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Abstract

This work presents the joint application of two techniques, the electrochemical noise
technique and image processing technique, to evaluate the localized corrosion process on
stainless steel electrodes made using AlISI 304, in NaCl medium. The electrochemical noise is
a non-destructive technique (NDT) that enables the detection and study of localized corrosion
processes, allowing detect occurrence of microscopic pits and other corrosive processes.
However, do not inform the location on the surface of where pits occur. The image processing
technique, in conjunction with the electrochemical noise technique, provides the corrosion
detection, helps the evaluation of corrosion pits and can inform its location. The laboratory
tests have shown sequences of images and noise signals with good correlation. The use of
image processing technique enabled to observe the evolution of corrosion pits. The sequence
of images, showing the location of the main pits in each electrode was compatible with the
noise signal. All the noise signal and image processing was done using specifically developed
routines and standard libraries of Matlab® software. After the test, the microscopy images
from each electrode was compatible with the images obtained during the tests.

Keywords: electrochemical noise, image processing, signal processing.

Resumo

O presente trabalho apresenta a aplicagdo conjunta das técnicas de ruido eletroquimico e
processamento de imagens para analisar a corrosdo de eletrodos de ago inoxidavel austenitico
AISI 304, submetidos a processo de corrosdao em meio de NaCl. O ruido eletroquimico é uma
técnica ndo destrutiva que possibilita detectar a presencga de processos de corrosao localizada,
permitindo detectar a ocorréncia de pites microscopicos e outros processos COrrosivos.
Contudo, ndo define a localiza¢do na superficie dos locais onde os pites ocorrem. A técnica de
processamento de imagem, conjuntamente com o sinal de ruido eletroquimico, possibilitou
localizar esse processo corrosivo e também determinar a evolugdo dos pites. A obtencdo dos
dados utilizou como base um sistema de coleta e processamento de potencial e corrente,
desenvolvido para a finalidade deste trabalho, baseado no Software Matlab®, mddulo de
aquisicdo de dados, amplificadores e um microscopio dotado de uma camera digital. Foram
obtidas sequéncias de imagens e de sinais de ruido com boa correlagdo. A utilizagdo das
técnicas de processamento de imagem possibilitou visualizar a formacéo e a propagacao de
pites. A sequéncia de imagens, com a localizagdo dos principais pites em cada eletrodo
mostrou-se compativel com o sinal de ruido eletroquimico e com as imagens de microscopia,
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obtidas apds o teste. Permitiu também validar a correlacdo entre oscilagbes de sinais e a
incidéncia efetiva de corrosdo localizada, eliminando as eventuais falsas correlacdes com
oscilacBes de natureza ndo eletroquimica, definidas comumente como uma relevante limitacdo
da técnica de ruido eletroguimico.

Palavras-chave: ruido eletroquimico, processamento de imagem, processamento de sinais.

Introducéo

A corrosao € a transformacdo de um material ou liga metalica pela sua interacdo quimica ou
eletroquimica, num determinado meio de exposicdo, resultando na formacdo de produtos
dessa corrosdo. Em industrias de processo e nas instalacbes de producdo, transporte e
processamento de petréleo, os principais equipamentos sdo colunas de perfuragdo, oleodutos,
gasodutos, vasos de pressdo, reatores, torres de fracionamento, permutadores de calor,
separadores de producéo, tanques e vasos de pressdo. A corrosdo afeta e pode comprometer a
integridade desses equipamentos, bem como das estruturas metélicas. As técnicas de
monitoramento de instalagdes industriais em tempo real vém ganhando importancia, quando
estdo envolvidos a seguranca, a rentabilidade e a reducdo de custos operacionais. Na gestao
dos equipamentos industriais, um aspecto que traz grandes ganhos é a possibilidade de
antecipacdo as falhas, que poderiam acarretar paradas ndo programadas, perdas materiais,
riscos pessoais e ao meio ambiente. A principal causa da deterioragdo e falhas em
equipamentos sdo 0s processos de corrosdo. Assim, a monitoracdo, baseada inclusive nas
técnicas apresentadas neste trabalho, viabiliza a adocdo de medidas preventivas, como a
injecdo de inibidores de corrosdo, mudanca nas condicdes de operacdo ou a parada preventiva
para manutencdo. Este trabalho apresenta o desenvolvimento de uma técnica de deteccdo de
corrosdo localizada baseada no ruido eletroquimico associada a imagens do processo de
corrosao In Situ. Sendo, de fato, a aplicagdo conjunta das técnicas de ruido eletroquimico e de
processamento de imagens, possibilitando analisar a corrosdo de eletrodos de aco inoxidavel
austenitico AISI 304, submetidos a processo de corrosdo em meio de NaCl. O ruido
eletroquimico é uma técnica ndo destrutiva que possibilita detectar a presenca de processos de
corrosdo, inclusive, permitindo detectar a ocorréncia de pites microscopicos. Contudo, nédo
define a localizacdo na superficie dos locais onde os pites ocorrem. A técnica de
processamento de imagem, conjuntamente com o sinal de ruido eletroquimico, possibilitou
localizar os processos corrosivos e também determinar a evolugdo dos pites de corrosdo. O
presente trabalho mostra a viabilidade das técnicas eletroquimicas e de imagem na
localizagdo, avaliagdo e monitoracdo em tempo real dos processos de corroséo.

Metodologia

1. A Corroséo Localizada

Este trabalho se concentra na corroséo por pites (do inglés pit, "po¢o” ou "cova"), que € uma
das formas da corrosdo localizada, consistindo na formagéo de pequenas cavidades de
profundidade significativa, quando comparada com a espessura do material. Ocorre de
maneira extremamente localizada, sendo também chamada de puntiforme, por ndo apresentar
ataque ao material circundante. A corrosdo por pites ocorre em materiais metalicos que
apresentam formacdao de peliculas protetoras passivaveis, geralmente sendo resultado da perda
ou do rompimento da pelicula protetora, de maneira localizada numa pequena area, onde
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houve o rompimento da camada passivacdo. E um tipo de corrosdo onde no se observa a
reducdo homogénea da espessura, e, ocorrendo no interior de equipamentos, possui
acompanhamento mais dificil. Na fabricagdo de equipamentos, o uso de ligas metélicas
desempenha papel importante para a prevencdo da corrosdo localizada. Entre outras
substancias, o Cromo (Cr) tem sido muito utilizado na fabricacéo de ligas de ferro ou niquel
como metal base. O Cromo forma uma pelicula flexivel, de espessura atbmica, sobre a
superficie do material. Cabe destacar que 0s acos passivaveis tem largo emprego na industria
do petroleo, sendo a corrosao localizada um problema tipico nessa classe de materiais. O aco
inoxidavel é uma liga de ferro e cromo, podendo conter também niquel, molibdénio e outros
componentes. Apresenta propriedades fisico-quimicas superiores aos a¢cos comuns, sendo a
principal caracteristica a alta resisténcia a corrosdo eletroquimica. Conforme a sua
microestrutura, as principais familias de acgos inoxidaveis sdo: ferriticos, austeniticos,
martensiticos, endureciveis por precipitacdo e duplex. A corrosdo por pites em materiais
passivaveis é facilitada e pode se iniciar a partir de varios mecanismos que ocasionem a perda
da passividade e a ruptura da pelicula protetora, tais como:

Exposicado do material a ions halégenos presentes no eletrélito.

Aumento da temperatura.

Exposicdo do material a um potencial eletroquimico que o deixe desprotegido.

Ocorréncia de tensGes mecanicas varidveis, que ocasionem a ruptura da pelicula protetora.
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Figura-1.1 - Inicio, crescimento ou passivagado de pite de corroséo
A Figura-1.1 ilustra os eventos possiveis quando ha exposi¢cdo de um material passivavel num

meio corrosivo: material sem corrosdo passivado (a); ruptura da camada devido a tensdes
mecanicas (b); ruptura devido a ions haldgenos (c); ocasionando dano a camada de passivacao
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(d); o trecho danificado da camada de passivacdo pode dar origem a um pite progressivo (e); a
interrupcao do crescimento de um pite se da com a repassivacdo do material em seu interior
(f), quando ocorre a reconstituicdo da pelicula de passivacdo no interior do pite e a
interrupcao da corrosdo no mesmo. O trecho repassivado também pode perder a passivacao,
portanto, a corrosdo num pite pode evoluir ou se interromper ao longo do tempo. A Equacéo
1.1 apresenta a reacdo anddica que ocorre no interior de um pite, com a dissolucéo de ions
ferro no eletrolito. Os elétrons gerados nessa reacdo fluem para a regido catodica da peca, uma
area passivada circundante ao pite, onde sdo consumidos conforme a Equacdo 1.2. Como
resultado da Equacgdo 1.1, o eletrolito no interior do pite ganha carga positiva, em contraste
como a vizinhancga do pite, que se torna negativamente carregado. A regido no interior do pite,
com carga positiva, atrai ions Cl, de carga negativa, causando aumento na acidez do
eletrolito no interior do pite, conforme a Equacéo 1.3.

Fe — Fe?* +2¢” Equacéo 1.1
1/20,+H,0+2e —2(OH) Equacéo 1.2
FeCl, + 2 H,O — Fe(OH), + 2HCI  Equacdo 1.3

2. O Ruido Eletroquimico

O ruido eletroquimico é a designacdo genérica de flutuacdes elétricas de corrente e tenséo que
podem ser medidas através de eletrodos inseridos num meio eletroquimico corrosivo. Essas
flutuacBes elétricas estdo associadas a reacgBes eletroquimicas que ocorrem aleatoriamente,
tais como, a ruptura brusca de filmes de passivacéo e a dissolucdo iénica do metal. Conforme
as EquacOes 1.1 a 1.3, as reacgdes associadas aos pites de corrosdo ddo origem a fluxos de
elétrons e a ocorréncia de potenciais elétricos entre regifes anodicas e passivadas. De modo
geral, as flutuacGes de corrente e tensdo de ruido sdo de magnitude muito baixa, consistindo
em amplitudes de variacdo de corrente elétrica da ordem de grandeza de 1x10™ A até 1x10™
A e amplitudes de variacéo de tensdes da ordem de grandeza de 1x10® V até 1x10™ V. Os
espectros de frequéncia dos sinais de corrente e tensdo de ruido eletroquimico normalmente se
concentram em frequéncias muito baixas, inferiores a 10Hz, em solugGes corrosivas com
baixissima velocidade de escoamento. Conforme a literatura (1) (2) (3), sendo a corrosdo um
processo ndo estacionario, os sinais de ruido eletroquimico, normalmente sdo avaliados
através de parametros estatisticos (desvio padréo, curtose, valor médio, assimetria, resisténcia
de ruido - Ry) e da Densidade Espectral de Poténcia (PSD — Power Spectral Density).

O arranjo de eletrodos empregado neste trabalho, normalmente utilizado para a medigdo do
ruido eletroquimico, estd apresentado na Figura-2.1, onde trés eletrodos de mesmas
dimensGes e materiais € exposto ao meio corrosivo (eletrolito) numa célula eletroquimica.
Dois eletrodos de trabalho (WE1 e WE?2) e um eletrodo de referéncia (RE), sdo interligados
respectivamente a um ZRA (Zero Resistance Ammeter) e a um HIA (High Impedance
Amplifier). O ZRA possibilita a medigdo da corrente de ruido e o0 HIA a medicdo da tensao de
ruido eletroquimico. O ZRA é um amplificador de impedancia muito baixa (inferior a 1072Q),
atuando na pratica como um amperimetro. O HIA é um amplificador de impedancia elevada
(superior a 10°Q), possibilitando a medicio de potenciais sem afetar o equilibrio
eletroquimico dos eletrodos. A Figura-2.2 apresenta exemplos de graficos de tensdo (E;) e de
corrente de ruido (), comparando-se os graficos, nota-se a ocorréncia simultanea de picos de
sinal de tenséo e corrente em determinados instantes de tempo, que estdo associados a eventos
do processo corrosivo, tais como a ruptura do filme de passivacao, repassivacdo do material e
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reagdes eletroquimicas de dissolucéo do metal. Analisando a polaridade relativa dos sinais de
corrente e tensdo, pode-se determinar em qual eletrodos cada evento se originou.

ZRA = Zero
Resistance
Ammeter

ZRA
HIA = High In
Impedance [ +

Amplifier
J« h T+ o HIA

Eletrélito

= = ~ WE1, WE2 =

Sinal de Corrente
de Ruido

Sinal de Tensdo
de Ruido

Eletrodos de Trabalho

RE = Eletrodo de Referéncia

Figura-2.1 — Arranjo para medicéo de ruido eletroquimico
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Figura-2.2 — Sinais de corrente (l,) e tensao (E,) de ruido eletroquimico

3. Captura e Processamento de Imagem

Em complemento aos sinais de ruido eletroquimico, o trabalho contou com a captura e 0
processamento de imagens In Situ. Foram utilizadas as seguintes etapas para a obtencdo e

processamento das imagens:

Captura de imagem
Deteccdo de mudangas na imagem

Aplicagéo de pseudo-cores e elementos auxiliares
Geracéo de video

Pré-processamento da imagem (conversao para tons de cinza, corre¢do gama, binarizacéo)
Classificacdo e contagem de objetos na imagem (eventos associados a pites de corrosao)
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Para todas as etapas do processamento de ruido e de imagens deste trabalho foi utilizado o
programa Matlab. Foram desenvolvidas funcdes especificas para este trabalho com base em
técnicas de processamento de imagem (4) e nas bibliotecas de aquisicdo de dados e de
processamento de imagem (5) (6) do Matlab. Dada a extensa quantidade de imagens obtidas
(mais de 25000 fotos), o uso do Matlab foi decisivo para automatizar o processo e viabilizar o
trabalho. Nos programas criados em Matlab, as etapas listadas acima sdo executadas em
sequéncia.

Sinais de Medigdo, amplificacdo e _ F(_'_! - Calet_.a e Analise de
Corrente & digitalizacio do sinal de ruido Sinais de Ruido e de Imagens
e e B
de Ruido :M L
> o
: Filtros Placa de Aquisicdo | | |

A

: Passa (National ==
N, Baixa Instruments) |
—>L B

(Aquisicdo e

. Célula ' Camera Fotografica | |
Eletroguimica (microscopio USB)

Captura de Imagens .

Figura-3.1 — Sistema de coleta e processamento de sinais de ruido eletroquimico e imagem

Para a captura de imagens foi utilizada uma camera USB dotada de lente especial para
macrofotografia, que permitiu enquadrar completamente os eletrodos WE1 e WE2 e
parcialmente o eletrodo RE, com a resolucdo necessaria. A imagem a ser fotografada era
constituida por eletrodos de aco inoxidavel AISI 304 polidos. Para possibilitar a captura de
imagens da superficie sem brilhos e reflexos, a camera foi adequadamente posicionada em
relacdo a pequenas luminérias a LED posicionadas e ajustadas para ndo saturar a camera.
Cuidados adicionais foram necessarios devido 0s objetos de imagem estarem submersos e as
paredes do recipiente (célula eletroquimica) dos eletrodos serem refletoras.
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Figura-3.1 — Arranjo da camera e iluminagéo

Para auxiliar na deteccdo de processos de corrosdo em seu inicio foi acrescentado ao eletr6lito
uma pequena porcao de corante bipiridina (2,2'-Bipiridina), que muda de cor com a presenca
de fons Fe®*, liberados na corroséo localizada de um pite. O corante, que é inicialmente
incolor, se torna avermelhado numa pequena regido proxima a um pite de corrosao,
possibilitando a sua localizagdo. Com a ocorréncia de sucessivos processos de corrosao, que
liberam fons Fe®*, o eletrélito gradualmente se tornou levemente avermelhado, porém, o
algoritmo de deteccdo por comparacgdo de imagens, conseguiu detectar eventos até o final dos
testes, ap0Os decorridas mais de 36 h.

Resultados e discussao

A partir da sistematica apresentada, foi realizado um teste com mais de 36 h de duracdo, onde
foram observados eventos temporais de ruido eletroquimico associados a eventos de imagem
de processos corrosivos.

4. Sinais de Ruido Eletroquimico

O gréfico da Figura-4.1 apresenta os sinais de corrente (I,) e de tensdo (E,) de ruido
eletroquimico, indicados em YA e mV respectivamente, onde estdo destacados alguns eventos
numerados de 1 a 6, abrangendo um intervalo de 170m de teste, que durou mais de 40h. O
grafico procura mostrar a correlacdo dos eventos de ruido e imagem.
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Figura-4.1 — Sinais de corrente (I, em uA) e tensdo (E, em mV) de ruido eletroquimico

Os gréficos da Figura-4.2 apresenta a imagem dos eletrodos WE1 e WE2 abaixo e um pedago
do eletrodo RE, na parte superior. Nas figuras, foi escolhida a pseudo-cor azul para melhor
visualizagdo e as mudangas de imagem estdo coloridas em verde. Em vermelho estdo as
regibes onde sequéncias de eventos de imagem foram observadas, indicando a ocorréncia de
um ou mais pites de corrosdo proximos dentro de cada regido. Varios eventos de imagem
ocorreram simultaneamente a transicdes nos sinais de tensdo e corrente de ruido
eletroquimico. A linha tracejada indica a direcdo vertical na imagem dos eletrodos, esta
informacdo é importante tendo em vista que havia um fluxo de conveccdo com velocidade da
ordem de 1 mm/m. Esse fluxo auxiliou na dispersdo do corante vermelho ap6s um evento de
corrosdo, possibilitando visualizar eventos subsequentes.

Diferenga de Imagensidd): 25102014-194311
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Figura-4.2 — Imagens com pseudo-cor e indentificacdo de mudanga de cor, os circulos vermelhos séo os
locais onde eventos foram detectados. Os eventos 1 e 2 estdo associados a Figura-4.1.
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Diferenca de Imagens{37). 29102014-203611

Drferenca de Imagens(194) 29102014-205311
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Figura-4.3 — Imagens com pseudo-cor e indentificagdo de mudanga de cor, os circulos vermelhos s&o os
locais onde eventos foram detectados. Os eventos 3 e 4 estdo associados a Figura-4.1.

Diferenca de Imagens(115): 29102014-205411 ) Diferenga de Imagens{118): 29102014-205711
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Figura-4.4 — Imagens com pseudo-cor e indentificagdo de mudanga de cor, os circulos vermelhos s&o os
locais onde eventos foram detectados. Os eventos 5 e 6 estdo associados & Figura-4.1.
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Eventos por Area de Pite (R=30 pixels)

2 4
1

Figura-4.5 — Quantidade de eventos de imagem associados a cada
regido (circulo vermelho) numerada de 1 a 5 (nimeros brancos).

Também é perceptivel nas Figuras 4.3 e 4.4 os rastros formados na imagem pelos produtos de
corrosdo e o corante mais avermelhado (devido a presenca de fons Fe?*) em direcio
compativel com a conveccao vertical. Uma das funcdes desenvolvida no programa em Matlab
permitiu efetuar a contagem de eventos de imagem com tamanho minimo (retangulo
amarelo), contido ou associado a cada circulo vermelho (regido de pite).

A partir da contagem de eventos buscou-se estabelecer um indice de severidade do processo
corrosivo em cada regido. A regido com maior quantidade de eventos supostamente deveria
ser a de maior corrosdo. A Figura-4.5 mostra as quantidades de eventos associados a cada
regido, a saber: Regido 1 — 98 eventos; regido 2 — 63 eventos; regido 3 — 67 eventos; regido 4
— 7 eventos; regido 5 — 22 eventos. O programa em Matlab possibilitou gerar um video a
partir da composicdo das imagens processadas, possibilitando visualizar em tempo acelerado
0s eventos do teste e a evolugéo dos pites em cada regido dos eletrodos.

Apbs o ensaio em célula eletroquimica, foi feita uma analise por microscopia éptica nos
eletrodos, para avaliar a extensdo dos processos corrosivos. Cabe registrar que a imagem da
Figura 4.6 foi compativel com a localizacdo de eventos nas imagens obtidas ao longo dos
testes, apds 0 processamento das imagens e a deteccdo de objetos. A contagem de ocorréncia
de objetos, nimeros vermelhos da Figura-4.5, forneceu uma nocéo da intensidade do processo
corrosivo, que ocorreu internamente em cada regido de pite e que acabou se confirmando em
termos da extensdo visual de cada &rea de concentracdo de pites. A regido de numero 4
(Figura 4.5) e sua dimensé&o reduzida esta compativel com a limitada quantidade de eventos, o
pite 1, com maior quantidade de eventos (98, pela Figura 4.5) estd compativel com a maior
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extensdo. Também ha coeréncia entre extensdo por microscopia e quantidade de eventos em
relacdo ao pite 3.

Na Figura-4.7 esta mostrado o eletrodo WE1 e a imagem ampliada de cada regido onde
ocorreram eventos de imagem, a Figura-4.8 mostra o eletrodo WE2 e a area de maior
concentracdo de eventos e a Figura-4.9 apresenta o eletrodo RE com a area de maior
concentracdo de eventos. Cabe mencionar que apenas um trecho inferior do eletrodo RE
estava no campo de visdo da camera, conforme mostrado nas Figuras 4.2 a 4.5, isso foi feito
para que a camera operasse com bom aumento e resolucdo adequada de eventos de imagem,
porém, com alguma perda na area de visualizagéo.

Figura-4.6 — RegiGes com concentracéo de eventos nos eletrodo WE?2 e WEL1.

Eletrodo WE1 - Pite 1 Eletrodo WE1 - Pite 3
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Eletrodo WE2 - Pite 1

Figura-4.9 — Areas com eventos repetidos no eletrodo RE.

Conclusodes

Este trabalho apresentou a aplicacdo conjugada das técnicas de ruido eletroquimico e de
processamento de imagens, visando a deteccdo e a determinacdo da posicdo dos processos de
corrosdo localizada em aco inox AISI 304, imerso em solucdo de NaCl de 1 mol/L de
concentracéo.

O uso de programas especialmente desenvolvidos e bibliotecas padrdo no Matlab viabilizou a
coleta do sinal de ruido eletroquimico, das imagens e o processamento dos sinais e das
imagens, de maneira sincronizada, permitindo analisar os resultados dessas técnicas em tempo
real, de maneira sincronizada.

A instrumentacdo de medigdo de medicdo de ruido (ZRA e HIA alimentados por bateria)
desenvolvida em laboratdrio de corrosdo, na COPPE/UFRJ, possibilitou efetuar medidas com
baixo ruido de fundo.

As imagens obtidas permitiram ampliar o conhecimento a respeito dos eventos de ruido
(pulsos significativos de sinal de corrente e tensdo) eletroquimico observados, com relacdo a
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localizagéo dos eventos num dos trés eletrodos utilizados, bem como avaliar a forma de onda
para sinais na mesma regido de pite.

O processamento de imagens possibilitou visualizar a formacdo e a evolucdo de pites,
eliminando-se vérios artefatos da imagem tais como: reflexos, bolhas, contornos de eletrodos
e particulas em suspensdo. A aplicacdo da informacao de cor permitiu detectar as mudancas
decorrentes do indicador de fons Fe** gerados nos processos de corroséo.

Os instantes da ocorréncia e a localizacdo das regides dos principais pites em cada eletrodo se
mostraram compativeis com o sinal de ruido eletroquimico e as imagens de microscopia ap0s
o teste.

A classificacdo automaética de eventos possibilitou determinar as regides de localizacdo dos
pites.

A contagem de eventos em cada regido de pite forneceu um indice para a severidade da
corrosao nesses locais, que foi compativel com as imagens de microscopia Optica.
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