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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtengao

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

ESTUDO PARA CARACTERIZACAO DE QUASICRISTAL (AlCuFe) VISANDO
APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO

Angelo Menezes de Souza

Os materiais quasicristalinos oferecem um novo desafio para os engenheiros de
materiais € de producao. O seu enorme potencial de aplicacao € principalmente devido as suas
caracteristicas incomuns, onde as suas propriedades apresentam semelhangas alternando entre
os polimeros e os metais. Dentre todas as possiveis aplicagdes para os materiais
quasicristalinos, a utilizagdo como revestimento com uma 6tima resisténcia a corrosdao ¢ uma
das mais intrigantes e de maior potencial de aplicagdo na industria do petrdleo.

Os custos inerentes a intervengdo de manutencao dos equipamentos estaticos do setor
produtivo, além do impacto da descontinuidade operacional, ja sdo por si s fortes razdes para
se pensar em solugdes que promovam um maior tempo de vida dos equipamentos € menores
intervengdes. Dentre todas as ligas quasicristalinas, a liga quasicristalina AICuFe ¢ uma das
que tem sido bastante estudadas devido a sua particular facilidade de construcao e aplicacao,
além da resisténcia a corrosdo em diversos meios corrosivos.

Esta dissertacdo contemplou um estudo para uma melhor caracterizagdo a fim de
analisar a resisténcia a corrosao desta liga quanto aos ambientes corrosivos mais comuns do
setor de exploracdo e producdo de petréleo, além de obter algumas propriedades mecanicas,
tais como: a microdureza ¢ o modulo de elasticidade. Para tal, foram realizados ensaios de
modulo de elasticidade e de microdureza para a caracterizacdo mecanica, além dos ensaios de
potencial de circuito aberto, de polarizagado linear e de Tafel para a analise do comportamento
COITOSIVO.

A faixa do médulo de elasticidade obtido da liga quasicristalina, entre 118 a 148GPa,
foi superior a faixa do mddulo de elasticidade obtido da liga cristalina, entre 40,5 a 92,1GPa.
Os resultados dos ensaios de microdureza Vickers da liga quasicristalina ficaram dentro da
faixa de 800 a 1000HV, ratificando os valores apresentados por Jenks et al. (1998). No
entanto, a microdureza da liga quasicristalina ndo evidenciou um aumento significativo em
relacdo a sua andloga cristalina. Através do ensaio de potencial de circuito aberto ao longo do
tempo, concluiu-se que ambas as ligas de quasicristal e de cristal sofreram passivacao,
evidenciando-se que a formacdo da camada passivadora estd mais relacionada a natureza
quimica. Através dos ensaios de resisténcia de polarizacao linear e de Tafel, foi possivel
calcular a taxa de corrosdo para a liga quasicristalina AlCuFe, onde foram obtidas taxas de
corrosio de 2,1 x 10™ e de 1,26 x 10~ mm/ano. Foi realizado um planejamento experimental,
onde se verificou as influéncias significativas do sulfeto, do sulfato, do bicarbonato, além das
interagdes sulfeto-sulfato e sulfeto-sulfato-bicarbonato da dgua produzida no processo corrosivo.

Palavras-chave: liga quasicristalina AlICuFe, corrosao, ensaios eletroquimicos.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master

of Science (M.Sc.)

STUDY FOR CARACTERIZATION OF QUASICRYSTAL (AlCuFe) AIMING
APPLICATION IN THE OIL INDUSTRY

Angelo Menezes de Souza

The quasicristallines materials offer a new challenge for the production and materials
engineers. The enormous potential of application is mainly due to its unusual characteristics,
where its properties have similarities alternating between polymers and metals. Among all the
possible applications for quasicristallines materials their use as a coating with excellent
resistance to corrosion is one of the most intriguing and greater potential for application in the
petroleum industry.

The cost of intervention for static equipment maintenance of productive sector, in
addition to the impact of discontinued operation, are in themselves good reasons to think of
solutions that promote a longer service life for equipment and minor operations. Among all
quasicristallines alloys, the quasicristalline alloy AlCuFe is one that has been widely studied
because of their particular construction and ease of application, in addition to corrosion
resistance in various corrosive media.

This work included a study to better characterization the corrosion resistance of this
alloy, in the most common corrosive environments of oil exploration and production, and get
some mechanical properties, such as the microhardness and modulus of elasticity. For this,
tests were performed involving modulus of elasticity and microhardness for the mechanical
characterization, in addition to testing the potential of open circuit, the linear polarization and
Tafel for analyzing the corrosion behavior.

The range of modulus of elasticity of the quasicristalline alloy was 118 to 148GPa,
above the range of modulus of elasticity obtained from the crystalline alloy, between 40.5 to
92.1 GPa. The test results of Vickers microhardness of the quasicristalline alloy were within
the range of 800 to 1000HV, confirming the results reported by Jenks et al. (1998). However,
the microhardness of the quasicristalline alloy showed no significant increase in relation to
their similar crystal. Through the testing of the open circuit potential over time, it was
concluded that both quasicristalline and crystal alloy suffered passivation, indicating that the
formation of the passivated layer is more related to the chemical nature. Through the test of
linear polarization resistance and Tafel, it was possible to calculate the rate of corrosion for
the quasicristalline AlCuFe, where corrosion rates were obtained from 2.1 x 10 and 1.26 x
107 mm/year. An experimental design was performed, where was realized the influence of
sulfide, sulfate, bicarbonate, in addition to interactions sulfide-sulfate and sulfide-sulfate-
bicarbonate in the water produced corrosion process.

Keywords: AlCuFe quasicristalline alloy, corrosion, electrochemicals tests.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 ABORDAGEM GERAL

A corrosao ¢ um fendmeno de extrema importancia na vida moderna devido a grande
dependéncia da funcionalidade dos metais e suas ligas. Sao necessarios custos vultosos para se
manter a disponibilidade, o desempenho e a seguranca das instalagdes devido ao fato dos
problemas de corrosdo ocorrerem nas mais variadas atividades e formas. A corrosdo pode ser
entendida como a deterioracdo do material em virtude de reagdes ou interagdes com o meio a
que esteja exposto. No caso dos metais, essa deterioracdo ¢, na maioria das vezes, resultante
de uma reacao quimica e/ou eletroquimica, na qual ha a dissolugdo do metal. Em alguns casos,
essas reagoes podem resultar em produtos que agem como protetores do metal base e a este
processo chamamos de passivagdo, onde normalmente hd a formag¢do de um oOxido por

semicondutores.

As perdas econOmicas inerentes a corrosdao podem ser classificadas em diretas e
indiretas. As perdas diretas estdo relacionadas aos custos de manutengdo para substitui¢do das
pecas ou dos equipamentos em si que sofreram corrosdo, incluindo-se material € mao-de-obra,
além dos custos dos processos de protecdo. As perdas indiretas sdo mais dificeis de serem
identificadas, avaliadas e mensuradas, podendo totalizar custos ainda mais elevados que os
custos das perdas diretas. Essas tultimas estdo relacionadas a perda de eficiéncia dos
equipamentos, perda de produto, paralisagdes acidentais, superdimensionamento nos projetos

e contaminag¢do dos produtos.

Estima-se o custo da corrosdao em 3,5% do PIB mundial (GENTIL, 2003). Neste custo
estdo inclusos os custos devido as perdas diretas e indiretas, ou seja, ndo somente os gastos
com reposi¢ao de materiais, mas também os gastos com prevencdo de corrosao, como
emprego de materiais mais resistentes aos processos corrosivos, medidas de prevenc¢do e de
prote¢do e com manuten¢do. A corrosdo avanga paralelamente ao desenvolvimento

tecnologico e quanto mais tecnologicamente avangado for um pais, mais elevado o custo de
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corrosdo de modo que as medidas para sua prevengcdo e combate possuem uma grande
prioridade. Além das questdes econOmicas, a corrosdao assume um papel altamente
preocupante quanto as questdes de seguranga e poluicdo ambiental. Corrosdao em tubulagdes
ou em tanques de armazenamento de derivados de petrdleo, e consequente vazamento do
fluido de servigo, podem ser seguidos de incéndio ou explosdes de grandes propor¢des com

custos de recuperacao exorbitantes, impacto ambiental incalculavel e perda de vidas humanas.

Devido a agressividade dos fluidos produzidos aos materiais metalicos dos
equipamentos da industria de produgdo de petrdleo e gas natural sdo disponibilizados grandes
recursos para o monitoramento, a manutengao e a substituicao de pecas ou dos equipamentos
como um todo. A sinergia entre solidos suspensos, carreados junto com os hidrocarbonetos
obtidos, sais dissolvidos e, principalmente, gases corrosivos resulta na deterioragdo desses

materiais metalicos.

A reposicdo de metais e ligas faz com que a crescente extragdo das reservas naturais de
minérios tendam ao esgotamento e, além disso, ha uma agressao ao meio ambiente, pois areas
de minérios antes montanhosas ficam reduzidas a vales com acentuadas profundidades.
Portanto, além da perda de reservas naturais, tem-se grande influéncia no meio ambiente,

causa de grandes debates entre mineradoras e ambientalistas.

Dentre os métodos utilizados para a protecdo contra a corrosdo podem-se citar os
revestimentos nos quais o principio basico da protecao ¢ impedir o contato do meio corrosivo
com o material que se deseja proteger. Os mecanismos de protecdo que o revestimento impde
ao sistema podem ser resumidos como: por protecao catddica, anddica ou por barreira. A
técnica de utilizacdo de revestimentos sobre componentes ou sobre produtos metalicos,
também conhecida como engenharia do revestimento, esta crescendo acentuadamente devido
aos altos custos dos materiais estruturais avangados e aos crescentes requisitos de ciclo de
vida dos sistemas de alto desempenho. Levando em consideracdo a variedade de
revestimentos e a complexidade dos fatores ambientais, pode ser usado um material estrutural
de custo mais baixo como substrato e sobre este aplicar um revestimento para protegé-lo do
ambiente no qual se empregard. Essa logica tem levado ao rdpido desenvolvimento da
tecnologia de revestimentos para uso como parte integrante do projeto, em diversas aplicagdes

de engenharia.



Os materiais quasicristalinos AlCuFe apresentam excelentes propriedades mecanicas e
superficiais, tais como: elevada dureza, baixo coeficiente de atrito, boa resisténcia a oxidagao
e corrosdo, elevada resisténcia ao desgaste e, ainda, baixas condutividades elétrica e térmica.
Os materiais quasicristalinos AlCuFe sdo bastante quebradicos, sendo por isto,
frequentemente, utilizados em forma de p6 como reforgos em materiais compositos ou para

aplicagcdo em revestimentos.

Dentre todas as ligas quasicristalinas, a liga AlICuFe ¢ uma das que tem sido bastante
estudada devido a sua particular facilidade de constru¢do e aplicagdo como revestimento
através da aspersao térmica, além de resisténcia a corrosdo em diversos meios corrosivos. No
entanto, uma melhor caracterizacdo se faz necessaria para se entender qualitativamente sua
resisténcia a corrosdo quanto aos ambientes corrosivos mais comuns do setor de exploracao e

producao de petréleo.

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO
1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho ¢ a caracterizagdo de algumas propriedades mecanicas e
avaliacdo da resisténcia a corrosdo da liga quasicristalina AlICuFe em ambientes corrosivos
que simulem as condi¢des mais graves do campo de exploragdo e produgdo de petroleo e gas
natural da Bacia Sergipe-Alagoas, Brasil.

1.2.2 Objetivos Especificos

v' Avaliagdo da resisténcia a corrosio em ambientes corrosivos que simulem as

condi¢cdes mais graves dos fluidos de servigo do campo.

v' A determinagio de algumas propriedades mecanicas da liga (dureza, microdureza e

modulo de elasticidade).

v’ Avaliagio da degradagio da liga quanto a microdureza.



1.3 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Esta dissertacdo esta estruturada da seguinte forma:

O capitulo I ¢ uma introdug@o onde se pretende ressaltar a importancia do trabalho e de
seus objetivos.

No capitulo II, ¢ realizada uma abordagem dos equipamentos utilizados para o
armazenamento ¢ produ¢do na industria do petréleo, uma breve revisdo de engenharia dos
materiais ¢ de corrosdo, dando enfoque a apresentacdo dos quasicristais, € uma revisao da
literatura acerca das técnicas de caracterizacao fisico-quimica e de resisténcia a corrosao.

No capitulo III, sdo descritos os materiais € métodos utilizados na caracterizagdao
mecanica e fisica da liga, ensaios de corrosdao no laboratério e, também, o emprego do
planejamento experimental.

O capitulo IV apresenta os resultados obtidos dos ensaios de caracterizagdo mecanica e
de corrosdo, além da analise dos mesmos, tendo em vista valores das grandezas de ligas
similares disponiveis na literatura cientifica.

No capitulo V sdo apresentadas as conclusdes quanto a possibilidade de emprego na
industria do petroleo.

O capitulo VI apresenta as referéncias bibliograficas.



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE DE PETROLEO

2.1.1 Tanques de Armazenamento

Tanques de armazenamento sdo equipamentos de caldeiraria pesada, sujeitos a pressao
aproximadamente atmosférica e destinados, principalmente, ao armazenamento de petréleo e
seus derivados. Quanto a geometria sao normalmente cilindricos, dispostos verticalmente, nao
enterrados, de fabricagdo soldada e construidos com chapas de aco carbono. Sao
equipamentos tipicamente encontrados em refinarias, terminais, oleodutos, bases de

distribuicdo, parques industriais etc (BARROS, 2003; PETROBRAS N-0270, 2008).

Atualmente, os tanques de armazenamento convencional, ver Figura 1, projeto
convencional e material de fabricagdo nacional, sdo construidos numa ampla faixa de
capacidades, desde 100 barris (16m’) até aproximadamente 550.000barris (87.500m"). Como
o custo do barril armazenado decresce com o aumento da capacidade do tanque, havera,
normalmente, o interesse na construcdo de tanques de armazenamento com capacidade cada
vez maior. Desta forma, construgdes especiais permitem a construcdo de tanques de

armazenamento com capacidade superior a 1.000.000barris (BARROS, 2003).

A constru¢do de um tanque de armazenamento merece a mais cuidadosa atengdo
possivel, principalmente devido aos seguintes motivos: elevado investimento de capital
envolvido e por serem equipamentos imprescindiveis ao funcionamento de uma unidade

operacional.



Figura 1 — Tanque de armazenamento de petroleo da Unidade de Negocio Sergipe e Alagoas da
Petrobras.

2.1.2 Equipamentos de Processo

Denominam-se equipamentos de processo os equipamentos em industrias de processo,
que s3o as industrias nas quais materiais solidos ou fluidos sofrem transformagoes fisico-
quimicas, ou as que se dedicam a armazenagem, manuseio ou distribuicdo de fluidos. Os
equipamentos de processo estdo sempre submetidos simultaneamente a pressdo interna e
externa, mesmo para aqueles submetidos ao vacuo, pois ndo existe o vacuo absoluto

(TELLES, 2001; PETROBRAS N-0253, 2006).

Os equipamentos de processo sdo geralmente cilindros metalicos, ver Figura 2, feitos
de chapas soldadas, com as extremidades fechadas por calotas semi-elipticas, torisféricas ou
semi-esférica. Constituem ndo sé os equipamentos mais importantes da maioria das industrias
de processo, como também, sdo geralmente os itens de maior tamanho, peso e custo unitario
nessas industrias, representando em média 60% do custo total dos materiais e equipamentos

de uma unidade de processo (TELLES, 2001).

Os equipamentos de processo, sujeitos ou ndo a chama, sdo, como o proprio nome

indica, os equipamentos onde h4 ou ndo a presenca de fogo, embora os ndo sujeitos a chamas



possam, em muitos casos, trabalhar em elevadas temperaturas. De uma forma genérica, os
equipamentos de processo nao sujeitos a chama sdo empregados em trés casos gerais de uso:
armazenagem de gases sob pressdo, processamento de gases e liquidos e acumulacdo

intermediaria de gases e liquidos em processos industriais (PETROBRAS N-0268, 2006).

A faixa de varia¢do de pressdes e de temperaturas de trabalho dos equipamentos de
processo ¢ muito extensa. Existem equipamentos de processo trabalhando desde pressdes
muito baixas até cerca de 4.000kgf/cm” (=400MPa), ¢ desde temperaturas muito baixas até
temperaturas da ordem de 1.500°C. Os equipamentos de processo podem ter grandes

dimensdes e pesos, havendo alguns com mais de 60m de comprimento, € outros com mais de

200 toneladas (TELLES, 2001; PETROBRAS N-0253, 2006).

Figura 2 — Equipamento de processo da Unidade de Processamento de Gas Natural da UN-SEAL da
Petrobras.

Os processos corrosivos em equipamentos de processo dependem das condi¢des de
operagdo e geometria peculiares de cada tipo. Podem ser observados, por exemplo, os

seguintes tipos:

e Corrosdo atmosférica;

e Corrosido interna por compostos de enxofre H,S;



e (Corrosao sob tensao devido a compostos de enxofre na parte interna;
e Corrosdo quimica (oxidagdo a altas temperaturas) de tubos e suportes;
e (Corrosao galvanica,;

e (Corrosao bacteriana;

e (Corrosao-erosao devido a passagem de liquidos contendo so6lidos em suspensdo

(DUTRA & NUNES, 2006; NUNES, 2007).

2.1.3 Tubulacées Industriais

Tubulacdo ¢ um conduto for¢ado constituido de diversos acessorios destinado ao
transporte de fluidos. As tubulagdes sdo utilizadas para o transporte de todos os fluidos, ver
Figura 3, materiais fluidos com so6lidos em suspensdo e solidos fluidizados. A necessidade da
existéncia das tubulacdes decorre principalmente do fato do ponto de geracdo ou de
armazenamento dos fluidos esta, em geral, distante do seu ponto de utilizacdo (TELLES,
2004; DUTRA & NUNES, 2006; PETROBRAS N-0057, 2006).

As areas de processo normalmente se caracterizam em serem areas relativamente
pequenas e com uma grande densidade de equipamentos e tubulagcdes. Em algumas areas de
utilidades, que constituem apoio a area de processo, como, por exemplo, as centrais de
geragdo de vapor e centrais de ar comprimido, ha também um grande congestionamento de
equipamentos e de tubulagdes em areas relativamente pequenas, seguindo-se assim nessas
areas, os mesmos critérios de arranjo e detalhamento de tubulagdes das areas de processo

(ASME B31.3, 2006; TELLES, 2004).

Nas industrias de processo, quer sejam quimicas, petroquimicas ou do petroleo o valor
das tubulag¢des representa, em média, 20 a 25% do custo total da instalagdo industrial, a
montagem das tubulagdes atinge, em média, 45 a 50% do custo total da montagem de todos os
equipamentos, € o projeto das tubulacdes vale, em média, 20% do custo total do projeto da
industria. A importancia da rede de tubulagdes ¢ muito grande nessas industrias, pois sdo 0s
elementos fisicos de ligacdo entre os equipamentos (vasos de pressdo, reatores, tanques,

permutadores etc.) (TELLES, 2004).



Figura 3 — Sistema de tubulag¢des industriais da Unidade de Negocio Sergipe ¢ Alagoas da Petrobras.

As tubulacdes industriais podem ser aéreas ou enterradas. As tubulagdes aéreas sdo
utilizadas em unidades de processo e nos parques de armazenamento. Estas tubulacdes

transportam petrdleo, derivados, 4gua, dentre outros. (PETROBRAS N-0057, 2006).

Os principais processos corrosivos observados sao:

e (Corrosdo atmosférica;
e Corrosdo pela agua doce ou salgada, de refrigeragdo, agua de incéndio, dgua de
lastro, etc.;

e (Corrosao bacteriana (DUTRA & NUNES, 2006; NUNES, 2007).

As tubulagdes enterradas sdo usadas em varias unidades e, principalmente, em parques

de armazenamento de petroleo e derivados, e os principais processos corrosivos sao:

e Corrosao pelo solo na parte externa;

e Corrosao pela agua (doce e do mar) em tubulagdes de aguas oleosas, dguas de

lastros, 4gua de incéndio etc (DUTRA & NUNES, 2006; NUNES, 2007).



2.2 PRINCIPIOS DE CIENCIA E ENGENHARIA DOS MATERIAIS

2.2.1 A Estrutura Cristalina

Os metais, ao se solidificarem, cristalizam, ou seja, os seus atomos que, no estado
liquido, estavam se movimentando e distribuidos a esmo, localizam-se em posigdes
relativamente definidas e ordenadas, que se repetem em trés dimensdes, formando uma figura

geométrica regular que ¢ o cristal (CALLISTER, 2002; MEYERS & CHAWLA, 1995).

Existem sete sistemas cristalinos: triclinico, monoclinico, ortorrombico, hexagonal,
romboédrico, tetragonal e cibico. De acordo com a disposi¢ao dos 4tomos, originam-se desses
sistemas 14 possiveis distribui¢cdes, formando os chamados reticulados, designados com o
nome de reticulados de Bravais (CHIAVERINI, 1986; MEYERS & CHAWLA, 1995; VAN
VLACK, 1970). Esses 14 reticulados de Bravais sdo referidos a sistemas de eixos que nem
sempre sao distintos. Assim, ha apenas sete sistemas de eixos que representam os 14

reticulados. A Tabela 1 mostra os sistemas cristalinos e os reticulados existentes.

Tabela 1 — Sistemas cristalinos e reticulados de Bravais

Sistema Eixos e Angulos Reticulado de Bravais
Triclinico * #f;bY ;290 Simples
L a=y=90°# B Simples
Monoclinico atb#c Base centrada
Simples
Ny a= B=y=90° Base centrada
Ortorrombico azb#c Corpo centrado
Face centrada
a= B=y=90° Simples
Tetragonal a=b#c Corpo centrado
e ano Simples
Ctibico o _aﬁz_byz_cgo Corpo centrado
Face centrada
Trigonal/Hexagonal o=p ::9% ;Yc: 120 Simples
Romboédrico *= B_: Y_;é %0 Simples
a=b=c

A Figura 4 mostra a representacdo espacial utilizada para identificar os sistemas
cristalinos. Cada cristal constituido por apenas um determinado grupo de atomos ¢ chamado
de célula unitaria ou célula cristalina unitaria. Um conjunto de células unitdrias forma o

“cristal” com contornos geométricos, o qual, ao adquirir os contornos irregulares pelo seu
10



crescimento e devido aos pontos de contato de cada conjunto, passa a chamar-se de grao. Em
resumo, cada grao ¢ constituido por milhares de células unitarias, as quais consistem em
grupos de atomos que se dispuseram em posicoes fixas, formando figuras geométricas tipicas.
Essas disposic¢des fixas dao origem aos reticulados (CALLISTER, 2002; VAN VLACK, 1970;
CHIAVERINI, 1986).

Trichinico Monoclinico
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! 3 B { H
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Figura 4 — Representacéo espacial dos sistemas cristalinos

Um cristal contém planos de atomos e estes planos influenciam as propriedades
mecanicas do cristal, tais como: a resisténcia eléstica, a ductilidade, a deformagao plastica e
outras. E, portanto, vantajoso identificar os varios planos atdmicos que existem em um cristal
(TILLEY, 2006). A especificacdo de direcdes e planos em reticulados cristalinos requer um
sistema de notacdo adequado, sendo de aceitagdo universal o sistema de indices de Miller

(MEYERS & CHAWLA, 1995).

A identificag@o dos planos desses reticulados € realizada admitindo-se arbitrariamente,
na célula unitéria, trés eixos perpendiculares entre si de modo que a orientagdo desses planos
possa ser designada por um conjunto de trés numeros, chamados indices de Miller,
representados por (hkl). Em outras palavras, os indices de Miller especificam os planos

cristalograficos em termos de comprimento de suas intersec¢des com os trés eixos, a partir da
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origem (TILLEY, 2006). A Figura 5 mostra um reticulado geral, com os angulos interaxiais

(a, B, v) e distancias (a, b e ¢). Os pontos do reticulado correspondem a atomos.

A posicao e orientagdo do plano de um cristal s3o determinadas por trés pontos (do
eixo cristalino) ndo colineares. Os indices de Miller ndo sdo exatamente o valor da intersec¢ao
dos planos com o eixo. Quando temos um plano que intercepta 3 eixos, nos pontos (x,0,0),
(0,y,0) e (0,0,z), representamos essas intersec¢des por X, y, z. O indice de Miller com 4

numeros (hklm) ¢ usado nos sistemas cristalograficos hexagonal e romboédrico.

Figura 5 — Reticulado geral de referéncia.

Os cristais ndo s3o necessariamente perfeitos, ou seja, existem imperfeigdes de modo
que os atomos nem sempre se dispdem regularmente para formar uma célula unitaria ou
conjunto de células. Muitas propriedades mecanicas estdo associadas ao desvio da referéncia

de estudo de um cristal perfeito.

Essas imperfeigdes cristalinas sdo, em principio, de dois tipos: imperfei¢cdes de ponto e
imperfeicdes de linha. As imperfeigdes de ponto correspondem a falta de um ou mais atomos,
a presenca de atomos extras ou ao deslocamento de atomos. As imperfeigdes de linha
correspondem a auséncia de atomos em linha de um plano de 4&tomos. A mais importante ¢ a
discordancia porque se atribui a esse defeito a principal responsabilidade pelo fendmeno da
deformagdo plastica dos metais (TILLEY, 2006; MEYERS & CHAWLA, 1995;
CHIAVERINI, 1986).

Além das imperfei¢cOes supracitadas, existem outras imperfei¢des relacionadas com as
superficies externas dos cristais ou com os cristais adjacentes, ou seja, com os contornos dos

graos. Os atomos da superficie ndo se encontram totalmente cercados por outros atomos,
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como acontece no interior do reticulado, e por isso apresentam uma maior energia que o0s
atomos interiores. O contorno de grao ¢ caracterizado por ser uma zona de transi¢ao na qual os
atomos nao pertencem claramente a grao algum, ao contrario do que ocorre no interior do
grao, e por isso possuem um nivel energético maior de forma a serem mais sujeitos a agdo de

reagentes quimicos (TILLEY, 2006; CALLISTER, 2002).

2.2.2 Os Quasicristais

Os quasicristais sdo materiais incomuns devido a diversos fatores, principalmente
devido a peculiaridade da sua estrutura. Eles se constituem em uma classe intermediaria entre
os materiais amorfos e os cristalinos, quanto ao grau e caracteristica de ordenamento. Um
quasicristal pode ser relacionado como constituido de aglomerados icosaédricos de atomos
metalicos, todos orientados da mesma forma, e separados por quantidades variaveis de
materiais desordenados. As caracteristicas dos quasicristais sdo bem distintas em relagdo as
caracteristicas dos metais convencionais. Eles também se caracterizam por uma baixa
condutividade térmica e alta resistividade (TILLEY, 2006; SHAITURA & ENALEEVA,
2007).

Os materiais quasicristalinos sdo atomicamente bem ordenados, porém, ndo se repetem
a intervalos regulares, ou melhor, ndo apresentam periodicidade. Os quasicristais apresentam
um ordenamento rotacional, mas ndo translacional como ¢ estabelecido pela cristalografia
classica para a identificacdo de um material cristalino. A descoberta dos quasicristais se deu
por Schechtman em 1984, com a liga AIMn (TILLEY, 2006; SHECHTMAN et al., 1984;
DUBOIS, 2000).

As ordens de simetria rotacional de um material quasicristalino podem ser 5, 8, 10 e
12, e em todas elas, os quasicristais resultantes irdo apresentar modelos de difragdo bem
definidos. Essas ordens de simetria podem ser denominadas como falsas simetrias, pois nao
resultardo em corpos simétricos, pois as operagdes de translagdo num espago tridimensional
nao sdo aplicadas aos materiais quasicristalinos. Os quasicristais sdao compostos por unidades
estruturais icosaedrais, octogonais, decagonais ou dodecaedrais, ao invés de células unitarias

comuns aos cristais (SAARIVIRTA, 2004).

Quasicristais estaveis termodinamicamente existem, na maioria, na forma de ligas

ternarias (AIPdMn, AlCuFe, AICuRu, etc.) e binarias (ZrPd, ZrPt, ZrBe, etc.). Os quasicristais
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podem ser utilizados como aditivos € em revestimentos devido as suas propriedades de
resisténcia e triboldgicas, os quais nao mudam a composicdo do objeto, mas
significativamente aumentam a resisténcia ao desgaste, durabilidade quanto a corrosdo, € a
resisténcia mecanica de sua superficie. A maioria destas ligas forma quasicristais que
irreversivelmente se transformam em cristais regulares quando do aquecimento a altas

temperaturas (JENKS & THIEL, 1998; DUBOIS, 2000; MENUSHENKOV et al., 2007).

Viarios pesquisadores, no mundo, se voltaram para o estudo desses novos materiais e,
ja em 1986, ligas quasicristalinas, termodinamicamente estaveis, foram obtidas. Até a presente
data, mais do que cem diferentes ligas quasicristalinas baseadas, por exemplo, em aluminio,
magnésio, zinco, zirconio, cadmio e titdnio t€m sido obtidas e investigadas. Os quasicristais
possuem propriedades que sdo de grande interesse para aplicagdes industriais, comerciais etc.
Estas propriedades incluem um baixo coeficiente de atrito, alta dureza, resisténcia ao desgaste
e oxidacdo, baixa condutividade térmica e elétrica (SHAITURA & ENALEEVA, 2007). A
aplicacdo de quasicristais ¢ limitada pela sua alta fragilidade e baixa deformacdao a
temperatura ambiente. Estes empecilhos podem ser sobrepujados através do uso de
quasicristais na forma de multifases ¢ de materiais compostos ou como revestimentos. As
ligas icosaedrais AlCuFe sdo de grande interesse comercial por apresentarem baixo
coeficiente de atrito, elevada dureza e boa resisténcia a temperatura ambiente. Essas ligas
apresentam, ainda, baixo coeficiente de expansdo térmica e elasticidade, caracterizada pelo
Modulo de Young, proxima dos metais comuns, como pode ser visto na Tabela 2 (PRINCIPI
et al. , 2005; JENKS & THIEL, 1998). Os componentes que entram na composi¢ao desta liga
ndo sdo toxicos, uma caracteristica que expande a sua aplicagdo (DUBOIS, 2000; ISAEV &

VEKILOV, 2007)

Os materiais quasicristalinos apresentam excelentes propriedades mecanicas e
superficiais. O interesse pelos quasicristais advém, principalmente, dessas suas propriedades
fisico-quimicas paradoxais, para sistemas metalicos, e de suas propriedades eletronicas, além,
evidentemente, de suas caracteristicas microestruturais impares. Realmente, as ligas
quasicristalinas mostram comportamentos fundamentalmente diferentes comparados as ligas
metalicas cristalinas, com composi¢des muito proximas, como reportado por quasicristais
ricos em aluminio, por exemplo, tem condutividade elétrica muito baixa, quando comparada
com ligas de base aluminio cristalinas ou amorfas a baixas temperaturas. Além do mais, essa
condutividade diminui com o aumento da temperatura, contrariando o comportamento dos

metais comuns. Em baixas temperaturas, as ligas quasicristalinas i-AlCuFe e i-AIPdMn tém
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propriedade térmica semelhante a de alguns oOxidos, tais como os de zircOnia, que sdo

considerados excelentes isolantes. Possuem boa resisténcia a corrosao e a oxidacao (JENKS &

THIEL, 1998; RUDIGER & KOSTER, 1999).

Tabela 2 - Propriedades fisicas ¢ mecanicas de ligas quasicristalinas comparadas com outros materiais (JENKS

&THIEL, 1998).

PROPRIEDADES VALORES MATERIAL
6000 — 10000 Diamante
750 — 1200 Silica
800 — 1000 Al-Cu-Fe (q)
Dureza (HV) 700 — 800 Al-Pd-Mn (q)
70 — 200 Ago de baixo carbono
40— 105 Cobre
25-45 Aluminio
. . . 0,42 Cobre
Coeﬁ'c1ente de at’rlto (ndo 0,37 Ligas de aluminio
lubrificado, atrito com 0,32 Aco de baixo carbono
diamante) 0,05-0,2 Al-Cu-Fe (q)
4 Alumina
Tenacidade na fratura(MPa 1.5 Silica
m'?) 1 Al-Cu-Fe (q)
0,3 Al-Pd-Mn (q)
31 Aco inox
29 Al-Pd-Mn (q)
Modulo de Young (10° psi) 19 Cobre
10 Aluminio
9 Al-Cu-Fe (q)
390 Cobre
Condutividade Térmica (Wm'' 170 Aluminio
K™ 50 Aco de baixo carbono
2 Al-Cu-Fe (q)
2480 Ferro
1830 Cobre
Energia superficial (mJ/m?) 50 Alumina
24 -25 Al-Pd-Mn (q)
17-18 Teflon

A condutividade térmica dos quasicristais ¢ menor do que a do cobre por um fator de

200, a qual ¢ varias vezes menor do que a do aco inoxidavel, e ¢ compardvel com a
condutividade térmica da silica fundida. Os modos vibracionais com energias excedendo a
100K estao fortemente acoplados nos quasicristais. Este efeito conduz a uma condutividade
térmica muito baixa: cerca de 1 W/mK, que depende fracamente em temperaturas acima de
100K. Tais valores de condutividade térmica sdo comparaveis com as dos dielétricos (Tabela
3). A condutividade térmica muito baixa pode ser uma propriedade de valor, especialmente
em combinagdo com um coeficiente de friccdo baixo e plasticidade a altas temperaturas

(SHAITURA & ENALEEVA, 2007).
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Tabela 3 — Condutividade térmica, W m'K'(SHAITURA & ENALEEVA, 2007).

Cobre 400
Ligas de aluminio 92-220
Ago inoxidavel 14-88
i-AlgsCuyoFe;s 2
i-Al-Mn-Pd 1,6
i-Al-Pd-Re 0,8
Silica fundida 1,36

A Tabela 4 demonstra que a microdureza dos revestimentos quasicristalinos das ligas
AlgsCuyoFe;s, AlesCuigFesCrs e AlgsCuyoFe;sCrigsSi; € muito proxima da microdureza dos
materiais brutos de suas ligas. A investigagdo em amostras e revestimentos baseados em ligas
quasicristalinas de diferentes composi¢des mostrou que eles possuem uma boa combinagao de
microdureza, coeficiente de friccdo e resisténcia ao desgaste. A depender do penetrador
utilizado, o coeficiente de fric¢ao pode variar, mas a média do coeficiente de friccdo do
quasicristal bruto ¢ um valor que ¢ menor do que o coeficiente de friccdo da liga de aluminio.
O coeficiente de friccdo dos revestimentos quasicristalinos pode ser menor ou maior em
comparagdo com 0s quasicristais brutos, mas ndo maior do que o coeficiente de friccao do ago
e sempre menor do que o da liga de aluminio (GELLMAN et al., 2005; SHAITURA &
ENALEEVA, 2007).

Investigagdes a respeito da fricgdo dos quasicristais em alto vacuo mostraram que uma
superficie limpa de quasicristais tem um coeficiente de fricgdo mais alto em comparagcdo com
a superficie oxidada. No entanto, os quasicristais possuem um coeficiente de friccdo mais
baixo do que os seus andlogos cristalinos (ZABINSKI & PHILLIPS, 2004; SHAITURA &
ENALEEVA, 2007).
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Tabela 4 — Microdureza e coeficiente de friccdo (SHAITURA & ENALEEVA, 2007).

' Microdureza Coeficiente de fric¢do
Material :
(HV, GPa) No Ago No Diamante
Ligas de aluminio 0.87 0.55 0.23-037
Acgo 1,2 0,22 0,11-0,32
Cobre 0,48 0,24 0,12-0,42
AlgsCuyoFe;s,
05 a0t 1S 5.2 0,14 0,15-0,19
quasicristal
AlgyCurghesCrs, 5,5 0,17 0,1-0,17
quasicristal
AlgsCuygFe;5Cryg 5Si
65Uzl C15L 10,5013, 7 0.13 0,09-0,17
quasicristal
AlgsCuyoFes,
revestimento 5,4 0,19 0,08-0,2
quasicristalino
A164CulgFegCrg,
revestimento 5,5 0,22 0,07-0,22
quasicristalino
AlgsCuyoFe;sCrig5Sis,
revestimento 5,8 0, 19 0,07-0,23
quasicristalino

2.2.3 A Liga Quasicristalina de AlCuFe

Nos dias atuais, uma centena de ligas quasicristalinas ¢ conhecida, sendo a maioria de
base aluminio. Entre essas, as mais estudadas sdo as de AlCuFe. O sucesso destas ligas pode
ser justificado pelo seu baixo custo, baixa condutividade térmica, alta dureza, baixo
coeficiente de fric¢do, estabilidade quimica, pela facilidade de obtengdo e pela auséncia de
toxicidade. A Figura 6 apresenta um exemplo de uma liga icosaedral quasicristalina AlCuFe
(CALVAYRAC et al., 1998; YAKOVLEV et al., 2006; DUBOIS, 2000; SHAITURA &
ENALEEVA, 2007).
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Figura 6 — Liga icosaedral quasicristalina de Alg, ,CuyssFejs3 (PASSOS, 2006).

A liga quasicristalina do AlgsCupyFe; se forma através do seguinte mecanismo de
ordenamento, obtido por andlise de espectroscopia: durante a transi¢do de um cristal para um
quasicristal, a distancia suavemente aumenta entre o &tomo de cobre central e os d&tomos de
cobre localizados na posi¢ao 3. Contudo, ¢ muito maior o aumento na distdncia para os
atomos de cobre nas posicoes 6. Com a conservacao da simetria dos atomos de cobre ao redor
da estrutura local, a mudanga descrita nas distdncias pode ser causada pela rotagdo dos
quadrados compostos de dtomos de cobre em dire¢cdo aos atomos de aluminio mais vizinhos.
Desde que a distancia do Cu-Al quase ndo muda durante a transi¢do para a fase
quasicristalina, os atomos de aluminio ao redor do cobre deslocam-se, seguindo os 4tomos de
cobre, em relacdo ao ferro para formar um agrupamento icosaédrico de simetria pentagonal

com um atomo de ferro no centro (Figura 7) (MENUSHENKOV et al., 2007).

O Cu

Figura 7 - Diagrama esquematico do rearranjo da estrutura local através da formagao de um quasicristal

(MENUSHENKOV et al., 2007).
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A dureza de materiais quasicristalinos de AlCuFe ¢ cerca de 10% do modulo de
elasticidade, enquanto que a resistividade ¢ em torno de 3-10 mQ.cm a temperatura de 4,2 K.
(PRINCIPI et al, 2005; YAKOVLEYV et al., 2006). O comportamento da resisténcia quanto a
temperatura ¢ do tipo ndo metdlica, ou seja, a resisténcia diminui com um aumento na
temperatura. A resisténcia elétrica dos quasicristais ¢ menor do que a de materiais isolantes e
de semicondutores, porém maior do que a dos metais e dos cristais com a mesma composi¢ao
de um quasicristal correspondente. Com um aumento na qualidade da estrutura, a resisténcia
das ligas quasicristalinas baseadas em aluminio aumenta. A liga quasicristalina do AlICuFe ¢
estavel até a sua temperatura de fusdo, ou seja, 862°C. A qualidade estrutural de quasicristais
estaveis termodinamicamente com a estrutura icosaé¢drica de face centrada, a qual foi revelada
em experimentos de difragdo de néutrons e de raio-X, ¢ a mesma encontrada em cristais
convencionais de alta qualidade. A Figura 8 mostra o modelo de difragao de um quasicristal

de AlgsCussFejr (ISAEV & VEKILOV, 2007; SHAITURA & ENALEEVA, 2007).

Figura 8 — Modelo de difragdo eletronica de um grao de um revestimento de quasicristal de AlCuFe de

300 nm de espessura (SHAITURA & ENALEEVA, 2007).

2.2.4 Processamento da Liga Quasicristalina de AlCuFe

Fases estaveis de materiais quasicristalinos, ou seja, fases que obedecem a condi¢des
de formagao reversiveis e a um equilibrio termodinamico, usualmente possuem uma faixa de
composicao ndo maior do que de 2 a 3 4tomos percentuais de cada componente, implicando
na necessidade da precisdo nas condicdes técnicas do processo de produgdo e o uso restrito
das técnicas metalurgicas cléssicas, o que também se caracterizaria em técnicas de baixo custo

(PRINCIPI, 2005, et al; YAKOVLEV et al., 20006).
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A rota mais comum para a preparagao de amostras em laboratério ¢ a obtencdo de
lingotes a partir da fundi¢cdo de constituintes puros sob condi¢cdes de vacuo e atmosfera inerte
e subseqiiente solidificagdo répida ou lenta. Outras técnicas também conhecidas sdo a
mecanossintese e a deposicao eletroquimica, dentre outras. Os materiais quasicristalinos sao
bastante quebradigos, sendo por isto, freqlientemente, utilizados em forma de p6 como
refor¢os em materiais compositos ou para aplicagdo em camadas superficiais. Para as
aplicagdes superficiais, a técnica de aspersdo térmica a plasma ja vem sendo empregada com

sucesso (KANG et al., 2005) .

Um outro método de processamento de amostras de quasicristais € através da
metalurgia do pd usando duas técnicas. No primeiro caso, depois da mistura dos pds de metais
eletroliticamente puros, a amostra ¢ secada no ar e, entdo, cilindros sdo formados através de
prensagem a frio. Posteriormente, esses cilindros sdo expostos a um processo de recozimento
a vacuo e a temperatura de 800°C, durante duas horas. No segundo caso, um cristal pré-fase ¢
preparado no primeiro estagio através de recozimento a vacuo e a temperatura de 500°C,
durante 20 minutos. No segundo estdgio, uma amostra quasicristalina é obtida como resultado
do recozimento a vacuo e a temperatura de 700°C, durante 20 minutos (MENUSHENKOV &
RAKSHUN, 2007). Para fabricar revestimentos a partir do pd, os métodos eletroquimicos e
gas-temperatura sao os mais utilizados. Varios métodos fisicos de deposicao de vapor quimico

sdo utilizados para se obter filmes como cobertura (SHAITURA & ENALEEVA, 2007).

O método de gas-atomizacdo ¢ largamente utilizado na industria. Uma liga metélica
com uma razao de elementos necessarios ¢ fundida em uma fornalha para formar uma fase
liquida homogénea. O material fundido € pulverizado a uma taxa constante de fluxo de gas
inerte. Pequenas gotas sdo resfriadas e solidificadas. A formagdo da fase quasicristalina
depende da taxa de resfriamento. Quanto maior a pressdo de géds, menor o tamanho da
particula. Para se obter pequenas particulas (< 1um) de formato esférico ¢ necessario uma

centrifuga (SHAITURA & ENALEEVA, 2007).

2.3 Corrosao

A corrosdao ¢ um fendmeno que se manifesta através de reagdes quimicas irreversiveis
acompanhadas da dissolu¢do de um elemento quimico do material para o meio corrosivo ou

da dissolugdo de uma espécie quimica do meio no material (GEMELLI, 2001). E
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caracterizada pela deterioragdo de um material, geralmente metéalico, por acdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente, associada ou ndao a uma agdo fisica (GENTIL, 2003;

NUNES, 2007).

Sendo a corrosdo um processo espontaneo, ela estd constantemente transformando os
materiais metalicos de modo a modificar a durabilidade e o desempenho dos mesmos. Pode-se
admitir a corrosdao como o inverso do processo metalurgico, cujo objetivo principal ¢ a
extragdo do metal a partir de seus compostos, ao passo que a corrosdo tende a oxidar o metal

devolvendo-o a sua forma original de composto (DUTRA & NUNES, 2006; GENTIL, 2003).

O conceito de resisténcia a corrosdo estd intimamente relacionado ao de integridade,
que por sua vez tem uma importante vinculacio com os aspectos de confiabilidade
operacional. Ao se considerar o emprego de materiais na constru¢gdo de equipamento ou
instalacdes € necessario que resistam a acdo do meio, além de apresentar propriedades

mecanicas e caracteristicas de fabricacao adequada.

2.3.1 Corrosao Eletroquimica

A corrosdo eletroquimica constitui-se no processo de corrosao mais freqiiente na
natureza. Estes processos eletroquimicos realizam-se na presenca da agua liquida e devido a
formacao de pilhas ou células de corrosdo e em temperatura abaixo do ponto de orvalho
(NUNES, 2007). A reagdo ¢ considerada eletroquimica se ela estiver associada a uma
passagem de corrente elétrica através de uma distancia finita, maior do que a distancia
interatbmica. Na maioria das reacdes eletroquimicas, os ions se movimentam através de
eletrolito liquido ou eletrolito solido, como no caso da pelicula de 6xido metalico que se

forma na superficie do metal na reagdo de oxidagdao (GENTIL, 2003; WOLYNEC, 2003).

Quando um metal ¢ mergulhado numa solu¢do aquosa, imediatamente se inicia a
formacao de ions dentro da solugdo e com a permanéncia dos elétrons dentro do metal, pois ha
uma tendéncia natural da maioria dos metais a entrar em solugao num eletrolito. Estes elétrons
carregam eletricamente o metal e criam um campo elétrico dentro da solugdo, que faz com que
ions, que sao carregados positivamente, tendam a ficar retidos na vizinhanga da interface
metal-solucdo. Apds um tempo relativamente curto, estabelece-se uma situagao de equilibrio,

caracterizada pela formacdo da chamada dupla camada. Um metal que forma uma dupla
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camada elétrica ¢ chamado de eletrodo. O exame de uma dupla camada elétrica mostra que ha
uma distribui¢ao de cargas elétricas tal que uma diferenca de potencial se estabelece entre o
metal e a solucdo, o que permite a definicdo do potencial de eletrodo (WOLYNEC, 2003;
NUNES, 2007; GEMELLLI, 2001).

Na corrosdo eletroquimica, os elétrons sdo cedidos em determinada regido e recebidos
em outra, dando origem a uma pilha de corrosdo. Esse processo eletroquimico de corrosao

pode ser decomposto em trés etapas principais:

e regido anddica - passagem dos ions para a solucdo (eletrdlito);

e deslocamento dos elétrons e ions - observa-se a transferéncia dos elétrons das
regides anddicas para as catodicas pelo circuito metalico e uma difusdo de anions e
cations na solugao (eletrélito);

e regido catddica - recepcdo de elétrons, na drea catodica, pelos ions ou moléculas

existentes na solucao (eletrolito).

Portanto, a corrosdo eletroquimica ¢ caracterizada pela presenca de duas reagdes
eletroquimicas, ou seja, na regido anddica, temos uma reacao de oxidagdo, visto que elétrons
sdo produtos na reagdo, enquanto que, na regido catddica, temos uma reacao de redugdo, onde

esta rea¢do ocorre gragas aos elétrons que sdo gerados na regido anoddica.

A quantidade maxima de energia que se pode obter de uma reagdo quimica, sob forma
de energia elétrica, ¢ igual a variagdo de energia livre quimica. Sabe-se que, do ponto de vista
termodindmico, a ocorréncia de uma reacao quimica esta associada a variacao da energia livre

quimica, AG.

Para uma reacdo do tipo: aA+bB+..—> mM+nN+.. Eq. 1

a variagao de energia livre quimica ¢ dada por:

AG = (mGy + nG, +...) — (@G, + bGy + ...) Eq. 2

onde G,, Gy, ..., Gn, Gy, ...s30 as energias livres quimicas dos reagentes A, B, ... e dos

produtos M, N, ..., respectivamente.
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No caso de uma reagdo eletroquimica do tipo:
aA+bB+..+ze!' > mM+nN+... Eq. 3
onde z ¢ o numero de elétrons transferidos.

A energia livre quimica de uma dada entidade quimica também possuira uma energia
elétrica, qo, se ela estiver carregada eletricamente, onde q € a carga elétrica e ¢ ¢ o potencial
elétrico no ponto em que esta carga se encontra. Assim, a energia total de uma entidade

quimica carregada eletricamente sera:
Ga=G+qo Eq. 4
onde G ¢ a energia livre eletroquimica.

A variacao da energia livre quimica esta relacionada com o potencial de eletrodo, E.,

através da seguinte relacdo (NATALIE, 1987; GEMELLI, 2001; WOLYNEC, 2003):
AG = -zFE, Eq.5
onde F ¢ a constante de Faraday.

Dessa forma, uma reagdo eletroquimica sera dependente da variagdo de energia livre

eletroquimica, de modo que:

Se AG, < 0, a reacdo sera espontanea.
Se AG¢ > 0, a reagdo serd espontanea no sentido oposto.

Se AG = 0, a reacdo estara em equilibrio.

O estado de equilibrio de uma reacao eletroquimica € caracterizado pela equacao de
Nernst que relaciona o potencial de eletrodo com as concentragdes idnicas, das espécies
presentes (NATALIE, 1987; GEMELLI, 2001; WOLYNEC, 2003). Todo metal imerso em
uma solucao contendo seus proprios ions, na auséncia de reagdes que interfiram, possui um

potencial de eletrodo dado pela equagao de Nernst (GENTIL, 2003).
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E. = Eo + (RT/zF) In [Ox/Red] Eq. 6

onde E, é o potencial de eletrodo padrdao, R a constante universal dos gases, T a

. b
temperatura na qual ocorre a reagdo, [Ox]=a’s . a’s.... € [Red]=a™y.a"y...

Deve-se levar em consideragdo, porém, que um valor negativo de AG mede somente a
espontaneidade de uma reacao e ndo a velocidade dessa reagdo. Assim, um valor de AG muito
negativo pode ou ndo ser acompanhado de uma velocidade elevada de reacdo, podendo esta

ser rapida ou lenta.

A velocidade de corrosdao pode se classificar em velocidade média e instantanea de
corrosdo. Com base na velocidade média pode-se estimar o tempo de vida util de uma
determinada estrutura, a qual pode ser obtida pela medida da diferenga de peso apresentada
pelo material metalico durante intervalo de tempo de exposi¢do ao meio corrosivo. Com base
na velocidade instantdnea pode-se verificar a necessidade de aumentar ou diminuir a

concentragao de um inibidor (DUTRA & NUNES, 2006; GENTIL, 2003).

2.3.1.1 Polarizacio

Na analise da cinética de processos eletroquimicos € necessario saber as caracteristicas
de polarizacdao do sistema (DUTRA & NUNES, 2006; GENTIL, 2003). A polarizagdo ¢ a
modificacdo do potencial de um eletrodo devido a variagdes de concentracdo, ativagao,
cristalizacdo e resisténcia 6hmica (GENTIL, 2003; NUNES, 2007, WOLYNEC, 2003). A
extensdo da polarizagdo, medida com rela¢do ao potencial de equilibrio, E¢q, € chamada de

sobretensdo, 1 (WOLYNEC, 2003), ou seja:

n=E-Eq Eq. 7

Se n for positivo tem-se uma polarizacao anodica e, se n for negativo, uma polarizagao
catodica, sendo as correspondentes sobretensoes designadas por sobretensdo anddica (n,) e

sobretensao catddica (1), respectivamente.

As causas da polarizacdo sd@o as mais diversas. Além de contatos galvanicos, na

pratica, a polarizacao espontaneamente pode ocorrer:
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e pela presenca de meio oxidante;
e pela diferenga de concentragdo i6nica;
e pela diferenca de temperatura;

e pela diferenga de aeracao;

Por uma fonte externa a polarizagdo de um metal pode ser: polarizagdo por
concentragao, por ativagdao, Ohmica (GENTIL, 2003; NUNES, 2007; WOLYNEC, 2003) e por
cristalizagdo (WOLYNEC, 2003).

Na polarizagdo por concentracdo, as reagdes de eletrodo sdo retardadas por razdes
ligadas a concentracao das espécies reagentes. Ocorre frequentemente em eletrélitos parados
ou com pouco movimento. O efeito de polarizagdo resulta do aumento de concentragcdo de
jons de metal em torno da area anddica (baixando o seu potencial) e da rarefagio de ions H"
no entorno da area catoddica. A polarizacdo por concentracdo decresce com a agitagdo do
eletrolito. E, portanto, um método eficiente para identificar a influéncia do fenémeno em um

processo eletroquimico (NUNES, 2007; GENTIL, 2003).

A polarizagdo por ativagdo se caracteriza pelo retardamento das reagdes ou de fases
das reagdes na superficie de um eletrodo. Ocorre devido a sobrevoltagem de gases no entorno
dos eletrodos. Os casos mais importantes no estudo da corrosdo sdo aqueles em que ha
liberacdo de H, no entorno do catodo ou de O; no entorno do anodo. E decorrente de uma
barreira energética a transferéncia de elétrons, a energia de ativagdo (NUNES, 2007; GENTIL,
2003).

A sobrevoltagem de um metal em corrosdo, m, ¢ a densidade de corrente, i,
correspondente, independente do tipo de polariza¢do anoddica ou catodica é correlacionada na
equacdo geral da cinética de eletrodo, conhecida também como equacdo de Butler-Volmer

(WOLYNEC, 2003).

. ozFn, —-l-a)zFn,
=i, [epr—:—exp%} Eq. 8
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Como a equagdo de Butler-Volmer ¢ muito complexa, ndo permite que 1 seja expresso
em funcao de i, € utilizada bastante a equacdo de Tafel, que ¢ um caso particular da equagao

de Butler-Volmer para valores de sobretensdo, em valor absoluto, superiores a 0,03 volts

(WOLYNEC, 2003).
n=a-+b.logi Eq. 9

onde:
e para a polariza¢ao anddica:
n=a, + b,logi, Eq.10
a, = (-2,3 RT/onF).log icorr
b, = 2,3 RT/anF

e para a polarizacao catodica:
n=a. - be.log i, Eq.11
a. = (2,3 RT/(1-0)nF).log icorr
b, =2,3 RT/(1-a)nF

Sendo:

R: a constante dos gases;

T: temperatura;

o: coeficiente de transferéncia;

n: nimero de oxidagdo da espécie;

F: constante de Faraday.

A polarizacao 6hmica € conseqiiéncia da resisténcia elétrica oferecida pela presenca de
uma pelicula de produtos sobre a superficie do eletrodo. Ocorre devido a precipitacdo de
compostos que se tornam insoluveis com a elevagdo do pH no entorno das areas catodicas.
Resulta de uma queda de i x R, onde i1 ¢ a densidade de corrente que circula em uma célula
eletroquimica e R representa qualquer resisténcia existente entre o eletrodo de referéncia e o

eletrodo de trabalho, metal sob polarizagao.

A polarizagao por cristalizacdo ocorre devido ao processo de eletrodeposi¢do, onde um

ion pode ser depositado em um sitio estavel ou em um ativo. Quando a cinética do processo de
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deposi¢do ndo ¢ muito grande, essa migra¢do ou difusdo superficial do ion pode passar a

controlar o processo de deposicao (WOLYNEC, 2003).

2.3.1.2 Passivacao

Alguns metais, quando observados experimentalmente, podem apresentar
comportamento diferente do que seria previsto pelas suas posi¢des na tabela de potenciais. A
modificacao do potencial de um eletrodo no sentido de melhorar a atividade (mais catédico ou
mais nobre) devido a formagdo de uma pelicula de produto de corrosdao ¢ denominada de
passivacdo (NUNES, 2007; GENTIL, 2003). Alguns materiais metdlicos, como aluminio,

podem se tornar passivos em determinados meios (GENTIL, 2003).

A passivagdo melhora a resisténcia a corrosdo e ¢ conseguida por oxidagdo usando-se
substancias convenientes ou por polarizagdo anddica. Em alguns casos, o filme de 6xido

formado pode ser facilmente destruido por um leve impacto.

A passividade de um metal pode ser destruida por substancias redutoras, polarizacao
catodica e ions halogénios. Admite-se que a passivagdo seja causada por um filme muito fino
de 6xido na superficie metalica ou por um estado oxidado da superficie, que impede o contato
entre o metal e 0 meio corrosivo. As curvas de polarizacdo anddicas sdo importantes auxiliares

para o estudo e identificacdo de sistemas metal/meio passivaveis.
2.3.1.3 Tipos de Corrosao Eletroquimica

As formas segundo as quais a corrosdo pode manifestar-se sdo definidas
principalmente pela morfologia da superficie corroida, sendo as principais (GENTIL, 2003;
DUTRA & NUNES, 2006):

Corrosiao uniforme: quando a corrosdo se processa de modo aproximadamente

uniforme em toda a superficie atacada. Esta forma ¢ comum em metais que ndo formam

pelicula protetora como resultados do ataque.
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Exfoliacfo: a corrosdo se processa de forma paralela a superficie metalica. Ocorre em

chapas ou componentes extrudados que tiveram seus graos alongados e achatados.

Corrosao por placas: quando os produtos de corrosdo formam-se em placas que se
desprendem progressivamente. E comum em metais que formam peliculas inicialmente
protetoras, mas que, ao se tornarem espessas, fraturam e perdem a aderéncia, expondo o metal

a novo ataque.

Corrosao alveolar: quando o desgaste provocado pela corrosdo se da sob forma
localizada, com o aspecto de crateras. E freqiiente em metais formadores de peliculas
semiprotetoras ou quando se tem corrosao sob deposito, como no caso da corrosao por aeragao

diferencial.

Corrosao puntiforme ou por pite: quando o desgaste se da de forma muito localizada
e de alta intensidade, geralmente com profundidade maior que o didmetro e bordos angulosos.
A corrosdo por pite ¢ freqiiente em metais formadores de peliculas protetoras e em geral
passivadas, que, sob agdo de certos agentes agressivos, sdo destruidas em pontos localizados,

0s quais se tornam ativos, possibilitando corrosdo muito intensa.

Corrosao intergranular: quando o ataque se manifesta no contorno dos graos, a
corrosao se processa entre os graos da rede cristalina do material metalico, o qual perde suas

propriedades mecanicas e pode fraturar quando solicitado por esfor¢os mecanicos.

Corrosao transgranular: quando o fendmeno se manifesta sob a forma de trincas que
se propagam pelo interior dos graos do metal, como no caso da corrosdo sob tensdo, a
corrosdo se processa nos graos da rede cristalina do material metélico, o qual perdendo suas
propriedades mecanicas poderd fraturar & menor solicitacio mecanica, tendo-se também a

corrosao sob tensao.

Corrosao filiforme: a corrosdo se processa sob a forma de finos filamentos, mas nao
profundos, que se propagam em diferentes direcdes. Ocorre geralmente em superficies
metalicas revestidas com tintas ou com metais, ocasionando o deslocamento do revestimento

e, principalmente, quando a umidade relativa do ar € maior que 85%.
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2.3.2 Meios Corrosivos da Agua Produzida de Carmépolis

A corrosdao também pode ser apresentada segundo o meio corrosivo, dos quais

destacamos os seguintes:

2.3.2.1 Corrosao por CO;,

Em temperaturas normalmente encontradas em atmosferas ambientais, eles nao
costumam ser corrosivos para os materiais metalicos, embora o gas carbonico forme com dgua
o acido carbonico, H,CO3 que ¢ um acido fraco. Ela s6 ocorre na presenca de uma fase aquosa
em contato com a superficie do metal. As reagdes basicas da corrosdao por CO, tém sido bem
entendidas através de trabalhos e estudos realizados décadas atrds. A principal reacdo inclui a

dissolugdo do CO, e hidratagdo para formar o 4acido carbonico (GENTIL, 2003; LEE, 2004):

CO; (g) — CO; (aq) Eq. 12
CO; (aq) + H,O — H,CO; Eq. 13

O qual ¢ dissociado em bicarbonato e ions de carbonato em dois passos:

H,CO; — H + HCO;~ Eq. 14
HCO; — H™ + CO;~ Eq. 15

A corrosdo por CO; ¢ uma reagdo eletroquimica que ocorre geralmente com a reagao:

Fe + CO, + H,O — FeCO; + H, Eq. 16

Virios fatores afetam a taxa de corrosdo uniforme causada pelo CO; no aco como a

solucdo quimica, a velocidade do fluxo, temperatura, pressao, pH e etc.

Dessa forma, a corrosdo por CO, leva a formacao de um produto de corrosdo, FeCOs,
que quando precipitado, pode formar uma pelicula protetora ou nao-protetora dependendo das
condi¢des do meio ambiente (LEE, 2004). A camada de produto de corrosdo tem papel
fundamental no mecanismo, na cinética e no tipo de corrosao por CO,. A formagao irregular
da camada de corrosao e a sua destruicao localizada sdo os principais fatores que contribuem

para a corrosdo localizada por CO, (ABRANTES & PONTE, 2007).
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2.3.2.2 Corrosao por H,S

Os compostos de enxofre presentes nos combustiveis (petréleo, carvao e derivados) e
em Varios meios ocasionam processos corrosivos que, pela importancia, merecem destaque
especial. Tais processos sdo especialmente aqueles devido a formac¢do de condensados 4cidos

em condutos de gases ¢ em unidades de processo pela acdo do H,S e acidos nafténicos

(GENTIL, 2003; NUNES, 2007).

A agdo do H,S ¢ bastante intensa na faixa de temperatura em que ha umidade. O caso
mais freqiiente de corrosdo por H,S ocorre nas partes frias dos equipamentos em espago de
vapor devido a condensacdo de superficie metalica de vapor de agua e H,S. Um processo
classico de corrosdo pelo H,S € o que ocorre nas colunas de destilagdo atmosférica. Este
processo ocorre devido a presenca de HCl em temperaturas em que hd condensacdo de

umidade. Cloretos estdo sempre presentes no petroleo, apesar da dessalinizagdo (NUNES,
2007).

Quando o petrdleo contém enxofre, o H,S age no sentido de regenerar o HCI segundo

as reacdes, deixando-o disponivel para nova acao corrosiva:

Fe + 2HCI — FeCl, + H, Eq. 17
FeCl, + H,S — FeS + 2HC1 Eq. 18

Acidos nafténicos sdo o nome genérico dado a mistura de acidos orginicos existentes
no petroéleo, sdo acidos carboxilicos ciclosparafinicos. A acdo destes acidos dd-se na mesma
faixa de temperatura do H,S (220° a 440°C), sendo comum atribuir-se somente ao H,S a acao
corrosiva. O enxofre e gases contendo enxofre formam sulfetos do metal, que sdo nao-
protetores e agravam o processo corrosivo por formarem eutéticos de baixo ponto de fusao

com os oxidos de alguns metais (NUNES, 2007).

A presenca de microorganismos (bactérias) pode influenciar bastante nas taxas de
corrosdo. Para que isso ocorra o meio ambiente deve ser propicio ao seu crescimento e
multiplicagdo. Bactérias redutoras de sulfato (BRS) podem causar corrosao por H,S mesmo

em auséncia de oxigénio (condicdo anaerdbica). Esses organismos utilizam o hidrogénio
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formado pela corrosdo eletroquimica durante o seu crescimento e reduzem sulfato (SO4) para
H,S. Tanto a utilizagdo do hidrogénio, quanto a formac¢ao de H,S aumentam as taxas de

corrosdao (SUDBURY, 1958).

2.3.2.3 Corrosio pela Agua

Designa-se corrosdo pela 4dgua os processos corrosivos observados em estruturas
submersas e sistemas que trabalham com 4dgua no seu interior. A presenca de acidos
normalmente acelera o processo corrosivo, exce¢ao para os metais anfoteros como o Zn e o Al

(NUNES, 2007).

Quanto a resistividade, as d4guas podem ser consideradas muito corrosivas, para valores
até 3000ohm.cm, onde inclui-se a agua do mar com resistividade média de 30 ohm.cm,
corrosivas, para valores de 3000ohm.cm a 15000ohm.cm, e moderadamente corrosivas, para

valores acima de 15000ohm.cm (GENTIL, 2003; NUNES, 2007).

As bactérias podem ser aerdbicas, geradoras de acidos por fermentacdo de matérias
organicas, ou anaerobicas, que promovem despolarizagdo catddica, como as redutoras de
sulfato. Quanto a presenca de bactérias, as aguas podem ser consideradas muito corrosivas,
para solos com forte acdo de bactérias, corrosivas, para dguas com média acdo, € pouco
corrosivas, para aguas com fraca acdo. As bactérias podem acelerar os processos corrosivos

(GENTIL, 2003; NUNES, 2007).

Os produtos quimicos tém acdo diretamente ligada ao processo de hidrdlise com
geracdo de acido. Quanto a presenca de produtos quimicos, as aguas podem ser consideradas
muito corrosivas, quando da hidrélise resultar um 4cido forte, corrosivas, quando da hidrolise

resultar um 4acido moderado, e pouco corrosivas, quando da hidrélise resultar um acido fraco.
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2.3.2.4 Corrosao Quanto a Temperatura e ao pH

As temperaturas t€ém uma ag¢do direta sobre a corrosividade, pois aceleram as reagdes
de corrosdo e causam despolarizagdo; assim sendo, quanto a temperatura, as aguas podem ser
consideradas muito corrosivas, para temperaturas baixas devido a maior dissolucdo de

oxigénio, e corrosivas, para a temperatura ambiente (NUNES, 2007).

Quanto ao pH, as aguas sdo consideradas muito corrosivas, para pH abaixo de quatro,
corrosivas, para pH de quatro a sete, e pouco corrosivas, acima de sete. Acima de pH sete, as

aguas podem ser consideradas corrosivas para os metais anfoteros (Al, Zn, Pb, Sn e Sb)

(NUNES, 2007).

2.3.2.5 Corrosao pelo Oxigénio

Tanto para estruturas imersas em agua doce como salgada as taxas de corrosao poderao
ser diminuidas ou aumentadas de acordo com o teor de oxigénio dissolvido. Mesmo na
presenca de 4gua salgada, uma estrutura de ago tera taxas de corrosdo despreziveis se o teor de

oxigénio dissolvido for praticamente nulo (GENTIL, 2003).

Quanto ao grau de aeracdo, as aguas podem ser consideradas muito corrosivas, quando
muito aeradas, corrosivas, para condi¢des de média aeracdo, e pouco corrosivas, quando
desaeradas; neste particular, a movimentacdo ¢ fundamental, pois favorece a dissolugdo de

oxigénio (GENTIL, 2003).

Apesar de ndo estar normalmente presente a profundidades maiores que 100m abaixo
da superficie do solo, o oxigénio ¢, ndo obstante, responsavel por grande parte do processo
corrosivo encontrado na produgdo de oleo e gas. Entretanto, problemas de corrosdao interna
causada pelo oxigénio sdo maiores na producdo de 6leo, onde a maior parte do processo
ocorre a pressdes proximas da atmosférica, permitindo a contaminagdo com oxigénio atraveés
de selagem de bombas com vazamento e suspiros de processo. Diversas caracteristicas do
oxigénio contribuem para que o mesmo seja Unico como um agente corrosivo. O oxigénio €
um forte oxidante, sendo prejudicial mesmo em baixissimas concentragdes. Além disso, a
cinética da reducao do oxigénio na superficie de um metal ou 6xido condutor ¢ relativamente

rapida. Tudo isso, aliado a baixa solubilidade do oxigénio em 4agua ou salmoura, tende a gerar
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condigdes nas quais o transporte de massa de oxigénio se torne o processo limitante na

corrosao de ligas metalicas, como o ago carbono, em meios ndo-acidos (DUNLOP, 1987).

2.3.2.6 Corrosao pelo NaCl

A presenca de sais acelera os processos, excetuando os que funcionam como inibidores
e os de base forte e acido fraco que hidrolisam, dando carater basico a solugao (NUNES,

2007).

As estruturas submersas em agua salgada estdo sempre sujeitas a grande taxa de
corrosdo, particularmente em meios aerados, que poderdo ser ainda aumentados pela presenca

de poluentes (DUTRA & NUNES, 2006).

2.3.3 Corrosao em Ligas Quasicristalinas de AlCuFe

A oxidacdo em ligas quasicristalinas de aluminio conduz predominantemente a
formacgao de 6xido de aluminio. Investigacdes da oxidagdo de quasicristais, utilizando-se do
eletrodo de referéncia Ag/AgCl no meio acido e Hg/HgO em meio bésico e de um capilar de
Luggin, mostraram que este processo ¢ significativamente bloqueado em comparacdo ao caso
das fases cristalinas. O 6xido de aluminio que aparece nos quasicristais ¢ mais resistente do
que aquele obtido nas fases cristalinas andlogas, embora o filme de 6xido formado seja mais

fino do que o convencional (GELLMAN et a/, 2005; RUDIGER & KOSTER, 1999).

As ligagdes interatOmicas dos materiais quasicristalinos sdao altamente saturadas,
mesmo na superficie, indicando um material com caracteristicas de inerte e com baixa energia
de superficie, o que resulta numa resisténcia a corrosdo elevada. Nao obstante, a resisténcia a
oxidagdo ¢ menos influenciada pela energia de superficie do que pela natureza quimica.

(PRINCIPI et al, 2005; SHAITURA & ENALEEVA, 2007).

Uma camada passivadora de 6xido de aluminio puro ¢ produzida devido a oxidacao da
superficie quasicristalina, em oxigénio puro ou em ar seco a temperatura ambiente, que
contribui para a resisténcia a oxidacdo do material observada pela espectroscopia de raio X. A
agua ou a umidade aprofunda a camada de 6xido e ataca os outros metais da liga. Se houver a
pressdo de oxigénio necessaria, a oxidacdo a elevadas temperaturas aparenta ter um efeito

semelhante e o oxigénio ndo migrard para o interior do material até que ele possa nuclear na
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superficie. A passivacdo da superficie por uma camada de oOxido de aluminio pura
aparentemente ocorre para outras ligas ricas em aluminio, tais como as de NiAl (GELLMAN

et al,2005; JENKS & THIEL, 1997).

Utilizando-se da configuragdo de trés eletrodos, com o eletrodo de platina como
contra-eletrodo e o eletrodo padrao de calomelano como referéncia, foi verificado que ligas
quasicristalinas baseadas no aluminio possuem uma boa resisténcia a oxidacao a temperaturas
abaixo de 500°C. Acima dessa temperatura, o aluminio tem alcangado mobilidade e forma
uma camada na superficie muito parecida com a camada passivadora dos metais puros. Os
outros elementos da liga ndo participam da formagdo da camada oxidada devido a atuagdo do
aluminio que ndo permite que o oxigénio se mova para dentro do material antes que haja uma

nucleagdo na superficie. (BALBYSHEV et al., 2003; RHEE et al., 2001).

Estudos comparativos com difragdo de raios X indicam que os quasicristais se oxidam
mais lentamente que os seus analogos cristalinos. Os quasicristais aparentam formar camadas
de 6xido de aluminio que sdo mais espessas € puras do que aquelas formadas pelos seus
analogos cristalinos (ZABINSKI & PHILLIPS, 2004; JENKS & THIEL, 1997). Micrografias
de tunelamento do material quasicristalino icosaédrico AlCuFe indicam que o 6xido formado
a temperatura ambiente consiste de pequenos nédulos, da ordem de 10A de largura e 5A de
altura, organizadas em uma simetria que pode estar relacionada a natureza icosaedral do
substrato o que demonstra a forte influéncia das ligagdes interatdomicas dos atomos da
superficie, apesar da baixa energia de superficie (ROUXEL & PIGEAT, 2006; JENKS &
THIEL, 1997).

2.4 CARACTERIZACAO DA LIGA

2.4.1 Técnicas para Caracterizagao Fisico-Quimica da Liga

A simetria dos aglomerados (em particular, o pentagonal) significativamente difere
daquela estrutura inicial de cristal, um fato indicativo da formag¢do de uma nova ordem de
pequena escala (DUBOIS, 2000). O processo de ordenamento local dos dtomos através da
transicdo do estado cristalino para quasicristalino deve ser analisado quanto aos
deslocamentos locais dos atomos formadores da estrutura. Esse processo pode ser estudado

através de um método basico envolvendo a espectroscopia de estrutura fina por absor¢do de
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raios X estendida com o uso da radiacdo sincroton para andlise de sistemas quasicristalinos
baseados na liga terndria de AlCuFe. Os métodos de difracdo de raios X e dispersao de
néutrons sao pouco sensiveis para caracterizar a estrutura local. Esse método torna possivel
ndo apenas determinar os numeros de coordenagdo, distancia, e tipo dos atomos na
coordenagdo mais proxima do cobre e do ferro nos quasicristais, mas também permite um
refinamento da caracteristica, simetria, de seu arranjo muituo (MENUSHENKOV &

RAKSHUN, 2007).

Quanto a estrutura das amostras obtidas, analises de raios X desenvolvidas com
radiac¢do sincroton mostraram que ndo menos de 95% do volume da amostra cristalina, antes
do recozimento, ¢ ocupado com a fase tetragonal, ao passo que no caso das amostras
quasicristalinas obtidas pelo processo de recozimento de dois estagios, ndo menos de 90% do
volume ¢ ocupado por uma fase com uma estrutura icosaédrica (MENUSHENKOV &

RAKSHUN, 2007).

2.4.1.1 Propriedades Fisicas

A seguir, sdo apresentadas algumas técnicas para caracterizar as propriedades fisicas

de materiais quasicristalinos.

2.4.1.2 Difracao de Raios X

Os planos cristalograficos mais faceis de identificar sdo os que constituem a célula
unitaria. Os raios X sao uma forma de radiacdo eletromagnética que possuem elevadas
energias e curtos comprimentos de onda. Quando um feixe de raios X incide sobre um
material solido, uma fragcdo deste feixe se dispersa, ou se espalha, em todas as dire¢des pelos

elétrons associados a cada atomo ou ion que se encontra na trajetoria do feixe.

As estruturas do reticulado sdo determinadas experimentalmente através de difragao de
raios X, que também revelam a estrutura cristalina. Quando um feixe de raios X ¢ dirigido
através de um material cristalino, esses raios sdo difratados pelos planos dos 4tomos ou ions
dentro do cristal. O angulo de difragdo depende do comprimento de onda dos raios X e das

distancias entre planos adjacentes (VAN VLACK, 1970)
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A Figura 9 ilustra o arranjo atdbmico em um material cristalino. As esferas vermelhas
representam os atomos. O material ilustrado apresenta uma estrutura cubica de face centrada
(CHIAVERINI, 1986). Um quasicristal, assim como um cristal, contém planos de 4&tomos que
constituem os planos cristalograficos e que exercem uma grande influéncia nas propriedades

dos metais.

Figura 9 — Modelo de arranjo atomico de um cristal

Nessa estrutura, os atomos funcionam como obstaculos, ou centros de espalhamento
dos raios X. Os cristais sao formados quando bilhdes e bilhdes de estruturas idénticas sdao
colocadas lado a lado. Desse modo, formam-se familias de planos atdmicos, separadas por

distancias inferiores a Inm (CALLISTER, 2002). A Figura 10 ilustra o arranjo experimental.

I 'II---T
5] d
s e o o le e 8 8 8 8 v
------‘*.:---
dsenﬁ

Figura 10 — Raios X incidentes em um plano cristalino

Um feixe de raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
interplanar ¢ d. O angulo de incidéncia ¢ 0. Os feixes refletidos por dois planos subseqiientes
apresentardo o fendmeno da difragdo. Desde que a diferenca entre seus caminhos 6ticos for
um numero inteiro de comprimentos de onda, para que haja superposi¢do construtiva (um
feixe de raios X sera observado). Caso contrario, havera superposi¢ao destrutiva, isto €, nao se
observard qualquer sinal de raios X. A condi¢do para o maximo na intensidade de difragdo

sugere a equacao:
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n.A = 2.d.senf Eq. 19

onde 6 ¢ o angulo definido no ensaio, A o comprimento de onda do raio X
monocromatico, d o espagamento entre dois planos do cristal e n a ordem dos maximos

de intensidade da figura de difragdo (CALLISTER, 2002).

A expressdo acima ¢ conhecida como lei de Bragg e desempenha papel fundamental no
uso da difracdo de raios X para estudos cristalograficos. Quando a diferenga de caminho 6tico
entre dois feixes € igual a um nimero inteiro de comprimentos de onda, isto significa que as
ondas estdo em fase, ou dito de outra forma, os maximos e minimos de uma onda coincidem
com os maximos € minimos da outra. Quando a lei de Bragg ndo ¢ satisfeita, isto ¢, quando a
diferenca de caminho 6tico ndo € um nimero inteiro de comprimentos de onda, as ondas estao

fora de fase (SILVA & MEI, 2006).

Os raios X apresentam carater ondulatorio e produzem interferéncia construtiva e
destrutiva. Para aparecerem maximos de intensidade em uma figura de difracdo, dois feixes
luminosos devem estar defasados em um nimero inteiro do comprimento de onda. Mas, em
um cristal, s6 poderemos obter tal efeito se os raios X forem espalhados por pontos fixos no

cristal, que serdo atomos, ions ou moléculas.

O fator que primeiro deve ser controlado ¢ a temperatura, pois esta alterard o
movimento vibracional dos atomos nos cristais ou moléculas, alterando o valor dos
parametros geométricos de equilibrio. Outro aspecto desfavoravel do método de raios X ¢ que,
uma vez que esta técnica depende das camadas eletronicas, atomos que possuem muitos
elétrons dificultardo a deteccdo daqueles que apresentam menor nimero dos mesmos. Para
cristais simples o método oferece distancia intereletronicas extremamente precisas. Para
alguns materiais, entretanto, ndo tem sido possivel estabelecer qualquer estrutura, uma vez que
as aproximacgodes utilizadas, principalmente no que diz respeito ao angulo de fase, nao

convergem para a solugdo exata (SILVA & MEI, 2006).

O difratometro ¢, portanto, um aparelho usado para determinar os angulos nos quais

ocorre a difragdo em amostras pulverizadas.
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2.4.1.3 Microscopia Otica

A microestrutura dos materiais pode ser analisada, dentre outros métodos, através da
microscopia, das quais destacamos a microscopia Otica. Normalmente, preparos de superficie
cuidadosos e meticulosos sdo necessdrios para revelar os detalhes importantes da

microestrutura.

Através do microscopio, a microscopia oOtica ¢ utilizada para estudar a microestrutura
dos materiais. Sistemas Opticos e de ilumina¢do sdo os elementos basicos do equipamento.
Para os metais, que sdo materiais opacos a luz visivel, apenas a superficie do material esta
sujeita a observagdo, e o microscopio otico deve ser usado em uma modalidade de reflexao.
Os contrastes na imagem produzida resultam das diferencas na refletividade das varias regides
da microestrutura. Essas andlises sdo chamadas de metalograficas, pois os metais foram os

primeiros materiais a serem examinados utilizando-se essa técnica.

2.4.2 Técnicas para Caracterizacao das Propriedades Mecanicas

Muitos materiais, quando em servigo, estdo sujeitos a forgas ou cargas. Em tais
situacoes, torna-se necessario conhecer as caracteristicas do material e selecionar o material
adequado de forma que qualquer deformacao resultante ndo seja excessiva € ndo ocorra a

fratura.

2.4.2.1 Médulo de Elasticidade

O grau ao qual uma estrutura se deforma ou se esfor¢a depende da magnitude da
tensdo imposta. (CALLISTER, 2002) Para a maioria dos metais que sdo submetidos a uma
tensdo de tracdo em niveis relativamente baixos, a tensdo e a deformacdo sdo proporcionais

entre si, de acordo com a relagao:

c=E¢ Eq. 20

Onde:
o = tensdo (forca por unidade de area)

¢ = deformacao (percentual do comprimento original que foi deformado)
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Essa relagdo ¢ conhecida como a Lei de Hooke, e a constante de proporcionalidade E
(em GPa ou psi) ¢ o modulo de elasticidade, ou modulo de Young. Para a maioria dos metais
tipicos, a magnitude desse modulo varia entre 45GPa, para o magnésio, e 407 GPa, para o
tungsténio. O valor do moédulo de elasticidade ¢ primordialmente determinado pela
composicdo do material e ¢ apenas indiretamente relacionado com as demais propriedades

mecanicas (VAN VLACK, 1970).

O processo de deformacdo no qual a tensdo e a deformagdo sdo proporcionais €
chamado de deformacao elastica; um grafico da tensdo (ordenada) em funcdo da deformacao
(abscissa) resulta em uma relacdo linear. A inclinacdo (coeficiente angular) deste segmento
linear corresponde ao modulo de elasticidade, E. Esse moédulo pode ser considerado como

sendo uma rigidez, ou uma resisténcia do material a deformacgao eléstica.

Em uma escala atomica, a deformacdo elastica macroscopica ¢ manifestada como
pequenas alteragdes no espagamento interatdmico € na extensao de ligagdes interatdmicas.
Como conseqiiéncia, a magnitude do médulo de elasticidade representa uma medida da

resisténcia a separagao de atomos adjacentes, isto e, as forcas de ligagdo interatomicas.

2.4.2.2 Microdureza e Dureza

O conceito da propriedade mecanica denominada dureza depende da area de interesse.
Para um metalurgista, significa a resisténcia a deformacdo plastica permanente. Para um
técnico em usinagem de metais ¢ uma medida de resisténcia ao corte do metal. No entanto,
para um engenheiro mecanico € a resisténcia a penetracdo de um material duro num outro
(SOUZA, 1982). Os primeiros ensaios de dureza eram baseados em minerais naturais, com
uma escala construida unicamente em fun¢do da habilidade de um material em riscar um outro
mais macio. Foi desenvolvido um sistema, um tanto qualitativo ¢ um tanto arbitrario, de
indexagao da dureza conhecido por escala de Mohs, que varia entre 1 para o talco, isto €, pode
ser riscado por todos os outros seguintes, até¢ 10, para o diamante. Para os metais, essa escala

ndo ¢ conveniente porque os seus intervalos ndo sdo propriamente espagados para eles.

Técnicas quantitativas para determinacao da dureza foram desenvolvidas ao longo dos
anos, nas quais um pequeno penetrador ¢ for¢cado contra a superficie de um material a ser

testado, sob condi¢des controladas de carga e taxa de aplicagdo. Faz-se a medida da
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profundidade ou do tamanho da impressdo resultante, a qual por sua vez ¢ relacionada a um
numero indice de dureza; quanto mais macio o material, maior e mais profunda ¢ a impressao
e menor ¢ o numero indice de dureza. As durezas medidas sdo apenas relativas, e deve-se

tomar cuidado ao se comparar valores determinados segundo técnicas diferentes.

Os diversos ensaios de dureza existentes possibilitam uma excelente cobertura de todas
as escalas usuais de durezas e dimensdes encontradas nos agos. Além disso, ¢ uma excelente
ferramenta para o controle indireto das propriedades mecanicas (SILVA & MEI, 2006). Os
ensaios mecanicos de dureza sio realizados com mais freqiiéncia do que qualquer outro ensaio
mecanico por: serem simples e baratos, os equipamentos de ensaio sdo relativamente baratos e
normalmente nenhum corpo de prova especial precisa ser preparado, por nao destruir o corpo
de prova, a depender do controle de qualidade da superficie, além de que outras propriedades
mecanicas podem ser estimadas a partir de dados obtidos por ensaios de dureza, tais como

limite de resisténcia a tragdo ¢ modulo de elasticidade.

2.4.2.2.1 Ensaio de Dureza Vickers

A determinacdo de dureza de constituintes individuais de uma microestrutura, de
materais frageis, como € o caso do material quasicristalino AlCuFe, ¢ geralmente solucionada
pelo uso da microdureza. Os ensaios mecanicos de dureza Vickers sdo conhecidos como
métodos de ensaio de microdureza com base na carga e no tamanho do penetrador (ASTM
E92, 2003; ASTM E384, 2006). Nesses ensaios um penetrador de diamante, muito pequeno,
com geometria piramidal, ¢ forcado contra a superficie do corpo de prova. As cargas aplicadas
sa0 muito menores que as aplicadas nos ensaios Rockwell e Brinell, variando entre 1 e 1000g.
A impressdo resultante ¢ observada sob um microscopio e medida; essa medigdo ¢ entdo
convertida em um numero de indice de dureza. Os nimeros de dureza Vickers sdo designados

por HV (SOUZA, 1982).

A conversao de uma dureza medida em uma escala para um outro método de ensaio de
dureza ¢ bastante interessante para fins de comparagdo. Contudo, como a dureza nido ¢ uma
propriedade bem definida dos materiais, e devido as diferengas experimentais entre as varias
técnicas, ndo foi desenvolvido um sistema abrangente de conversdao. Os dados de conversao

foram obtidos experimentalmente e em sua maioria para as ligas de ago, sendo disponiveis no
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ASTM E 140 Standard Hardness Conversion Tables tabelas e formulas de conversido

detalhadas, no caso da liga de aluminio, apenas para o forjado.

2.5 CARACTERIZACAO DA CORROSAO ELETROQUIMICA

Através do uso de métodos eletroquimicos pode-se verificar a termodindmica ¢ a
cinética do processo de corrosdo, inclusive obter-se informacao a respeito da taxa de corrosao.
Esses métodos tém-se revelado de grande utilidade para se predizer o desempenho dos
materiais e a estratégia de mitigacdo da corrosdo, na compreensiao dos efeitos das mudangas
no processo e das condi¢des ambientais, ¢ na avaliacdo da precisao das técnicas de
acompanhamento da corrosdo. Métodos eletroquimicos para corrosdo, quando utilizados
adequadamente, possuem muitas vantagens, dentre as quais: a velocidade, por serem ensaios

ndo destrutivos e de boa precisio (BARGMANN et al., 2007; KELLY et al., 2002).

A corrosdo de metais manifesta-se em diferentes tipos de meios, porém o meio em que
ela ocorre com maior freqii€ncia ¢ o aquoso. Nesse meio o mecanismo da corrosdo ¢
essencialmente eletroquimico. Assim, técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na
avalia¢do, no controle e na investigacdo da corrosdo de metais sofrendo diferentes tipos de
ataque corrosivo.

Para a avaliagdo da corrosdo do revestimento quasicristalino de AlCuFe em fluido
produzido em campo terrestre de petroleo sdo utilizados ensaios eletroquimicos e de imersao,

em laboratorio.

2.5.1 Ensaios Eletroquimicos

A corrosdo eletroquimica requer a existéncia de anodos e catodos em contato elétrico e
um caminho condutor de ions através de um eletrélito. O processo eletroquimico inclui o
fluxo de elétrons entre as areas anodicas e catddicas: a taxa deste fluxo corresponde as taxas
das reagdes de oxidacao e reducao que ocorrem nas superficies. O monitoramento deste fluxo
de elétrons permite estudar a cinética do processo corrosivo, ndo apenas as tendéncias
termodindmicas para o processo ocorrer espontaneamente, tdo pouco simplesmente registrar a
perda de massa acumulada ao final do teste (WANG & BRADFORD, 1992; WOLYNEC,
2003).
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As técnicas eletroquimicas tornaram-se atrativas pela possibilidade de emprego como
ferramenta ndo-destrutiva para a avaliagdo do fendmeno corrosivo e das taxas de reagao
através de investigacdo em laboratorio ou de campo (KUMAR et al., 1992). Logo, as técnicas
eletroquimicas podem ser usadas para avaliar taxas de corrosdo sem a remog¢ao de corpos de
prova do meio ou alteragdo da amostra. Esta capacidade oferece vantagens distintas sobre os
ensaios de perda de massa e de inspecao visual por permitir o estudo quantitativo da cinética
do processo corrosivo e, também, pela facilidade e conveniéncia do ensaio. A maioria, senao
todas, das formas tipicas de corrosdo, incluindo corrosdo uniforme, corrosdo localizada,
corrosdo galvanica, corrosdo seletiva, corrosdo sob tensdo e dano induzido pelo hidrogénio,
podem ser investigadas pelas técnicas eletroquimicas, as quais também possibilitam o estudo
dos fenomenos de passivacdo, anodizacao, protecao catddica e anoddica e revestimento de

protecao de sacrificio ou por barreira de substratos metalicos (MARTINEZ et al., 2007).

Dentre os métodos eletroquimicos adequados ao estudo de algumas das formas de

corrosao apresentadas destacam-se:

e Mc¢todos da extrapolacao de Tafel e da resisténcia de polarizagdo, para estudo

da corrosao uniforme (SCULLY & TAYLOR,1987; WOLYNEC, 2003);

e Me¢étodo da polarizagdo potenciodinamica ciclica, método potenciostatico ou
galvanostatico (SCULLY & TAYLOR, 1987; WOLYNEC, 2003) e ruido
eletroquimico (ROTHWELL & EDEN, 1992), para a corrosdo localizada.

Nas técnicas eletroquimicas, a polarizagdo do metal é efetuada por uma fonte de
corrente, ou seja, um potenciostato. Assim, a corrente ¢ fornecida ao eletrodo de trabalho e o
potencial entre este e um eletrodo de referéncia ¢ monitorado ou fixado em um valor

constante, conforme o teste.

Os métodos de polarizacdo sdo convenientemente utilizados para medida de taxa de
corrosdo porque fornecem resultados de forma bastante rapida. Geralmente, sdo requeridos
apenas alguns minutos para se determinar a taxa de corrosdo por resisténcia a polarizagao,
enquanto sdo necessarios varios dias para realizar uma medida por perda de massa

(MARSHALL & SPEIRS, 1992; KAEFER, 2004).
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A técnica de resisténcia de polarizagdo linear ¢ uma técnica em tempo real e o seu
principio € a variagdo do potencial em torno do potencial de circuito aberto regularizado pela
norma ASTM G59. A corrente necessaria para manter um deslocamento especifico do
potencial de repouso esta diretamente relacionada a corrosdo na superficie do eletrodo. A
técnica de resisténcia de polarizacdo linear ¢ particularmente 1util em sistemas aquosos. O
método de resisténcia a polarizagao linear ¢ aplicavel para obtencdo da resisténcia de
polarizagdo e determinar o potencial ¢ a densidade de corrente de corrosao (WANG &

BRADFORD, 1992).

A técnica de resisténcia de polarizagdo linear envolve a obtencao de dados de corrente
a medida que o potencial varia (polariza¢ao) em torno do potencial de corrosao. Normalmente,
variacoes de £10 mV (SCULLY & TAYLOR, 1987) a + 20 mV (KAEFER, 2004) em relagao

ao potencial de corrosdo sdo realizadas.

A resisténcia de polarizagdo (Rp) ¢ obtida, entdo, da tangente a curva de polarizagao
(potencial versus corrente) no potencial de corrosdao. Conhecendo-se os valores de Rp e das
constantes de Tafel é possivel calcular a corrente de corrosdo pela relagdo (KAEFER, 2004;

SCULLY & TAYLOR,1987; WOLYNEC, 2003):

6
e = ) o Eq.21
2,303R (B, +B.)

A taxa de corrosdo (TC) pode ser obtida a partir da densidade de corrente de corrosdo

icorr pela equagdo:

TC=327x107 Lo gy Eq. 22
0

Onde TC ¢ dada em mm.ano™”, p em g.cm™, 3,27x10~ & um fator para conversdo de
unidades e a massa equivalente (EW) ¢ dado em g. A massa equivalente do elemento ¢ a
massa molar dividida pelo numero de oxidagdo, que ¢ o numero de elétrons envolvidos na
reacdo eletroquimica (KAEFER, 2004). No caso da liga quasicristalina de AlCuFe, seria

determinado através da equacao:
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o o 0
Ew =100 | 24 Levox , +| 22 Levox, +| ZE |vox,, | Eq. 23
MA, MA,, MA,

onde % Al ¢ percentual de aluminio na liga, MA,; ¢ a massa atdmica do
aluminio, Noxa; € o nimero de oxidagao do aluminio, %Cu € percentual de cobre na
liga, MAc, € a massa atdmica do cobre, Noxc, € o numero de oxidagdo do cobre, % Fe
¢ percentual de ferro na liga, MApg, ¢ a massa atomica do ferro € Noxg. ¢ o nimero de

oxidac¢ao do ferro.

2.5.2 Caracterizacio da Agua Produzida de Carmépolis

Para a caracterizagdo da agua produzida do campo de produgdo de petréleo de
Carmopolis sdo adotadas a norma API RP 45 — Recommended Practice for Analysis of
Oilfield Water e a norma Petrobras N-1467 — Determinagdo de dioxido de carbono livre em
agua.

A produgdo de petroleo esta inevitavelmente associada a presenca de agua com
volumes crescentes a medida que os reservatorios vao sendo depletados. Os problemas
associados a produgdo de agua estdo relacionados as exigéncias ambientais cada vez mais
restritivas para seu descarte tornando os custos de tratamento altamente elevados. Neste
cendrio, a solucdo para o problema ¢ a reinjecdo da dgua no campo produtor. A principal
desvantagem desta dgua ¢ sua caracteristica corrosiva e incrustante. E bastante comum a
producao de 4gua em reservatorio de petréleo junto a hidrocarbonetos. A 4dgua produzida pode
ter origem em acumulacdes de agua chamadas aqiiiferos, que podem estar adjacentes as
formagdes portadoras de hidrocarbonetos, ou pode ser devida a dgua injetada para aumento da
recuperagdo de 6leo. A quantidade de dgua produzida vai depender das condi¢cdes em que ela
se apresenta no meio poroso do reservatorio (DOREA et al., 2007; THOMAS, 2001). Ainda
que a composicao dessas dguas subterraneas varie de uma locacao a outra, a concentragao de
espécies dissolvidas geralmente aumenta com a profundidade. Sua composi¢do ¢ complexa,

. . , ;q: + rq +2 ;- +2
sendo freqlientemente uma mistura dos ions sédio (Na'), calcio (Ca “), magnésio (Mg ),
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cloreto (CI), sulfato (SO4?) e bicarbonato (HCO5'), bem como tracos de outros ions (POLAN,
1987).

A principal finalidade das andlises de 4gua produzida em campo de petréleo tem sido o
estudo da corrosdo e incrustagdo, incluindo a monitora¢do e a predicdo deste fendmeno. O
conhecimento dos teores de oxigénio dissolvido, diéxido de carbono, ferro, manganés, sulfeto,
sulfato, bicarbonato, cloretos e pH da 4gua tem sido importante ferramenta de monitoragdo e

prevengao.

Os sistemas a serem amostrados devem estar operando em condi¢des normais, a nao
ser que se deseje analisar o sistema em condi¢des anormais de operagdo. A andlise imediata
das amostras ¢ ideal; a estocagem a baixas temperaturas (em torno de 4°C) por menos de 24
horas é proxima do ideal, mas nem sempre possivel. Portanto, freqlientemente ¢ necessaria
alguma medida de preservagdo das amostras, caso a analise tenha que ser feita em local
distante da coleta. Porém, mesmo as melhores técnicas de preservagdo podem somente
retardar alteragdes quimicas ou bioldgicas que acontecem apoOs a coleta da amostra. Além
disso, quase todos os agentes preservativos interferem em alguns testes, logo, uma unica
amostra, normalmente, ndo pode ser utilizada para todas as analises requeridas. Algumas
propriedades e componentes da 4gua produzida em campos de petroleo mudam rapidamente e,
portanto, devem ser determinadas o mais rapido possivel no campo. Tais propriedades e
componentes sdo: pH, temperatura, alcalinidade, oxigénio dissolvido, CO,, H,S, ferro total e

soluvel e total de solidos suspensos (API RP 45, 1998).

2.5.3 Planejamento de Experimentos

Toda observacdo experimental ¢ uma resposta obtida de uma das possiveis
combinagdes dos niveis de seus fatores experimentais, onde a depender do numero de fatores
e correspondentes niveis podemos ter um grande numero de combinagdes e, por conseguinte,
a necessidade de aplicacdo de grandes recursos. O planejamento de experimentos ¢ uma
técnica aplicada as mais variadas atividades cientificas e industriais devido a reducdo de
recursos, tais como os custos e os trabalhos exploratdrios. Através dessa técnica, podem-se
determinar as varidveis que exercem maior influéncia de um determinado processo ou

produto, assim como os limites inferior e superior dessas variaveis, tendo como resultado:
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reducdo do tempo do processo, reducdo dos custos envolvidos, melhor concordancia entre os

valores nominais obtidos e os valores pretendidos (CALADO & MONTGOMERY, 2003).

Na experimenta¢do que ¢ parte do processo cientifico, geralmente se toma dados
através de experimentos planejados. O experimento delineado ou planejado ¢ um teste ou uma
série de testes em que mudangas propositais sao feitas nas variaveis de entrada, independentes
ou de classificagdo, de um processo ou sistema de modo que se possa observar e identificar as

razdes para variagdes de saida, varidvel resposta ou dependente.

Os principios basicos de um planejamento de experimentos sdo replicagdo,
aleatoriedade e blocagem. O uso da técnica de réplicas permite obter o erro experimental e
uma estimativa mais precisa de um determinado fator no experimento. Os experimentos
devem ser realizados de forma aleatéria de modo a garantir a distribui¢do equanime de todos
os fatores ndo considerados. A blocagem permite aumentar a precisdo de um experimento
através do controle e avaliacdo da variabilidade resultante da presenga de fatores que
perturbam o sistema, mas que ainda assim ndo ¢ de interesse o seu estudo (CALADO &

MONTGOMERY, 2003).

O uso de fatores codificados, ao invés dos fatores naturais, facilita a construcdo dos
planejamentos experimentais. A codificacdo remove as unidades de medida dos fatores do
experimento e as distancias ao longo dos eixos. Os fatores codificados no espago k-
dimensional sdo padronizados ou definidos na mesma métrica. A resposta estudada ¢ uma
quantidade mensuravel, cujo valor ¢ afetado por mudangas nos niveis dos fatores. Os niveis

dos fatores sao os valores que devem ser otimizados (BARROS NETTO et al., 1995).

Na maioria das vezes, torna-se interessante aperfeicoar as respostas quando as
variaveis de resposta sdo influenciadas por muitas varidveis independentes, ou seja, obter a
regido formada pelos fatores em que o modelo, para a resposta estudada, devera ser ajustado e
no relacionamento existente entre os fatores e a resposta (CALADO & MONTGOMERY,
2003; BARROS NETO et al., 1995).
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CAPITULO 111

MATERIAL E METODOS

3.1 ABORDAGEM GERAL

Neste capitulo sdo descritos os equipamentos e os ensaios utilizados para a
caracterizacdo mecanica e de resisténcia a corrosdo da liga quasicristalina AlCuFe. Também
sdo descritos os métodos empregados para a caracterizacdo dos fluidos produzidos do campo
de producdo de petroleo e gas natural da Bacia Sergipe-Alagoas, Brasil, e o planejamento dos

ensaios de corrosdo efetuados em laboratorio.

3.2 AFABRICACAO DAS AMOSTRAS

Com o objetivo de analisar o comportamento de resisténcia a corrosdao ¢ realizar a
caracterizacdo mecanica da estrutura quasicristalina de AlCuFe, foram confeccionados dois
conjuntos de amostras da liga AlCuFe. O primeiro conjunto constituiu-se de amostras
cristalinas da liga AlCuFe, enquanto que, o segundo conjunto constituiu-se em amostras

quasicristalinas.

A fabricagdo das amostras foi realizada no laboratorio de Materiais do Departamento de
Engenharia Mecanica da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). Foram utilizados elementos

de liga com 99,9% de pureza e utilizada a balanca SHIMADZU Modelo Ay 220, com precisdo

4
da ordem 10 g, para garantir a propor¢ao desejada de constituintes da composi¢do nominal da
liga. A fundicao das ligas foi realizada num forno de inducdo de soleira fria equipado de um

cadinho de cobre e um gerador de alta freqiiéncia de 40kVA. Realizou-se a inertizagdo do

ambiente com a introducdo do gés argoénio 5.0 até uma pressao de 10_3torr, com o objetivo de
minimizar o oxigénio no forno. Foram realizadas 3 fundigdes para assegurar a completa
dissolugdo dos componentes e a melhor homogeneizagao da fase quasicristalina (CAVALCANTE,
2007).
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Figura 11 — Forno de indugéo de alta freqiiéncia da DEM/UFPB (MELO et al., 20006).

Durante o processo de solidificagdo no forno, ocorreu o surgimento de uma liga
heterogénea constituida de uma fase quasicristalina com outra cristalina. A depender da estrutura
desejada, quasicristalina ou cristalina, do conjunto de amostras, foram feitos tratamentos térmicos
para aumentar a proporc¢ao da fase quasicristalina na liga. Nos tratamentos térmicos foi utilizado
um forno de resisténcia da marca Nabertherm, onde se manteve cada amostra por 24h a
temperatura de 750°C (CAVALCANTE, 2007). Os procedimentos de elaboracdo da liga e
tratamento térmico foram realizados de acordo com os procedimentos seguidos por PASSOS

(2006).

3.3 A CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA LIGA

3.3.1 Difracao de Raios X e MEV

Durante a moagem, foi realizada a difratometria de raios X para acompanhar a evolucdo
das fases quasicristalinas e cristalinas. Neste ensaio, utilizou-se o difratometro de raios X da
SIEMMENS D5000, sendo empregada a radiacdo CuKa, cujo comprimento de onda ¢ A =
1,5406A. Os ensaios foram realizados a temperatura de 298K, com tensdo de 40kV, corrente de
30mA, passo de 0.01°, tempo por passo de 3s e o angulo 20 variando de 20 a 120 graus
(CAVALCANTE, 2007).
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Foi utilizado o microscopio eletronico de varredura LEO, modelo 1430, acoplado a uma
sonda OXFORD para EDS modelos 7353, do Laboratorio de Solidificagdo Rapida da
Universidade Federal da Paraiba, a fim de se realizar a andlise da morfologia do p6. Inicialmente,
os pés moidos foram postos em dispersdao em solucdo de é&lcool isopropilico e, posteriormente, a
solucdo foi colocada em um aparelho de ultrassom, DABI ATLANTE — cabo ultrassonico 3L, a

fim de permitir a desaglomeragao dos p6s (CAVALCANTE, 2007).

3.3.2 Caracterizacao das Propriedades Mecanicas

Foram realizados ensaios de Microdureza ¢ Modulo de Elasticidade para a

caracterizagao das propriedades mecanicas da liga quasicristalina AlCuFe.

As amostras sofreram lixamento, como tratamento de superficie, utilizando-se de lixa
de desbaste 120 e de acabamento 600, seguido de um polimento com lixas com pasta de
diamante de 6um, 3um e 1pm. Posteriormente, foram limpas utilizando-se alcool isopropilico
a 99,5% e o ultrassom Spencer do Laboratério de Energia e Materiais do Instituto de
Tecnologia e Pesquisa da Universidade Tiradentes (LEM-ITP/UNIT) com tempo de

residéncia de 30 minutos.

Com o objetivo de evitar defeitos de superficie que pudessem interferir nos valores
obtidos dos ensaios, a qualidade do tratamento da superficie e da limpeza das amostras era
sempre confirmada no microscopio 6tico Opton modelo TNMO7Y PL do LEM-ITP/UNIT,

antes de serem submetidas aos ensaios de microdureza.
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Figura 12 — Microscoépio 6tico Opton do LEM-ITP/UNIT.

3.3.2.1 Microdureza

Para a caracterizacdo da microdureza e da dureza das amostras das ligas
quasicristalinas e cristalinas AlCuFe foram utilizadas amostras das ligas embutidas em um
cilindro de resina, utilizado como suporte, havendo a preocupacio que a resina ndo revestisse
por completo a parte inferior da amostra a fim de que a deformagao da resina ndo interferisse

nos resultados dos ensaios.

Foram realizados ensaios Vickers, com um diamante piramidal de base quadrada
utilizado como penetrador, com cargas de 10g, 25g, 50g, 100g e 200g, no microdurdémetro de

marca Shimadzu, modelo HMV-2 instalado no LEM-ITP/UNIT.

Figura 13 — Microduréometro Shimadzu HMV-2 do LEM-ITP/UNIT.
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A dureza Vickers foi calculada a partir da forca de teste e da area de superficie
penetrada obtida a partir dos comprimentos das diagonais do quadrilatero formado. A féormula

de calculo utilizada foi:

HV = 189,10 x P/L? Eq. 24

onde:
HV : dureza Vickers
P : forca de teste (mN)

L : valor médio do comprimento das diagonais obtidas (um), ou seja, L=(L;+L;)/2
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Figura 14 — Quadrilatero obtido na superficie da amostra ap6s a penetragdo do indentador de base piramidal.

3.3.2.2 Moédulo de Elasticidade

O Modulo de Elasticidade da liga quasicristalina AICuFe foi medido utilizando um

ultramicrodurdmetro da marca Shimadzu, modelo DUH-W201S, instalado no LEM-

ITP/UNIT.
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Figura 15 — Ultramicrodurémetro Shimadzu DUH-W201S do LEM-ITP/UNIT.

No ensaio com o ultramicrodurdmetro, foram utilizadas amostras embutidas em um
cilindro de resina, utilizado como suporte, havendo a preocupagdo que a resina nio revestisse
por completo a parte inferior da amostra a fim de que a deformacdo da resina ndo interferisse
os resultados dos ensaios. O modulo de elasticidade da liga quasicristalina e cristalina AlICuFe
¢ calculado apds um teste de carregamento e descarregamento, representado na Figura 16, no
qual uma determinada forca ¢ aplicada na amostra durante um intervalo de tempo, sendo
retirada apos esse tempo. Esse teste permite calcular a deformacgdo elastica e plastica da

amostra, como pode ser observado na Figura 17.

Nos ensaios para a obtengdo do modulo de elasticidade foram utilizados os seguintes

parametros:

» Forca de teste = 100 mN;

» Velocidade de carregamento = 13,238978 mN/s
* Tempo de manutencdo do carregamento = 5s

= Penetrador = Vickers (piramidal)

= Lente objetiva =50

= (Cargas = 10g, 25g e 50g
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Tempo de manutengao

Forca 4
Final do teste
| >
| Tempo
Figura 16 — Forca x Tempo no teste de carga-descarga.
Forca 4
Forca
maxima
Pléstica\
Profundidade

Elastica

Figura 17 — Exemplo de resultado do teste de carga-descarga.

3.3.3 Caracterizacao da Resisténcia a Corrosao

No estudo de caracterizagdo da resisténcia a corrosao da liga quasicristalina AlCuFe,
amostras de quasicristal e de cristal de AlCuFe foram expostas diretamente a uma solugdo
sintética que simulava as condigdes mais graves da agua produzida do campo de exploragdo e
producdo da Bacia Sergipe-Alagoas. Utilizando essa dgua produzida sintética como eletrdlito,

foram realizados ensaios de corrosdo em laboratorio.
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O registro fotografico das amostras e eletrodos fabricados para os ensaios de corrosiao
foi realizado com uma maquina fotografica digital Sony, modelo Cybershot 5.1 megapixels e

com o0 microscopio 6tico do LEM-ITP/UNIT.

3.3.3.1 Caracterizacio da Agua Produzida

A caracterizagdo da agua produzida dos pogos selecionados, a saber, CP 0453, CP
0635, CP 0647 e CP 0763, foi realizada nos laboratérios de andlise de dgua da Petrobras
instalados nas bases de Carmopolis e de Aracaju, Sergipe, Brasil. Todos os ensaios seguiram a
metodologia da norma API RP 45 — Recommended Practice for Analysis of Oilfield Water, a
norma Petrobras N-1467 — Determina¢do de didéxido de carbono livre em dgua e Eaton et al.

(2005).

Figura 18 — Amostras de agua produzida analisadas no laboratorio de analise de agua de Carmoépolis.

Para a caracterizacdo da agua produzida coletada dos pocos de produgdo de petroleo
utilizados como referéncia nos ensaios de corrosdo em laboratorio foram utilizados os

seguintes equipamentos:

- Um analisador de pH portatil, marca Ultrabasic, modelo UP-10, da Denver
Instruments;
- Um analisador de pH de bancada, marca Metrohm, modelo 827 pH lab;
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- Um analisador de alcalinidade, marca Metrohm, modelo 775 Dosimat;

- Um analisador de salinidade total, marca Hirschmann;

- Um analisador de cloretos, marca Brand, modelo Dispensette;

- Uma bureta digital, marca Brand, modelo Easy Calibration;

- Um agitador magnético, marca lka Works, modelo Ceramag Midji;

- Um sistema de filtragdo a vacuo, marca Milipore, com bomba de vacuo marca Buchi
e balancga analitica de quatro casas decimais marca Metler-Toledo, para determinacao do teor

de solidos suspensos;

Tabela 5 — Sumario de constituintes ¢ método analitico adotados na analise da agua produzida.

Constituinte Método Adotado
Dioéxido de carbono Titrimétrico e potenciométrico
pH Medidor de pH convencional
Sulfeto Iodométrico
Sulfato Cromatografia
Bicarbonato Indicador
NaCl Cromatografia
Oxigénio Titrimétrico e medidor de O, dissolvido
Alcalinidade Indicador
TSS Procedimento especifico

A presenca do gas carbonico na dgua influencia na alcalinidade e na tendéncia a
incrustacdo e da corrosdo (API RP 45, 1998; EATON et al., 2005). Para a determinagdo do
teor de gas carbonico livre, dois métodos sdo bastante utilizados: o método titrimétrico e o

potenciométrico.

O método titrimétrico ¢ recomendado pela norma API RP 45 (1998) para a
determinagdo do teor de gas carbonico, que consiste na reacdo do gas carbonico livre com
hidréxido de sddio para formar bicarbonato de sodio. Através do indicador de fenolftaleina,
que desenvolve uma coloragdo rosea caracteristica quando o pH atinge o valor de 8,3, o final
da reacdo pode ser identificado visualmente. Deve-se observar a limitacdo quanto a aplicagao
do método no que se refere ao teor de ferro total na amostra que niao pode ultrapassar o valor
de 1 mg.L" (API RP 45, 1998; EATON et al., 2005; PETROBRAS N-1467, 2005). O método

titrimétrico ¢ o método utilizado atualmente nos laboratérios de andlise de d4gua da Petrobras
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instalados nas bases de Carmopolis e de Aracaju e, portanto, este foi o0 método utilizado neste
trabalho. Todavia, o valor obtido do teor de gas carbonico livre foi comprometido pela

presenca do teor de ferro total que foi superior ao limite recomendado.

Santos et al. (2006), em estudo comparando os métodos potenciométrico € o método
titrimétrico, por indicacao visual com fenolftaleina, concluiu que o ensaio mais adequado para
agua produzida em campo terrestre de petroleo ¢ realmente o de indicagdo visual com
fenolftaleina, por causa das dificuldades de preservagdo da amostra. No entanto, a norma
PETROBRAS N-1467 (2005) recomenda, além do método de titulagdo com o indicador visual
de fenolftaleina, a utilizacdo também do método de titulacdo potenciométrico. Neste método,
0 gas carbonico livre reage com carbonato ou hidroxido de sodio para formar bicarbonato de
sodio. O final da reacdo ¢ indicado, potenciometricamente, pela inflexao da curva num pH

igual a 8,3.

Figura 19 — Medidor de pH e agitador magnético do laboratorio de andlise de agua de Carmopolis.

A determinagdo exata de pequenas por¢des de sulfeto ¢ dificil, ndo tendo sido
publicado, até o momento, nenhum método inteiramente aplicavel a todos os tipos de agua. O
sulfeto ¢ encontrado em aguas subterraneas e ocorre freqiientemente em aguas residuarias, e ¢
oriundo de despejos industriais, da decomposicdo de matéria organica ou da redugdo de
sulfatos. Mesmo em concentragdes muito baixas ja causa odores na agua e no ar. E muito
toxico, ataca metais diretamente, além de corroer tubulagdes porque ¢ oxidado a acido

sulfurico nas paredes das tubulagdes (CHERNICHARO et al., 2006).

O gas sulfidrico e outros sulfetos estdo presentes em algumas 4guas produzidas e se

formam onde compostos sulfurosos se decompuseram sob condigdes anaerobicas. A
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dificuldade desta determinacdo se deve ao fato dos sulfetos oxidarem-se para formar enxofre

quando na presenca de ar (ou oxigénio).

No método iodométrico, que foi utilizado neste trabalho, o sulfeto ¢ oxidado
quantitativamente pelo iodo a enxofre elementar. O excesso de iodo ¢ titulado com uma
solucdo padronizada de tiosulfato usando um indicador de fim de reagdo. Este método pode
indicar uma quantidade a mais de sulfeto se outros materiais oxidaveis por iodo estiverem

presentes na agua (API RP 45, 1998; EATON et al., 2005).

!
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Figura 20 — Bureta digital do laboratério de analise de agua de Carmopolis.

A alcalinidade pode ser definida como uma medida da capacidade dos componentes de
uma amostra de reagirem com ions hidrogénio oriundos de um 4cido adicionado (API RP 45,
1998). A alcalinidade de aguas produzidas em campos de petrdleo é causada pela presenga de
diferentes fons, mas geralmente ¢ atribuida a4 presenca de fons bicarbonato (HCO;™),
carbonato (CO;?) e hidroxila (OH™). E possivel determinar a alcalinidade pelo método
eletrométrico, onde um eletrotitulador ou medidor de pH € usado para determinar a quantidade
de acido necessaria para se atingir um pH igual a 8,1 e 4,5. Estes valores de pH aproximam os
pontos onde os ions hidroxila e bicarbonato sdo neutralizados, respectivamente (API RP 45,

1998; EATON et al., 2005).

O peso total de componentes minerais dissolvidos na 4gua por unidade de volume ou

de peso da amostra de agua é denominado como o Total de Solidos Suspensos (TSS). Estes
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solidos podem afetar de varias maneiras a qualidade da 4gua e, consequentemente, o
desempenho de equipamentos de exploragdo e transporte de petroleo. Em relagdo a processos
corrosivos, os sélidos em suspensao podem atuar como agente abrasivo (BARGMANN et al.,
2007). A técnica ¢ relativamente demorada e como todas as técnicas de sélidos, a capsula ndo
deve ser tocada de maneira alguma. Uma por¢do homogénea de amostra de volume adequado
¢ transferida quantitativamente para uma capsula de evaporagao tarada, evaporada em banho-
maria e seca em estufa a temperatura de 103 a 105 °C. O aumento de peso em relagdo ao peso
da capsula vazia corresponde a so6lidos totais. O aumento no peso do filtro representa o total

de solidos suspensos.

P —P kx10°

Soélidos Totais (mg/l) = ( Eq. 28

amostraml)

Onde:
P = Peso, em gramas, da cépsula vazia

P, = Peso, em gramas, da capsula com residuo.

Figura 21 — Vidraria e filtro de membrana utilizados para a obtengdo do TSS das amostras de agua

produzida.
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3.3.3.2 Ensaios de Corrosao em Laboratorio

Os ensaios de corrosdo em laboratorio objetivaram estudar o comportamento a
corrosdo da liga quasicristalina AICuFe em um fluido que simulou a 4gua produzida dos
pogos do campo de producdo de petrdleo e gas natural da Bacia Sergipe-Alagoas, Brasil. Os

ensaios em laboratdrio consistiram em ensaios de imersao e eletroquimicos.

Os ensaios foram realizados em dois tipos de amostras:

Amostra 1: Cristal de AlCuFe
Amostra 2: Quasicristal de AICuFe

3.3.3.2.1 Ensaios de Acompanhamento do Potencial de Circuito Aberto (PCA)

Os ensaios de acompanhamento do potencial de circuito aberto tiveram por objetivo a
obtengdo da variacdo do potencial de corrosdo da liga quasicristalina e cristalina AlCuFe.
Foram realizados em pares de amostras cristalinas e quasicristalinas imersos em um eletrolito

de 4dgua produzida sintética em laboratorio.

Foram confeccionados eletrodos das amostras quasicristalinas e cristalinas através do
embutimento das amostras das ligas em resina e verificacdo da manutencao do contato elétrico
com um fio de cobre através do uso do multimetro modelo UT30B da CE. Antes da realizacao
dos ensaios, as amostras sofreram lixamento de modo a se utilizar amostras sem incrustagoes.
Foram utilizadas lixas abrasivas de granulometria de 220pum e 1500um e direcdes de
lixamento diferentes do lixamento anterior e, posteriormente, foram limpas utilizando-se
alcool isopropilico a 99,5% e o ultrassom Spencer do LEM-ITP, ver Figura 22, com tempo de
residéncia de 30 minutos. A eficdcia da limpeza foi verificada no microscépio otico do LEM-

ITP/UNIT.
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Figura 22 — Ultrassom SPENCER para limpeza das amostras e dos eletrodos.

Com o objetivo de simular o escoamento caracteristico da agua produzida nas linhas de
produ¢do do campo de exploracdo, foram realizados ensaios de rotacdo no JAR-TEST do
LEM-ITP/UNIT, modificado para este objetivo, e operando com a rotacdo de 90rpm. Todos
os eletrodos foram confeccionados de modo a terem a parte exposta da amostra em diregao

paralela ao fundo do béquer a fim de simular um escoamento do eletrélito.

A caracterizacdo do processo corrosivo do ensaio de acompanhamento do potencial de
circuito aberto foi realizado através do registro didrio do potencial de circuito aberto dos
eletrodos das ligas quasicristalinas e cristalinas AlCuFe, durante o intervalo de 45 dias, através

do multimetro.
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j

‘ il

Figura 23 — JAR-TEST modificado utilizado no ensaio de variagdo do potencial de circuito aberto do
LEM-ITP/UNIT.
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No entanto, devido a instabilidade dos eletrodos no JAR-TEST, ver Figura 23, quando
em altas rotagdes, optou-se em limitar a rotagao no valor de 90rpm de modo a ndo permitir
danos a estrutura do eletrodo e a descontinuidade inesperada dos ensaios. Foram utilizados
quatro béqueres contendo 200ml de eletrolito para imersdo de dois eletrodos de quasicristal e
de dois eletrodos de cristal AICuFe em uma solugdo que representou uma condig¢do bastante

corrosiva da dgua produzida.

Quando do processo de corte das ligas cristalinas e quasicristalinas AlCuFe para a
confecgdo dos eletrodos, as amostras obtidas do Laboratério de Materiais da UFPB
apresentaram-se extremamente frageis de modo que os cortes foram realizados na serra da
cortadora metalografica CM70 da Teclago com extremo cuidado a fim de ndo esfacelar as
amostras. Todavia, ndo foi possivel realizar cortes de modo a se obter geometrias bem
definidas para o dimensionamento das areas expostas dos eletrodos através dos métodos

tradicionais de medicao.

3.3.3.2.2 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratério de Energia e Materais
(LEM), no Instituto de Tecnologia de Processso (ITP) de Aracaju, Sergipe, utilizando-se do
potenciostato da GAMRY Instruments, modelo G300.

Foi realizado o ensaio de Potencial de Circuito Aberto, utilizando-se a norma ASTM
G5(2004) como referéncia, com o objetivo de medir o potencial de corrosdo. Para tal, utilizou-
se de uma célula eletroquimica contendo um eletrodo de platina como referéncia. Esses
ensaios foram realizados em todas as amostras, as mesmas amostras que, posteriormente,

foram utilizadas para os ensaios de resisténcia de polarizagao linear e potenciodindmicos.

Para os ensaios eletroquimicos de corrosdo em laboratério foram utilizados:

v" Um potenciostato marca Gamry, modelo G300;

v" Uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, constituida de um
corpo de borossilicato, com capacidade de 200 mL e uma tampa confeccionada
em teflon, montada numa capela com exaustao.

v" Um eletrodo de trabalho construido com uma liga quasicristalina AlCuFe;
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v Um eletrodo de referéncia na forma espiral ¢ um contraeletrodo de placa 2cm x
2 cm, ambos de platina.

v' Amostras de dgua produzida sintética em laboratorio, utilizada como eletrolito.

Figura 24 — Célula eletroquimica utilizada com o potenciostato da Gamry nos ensaios eletroquimicos.

Os eletrodos das amostras da liga quasicristalina AlCuFe foram confeccionados
através do embutimento das amostras em resina € com a preocupacdo da manuten¢do do
contato elétrico com um fio de cobre. Posteriormente, através da utilizacdo do aplicativo
Image Tool for Windows v.2.0 da UTHSCSA foi medida a area da superficie exposta do
eletrodo. Medicdes foram realizadas antes e apds os ensaios para cada eletrodo devido a

variacao das superficies dos eletrodos provocada pelos lixamentos entre os ensaios realizados.
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Figura 25 — Calculo de area através do Image Tool®.
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Antes da realizagdo dos ensaios, as amostras sofreram lixamento de modo a se utilizar
de amostras sem incrusta¢des. Foram utilizadas lixas abrasivas de granulometria de 220um e
1200um e dire¢des de lixamento diferente do lixamento anterior. Apos o lixamento, as
amostras foram limpas utilizando-se dalcool isopropilico a 99,5% e pela residéncia das
amostras no ultrassom Spencer do LEM-ITP durante o tempo minimo de 30 minutos. Com o
objetivo de confirmar a eficdcia da limpeza, a amostra era submetida a analise no microscopio

eletronico de varredura do LEM-ITP/UNIT.

Foram realizados os ensaios de Resisténcia de Polarizagdo Linear ¢ corrosimetria,
utilizando-se a norma ASTM G59 como referéncia, com o objetivo de medir a velocidade de
corrosdo. Para tal, realizou-se a varredura de potencial em torno do potencial de circuito

aberto.

Foram adotados os seguintes pardmetros nos ensaios eletroquimicos:

Potencial de Circuito Aberto:

v" Tempo de aquisi¢do: 3.300s (55min)

Resisténcia de Polarizacdo Linear:

v" Potencial Inicial: - 0,02V vs Epca
Potencial Final: 0,02V vs Epca

v

v" Taxa de varredura: 0,2 mV/s

v Area média utilizada dos eletrodos de quasicristal: 0,78 cm”
v

Densidade da amostra: 5,4 g/cm’

Também foi realizado o ensaio Potenciodindmico com o objetivo de se obter as curvas
de polariza¢do anddica e catodica, além dos declives de Tafel fa e Pc. Foi realizado na
amostra ap6s o ensaio de resisténcia de polarizacdo linear. O eletrélito constituiu-se apenas

pelas varidveis mais importantes da analise do ensaio de resisténcia de polarizagao linear.

3.3.3.4 Planejamento Experimental

No caso do ensaio de imersdo para obtencao da taxa de corrosdo, o eletrdlito utilizado
foi obtido através da adogdao dos compostos e das concentragdes mais agressivas da agua

produzida, tendo como referéncia os compostos identificados e os valores obtidos dos ensaios
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da andlise da 4gua produzida do campo de producdo de petréleo e gas natural da Bacia

Sergipe-Alagoas, Brasil, ver Tabela 10. Portanto, foram utilizados os seguintes parametros:

pH=17,7

Tamp= 24°C

[NaCl] = 22.800ppm
[NaHCOs;] = 1200ppm
[Na,S] = 30ppm
[MgSO4] = 80ppm

Devido a fugacidade do sulfeto, a cada 24h, o eletrdlito era substituido por uma nova
solucdo com a mesma composi¢do original do inicio do ensaio de maneira a permitir a

contribui¢cdo constante do sulfeto na taxa de corrosdo, recomendado pelo ASTM G31(2004).

O fenomeno de producao de um filme protetor, devido a passivagdo, ¢ observado em
muitos materiais resistentes a corrosdo e previsto na liga quasicristalina AlCuFe, como
mencionado no capitulo anterior. Ademais, testes de curta duracdo podem indicar
erroneamente altas taxas de corrosdo. Consequentemente, recomenda-se a ado¢do de ensaios
longos de forma a permitir a observagdo da geragdo da camada passivadora ASTM
G31(2004). Com o objetivo de permitir uma melhor caracterizagdo e pela falta de taxas de
corrosdo que pudessem facilitar a estimativa do tempo necessario, o ensaio de imersao foi

realizado com a duragdo minima de 45 dias ininterruptos.

Os ensaios potenciodinamicos foram realizados adotando-se no planejamento

experimental as seguintes variaveis independentes:

v" NaHCOs(para o fornecimento de CO5),
v Na,S(para o fornecimento de H,S),
v' MgSO, (para o fornecimento de sulfato).

Em todos os ensaios potenciodindmicos, o pH foi mantido no valor de 7,7 para facilitar
a formacao de H,S. A temperatura ambiente foi mantida em 24°C e para se verificar a
contribuicao dos efeitos do cloro, foi utilizado 22.800ppm de NaCl na obtencao do eletrolito

dos ensaios.
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Foram utilizadas as seguintes variaveis dependentes:

v Coeficientes de Tafel,

v’ Resisténcia a polarizagdo, e

v' Taxa de corrosio.

Tabela 6 — Valores das variaveis independentes do Planejamento experimental 2° com ponto central.

Variaveis Experimentais Composto Unidade Minimo Médio | Maximo
X2 Sulfeto Na,S mg/L 10 20 30
X3 Sulfato MgSO, mg/L 5 42,5 80
X4 Bicarbonato NaHCO; mg/L 160 690 1.220

Foi adotado o planejamento com valor central e valores de nivel minimo e maximo, a

depender dos quatro pogos selecionados CP453, CP635, CP647 e CP763, conforme a Tabela

6. Adotou-se o planejamento experimental 2 com ponto central e a ordem aleatéria da Tabela

7.

Tabela 7 — Tabela dos ensaios do Planejamento experimental 2° com ponto central.

Ensaio [S7] [SO,?] | [HCO;™" | Ordem
1 10 5 160 3
2 30 5 160 10
3 10 80 160 5
4 30 80 160 9
5 10 5 1220 1
6 30 5 1220 2
7 10 80 1220 8
8 30 80 1220 11
9 20 42,50 690 7

10 20 42,50 690 4
11 20 42,50 690 6
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CAPITULO IV

RESULTADOS DOS ENSAIOS

Neste capitulo sdo apresentados e comentados os resultados da caracterizagdo
mecanica e fisica da liga quasicristalina AlCuFe, das andlises realizadas da 4gua produzida
pelos pogos selecionados do campo de producao de petrdleo e gas natural da Bacia Sergipe-
Alagoas, utilizadas como parametros para o estudo da corrosao, e os resultados dos ensaios de

corrosao realizados em laboratorio.

4.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA LIGA

4.1.1 Difracio de Raios X e MEV

A fabricacdo e caracterizacdo fisico-quimica das amostras de cristal e quasicristal
foram realizadas pelo Laboratorio de Materiais do Departamento de Engenharia Mecanica da
UFPB. Foi visto que a sintese dos quasicristais e os métodos para processa-los tém influéncia
direta sobre as suas caracteristicas estruturais. Um quasicristal pode ser dito estavel se sua
formacao, a partir do estado liquido, segue, por um lado, um caminho reversivel de
solidificacdo e se, por outro lado, suas propriedades nao evoluem com o tempo (JANOT,

DUBOIS, 1998).

As curvas dos difratogramas apresentadas na Figura 26 mostram a evolucao de fases
dos pos moidos, a temperatura ambiente, nos tempos de 0,5h, 2h, 5Sh e 10h. No caso das
curvas de DRX da Figura 29, ndo foi detectada nenhuma alteracao significativa de fases nos
p6s moidos até 10h, ou seja, poés moidos até¢ 10h ndo sofreram nenhum tipo de
desestabilizac¢do. O resultado evidenciou o controle da contaminacdo que representa um papel
fundamental na estabilidade dos materiais quasicristalinos, onde uma pequena quantidade de

impureza, quando penetra na rede quasicristalina, pode conduzir a uma mudanca de estrutura

(CAVALCANTE, 2007).
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Figura 26 — Difratometria do efeito do tempo de moagem (CAVALCANTE, 2007).

A oxidacao de filmes finos de quasicristal causam a transformacdo do material,
enquanto que filmes mais espessos, sob as mesmas condi¢des, mantém suas caracteristicas
estruturais inalteradas (WEHNER et al., 2000). Por dedu¢do, imagina-se que a cinética de
oxidacdo depende da area de contato do material com o oxigénio. Desse modo, ¢ razoavel
inferir que a oxidac¢ao depende do tamanho das particulas, sendo mais intensa em particulas
menores. As reagoes de oxidacao dos metais, de uma maneira geral, sdo aceleradas em altas
temperaturas devido a um aumento na difusdo do oxigénio. No caso dos quasicristais, foi
observado que esse comportamento era similar. Levando-se em consideragdo os conceitos
anteriormente citados, a oxidacao ¢ acelerada em altas temperaturas, dependendo da atmosfera

e da granulometria do p6 (CAVALCANTE, 2007).

A liga quasicristalina de composi¢do AlCuFe e estrutura icosaedral obtida em forno a
indugdo, foi submetida a cominuigdo, por moagem mecanica, a 240rpm, ambas sob atmosfera de
argonio, durante 0,5h; 2,0h; 5,0h; 10,0h e 20,0h. Os pods obtidos, em cada moagem, foram
analisados quanto a sua estabilidade microestrutural através de Difragdo de Raios X, com e sem

aquecimento, € Microscopia Eletronica de Varredura (CAVALCANTE, 2007).
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Os pos moidos por 5h apresentam particulas irregulares de tamanho médios da ordem

de 18um, Figura 27. O p6 apresentou fratura fragil, comprovando a fragilidade do material.

Aperturs Sz = 2000 pm Sigral 4 = SE1
EHT = 20,00 kY Vilr= 10 mm

Figura 27 — Microscopia eletronica de varredura do p6 moido por 30min tratados a 298K, 773K e 973K
(CAVALCANTE, 2007).

Quando o po6 quasicristalino ¢ moido por 10h, Figura 28, as intensidades da fase
quasicristalina (IQC) comegam a diminuir, aproximadamente, na mesma razao que a intensidade

do pico da fase cristalina § aumenta.

Date 15 Now 2007
Time 200.25

Mag = 10.28 KX Aperture Size = 20.00 ym Signal A = SE1
EHT = 20,00 kv WD= 10mm Photo No. = 4472

Figura 28 — Microscopia eletronica de varredura do p6 moido por 10 h tratados a 298K, 773K e 973K
(CAVALCANTE, 2007).

No caso do p6 moido por 20h, as particulas atingem tamanhos inferiores a

aproximadamente 800nm, como mostrado na Figura 29. Observa-se igualmente nesta foto que

as particulas do p6 tém larga distribuicdo de tamanho e apresentam tendéncia a aglomeragao.
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Aperturn Size = H0l0pm  Signel A = SE1
EHT = 10,00 &\ WD = 15mm

Figura 29 — Microscopia eletronica de varredura do p6 moido por 20 h tratados a 298K, 773K e 973K
(CAVALCANTE, 2007).

Neste caso, a transformacao da fase quasicristalina (IQC) em fase B ¢ logo evidenciada, a
temperatura ambiente, imediatamente ap6s a moagem. Na Figura 30 observa-se que, a medida que
a temperatura aumenta, a fase IQC vai se decompondo, e a 973K se torna praticamente
inexistente. Estes resultados sugerem que a transformacao da fase quasicristalina para uma fase 3
¢ um fenomeno regido pelo aumento area especifica da superficie, que conduz a uma maior razao
de oxidag@o ou maior introdug¢do de defeitos durante a moagem. Existe um tamanho critico de
particula, na qual a camada superficial de 6xido comeca a desempenhar um papel muito
importante na desestabilidade do quasicristal. Neste caso, a desestabilidade do quasicristal ocorre
mesmo a temperatura ambiente, como se pode observar nos pds moidos por 20h

(CAVALCANTE, 2007).

.ﬂl B - AlCu, Fe)
T It Pt - Platina

Intensidade {u.a)

Figura 30 — Difratometria de raios X do p6 moido por 20 h tratados a 298K, 773K e 973K (CAVALCANTE,
2007).

A platina ¢ o material da placa de aquecimento, a qual, ao mesmo tempo, funciona

como porta amostra da cimara de aquecimento do difratometro.
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4.1.2 Caracterizacio das Propriedades Mecanicas

A seguir sdo apresentados os resultados da caracterizagao de algumas propriedades

mecanicas da liga quasicristalina e cristalina AlCuFe.

4.1.2.1 Médulo de Elasticidade

As Tabelas de 1.A a 6.A, além das Figuras de 1.A a 12.A, do anexo 1 apresentam os
resultados dos ensaios do modulo de elasticidade da liga quasicristalina e cristalina AlICuFe

realizadas com cargas de 10g, 25g e 50g.

De acordo com os resultados obtidos dos ensaios para a obtengdo dos modulos de
elasticidade da liga quasicristalina e cristalina AlCuFe, mostrados na Tabela 8 e na Figura 31,
pode-se observar que a liga com maior mddulo de elasticidade foi a liga quasicristalina
AlCuFe. Os valores obtidos foram superiores aos valores das amostras de cristais submetidas
as mesmas cargas. Ainda, independentemente das cargas utilizadas, o modulo de elasticidade
obtido foi bem superior ao que foi obtido em outras ligas quasicristalinas AlCuFe de

composicao de elementos diferentes (PRINCIPI et al. , 2005; JENKS & THIEL, 1998).

Tabela 8 — Resultados dos calculos do modulo de elasticidade.

Material Modulo de Elasticidade (GPa)
Quasicristal (carga de 10g) 148
Quasicristal (carga de 25g) 133
Quasicristal (carga de 50g) 118
Cristal (carga de 10g) 92,1
Cristal (carga de 25g) 56,8
Cristal (carga de 50g) 40,5
AlCuFe (composi¢ao diferente) (JENKS & THIEL, 613
1998)
AIPdMn (JENKS &THIEL, 1998) 199

O modulo de Young ou modulo de elasticidade ¢ um pardmetro mecéanico que
proporciona uma medida da resisténcia de um corpo elastico a deflexdo ou deformacdo por
uma forc¢a aplicada. Em geral, os quasicristais possuem alta fragilidade e baixa deformagao a
temperatura ambiente (DUBOIS, 2000; ISAEV et al., 2007), apesar de normalmente serem

constituidos de elementos de liga de alta elasticidade. Portanto, a expectativa era que fossem
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obtidos modulos de elasticidade das amostras de quasicristais inferiores aos dos

correspondentes cristais.

O processo de fabricagdo dos quasicristais, conduzido pela Universidade Federal da
Paraiba (CAVALCANTI, 2007), o qual contemplou a obtengdo de estruturas mais finas
seguidas por um tratamento térmico especifico destinado a manter a fase quasicristalina e
diminuir os defeitos da estrutura, teve também como consequéncia a obtencao de uma liga
quasicristalina com uma elasticidade superior ao seu analogo cristalino. Como nos metais,
estruturas de graos pequenos e com poucos defeitos influenciam positivamente na elasticidade
da liga, credita-se ao processo de fabricacdo especifico das amostras quasicristalinas a

obten¢ao de um moddulo de elasticidade atipico.

200

150

i) I
0 T T T T T T T

QC (10g) QC (25g) QC (50g) Cristal (10g) Cristal (25g)  Cristal (50g) AlCuFe(comp. AlPdMn
diferente)

Médulo de Elasticidade (GPa)

Figura 31 — Comparagdo entre os resultados obtidos nos ensaios de médulo de elasticidade dos quasicristais e

cristais AlCuFe. A figura também contempla os mddulos de elasticidade de outras ligas (AlICuFe de composicdo

diferente e o AIPdMn).

4.1.2.2 Microdureza

As Tabelas de 1.B a 6.B do anexo 2 apresentam os resultados obtidos das medigdes de
dureza Vickers das amostras das ligas quasicristalina e cristalina AlICuFe obtidos com cargas
de 10g, 25g, 50g, 100g e 200g. Os resultados obtidos para a liga quasicristalina com as cargas
de 100g e 200g foram desconsiderados, pois houve o aparecimento de trinca quando da
penetracao ou falta de penetragdo total do penetrador de base piramidal. Assim como, os

resultados obtidos para a liga cristalina com as cargas de 50g, 100g e 200g.
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A Figura 32 apresenta as marcas da indentagdes dos ensaios de microdureza com as
cargas de 10g, 25 e 50g na liga quasicristalina, que serviram de referéncia para a obtencdo da

microdureza da liga.

Figura 32 — Superficie de amostra de quasicristal AICuFe submetida a cargas de 10g, 25g e 50g,

respectivamente, nos ensaios de microdureza.

A Figura 33 apresenta as marcas de penetracao obtidas no ensaios de microdureza com
as cargas de 100g e 200g na liga quasicristalina onde podem ser vistas as trincas, as quais

desclassificaram os testes realizados.

Figura 33 — Superficie de amostra de quasicristal AICuFe submetida a cargas de 100g e 200g,

respectivamente.

A Figura 34 apresenta as marcas da indentagdes dos ensaios de microdureza com as
cargas de 10g, e 25g na liga cristalina, que serviram de referéncia para a obten¢do da

microdureza da liga.
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Figura 34 — Superficie de amostra de cristal AICuFe submetida a cargas de 10g e 25g, respectivamente,
nos ensaios de microdureza.
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A Figura 35 apresenta as marcas de penetracdo obtidas nos ensaios de microdureza
com as cargas de 50g, 100g e 200g na liga cristalina onde podem ser vistas as trincas ¢ a falta

de penetragdo total pela carga de 200g, os quais desclassificaram os testes realizados.

— — —

20 um 20 um 20 um
Figura 35 — Superficie de amostra de cristal AICuFe submetida a cargas de 50g, 100g ¢ 200g,

respectivamente.

Os valores obtidos da microdureza Vickers da liga quasicristalina ficaram dentro da
faixa esperada obtida dos valores apresentados por Jenks et al. (1998). No entanto, a
microdureza da liga quasicristalina ndo evidenciou um aumento significativo em relacdo a sua

analoga cristalina.

Tabela 9 — Resultados dos célculos de microdureza.

Material Microdureza (HV)
Quasicristal (carga de 10g) 796
Quasicristal (carga de 25g) 846
Quasicristal (carga de 50g) 811
Quasicristal (carga de 100g) (DESCLASSIFICADO) 754
Quasicristal (carga de 200g) (DESCLASSIFICADO) 734
Cristal (carga de 10g) 797
Cristal (carga de 25g) 780
Cristal (carga de 50g) (DESCLASSIFICADO) 831
Cristal (carga de 100g) (DESCLASSIFICADO) 761
Cristal (carga de 200g) (DESCLASSIFICADO) 716
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Figura 36 — Comparacdo da microdureza do quasicrsital e cristal AlCuFe.

4.1.3 Caracterizacao da Resisténcia a Corrosao
4.1.3.1 Caracterizacio da Agua Produzida

Foram realizadas coletas periddicas de amostras da agua produzida dos pogos CP0453,
CP0635, CP0647 e CP(0763 para a caracterizacdo de alguns parametros fisico-quimicos
considerados importantes para o processo corrosivo. Alguns desses parametros (bicarbonato,

sulfeto e sulfato) foram utilizados como referéncia nos ensaios de corrosdo em laboratorio.

Os resultados da caracterizagdo dos pogos de petroleo sdo apresentados na Tabela 10.
Os valores apresentados sdo a média aritmética e o desvio padrdo da amostragem obtida no
periodo de junho a novembro de 2008. Todos os parametros foram avaliados através de cinco
coletas de amostra para os pogos CP0453, CP0647 ¢ CP0763 e trés coletas para o pogo

CP0635, devido a indisponibilidade deste ultimo por motivos de descontinuidade operacional.
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Tabela 10 — Resultados dos parametros levantados da agua produzida.

CP- 0453 CP- 0635 CP- 0647 CP- 0763
PARAMETROS MEDIA Desvio MEDIA Desvio MEDIA Desvio MEDIA Desvio
Padrao Padrao Padréo Padrao
pH 7,34 2,76% 6,97 3,13% 7,7 6,96% 6,67 2,76%
Temperatura (°C) 38,7 7,46% 42,5 9,63% 132,5 4,61% 741 8,50%
Densidade 1,005 1,01% 1,01 1,12% 1 1,27% 1 1,07%
TSS (mg/l) 18,4 5,63% 201,6 6,89% 71,4 3,88% 198,5 9,12%
Cloretos (mg/l) 9.827,14 3,33% 13.809,76 4.17% 4.634,62 8,77% 3.481,85 4,56%
Salinidade (mg NaCl/l) 16.214,79 2,24% 22.786,10 3,40% 7.47,12 2,27% 5.745,05 4,42%
Dureza Total (mg/l) 1.291,45 17,89% 2.854,26 11,43% 566,95 11,90% 399,62 7,09%
Caélcio (mg/l) 371,80 9,57% 793,82 4,11% 156,6 2,53% 152,28 7,56%
Magnésio (mg/l) 88,52 7,89% 212,54 4,67% 42,87 8,90% 4,83 11,51%
Sulfeto (mg/l) 10,95 34,56% 16,84 17,43% 13,45 28,97% 29,92 6,06%
Bicarbonato (mg/l) 293,4 19,09% 1220,47 8,67% 282,16 8,90% 155,19 7,81%
Alcalinidade (mg/l) 240,49 73,98% 1000,38 45,29% 231,28 45,88% 127,2 33,17%
Sulfato (mg/l) 66,9 9,40% <5 8,91% 11 4,44% 79,3 6,15%

O pogo CP0647 apresentou o maior pH, além do maior desvio padrdo, no valor de
6,96%. As densidades obtidas foram bastante proximas de um poco para outro, além dos
valores obtidos em cada pogo, caracterizadas pelo pequeno desvio padrdo, em torno de 1%. O
teor de solidos suspensos nos pogos CP0635 e CP0763 apresentaram valores bem superiores
aos dos outros dois pocos. O TSS dos pogos CP0635 e CP0763 podem ter sido influenciados
por atividades em reservatdrio de pogos vizinhos que ocorreram no mesmo periodo das
coletas, visto que os valores apresentados contrastam com o histdorico de tais pogos. O
parametro salinidade teve a menor dispersao relativa verificada nos pogos CP0453 e CP0647.
O teor de cloretos teve a maior dispersao relativa verificada no poco CP0453. Os parametros
de salinidade e de cloretos apresentaram os maiores valores no pogo CP0635. Assim como,

para os parametros de dureza total e calcio.

As médias dos parametros de magnésio e bicarbonato do CP0635 apresentaram os
maiores valores, apesar dos desvios padrdes relativamente melhores do que os dos demais
pocos. Outra vez, esses valores sdo creditados as intervengdes em pogos vizinhos
intercomunicados. Os teores de sulfeto e de sulfato foram obtidos através de trés

levantamentos dos pogos CP0453 e CP0647 e cinco dos outros dois, CP0635 ¢ CP0763.

A alcalinidade apresentou uma grande dispersdo, a qual teve a maior dispersdo para o
poco CP0435, no valor de 73,98%. A temperatura dos pocos foi obtida através dos registros
operacionais do periodo da coleta de informagdes no sistema de monitoragdo dos pogos de

Carmépolis.
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4.1.3.2 Ensaios de Corrosao em Laboratorio

Os ensaios de corrosdo em laboratorio objetivaram estudar o comportamento a
corrosdo da liga quasicristalina AICuFe em um fluido que simulou a 4gua produzida dos
pogos do campo de producdo de petréleo e gas natural da Bacia Sergipe-Alagoas, Brasil. Os
ensaios foram planejados e executados em laboratério e consistiram em ensaios de
acompanhamento da variacdo do Potencial de Circuito Aberto (PCA) e eletroquimicos, tendo

como variaveis independentes o sulfeto, sulfato e o bicarbonato.

A 4gua produzida utilizada nos ensaios eletroquimicos foi sintetizada em laboratorio
com os parametros definidos, tendo como referéncia a caracterizagao dos pogos selecionados.
Na Tabela 11, encontram-se os valores adotados para a elaboracdo da agua produzida

sintética.

Tabela 11 — Parametros adotados para elaboracdo da agua produzida sintetizada.

Parametro Unidade Valor
T °C 24
pH adimensional 7,7
NaCl mg/L 22.800
Parametro Unidade Minimo Médio | Maximo
Na,S mg/L 10 20 30
MgSO, mg/L 5 425 80
NaHCO; mg/L 160 690 1.220

4.1.3.2.1 Ensaios de Acompanhamento do Potencial de Circuito Aberto

O potencial de circuito aberto, ou potencial de corrosdo, ¢ um pardmetro que permite
avaliar, para um determinado meio, qudo nobre, ou mais resistente ao inicio da corrosdo, ¢ um
material em relagdo a outro. E também uma medida qualitativa da energia necessaria para

iniciar o processo corrosivo do material.

A caracterizagdo do processo corrosivo do ensaio para acompanhamento da variagdo
do potencial de circuito aberto (PCA) foi realizado através do registro diario do PCA dos
eletrodos das ligas quasicristalinas e cristalinas AlCuFe, durante intervalos superiores a 45

dias.
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Figura 37 — Variagdo do PCA da amostra 1 do quasicristal AICuFe ao longo do tempo.

Através da analise das Figuras 37 e 38, verifica-se que as amostras de quasicristal
apresentaram comportamentos analogos para a mesma condi¢do de ensaio, adotando-se os
valores maximos das variaveis independentes e reposi¢ao diaria do sulfeto. Durante
determinados intervalos, em ambas as curvas, houve uma aumento do PCA caracterizando a

formacgao de uma camada passivadora (BALBYSHEYV et al., 2003; RHEE et al., 2001).
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Figura 38 — Variagdo do PCA da amostra 2 do quasicristal AICuFe ao longo do tempo.

Através da analise das Figuras 39 e 40, verifica-se que as amostras de cristal ndo
apresentaram comportamentos analogos para a mesma condi¢do de ensaio, adotando-se os
valores maximos das varidveis independentes e reposicao diaria do sulfeto. A Figura 39, da

amostra 1 do cristal, apresentou um aumento do PCA que se manteve relativamente estavel até

o final do ensaio.
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Figura 39 — Variagdo do PCA da amostra 1 do cristal AlCuFe ao longo do tempo.

A Figura 40, da amostra 2 do cristal, apresentou uma grande variagdo do valor do PCA
ao longo do tempo, porém com intervalos apresentando um aumento significativo do PCA
com a posterior diminui¢do com a continuidade do ensaio. Foi verificado que tanto nas
amostras de quasicristal quanto nas de cristal, houve a formag¢do da camada passivadora,
evidenciando-se que sua formagdo esta mais relacionada a natureza quimica do que a energia

de superficie (PRINCIPI et al, 2005; SHAITURA & ENALEEVA, 2007).
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Figura 40 — Variacdo do PCA da amostra 2 do cristal AICuFe ao longo do tempo.
A Figura 41 apresenta uma das amostras, amostra 1 do quasicristal AlCuFe, utilizadas

no ensaio para acompanhamento da variagdo do PCA e o ataque corrosivo ocorrido ao longo

do ensaio.
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Figura 41 — Eletrodo de trabalho com a liga quasicristalina AlCuFe utilizado no ensaio de acompanhamento do
potencial de circuito aberto.

4.1.3.2.2 Ensaios Eletroquimicos/Corrosimetria

A resisténcia de polarizacdo linear foi obtida através da tangente a curva de
polarizagdo no potencial de corrosdo, no grafico potencial versus corrente. Inicialmente, para
cada ensaio, foi obtida a curva potencial de circuito aberto versus tempo, adotando-se o tempo
de 55 minutos, de acordo com a norma ASTM G59, para que o sistema ficasse em equilibrio e

a obten¢do do potencial de corrosao estabilizado.

As curvas de polarizacdo foram obtidas através da variacdo da tensdo de = 20 mV
(KAEFER, 2004) em relacao ao potencial de corrosdo. Para cada ensaio, foram obtidas 48 ou
52 curvas de polarizagdo. No entanto, algumas curvas ndo permitiram uma analise confiavel
para a obten¢do da resisténcia de polarizacdo, de modo que se optou em ndo utiliza-las, pois
poderiam incorrer em erros, prejudicando uma andlise mais confidvel da resisténcia de

polarizagao linear das ligas.
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Figura 42 — Variagdo da resisténcia de polarizagdo linear do quasicristal AlCuFe durante o experimento

1.
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A Figura 42 apresenta a variagdo da resisténcia de polarizacdo linear da liga
quasicristalina AlCuFe obtida durante o experimento 1. Neste experimento, foram descartadas
5 das 48 curvas obtidas, pois ndo permitiram a obtencao da tangente da curva de polarizagdo
no ponto do potencial de corrosdo versus corrente de corrosdo nula. O ensaio durou 1296

minutos, além dos 55 minutos para a obtencao do potencial de circuito aberto.

Pode-se observar que houve uma diminui¢do da resisténcia de polarizagdo ao longo
dos 550 minutos iniciais do ensaio. Representando a fase em que o material sofreu o maior
desgaste corrosivo devido a susceptibilidade passiva da liga, evidenciada pela queda
acentuada da resisténcia, conforme apresentada na Figura 42. Por volta do minuto 551 até o
final do ensaio, constatou-se que a resisténcia de polarizagdo apresentou uma leve variacao,

mantendo-se uma resisténcia de polariza¢do em torno de 200kohms.

Figura 43 — Micrografia otica com aumento de 10x da superficie do eletrodo de quasicristal AlICuFe

apos a realizagdo do ensaio 1 de resisténcia de polarizagdo linear.

A Figura 43 apresenta a micrografia 6tica com aumento de 10x, obtida no microscopio
otico do LEM-ITP/UNIT, da superficie do eletrodo de quasicristal AlICuFe apo6s a realizagao
do ensaio 1. Apesar da estabilizacdo da resisténcia de polarizacdo da liga em torno do
potencial de 200kohms no minuto 551, ndo foi identificada a formag¢ao da camada passivadora
(GELLMAN et al, 2005; JENKS & THIEL, 1997). Ademais, a micrografia apresentou a
formacgao de produtos de corrosdo provavelmente do Fe, como o sulfeto de ferro e o 6xido
ferroso, por exemplo, ¢ a coloragdo azul-esverdeada tipica da corrosao do cobre, ndo
evidenciando as conclusdes de Balbyshev et a/ (2003) e Rhee et al (2001), onde os outros
elementos da liga ndo participariam da formacdo da camada oxidada devido a atuagdo do
aluminio que ndo permitiria que o oxigénio migrasse para dentro do material antes que

houvesse uma nucleagao na superficie.
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Figura 44 — Variagdo da resisténcia de polarizagdo linear do quasicristal AICuFe durante o experimento

2.

A Figura 44 apresenta a variacdo da resisténcia de polarizagdo linear da liga
quasicristalina AlCuFe obtida durante o experimento 2. Neste experimento, ndo foram
descartadas nenhuma das curvas obtidas. O ensaio durou 1406 minutos, além dos 55 minutos

para a obtencdo do potencial de circuito aberto.

Pode-se observar que apesar da grande variagdo da resisténcia de polarizacdo ao longo
dos 1406 minutos do ensaio a resisténcia de polarizagdo no final apresentou um valor muito
proximo do valor no inicio do ensaio. Novamente, ndo se constatou a formacgdo da camada

passivadora do 6xido de aluminio (GELLMAN et al, 2005; JENKS & THIEL, 1997).

Figura 45 — Micrografia otica com aumento de 10x da superficie do eletrodo de quasicristal AlCuFe

apos a realizagdo do ensaio 2 de resisténcia de polarizaggo linear.

81



A Figura 45 apresenta a micrografia 6tica com aumento de 10x, obtida no microscopio
otico do LEM-ITP/UNIT, da superficie do eletrodo de quasicristal AlICuFe apos a realizagao
do ensaio 2. A micrografia apresentou a formagao de produtos de corrosao provavelmente do
Fe, como o sulfeto de ferro e o 6xido ferroso, de maneira que a oxidacao do aluminio ndo

impediu a corrosdo dos outros elementos da liga.
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Figura 46 — Variacdo da resisténcia de polarizagdo linear do quasicristal AICuFe durante o experimento

3.

A Figura 46 apresenta a variagdo da resisténcia de polarizacdo linear da liga
quasicristalina AlCuFe obtida durante o experimento 3. Neste experimento, foram descartadas
19 das 48 curvas obtidas, pois ndo permitiram a obtencdo da tangente da curva de polarizagao
no ponto do potencial de corrosdo versus corrente de corrosdo nula. O ensaio durou 1296

minutos, além dos 55 minutos para a obtengao do potencial de circuito aberto.

Pode-se observar que houve uma leve variagdo da resisténcia de polarizacdo ao longo
de boa parte dos 1296 minutos do ensaio. Durante o intervalo do minuto 910 ao minuto 1048,
foi evidenciado um aumento substancial da resisténcia de polarizagdo. Este aumento pode ter

sido devido a formag¢do de uma camada passivadora de aluminio que, posteriormente, teria

sido degradada com a continuacdo do ensaio.
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a) b)
Figura 47 — Fotos do eletrodo de quasicristal AlICuFe antes (a) e depois (b) da realiza¢do do ensaio 3 de

resisténcia de polarizagdo linear.

A Figura 47 apresenta as fotos da superficie do eletrodo de quasicristal AlICuFe antes e
ap6s a realizacdo do ensaio 3. Na regido da superficie do eletrodo que nao se obteve um
acabamento especular aconteceu o maior ataque corrosivo motivado principalmente pela
concentracdo de energia caracteristica de superficies com irregularidades e com mudanca de
geometria. Foi observada a formagdo de produtos de corrosdo provavelmente do Fe, como o
sulfeto de ferro e o 6xido ferroso, de maneira que a oxidacdo do aluminio nao impediu a

corrosao dos outros elementos da liga.
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Figura 48 — Variag@o da resisténcia de polarizagao linear do quasicristal AlCuFe durante o experimento

4.
A Figura 48 apresenta a variacdo da resisténcia de polarizagdo linear da liga

quasicristalina AlCuFe obtida durante o experimento 4. Neste experimento, foram descartadas

34 das 48 curvas obtidas, pois ndo permitiram a obten¢do da tangente da curva de polarizagdo
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no ponto do potencial de corrosdo versus corrente de corrosdo nula. O ensaio durou 1296

minutos, além dos 55 minutos para a obtencao do potencial de circuito aberto.

Pode-se observar que houve uma leve variagdo da resisténcia de polarizagcdo ao longo
de boa parte dos 1296 minutos do ensaio. O valor da resisténcia de polarizacdo final foi
inferior ao valor original, mas com uma pequena diferenca. Devido a leve variacdo da
resisténcia de polarizagdo ao longo do ensaio, ndo se constatou a formagdo de uma camada

passivadora de aluminio.
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Figura 49 — Micrografias oticas com aumento de 10x da superficie do eletrodo de quasicristal AICuFe

antes (a) e apds (b) a realizagao do ensaio 4 de resisténcia de polarizagdo linear.

A Figura 49 apresenta a micrografia 6tica com aumento de 10x, obtida no microscopio
otico do LEM-ITP/UNIT, da superficie do eletrodo de quasicristal AlICuFe antes ¢ apos a
realizacdo do ensaio 4. As micrografias apresentaram a formagdo de produto de corrosio
provavelmente do Fe, o sulfeto de ferro, e a coloracdao azul-esverdeada tipica da corrosdo do
cobre, ndo evidenciando as conclusdes de Balbyshev et al (2003) e Rhee et al/ (2001), de

maneira que a oxidagao do aluminio ndo impediu a corrosdo dos outros elementos da liga.
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Figura 50 — Variag@o da resisténcia de polarizagdo linear do quasicristal AlICuFe durante o experimento
5.
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A Figura 50 apresenta a variagdo da resisténcia de polarizacdo linear da liga
quasicristalina AlCuFe obtida durante o experimento 5. Neste experimento, foi descartada
apenas 1 das 48 curvas obtidas, pois ndo permitiu a obten¢do da tangente da curva de
polariza¢do no ponto do potencial de corrosdo versus corrente de corrosdo nula. O ensaio

durou 1296 minutos, além dos 55 minutos para a obteng@o do potencial de circuito aberto.

Pode-se observar que apesar da grande variagdo da resisténcia de polarizagdo, ao longo
dos 1296 minutos do ensaio, a resisténcia de polarizacdo no final apresentou um valor muito
préoximo do valor no inicio do ensaio. Novamente, ndo se constatou a formagdo da camada

passivadora do 6xido de aluminio (GELLMAN et al, 2005; JENKS & THIEL, 1997).

Sh

Figura 51 — Micrografia 6tica com aumento de 10x da superficie do eletrodo de quasicristal AlCuFe

apos a realizacdo do ensaio 5 de resisténcia de polarizagdo linear.

A Figura 51 apresenta a micrografia 6tica com a resolucdo de 10x, obtida no
microscopio 6tico do LEM-ITP/UNIT, da superficie do eletrodo de quasicristal AICuFe apos a
realizacdo do ensaio 5. A micrografia apresenta a formagdo de produto de corrosdo
provavelmente do Fe, como o sulfeto de ferro, e a coloragdo azul-esverdeada tipica da
corrosdo do cobre de maneira que a oxidagdo do aluminio ndo impediu a corrosdo dos outros

elementos da liga.
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Figura 52 — Variacdo da resisténcia de polarizagdo linear do quasicristal AICuFe durante o experimento

6.

A Figura 52 apresenta a variagdo da resisténcia de polarizacdo linear da liga
quasicristalina AlCuFe obtida durante o experimento 6. Neste experimento, foram descartadas
35 das 48 curvas obtidas, pois ndo permitiram a obtencdo da tangente da curva de polarizagao
no ponto do potencial de corrosdo versus corrente de corrosdo nula. O ensaio durou 1296

minutos, além dos 55 minutos para a obtengdo do potencial de circuito aberto.

Pode-se observar que houve uma leve variacdo da resisténcia de polarizacao ao longo
de boa parte dos 1296 minutos do ensaio. O valor da resisténcia de polarizacao final foi
préximo ao valor do inicio do ensaio. Devido a leve variagdo da resisténcia de polarizagcdo ao

longo do ensaio, ndo se constatou a formac¢ao de uma camada passivadora de aluminio.

Figura 53 — Foto do eletrodo de quasicristal AlICuFe apos a realiza¢ao do ensaio 6 de resisténcia de

polarizagdo linear.

86



A Figura 53 apresenta a foto da superficie do eletrodo de quasicristal AlICuFe apds a
realizagdao do ensaio 6. Constatou-se um ataque corrosivo uniforme em toda superficie, ndo se
limitando principalmente a regido da superficie do eletrodo que ndo se obteve um acabamento
especular. Foi observada a formagao de produtos de corrosdo provavelmente do Fe, como o
sulfeto de ferro, de maneira que a oxidagdo do aluminio ndo impediu a corrosdo dos outros

elementos da liga.
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Figura 54 — Variag@o da resisténcia de polarizagdo linear do quasicristal AlCuFe durante o experimento
7.

A Figura 54 apresenta a variacdo da resisténcia de polarizagdo linear da liga
quasicristalina AICuFe obtida durante o experimento 7. Neste experimento, foram descartadas
32 das 48 curvas obtidas, pois ndo permitiram a obtencao da tangente da curva de polarizacao
no ponto do potencial de corrosdo versus corrente de corrosdao nula. O ensaio durou 1296

minutos, além dos 55 minutos para a obten¢do do potencial de circuito aberto.

Pode-se observar que houve uma leve variagdo da resisténcia de polarizagao ao longo
de boa parte dos 1296 minutos do ensaio. Durante o intervalo do minuto 248 ao minuto 937,
foi evidenciado um aumento substancial da resisténcia de polarizagdo. Este aumento pode ter
sido devido a formac¢do de uma camada passivadora de aluminio que, posteriormente, teria

sido degradada com a continuagdo do ensaio.
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Figura 55 — Fotos do eletrodo de quasicristal AlCuFe antes (a) e depois (b) da realizagdo do ensaio 7 de

a)

resisténcia de polarizagao linear.

A Figura 55 apresenta as fotos da superficie do eletrodo de quasicristal AlICuFe antes e
apos a realizagdo do ensaio 7. Na regido da superficie do eletrodo que ndo se obteve um
acabamento especular aconteceu o maior ataque corrosivo motivado principalmente pela
concentragcdo de energia caracteristica de superficies com irregularidades e com mudanca de
geometria. Foi observada a formagdo de produtos de corrosdo provavelmente do Fe, como o
sulfeto de ferro e o 6xido ferroso, de maneira que a oxidagdo do aluminio ndo impediu a

corrosdo dos outros elementos da liga.

[o2]
o

0
o

N
o

A A r Mo A
VAN A2l
VY

Rp ( kohms)
w
o

N
o

-
o

o

0 110 220 331 441 551 661 772 882 992 1103 1213 1323
T (min)

Figura 56 — Variacdo da resisténcia de polarizagdo linear do quasicristal AICuFe durante o experimento

8.

A Figura 56 apresenta a variagdo da resisténcia de polarizacdo linear da liga
quasicristalina AlCuFe obtida durante o experimento 8. Neste experimento, foi descartada
apenas 1 das 48 curvas obtidas, pois ndo permitiu a obten¢do da tangente da curva de
polariza¢do no ponto do potencial de corrosdo versus corrente de corrosdo nula. O ensaio

durou 1378 minutos, além dos 55 minutos para a obten¢ao do potencial de circuito aberto.
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Pode-se observar que apesar da grande variacdo da resisténcia de polarizagdo, ao longo
dos 1378 minutos do ensaio, a resisténcia de polarizacdo no final apresentou um valor superior
ao valor no inicio do ensaio. Este aumento pode ter sido devido a formagdo de uma camada
passivadora de aluminio que, posteriormente, teria sido degradada com a continuagdo do

ensaio (GELLMAN et al, 2005; JENKS & THIEL, 1997).

Figura 57 — Micrografia 6tica com aumento de 10x da superficie do eletrodo de quasicristal AlCuFe

apos a realizagdo do ensaio 8 de resisténcia de polarizagdo linear.

A Figura 57 apresenta a micrografia Otica com a resolugdo de 10x, obtida no
microscopio 6tico do LEM-ITP/UNIT, da superficie do eletrodo de quasicristal AICuFe apos a
realizagdo do ensaio 8. A micrografia apresenta um pequeno ataque corrosivo com a formacao
de produto de corrosdo do Fe, o sulfeto de ferro, ¢ a coloracdo azul-esverdeada tipica da
corrosdo do cobre de maneira que a oxidagdo do aluminio influenciou na corrosdao dos outros

elementos da liga.
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Figura 58 — Variag@o da resisténcia de polarizagdo linear do quasicristal AICuFe durante o experimento

9.
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A Figura 58 apresenta a variagdo da resisténcia de polarizacdo linear da liga
quasicristalina AlCuFe obtida durante o experimento 9. Neste experimento, foram descartadas
11 das 48 curvas obtidas, pois ndo permitiram a obten¢do da tangente da curva de polarizagao
no ponto do potencial de corrosdo versus corrente de corrosdo nula. O ensaio durou 1296

minutos, além dos 55 minutos para a obtencao do potencial de circuito aberto.

Pode-se observar que houve uma leve variacdo da resisténcia de polarizacdo ao longo
de boa parte dos 1296 minutos do ensaio. Durante os intervalos do minuto inicial ao minuto
386 e no intervalo do minuto 992 até o minuto final, com uma rdpida queda no minuto 1241,
foi evidenciado um aumento substancial da resisténcia de polarizagdao. Este aumento pode ter
sido devido a formacdo de uma camada passivadora de aluminio que foi degradada e,

posteriormente, voltou a ser formada com a continuacao do ensaio.

Figura 59 — Micrografia otica com aumento de 10x da superficie do eletrodo de quasicristal AlCuFe

antes (a) e apds (b) a realizacdo do ensaio 9 de resisténcia de polarizagio linear.

A Figura 59 apresenta as micrografias oticas com a resolugao de 10x, obtida no
microscopio 6tico do LEM-ITP/UNIT, da superficie do eletrodo de quasicristal AlICuFe antes
e apo6s a realizacdo do ensaio 9. As micrografias apresentam o que se acredita ser a formacao
esparsa do produto de corrosdo do Fe, o 6xido ferroso, e uma leve formacgdo do 6xido de

aluminio na maioria da superficie.
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Figura 60 — Variagdo da resisténcia de polarizagdo linear do quasicristal AlICuFe durante o experimento

10.

A Figura 60 apresenta a variacdo da resisténcia de polarizagdo linear da liga
quasicristalina AlCuFe obtida durante o experimento 10. Neste experimento, foram
descartadas 26 das 48 curvas obtidas, pois ndo permitiram a obtengdo da tangente da curva de
polarizagdo no ponto do potencial de corrosdo versus corrente de corrosao nula. O ensaio

durou 1296 minutos, além dos 55 minutos para a obten¢ao do potencial de circuito aberto.

Pode-se observar que houve uma leve variacdo da resisténcia de polarizagdo ao longo
de boa parte dos 1048 minutos iniciais do ensaio. Ap6s o minuto 1048, houve um acréscimo
substancial da resisténcia de polarizagdo creditado a formacao de uma camada passivadora de

aluminio (GELLMAN et al, 2005; JENKS & THIEL, 1997).

b)
Figura 61 — Fotos do eletrodo de quasicristal AlICuFe antes (a) e depois (b) da realizagdo do ensaio 10 de

resisténcia de polarizagdo linear.

A Figura 61 apresenta as fotos da superficie do eletrodo de quasicristal AlICuFe antes e
apods a realiza¢do do ensaio 10. Na regido da superficie do eletrodo que ndo se obteve um
acabamento especular aconteceu o maior ataque corrosivo motivado principalmente pela

concentracdo de energia caracteristica de superficies com irregularidades e com mudanca de
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geometria e foi observada a formag¢do de produtos de corrosdo provavelmente do Fe, como o
sulfeto de ferro, porém no restante da superficie houve uma leve formagdo do o6xido de

aluminio.
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Figura 62 — Variagdo da resisténcia de polarizagdo linear do quasicristal AlICuFe durante o experimento

11.

A figura 62 apresenta a variagdo da resisténcia de polarizagdo linear da liga
quasicristalina AlCuFe obtida durante o experimento 11. Neste experimento, foram
descartadas 24 das 48 curvas obtidas, pois ndo permitiram a obtengao da tangente da curva de
polarizagdo no ponto do potencial de corrosdo versus corrente de corrosdo nula. O ensaio

durou 1296 minutos, além dos 55 minutos para a obten¢do do potencial de circuito aberto.

Pode-se observar que houve uma leve variagdo da resisténcia de polarizagdo ao longo
de boa parte dos 1296 minutos do ensaio. Durante o intervalo do minuto 275 ao minuto 524,
foi evidenciado um aumento substancial da resisténcia de polarizagdo. Este aumento pode ter
sido devido a formagdo de uma camada passivadora de aluminio que, posteriormente, teria

sido degradada com a continuagdo do ensaio.

Figura 63 — Fotos do eletrodo de quasicristal AlICuFe antes (a) e depois (b) da realiza¢do do ensaio 11 de

resisténcia de polarizaggo linear.
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A Figura 63 apresenta as fotos da superficie do eletrodo de quasicristal AlICuFe antes e
ap6s a realizagdo do ensaio 11. Foi observada a formac¢do de produtos de corrosdao
provavelmente do Fe, como o sulfeto de ferro, na regido da superficie do eletrodo que ndo se
obteve um acabamento especular e onde aconteceu o maior ataque corrosivo, porém no

restante da superficie houve uma leve formagao do 6xido de aluminio.

E importante observar que as curvas de variagdo da resisténcia de polarizagio dos
ensaios 9, 10 e 11 apresentaram comportamentos semelhantes, ou seja, percebe-se intervalos
com aumento de resisténcia, creditado a formagdo de uma pelicula passivadora, ¢ uma
variagdo bastante suave em torno de um valor préximo a Skohm, ao longo do intervalo
restante dos ensaios. Tais comportamentos eram esperados pelo fato dos ensaios de 9 a 11

terem sido conduzidos com as varidveis utilizando os seus pontos centrais.

4.1.3.2.3 Planejamento Experimental

Foi realizado o planejamento experimental com trés variaveis independentes (fatores),
tendo sido adotadas: sulfeto, sulfato e bicarbonato; objetivando identificar as varidveis e a
combinacao de fatores mais influentes. Para cada variavel foram adotados dois niveis, além da
utilizacao de trés pontos centrais, conforme apresentado na Tabela 12. Todos os experimentos
foram realizados mantendo-se constante a temperatura, T=24°C , pH=7,7 e

[NaCl]=22.400ppm.

Tabela 12 — Matriz fatores e efeito do planejamento experimental.

Sulfeto Sulfato Bicarbonato Rp
-1 -1 -1 -973,8
1 -1 -1 -11,32
-1 1 -1 1,53
1 1 -1 -8,45
-1 -1 1 -4,75
1 -1 1 -0,12
-1 1 1 7,65
1 1 1 11,83
0 0 0 2,75
0 0 0 3,47
0 0 0 1,51
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A Tabela 13 apresenta os dados da andlise dos efeitos, erros-padrdo e do teste t de
Student. Verifica-se que, com um nivel de confianga de 95%, o sulfeto, o sulfato, o
bicarbonato, a interagdo sulfeto-sulfato e a interagdo sulfeto-sulfato-bicarbonato apresentaram
influéncia significativa no valor da resisténcia de polarizagdo (Rp). O erro padrao foi alto,
porém ¢ importante ressaltar que ndo foi possivel garantir a repetibilidade ideal dos ensaios,
devido a variacdo das areas dos eletrodos, a variacdo dos elementos de liga na superficie
resultantes do lixamento e a volatilidade do sulfeto, nimero de curvas realmente aproveitadas
e a premissa em procurar relacionar a variacao da resisténcia de polarizacdo entre os ensaios
adotando o intervalo maximo de 882 minutos iniciais de cada ensaio. A escolha do intervalo
maximo de 882 minutos foi baseada no menor intervalo de coleta de curvas de polarizacao

realmente aproveitadas entre os ensaios.

Tabela 13 — Dados da analise dos efeitos, erros-padrdo e do teste t de Student do planejamento

experimental dos ensaios eletroquimicos.

Fatores Efeitos Erro Padrao t P
Sulfeto(1) 240,328 75,23252 3,19446 0,049541
Sulfato(2) 250,638 75,23252 3,33150 0,044669

Bicarbonato(3) 251,663 75,23252 3,34513 0,044219
1-2 -243.228 75,23252 -3,23301 0,048106
1-3 -235,923 75,23252 -3,13591 0,051827
2-3 -238,463 75,23252 -3,16967 0,050493
1-2-3 243,003 75,23252 3,23252 0,048215

Através da Tabela 13, o efeito que ¢ o aumento da resisténcia de polarizagao foi mais
identificado em cada variavel independente e na interacdo entre todas elas. Ratificado pelos

valores dos coeficientes de correlagdo respectivos.
Através da analise da superficie de resposta das Figuras 69, 70 e 71, verifica-se que as

maiores variagoes da resisténcia de polarizacdo ocorreram quando da menor concentracdo do

sulfeto, sulfato e bicarbonato.
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Figura 69 — Superficie de resposta do planejamento experimental da interag@o sulfato-sulfeto.
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Figura 70 — Superficie de resposta do planejamento experimental da interag@o bicarbonato-sulfeto.

Através da analise das superficies de resposta nao foi possivel relacionar o momento e
a propria formacao da camada passivadora com as variaveis independentes. Atribui-se este
fato por ter sido um fenomeno que ocorreu em intervalos diferentes durante os ensaios, que
em alguns ensaios se formou e se degradou, e ndo necessariamente dentro do intervalo dos
882 minutos adotado como referéncia na elaboracdo da matriz fatores e efeito do

planejamento experimental, conforme apresentada na Tabela 12.
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Figura 71 — Superficie de resposta do planejamento experimental da interacao sulfato-bicarbonato.

Com o objetivo de obter a taxa de corrosdo da liga quasicristalina AlCuFe, foi
realizado um ensaio nas condigdes do ensaio 1 do planejamento experimental, durante 28
minutos, visto que foi aquele que apresentou a maior variagdo da resisténcia de polarizagao.
Inicialmente, realizou-se o ensaio de potencial de circuito aberto a fim obter o potencial de
corrosdo em uma condi¢do de equilibrio. Logo em seguida, foram tragadas as curvas de

polarizagdo anddica e catddica, conforme mostram as Figuras 72 e 73.
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Figura 72 — Curva de polarizagdo anodica de Tafel para a liga quasicristalina AICuFe.
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Figura 73 — Curva de polarizagdo catodica de Tafel para a liga quasicristalina AICuFe.

Através da analise das curvas de Tafel, pudemos determinar os coeficientes catddico

(Bc) e anddico (B,), tendo sido obtidos os seguintes valores:

B.=0,595V e
B, = 0,146V

A partir da composi¢do da liga e dos dados da Tabela 14, foi obtido o equivalente-
grama (EW) aplicando a equagao 23 do capitulo 2. O valor do equivalente-grama calculado

foi 8,15g.

Tabela 14 — Parametros para calculo do equivalente-grama da liga quasicrsitalina AlCuFe.

Elemento Composi¢ao(%) Massa Atomica Numero de Oxidagao
Al 62,2 27 3
Cu 25,5 63,6 2
Fe 12,3 56 2

A densidade de corrente de corrosdao foi obtida através da equagao 21 do capitulo 2

para o maior valor e para o valor médio estavel de Rp, apos 14,7h, do ensaio 1 (Rp= 1,202

kohms e Rp= 202,8kohms), curvas 1 e 32 do ensaio 1, respectivamente.
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Tabela 15 — Parametros levantados nos ensaios eletroquimicos para determinagdo da taxa de corrosdo da liga

quasicristalina AICuFe.

Parametro Curva 1 do Ensaiol Curva 32 do Ensaio 1
Rp (kohm) 1202 202,8
Teorr (MA/cm’) 0,0424 0,2509
Taxa de corrosdo (mm/ano) 2,1x 10" 1,26x 107

Os valores da taxa de corrosdo obtidos através das curvas do ensaio 1, Tabela 15, estdo
no intervalo de trés a dez vezes inferior a taxa de corrosdo de 3 x 10~ mm/ano obtida para o
revestimento de aluminio e pelo menos cem vezes inferior & taxa de corrosdo de 7 x 10
mm/ano para o revestimento de aco SAE 4142 D, ambos utilizados em hastes de bombeio
(SANTOS, 2008) nos ensaios de corrosao realizados no mesmo campo de producao de gas e
6leo dos pogos utilizados no capitulo 3 para caracterizar a agua produzida tida como
referéncia para o levantamento do planejamento experimental dos ensaios de corrosdo deste

trabalho.
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CAPITULOV

CONCLUSAO

Neste capitulo, sdo apresentadas as conclusdes obtidas dos ensaios de microdureza,
modulo de elasticidade e de corrosdo em conjuntos de amostras de quasicristais e cristais
AlCuFe os quais tiveram por objetivo realizar a caracterizacao das propriedades mecanicas e
avaliar a resisténcia a corrosdo da liga quasicristalina AlICuFe em ambientes corrosivos que
simulassem as condi¢gdes mais graves do campo de exploragdo e producdo de petroleo e gas

natural da Bacia Sergipe-Alagoas, Brasil.

Os resultados dos ensaios para a obtencdo dos modulos de elasticidade da liga
quasicristalina e cristalina AlICuFe mostraram que a liga com maior médulo de elasticidade foi
a liga quasicristalina AlICuFe com valores na faixa de 118 a 148 GPa, enquanto o cristal
apresentou a faixa de 40,5 a 92,1 GPa. Ainda, o modulo de elasticidade obtido foi bem
superior ao que foi obtido em outras ligas quasicristalinas AICuFe (JENKS & THIEL, 1998).
Ressaltando-se o fato da influéncia da composi¢ao dos elementos da liga no valor do médulo

de elasticidade.

Os resultados dos ensaios de microdureza Vickers da liga quasicristalina ficaram
dentro da faixa de 800 a 1000 HV, ratificando os valores apresentados por Jenks et al. (1998).
No entanto, a microdureza da liga quasicristalina ndo evidenciou um aumento significativo em
relacdo a sua andloga cristalina. Credita-se a heterogeneidade da amostra quasicristalina a
influéncia nos resultados obtidos de forma que novos ensaios, com amostras quasicristalinas

homogéneas, sejam necessarios para a obtengao de conclusdes mais confidveis.

No ensaio de acompanhamento da varia¢do do potencial de circuito aberto concluiu-se
que ambas as ligas de quasicristal e de cristal sofreram, durante determinados intervalos,
passivacdo, evidenciando-se que a formagdo da camada passivadora estd mais relacionada
com a natureza quimica do que com a disposicdo dos atomos, que no caso das ligas
quasicristalinas e cristalinas sdo diferentes. Através dos ensaios de resisténcia de polarizacao

linear e de Tafel, foi possivel calcular a taxa de corrosdo para a liga quasicristalina AlCuFe,
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no ensaio que apresentou a maior variagdo da resisténcia de polarizagdo ao longo do tempo.
Foram obtidas as taxas de corrosdo de 2,1 x 10% e de 1,26 x 10'3mm/ano, respectivamente,
para o maior e para o valor médio estavel da resisténcia de polarizagdo desse ensaio. As taxas
de corrosdo estio no intervalo de trés a dez vezes inferior & taxa de corrosdo de 3 x 107
mm/ano obtida para o revestimento de aluminio e pelo menos cem vezes inferior a taxa de

corrosio de 7 x 107 mm/ano do aco SAE 4142 D em condi¢des proximas de corrosao

(SANTOS, 2008).

Através do planejamento experimental, verificou-se que o sulfeto, o sulfato, o
bicarbonato, além das interagcdes sulfeto-sulfato e sulfeto-sulfato-bicarbonato apresentaram
influéncias significativas no valor da resisténcia de polarizacao linear com a confiabilidade de

95%. Tendo o bicarbonato apresentado a maior influéncia.
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ANEXO I

RESULTADOS DOS ENSAIOS PARA OBTENCAO DO MODULO DE
ELASTICIDADE

Tabela 1.A — Moédulo de elasticidade da liga quasicristalina AlCuFe submetida a uma carga de 10g.

SEQ  [Force1|Depth1|Depth2|Depth3|Depthd|DHYV-1 [DHYV-2  |Elasticity

[N fum]] [um]] fum)] [um]] [Pa]]
100.83) 0.779] 0.513] 0.582) 0.187)640.432]1480.119] 1.75E+011

100.77] 0.853] 0.559] 0.611] 0.242]534.051]1243.958] 1.22E+011
101.00] 0.792] 0.551] 0.554] 0.238]620.804}1285.763] 1.33E+011
101.08] 0.832] 0.538] 0.613] 0.219]563.551|1345.824] 1.44E+011
100.52] 0.811] 0.534] 0.595] 0.215580.371]1350.894] 1.47E+011
100.85] 0.740] 0.474] 0.503] 0.237|711.771}1736.290] 1.48E+011
100.44] 0.208] 0.541] 0.571] 0.235|596.148{1325.232] 1.38E+011
100.73] 0.717] 0.454] 0.505] 0.212]755.635[1884.698] 1.74E+011
101.42] 0.743] 0.484] 0.512] 0.231]709.258{1670.470] 1.58E+011
0 101.28] 0.770] 0.500] 0.533] 0.237]558.659}1560.098] 1.38E+011
|average 1100.90] 0.784] 0.515] 0.559] 0.225[638.078}1489.235] 1.48E+011
Std. Dev.  0.31] 0.043] 0.038] 0.044) 0.017] 71.064} 216.316[1.7042¢+010
cv 0.31] £491| 6.908] 7.816] 7.533] 11.137] 14.525 11.515
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Figura 1.A — Forca x Profundidade da liga quasicristalina AlICuFe submetida a uma carga de 10g.
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Figura 2.A — Profundidade x Tempo para a obtencdo do Mddulo de Elasticidade da liga quasicristalina AlCuFe

submetida a uma carga de 10g.

Tabela 2.A — Moédulo de elasticidade da liga quasicristalina AlCuFe submetida a uma carga de 25g.

SEQ  [Forcet|Depth1[Depth2{Depth3DepthdfDHV-1 JOHV-2  [Elasticity
[mNJ|[uml] [um]! [um]} fum}} [Pa]
256.200 1.292] 0.879} 0.902| 0.390592.091]1279.692) 1.31E+011
256.201 1.330] 0.898} 0.945| 0.385{558.874[1224.652] 1.27E+011
252,790 1.348] 0.927) 0.955| 0.393|536.554(1136.218f  1.2E+011
257.53] 1.282] 0.856 0.916| 0.366604.833{1355.062] 1.41E+011
256,77} 1.259) 0.822) 0.877) 0.382|625.486(1467.929{ 1.41E+011
256,581 1.298) 0.877) 0.902] 0.395|587.958|1286.942 1.32E+011
256.961 1.342] 0.935) 0.958| 0.383|550.877(1133.9471 1.26E+011
255.82) 1.298] 0.883] 0.950] 0.3481586.2201237.937) 1.41E+011
262.79) 1.200{ 0.858) 0.897| 0.372)605.761)1322.579) 1.38E+011
0 255.07] 1.260] 0.833] 0.878] 0.381|520.128[1417.866] 1.38E+011
Average [255.67) 1.298| 0.8768] 0.918] 0.380{586.876(1286.282{ 1.33E+011
Std. Dev)| 1.66] 0.033f 0.037} 0.032] 0.014] 29.658] 109.678{7.3819+009
cv 0.65) 2.518] 4.210 3.441] 3783 5.054] 8527  5.5308
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Figura 3.A — Forca x Profundidade da liga quasicristalina AlICuFe submetida a uma carga de 25g.
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Tabela 3.A — Modulo de elasticidade da liga quasicristalina AlICuFe submetida a uma carga de 50g.

SEQ  [Forcel|Depth1|Depth2|Depth3|Depthd|DHV-1 |DHV-2  [Elasticity

[Nl fum)] fum]] fom)f um]f [Pa]|
502.14] 1.928) 1.270] 1.336] 0.592|521.166]1202.122} 1.12E+011

502.90
503.28]

1
1.929] 1.254] 1.320] 0.608]521.623]1234.610]  1.1E+011
1.876] 1.204] 1.281] 0.595[551.635}1330.078] 1.17E+011
503.09] 1.939] 1.270] 1.337] 0.602[516.249]1203.233]  1.1E+011
505.18] 1.870] 1.215] 1.308] 0.562]557.332]1319.925] 1.23E+011
508.59] 1.879f 1.223] 1.308] 0573]556.003[1312.963 1.21E+011

1

1

1

1

1

507,83 1.808] 1.241] 1.328] 0.570[544.1581271.347] 1.19E+011
503.28] 1.848] 1.210] 1.280] 0.568[568.900]1326.946] 1.24E+011
505.56] 1.890] 1.252] 1.332] 0.557[546.280]1244.761] 1.22E4011
504.42] 1.830] 1.198] 1.250] 0.57¢[581.270]1355.815] 1.23E+011
504.63] 1.889] 1.234] 1.308] 0.581[546.462]1281.080] 1.18E+011
Std. Dev| 2.17] 0.036] 0.027] 0.029] 0.018] 21.411] 57.199]5.5113e+009
043} 1.898] 2.191] 2.220] 3052 3918 4485 48650
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Figura 5.A — Forca x Profundidade da liga quasicristalina AlICuFe submetida a uma carga de 50g.
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Tabela 4.A — Moddulo de elasticidade da liga cristalina AICuFe submetida a uma carga de 10g.

SEQ  [Forcet|Depth1|Depth2|Depth3|Depthd|DHV-1 [DHV-2  [Elasticity

[mhg [umll [um]] [w'n]_| Eu'n!| [Pa]
100.69] 0.871} 0.469 0.500] 0.371}512.133}1763.512 a.azamu'l
100.63 0.885] 0.457] 0.532] 0.3534495.736}1862.874] 8.83E+010)
101.14] 0.850] 0.442] 0.525] 0.325[540.609{1998.409 9.89E+010)|
100.86] 0.891] 0.462| 0.544] 0.348}490.054/1822.878 8.77E+010)|
100.89] 0.865] 0.451 0.519] 0.346[519.665{1913.317]  9.3E+010|
100.72] 0.861] 0.461] 0.503] 0.357]524.706{1830.038] 9.26E+010)
100.77) 0.841] 0.435] 0.487] 0.354]549.669{2053.150 9.69E+010]
101.50] 0.881] 0477] 0.551] 0.330[504.171]1723.494] 9 44E+010]
9 100.80] 0.895] 0.469 0.510] 0.386}485.118}1770.048] 8.17E+010]
10 100.89] 0.854] 0.464| 0.530( 0.324}533.116/1809.052] 9.89E+010|
Average [100.89] 0.870] 0459] 0.520] 0.349]515.498]1854.677] 9.21E+010)
Std. Dev] 0.26] 0.018] 0.013] 0.020] 0.020] 21.887] 105.3775.5607e+009|
Icv 0.25] 2.116] 2.795] 3.863| 5.645| 4.246] 5682  6.0396]
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Tabela 5.A — Moédulo de elasticidade da liga cristalina AlCuFe submetida a uma carga de 25g.

ISEQ  [Force1|Depth|Depth2|Depth3[Depth4|{DHV-1 [DHV-2  [Elasticity
[mN] [umfg fum]] [um]] [um]l P4
25163 1.815] 1.062{ 1.104] 0.711]294.669] 860.832] 5.15E+010
256.38| 1.680] 0.967] 1.018] 0.663[350.360[1058.320] 6.09E+010
256.57| 1.630] 0.899] 0.945{ 0.685[372.760[1224.746] 6.31E+010
252.78| 1.638] 0.925] 0.977| 0.661[363.702[1140.673 6.29E+010
249.18| 1.624] 0.880] 0.962| 0.661|364.748[1241.153 ~ 6.4E+010
257 54| 1.712] 0.955] 1.033] 0.679{338.936[1088.977] 5.86E+010
257.14] 1692] 0.922] 0.984] 0.708[346.595[1166.487] 5.82E+010]
252.96] 1.790] 1.008] 1.053] 0.737[304.564] 964.691] 5ATE+010
252.97] 1.684] 0.886] 0.931] 0.753344.196]1242.728] 5.81E+010]
252.76] 2.046] 1.172| 1.272] 0.774{232.998] 700.424] 4.07E+010
253,99 1.731] 0.967] 1.028] 0.703}331.358]1069.803| 5.68E+010]
Std. Dev.| 2.76] 0.128] 0.092] 0.101] 0.041] 42.726] 177.242{7.1695e+009|
1.09] 7.382] 9.460| 9.801| 5.788] 12.894] 16568 12631
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Figura 9.A — Forg¢a x Profundidade da liga cristalina AlCuFe submetida a uma carga de 25g.
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Tabela 6.A — Modulo de elasticidade da liga cristalina AICuFe submetida a uma carga de 50g.

SEQ |Fume1|Depth1|Depth2|Depth3;Depth4|DHv1 [DHV-2 [Elasticity

[ [Pe]
1 w&gl z-ﬂg 1.381 15? 901113181681025.{!10& 5.87E+010
2 502.70) 2.303] 1.302| 1.444] 0.949338.829]1144.381] 5.88E+010]
3 500.61] 2.518] 1.383] 1.567] 0.952|304.568]1000.772] 5.43E+010
4 505.14] 2.809] 1.537] 1.839] 0.970[246.934| 824.529] 4.63E+010]
5 504.37) 3.116] 1.671| 2.000] 1.017]200.451| 696.841] 3.89E+010
6 502.20f 3.158] 1.647| 2.123] 1.035[194.333] 714.688] 3.74E+010
7 503.41| 3.632] 1.958] 2.556] 1.076[147.227] 506.639] 3.02E+010]
8 508.00{ 3.755] 1.989] 2.640] 1.115[139.266] 496.566] 2.84E+010
9 504,54 3.879] 2.028] 2.796] 1.082]129.392] 473,522 2.77E+010]
10 |506.05] 4.061] 1.824] 2.904] 1.157]118.378] 586.657] 248E+010]
Average [504.49| 3.180] 1.672] 2.154] 1.026]213.755] 747.960 4.05E+010]
Std. Dev| 241} 0623 0.270] 0.544] 0.082] 83.424] 243 804}1.3190e+010
cv 0.48]19.584] 16.145|25.235| 7.996] 30.028] 32.608] 32532
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ANEXO II

RESULTADOS DOS ENSAIOS PARA A OBTENCAO DO MODULO DE
ELASTICIDADE

Tabela 1.B — Microdureza Vickers em uma amostra de Quasicristal com a aplicacdo das cargas de 50,

25 ¢ 10g.
TESTES CARGAS

50¢g 25¢ 10g

1 787 648 768

2 755 796 783

3 897 916 691

4 783 765 684

5 838 799 714

6 841 996 896

7 889 923 823

8 786 772 905

9 774 925 821

10 758 922 871
Max. 897 996 905
Min. 755 648 684
Média 811 846 796
Des. Padr. 52,08 106,09 81,72
Coef. Var. 6,42 12,54 10,27

Tabela 2.B — Microdureza Vickers em uma amostra de Quasicristal com a aplicagdo da carga de 100g.

TESTES | L1 L2 | FISSURA | HV
1 15,17 | 15,85 16,39 771
2 15,96 | 15,74 13,86 738
3 15,12 | 15,46 5,52 793
4 15,29 | 17,82 7,02 677
5 15,36 | 15,98 4,55 755
6 15,05 | 15,53 5,44 793
7 15,84 | 16,12 13,96 726
8 15,66 | 16,10 8,38 735
9 15,47 | 15,76 5,66 760
10 14,79 | 15,78 13,51 794
Maximo 794
Minimo 677
Média 754
Desvio Padrao 36,96
Coeficiente de Variancia 4,90
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Tabela 3.B — Microdureza Vickers em uma amostra de Cristal com a aplicagdo da carga de 200g.

TESTES L1 L2 |FISSURA| HV
1 21,91 | 22,50 37,73 752
2 21,97 | 22,70 32,36 743
3 21,24 | 21,85 25,77 799
4 23,18 | 22,89 29,90 699
5 22,55 | 22,56 23,44 729
6 22,51 | 24,14 26,73 682
7 22,40 | 23,03 26,26 719
8 21,56 | 22,69 16,87 758
9 2234 | 22,89 18,55 725
10 21,75 | 23,12 21,90 737
Maximo 799
Minimo 682
Média 734
Desvio Padrio 32,44
Coeficiente de Variancia 4,42

Tabela 4.B — Microdureza Vickers em uma amostra de Cristal com a aplicag@o das cargas de 50, 25 ¢

10g.
TESTES CARGAS

50g 25g 10g

1 759 862 794

2 769 822 805

3 738 892 757

4 774 748 877

5 848 910 614

6 782 798 753

7 800 807 912

8 816 786 809

9 771 818 727

10 742 869 922

Max. 848 910 922

Min. 738 748 614

Média 780 831 797
Des. Padr. 33,68 50,77 92,73
Coef. Var. 4,32 6,11 11,64
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Tabela 5.B — Microdureza Vickers em uma amostra de Cristal com a aplicag@o da carga de 100g.

L1 L2 FISSURA

TESTES | m) | @m) | (um) HY

1 15,14 17,77 9,3 685

2 14,50 16,37 5,75 778

3 14,73 16,13 3,22 779

4 14,50 16,16 23,02 789

5 14,99 15,98 6,33 773

6 13,51 15,55 1,4 878

7 15,04 16,86 3,01 729

8 14,71 17,04 4,32 736

9 14,15 17,51 2,23 740

10 15,37 16,63 16,79 724
Maximo 878
Minimo 685
Média 761
Desvio Padrio 52,14
Coeficiente de Variancia 6,85

Tabela 6.B — Microdureza Vickers em uma amostra de Cristal com a aplicagdo da carga de 200g.

FISSURA

TESTES | Lium) | L2um) | (um) Hv

1 20,30 23,36 32,7 778

2 21,08 24,10 24,56 727

3 20,60 24,60 36,44 726

4 20,85 24,67 27,34 716

5 20,97 26,23 14,72 666

6 21,13 24,19 38,44 722

7 21,38 24,71 23,68 698

8 21,16 23,44 25,57 746

9 21,84 25,31 36,38 667

10 20,99 24,50 40,55 717
Maiximo 778
Minimo 666
Média 716
Desvio Padrio 33,71
Coeficiente de Variancia 4,71
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