].

No monitoramento de processos corrosivos ¢ muito empregada a técnica de cupons de perda
de massa, os quais sdo corpos de provas que devem ser expostos em locais especificos de uma
instalacdo metalica por determinado periodo. Os cupons instalados sdo periodicamente
retirados e submetidos a ensaios e andlises em laboratorio para quantificar as taxas de
corrosdo. Com base nos valores de taxa de corrosdo (uniforme ou puntiforme) dos cupons, os
dutos ou equipamentos recebem uma determinada classificacao que servird de referéncia para
a implementacdo de medidas preventivas e ou corretivas a serem tomadas [6,7].

Atualmente, as empresas de monitoramento de corrosao adquirem cupons de diferentes tipos
de fornecedores, nacionais ou importados, € pouco se observa quanto ao tipo de
processamento da matéria prima usada na fabricagdo, a composi¢do quimica, a
microestrutura, entre outros pardmetros € o quanto, podem alterar a confiabilidade dos
resultados obtidos. O exame metalografico avalia o metal a ser utilizado sob o ponto de vista
de sua estrutura, procurando relaciona-la as propriedades fisicas, composicao, processo de
fabricagdo, etc., de modo a esclarecer ou prever seu comportamento numa determinada
aplicagdo [8].

O presente trabalho tem como objetivo principal determinar as taxas de corrosdao uniforme e
puntiforme de cupons de ago carbono, produzidos por trés diferentes fornecedores. Tais
resultados foram relacionados com o tipo de processamento e aspectos microestruturais dos
cupons. Visto que a monitoracao da corrosdo por cupons ¢ uma técnica amplamente utilizada
nos processos de deterioragdo dos dutos e sistemas de diversas industrias, o trabalho
desenvolvido tem interesse pratico.

Metodologia

Cupons de corrosdo de trés diferentes fornecedores, nomeados neste trabalho como
fornecedores A, B e C, foram caracterizados metalograficamente. Na caracterizagdo dos
cupons foram utilizadas as técnicas de difracdo de raios X, andlise quimica, microscopia ética,
confocal e microscopia eletronica de varredura, além de medidas de microdureza Vickers.
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Para determinagdo da composi¢do quimica dos cupons, foi utilizado o espectrémetro de
emissao otica SPECTROMAXX, identificagdo 159239. As analises difratométricas foram
realizadas no difratometro Shimadzu XRD 7000, utilizando radiagdo Cu-Koa, na faixa de
angulo 26 entre 20° ¢ 100°, com passo de varredura de 0,5°/min. A identificacao das fases
presentes foi realizada através de comparagdes com valores tabelados no catalogo JCPDS.

Corpos de prova foram preparados metalograficamente, do modo convencional, utilizando
para ataque quimico o reagente nital 2%. Os microscopios OLYMPUS (6tico), OLYMPUS
OLS4000 (confocal) e SHIMADZU SSX-550 (eletronico de varredura - MEV) foram
utilizados para analise microestrutural. Para o cupom produzido pelo fornecedor C foi
realizada uma microanalise pontual por Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS). Os
ensaios de microdureza Vickers (HV) foram executados com o auxilio do microdurdémetro
HMV-2 SHIMADZU. Foram realizadas cinco medi¢des para cada tipo de fornecedor,
utilizando carga de 1 Kg.

Trés cupons retangulares, (73,1 x 22,3 x 3,2 x mm) de cada tipo de fornecedor, foram
submetidos a ensaios em loop de corrosdo, num periodo de 3 meses, tendo como fluido agua
potavel aerada. Durante o ensaio, foram coletadas medidas diarias de pH e OD (oxigénio
dissolvido). Com o objetivo de manter estabilidade nestes pardmetros durante o periodo do
ensaio, o pH foi mantido no intervalo entre 6,5 ¢ 7,5 ¢ o OD entre 6,7 € 10,9% ou 2 e 4 mg/L.
Um sensor de resisténcia elétrica (ER) foi instalado com o objetivo de obter medidas
instantaneas a cada 15 min da taxa de corrosdo para correlacdo com os resultados dos cupons.
As taxas de corrosdo uniforme e puntiforme foram determinadas de acordo com as normas
NACE RP-0775, ASTM G1-03, ASTM G46-94, NBR 6210 ¢ NBR 9771 [9-13].

Resultados e Discussao

A composicao quimica dos cupons de corrosao produzidos pelos fornecedores A, B e C,
determinada por espectrometria Otica, estd apresentada na Tabela 1. Os cupons apresentam
composi¢ao quimica comparavel ao aco carbono ABNT 1010 (fornecedor A) e ABNT 1018
(fornecedores B e C) [14].

Tabela 1: Analise Quimica por Espectrometria Otica

Elementos (%0) A B C
Carbono (C) 0,0628 0,1570 0,1880
Manganés (Mn) 0,3180 0,7510 0,8350
Fosforo (P) 0,0218 0,0181 0,0237
Enxoftre (S) 0,0164 0,0082 0,0023
Silicio (Si) 0,0010 0,1710 0,0500
Impurezas 0,0800 0,2947 0,2010
Ferro (Fe) 99,500 98,600 98,700
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A andlise de difragdo de raios X, apresentada na Figura 1, mostra que os cupons produzidos
pelos fornecedores A, B e C revelam a fase de ferro estdvel a, com estrutura CCC, através dos
planos cristalograficos (110),, (200),, (211), € (220),. A presenga do carbeto de ferro FesC,
com estrutura ortorrdmbica, foi detectada através de um pico de difragao (022)gesc coincidente
com (100),. Apenas no difratograma obtido do cupom produzido pelo fornecedor C foi
possivel detectar o pico da cementita (002)ge3c, 0 que se explica pelo maior teor de carbono
presente nestes cupons [15,16].
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Figura 1 — Difracdo de raios X dos cupons de corrosédo

O aspecto microscopico dos cupons de perda de massa produzidos pelos fornecedores A, B e
C esta apresentado na Figura 2. A superficie apds preparagdo metalografica convencional,
sem ataque quimico, revela a presenca de muitas inclusdes, conforme pode ser observado na
Figura 2 por pontos e particulas irregulares escuras.

Inclusdes nao metalicas estdo presentes com relativa freqiiéncia em ligas metalicas geralmente
em forma de sulfetos, carbetos ¢ 6xidos e, no caso do ago carbono, as mais comuns sao
inclusodes de sulfeto de ferro e de sulfeto de manganés. Dependendo do tipo de ago, algumas
inclusdes podem resultar em diminui¢ao de propriedades mecanicas, especialmente nos agos
de alta resisténcia. Do ponto de vista de corrosao, tanto as inclusdes de sulfeto de ferro como
as de sulfeto de manganés sdo catddicas em relacdo ao ago carbono. As inclusdes de sulfeto
de ferro sao mais catddicas do que as de sulfeto de manganés e, portanto, podem ser mais
prejudiciais ao ago-carbono do que as de sulfeto de manganés [8, 17].

De acordo com a literatura [8], as inclusdes cor de ardosia, lenticulares ou alongadas,
conforme observado na Figura 2 (a,b), sdo em geral de sulfeto de manganés. Inclusdes de
oxidos possuem o formato circular, Figura 2 (c). O o6xido de aluminio ¢ muito duro e
quebradi¢o e se apresenta, em geral, sob forma de pequenas particulas agrupadas, Figura 2
(a,b,c).
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Figura 2 — Aspecto microscopico apés polimento dos cupons produzidos pelos fornecedores A (a); B(b) e
C(c). Microscopia 6tica, aumento 500X.

A Figura 3 apresenta a microestrutura dos cupons de corrosdo produzidos pelos fornecedores
A (a,b); B(c,d) e C(e,f). Nos acos com baixo teor de carbono, geralmente, a perlita se localiza
nos contornos dos graos da matriz ferritica, que se revela em tons claros, conforme observado
na Figura 3 (a,b).

A microestrutura do cupom produzido pelo fornecedor B, Figura 3 (c,d) apresenta uma textura
alinhada de ferrita e perlita. Nos acos que passam por varios estagios de laminagdo ou
forjados a quente, os constituintes presentes na microestrutura podem estar dispostos em
linhas paralelas, entretanto, as deformacgdes plasticas, produzidas pela estampagem ou
forjamento, podem modificar o perfil longitudinal dos agos laminados [8].

A microestrutura do cupom produzido pelo fornecedor C, Figura 3 (e,f), apresenta uma matriz
composta por graos ferriticos e, sobreposto a esta matriz, micro carbonetos no estado
globular. De acordo com a literatura [8], as pequenas particulas de cementita agrupam-se em
particulas maiores, formando globulos de cementita, quando a temperatura de revenimento se
aproxima muito da zona critica, permanecendo muitas horas na sua vizinhanca. Diz-se entdo
que a cementita esta coalescida ou esferoidizada. O coalescimento chega a reduzir a dureza do
aco a metade comparado ao estado recozido. Este tratamento é muito utilizado para agcos com
elevado teor de carbono, o que permite uma economia aprecidvel na usinagem dos agos
(principalmente os extra-duros, hipereutetoides), pois, o esfor¢o exigido para essas operagdes
se torna muito menor, podendo, além disso, ser executadas, frequentemente com ferramentas
comuns, em maquinas mais leves [8].

A cementita globular pode ser visilvemente observada na imagem da Figura 4 (a),
obtida com MEV. Uma micro-anélise pontual por EDS, indicado na Figura 4(a) por (1),
detectou a presenga de ferro e carbono, Figura 4 (b). Através da anélise semi-quantitativa foi
possivel detectar 92,709 % de Fe e 7,291 % de C (% em peso). Na literatura observa-se que a
cementita (Fe;C) possui composi¢cdo quimica de 93,31 % de Fe e 6,69 % de C (% em peso) o
que ¢ compativel com o resultado obtido [16,18].
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Figura 3 — Microestrutura dos cupons de corrosdo produzidos pelos fornecedores A (a,b); B(c,d) e C(e,f).
Microscopia 6tica (a,c,e) e microscopia confocal (b,d,f). Ataque: nital 2%.
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Figura 4 — MEV do cupom C, aumento de 4500x (a). Andlise por EDS pontual (b).

Os valores de microdureza Vickers, determinados em cinco regides dos cupons de corrosao,
estdo apresentados na Tabela 2. Os cupons produzidos pelos fornecedores A, B e C,
apresentam os respectivos valores médios de microdureza Vickers: 100,4 = 0,9 Kgf/mmz;
121,4 £ 1,5 Kgf/mm2 el17,4+£0,9 Kgf/mmz. Os valores encontrados sdo compativeis com o
que ¢ reportado na literatura [14,19]. Os cupons dos fornecedores B e C (aco 1018),
apresentam valores um pouco mais elevados, comparados ao fornecedor A (aco 1010), o que
jé era esperado, por possuirem teor de carbono mais elevado [14,18]. O alto teor de carbono
suplanta o efeito de globalizagao da Fe;C, no caso do cupom produzido pelo fornecedor C.

Conforme descrito na metodologia, os cupons dos fornecedores A, B e C foram ensaiados em
loop de corrosdao durante um periodo de 3 meses, tendo como fluido agua potavel acrada. A
Figura 5 apresenta os cupons de corrosdo retangulares no estado como recebido (a) e apds
ensaio de corrosao e decapagem quimica (b).

Tabela 2: Medidas de microdureza Vickers (HV) dos cupons de corroséo.

HV (Kgf/mm?) A B C
Regido 1 100 123 116
Regido 2 100 120 117
Regido 3 102 123 118
Regido 4 100 121 118
Regido 5 100 120 118

Média 100,4+0,9 121,4+15 117,4+09
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E bem conhecido que o ago-carbono exposto ao meio aquoso aerado esta sujeito a corrosio
uniforme, por pites ou por alvéolos. Apds ensaio de corrosdo observa-se a formacdo de
alvéolos. A corrosdo por pite foi observada apenas nas laterais superior e inferior do cupom
produzido pelo fornecedor B. A Figura 6 apresenta a imagem obtida por microscopia Otica
dos cupons B (a) e C (b) com vista de sua lateral superior. Observa-se o desenvolvimento de
pites de corrosao apenas na Figura 6 (a).

Fornecedor A Fornecedor B Fornecedor C

(@) (b) (©)

Figura 5 — Cupons de corrosdo de diferentes fornecedores, no estado como recebido e ap6s ensaio de
corrosao e decapagem quimica.

m . ” : i -.-_-."
500 pmi ey R _ ; : 00 um

Figura 6 — Microscopia 6tica dos cupons, vista lateral superior, produzidos pelos fornecedores B (a) e
C(b). Aumento de 60x.
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A Figura 7 apresenta o grafico de medidas de pH (a) e OD (b) coletadas diariamente durante o
ensaio em loop de corrosdo. Observa-se que durante todo o periodo do ensaio estes dois
parametros foram mantidos nos intervalos entre 6,5 ¢ 7,5 para o pH e o OD entre 6,7 ¢ 10,9%
ou 2 ¢ 4 mg/L, para o Oxigénio Dissolvido. De acordo com Gentil [2], os produtos de
corrosdo (6xidos de ferro) formados quando o processo corrosivo ¢ influenciado,
exclusivamente, pela presenca de oxigénio no fluido aquoso, e dependem, além do teor de O,
do meio, das condi¢des de pH, pressdo, temperatura e velocidade, portanto, manter tais
parametros estaveis durante o ensaio ¢ de suma importancia.

A Figura 8 mostra os resultados da sonda de resisténcia elétrica obtidas durante o periodo de
ensaio de corrosao. Observa-se a perda de espessura cumulativa do elemento sensor e as taxas
de corrosdo obtidas pela sonda ER. De acordo com a norma NACE RP-0775, a taxa de
corrosdao obtida manteve-se a maior parte do tempo dentro da faixa de moderada a alta, no
intervalo entre 0,1 - 0,2 mm/ano.
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Figura 7 — Medidas de pH (a) e oxigénio dissolvido (OD) (b) coletadas diariamente durante ensaios de
corrosao em loop.
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Figura 8 — Resultados de perda de espessura do elemento sensor (mm) e taxas de corrosdo (mm/ano)
obtidos pela sonda de resisténcia elétrica durante os ensaios.
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A Tabela 3 apresenta os valores das taxas de corrosdo determinadas pela perda de massa, para
todos os corpos de prova ensaiados em loop de corrosdo. Os cupons produzidos pelos
fornecedores A, B e C, apresentam os respectivos valores médios da taxa de corrosdo: 0,2931
+ 0,0415 mm/ano; 0,3013 = 0,0562 mm/ano ¢ 0,2766 = 0,0418 mm/ano. Levando em
consideracdo o erro, determinado através do desvio padrdo em torno da média, os valores sao
comparaveis e as variacdes apresentadas ndo sdo significativas.

Comparando as técnicas de determinacdo de taxa de corrosao por perda de massa (Tabela 3) e
por sonda de resisténcia elétrica (Figura 8), observa-se que as taxas obtidas pelos cupons
foram maiores do que as obtidas com a sonda de resisténcia elétrica. De acordo com a norma
NACERPO775 o resultado de taxa de corrosao obtido por ER estd no intervalo de faixa de
corrosdo alta, enquanto que a taxa obtida por perda de massa esta na faixa de corrosdo severa.

Tabela 3: Valores da Taxa de Corrosdo determinada de acordo com as normas NACERP0775, ASTMG1-
03 e NBR6210 [9-11].

Fornecedor  Perda de Massa (g) Taxa de Corrosao Meédia e Desvio

(mm/a) (mm/ano)

22117 0,3274

A 2,0599 0,3049 0,2931 £ 0.0415
1,6682 0,2469
2,3263 0,3444

B 2,1744 0,3219 0,3013 = 0.0562
1,6057 0,2377
2,1928 0,3246

C 1,6749 0,2479 0,2766 £ 0.0418
1,7374 0,2572

Conforme mencionado anteriormente apenas os cupons produzidos pelo fornecedor B
apresentaram pites de corrosdo, especificamente na lateral superior e inferior. A Tabela 4
apresenta os resultados da caracterizacdao de corrosdo por pites destes cupons.

Observa-se que os cupons sdo classificagdo como A4 e A5, relacionando a densidade de pites
por area, o que ¢ considerado bastante significativo, entretanto, avaliando a 4rea e
profundidade dos pites desenvolvidos, sdo classificados como B1 e C1, respectivamente. Tal
classificagdo representa pites muito pequenos e pouco profundos, de acordo com a norma
ASTM G46-94 [12]. Avaliando a taxa de corrosdo por pite, o fornecedor B possui uma média
em torno de 0,2848 + 0,0715 mm/ano, o que segundo a norma NACE RP 0775 ¢ classificada
como taxa de pite alta [11].

-10 -
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Tabela 4: Caracterizacdo de Corrosao por Pites do Cupom produzido pelo fornecedor B de acordo com as
normas NACERPO0775, ASTMG46-94 e NBR9771 [11-13].

Ne  Densidade Area (mm?) Profundidade (mm) N Taxa

. ) — - - - Classificagéo

pites (/m°) Média Max  Desvio Media Max  Desvio (mm/a)
56 1,12E+05 0,0078 0,0180 1,75E-03  0,0285 0,0525 1,39E-02 A5 B1 Cl1 0,2039
36 7,18E+04  0,0025 0,0054 1,19E-03 0,0670 0,0875 1,46E-02 A4 B1 Cl1 0,3398

43 8,58E+04 0,0034 0,0092 1,90E-03 0,0508 0,0800 1,85E-02 A4 BI CI 0,3106

Relacionando o aparecimento de pites de corrosdo com a microestrutura do material verifica-
se que o cupom do fornecedor B apresenta uma maior quantidade de contornos de graos,
quando comparado aos dos fornecedores A e C, Figura 3(c,d). A causa geral da corrosdo por
pites ¢ a existéncia de pequenas areas do material, altamente anddicas em relagdo as areas
catddicas adjacentes, formando as chamadas “pilhas passivo-ativo”. Se tratando da diferenga
de potencial associada ao metal, os contornos de graos funcionam como areas anodicas em
relacdo aos graos [1,2].

Outro fator relevante e que pode estar associado aos resultados obtidos € a seguinte: os cupons
retangulares produzidos pelos fornecedores A e C sdo retirados de chapa de ago, enquanto
que, os produzidos pelo fornecedor B ndo possuem um padrao especifico, podem ser obtidos
de chapa ou de tarugo (barra redonda) de ago. Acredita-se que os cupons avaliados neste
trabalho tenham sido retirados de tarugos. Sabe-se que o processamento de tarugos de ago
gera um maior nimero de inclusdes quando comparado ao processamento de chapas.
Pesquisadores [3-5] avaliaram a inicia¢do de pites de corrosdo em aco inox e verificaram que
os sitios de nucleagdo de pites de corrosdo se desenvolveram na borda das inclusdes de 6xidos
e sulfetos, e que zonas anddicas existem ao redor das inclusdes. O formato das inclusdes
exerce grande influéncia no desenvolvimento de pites de corrosdo. Pode-se dizer que as zonas
anddicas formadas ao redor das inclusdes esféricas facilitam a nucleacdo de pites de corrosao,
enquanto que as zonas anddicas formadas ao redor das inclusdes alongadas promovem uma
corrosao mais generalizada.

Provavelmente, os cupons produzidos pelo fornecedor B possuem inclusdes mais alongadas,
avaliando em sua superficie longitudinal, o que gera nas bordas superior e inferior inclusoes
no formato esférico, propiciando a formacdo de pites nestas regides. Entretanto, uma andlise
metalografica mais apurada ainda deve ser realizada.

-11 -
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Conclusoes

A andlise quimica constatou que o cupom do fornecedor A enquadra-se como aco baixo
carbono 1010, enquanto que os cupons dos fornecedores B e C sdo enquadrados como de ago
carbono 1018.

O aspecto microscopio dos cupons revelou a presenca de muitas inclusdes. A microestrutura
dos cupons produzidos pelos trés diferentes fornecedores apresenta variagdes significativas,
entretanto, em todas as micrografias foi possivel identificar a presenca da matriz ferritica com
perlita nos contornos de graos.

As pequenas alteragdes na composicao quimica, microestrutura € microdureza nao alteram
significamente os valores nas taxas de corrosdo dos cupons avaliados. Os cupons produzidos
pelos trés fornecedores apresentam os seguintes valores médios da taxa de corrosao: 0,2931 +
0,0415 mm/ano; 0,3013 + 0,0562 mm/ano e 0,2766 = 0,0418 mm/ano. Levando em
consideragdo o erro, determinado através do desvio padrao em torno da média, os valores sao
comparaveis e as variagdes apresentadas ndo sdo significativas entre um fornecedor e outro.

Pites de corrosdo so6 foram desenvolvidos nos cupons produzidos pelo fornecedor B,
especificamente nas laterais, superior e inferior. Este aspecto pode estar relacionado ao tipo de
matéria-prima e processamento utilizado na producdo destes cupons, além disto, o tipo de
corte utilizado e a usinagem podem contribuir se ndo forem eliminadas totalmente as regides
afetadas.

Cupons produzidos por diferentes fornecedores podem ser representativos para determinagao
da taxa de corrosao uniforme, entretanto, em relacdo a taxa de corrosdo puntiforme, desde que
0s parametros como matéria prima, microestrutura, composi¢do quimica e processamento
sejam criteriosamente avaliados.
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