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RESUMO

LEITE, Eduardo Guimardes Barbosa. Desenvolvimento de Sensor Eletroquimico
para deteccdo da Protecdo Catddica Sob Revestimento Térmico. Rio de Janeiro,
2016. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos -
TPQB) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2016.

Em transportes por dutos metalicos terrestres h& relatos relacionados a
corrosdo interna e externa, o que deve ser evitado através de técnicas
anticorrosivas. A protecdo externa de dutos enterrados é usualmente realizada
através de uma sinergia de técnicas, como o uso de revestimentos anticorrosivos e
protecdo catddica (PC). Em oleodutos, ha casos em que se opera sob temperaturas
elevadas, fazendo-se necessario 0 uso de revestimentos térmico e anticorrosivo
associado a PC convencional. No caso de falha ou delaminacdo do revestimento
térmico, composto de camada de poliuretano (PU) e polietileno (PE), a protecéo
somente € efetiva caso a corrente catddica seja capaz de atingir a regido metalica.
Caso contrario, o duto estara sujeito a processos corrosivos. Desta forma, é
necessario verificar se a corrente catddica esta, de fato, protegendo a regido sem
revestimento. A presenca de eletrdlito na superficie metalica é fator determinante
para a atuacdo da protecdo e, com isso, em falhas do revestimento externo a
absorcdo e difusdo de eletrdlito na camada de PU tem papel fundamental na
atuacdo da corrente catddica. O presente trabalho teve como principal objetivo o
desenvolvimento de um sensor eletroquimico para monitoramento de pH e potencial,
visando a avaliacdo da atuagdo da protecdo catddica sob falha de um revestimento
térmico. Foram realizados estudos eletroquimicos em meios de NaCl em ligas
metalicas para confeccédo do sensor eletroquimico, destacando-se o uso da liga de
Hastelloy como eletrodo de trabalho e zinco metélico como eletrodo de referéncia na
medicao do pH sob esses revestimentos. O sensor permite, ainda, avaliar a atuagao
da protecéo catodica por debaixo do revestimento através da medicédo de potencial
on/off. Avaliacbes das caracteristicas do PU, quando em contato com solugcéo de
NaCl, mostraram baixa taxa de permeacdo de ions corrosivos e absorcdo de agua.
Porém, em temperatura e alcalinidade elevada, observa-se maior degradag¢do do

PU, facilitando a absor¢cdo de agua. Os resultados obtidos nesse trabalho indicam



que o sensor desenvolvido é capaz de detectar a corrente catddica, o que poderia

ser uma aplicacdo tecnolégica para a avaliagdo da PC em dutos revestidos

termicamente.

Palavras-chave: protecdo catddica, revestimento térmico, poliuretano, sensor.



ABSTRACT

LEITE, Eduardo Guimardes Barbosa. Desenvolvimento de Sensor Eletroquimico
para deteccdo da Protecdo Catddica Sob Revestimento Térmico. Rio de Janeiro,
2016. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos -
TPQB) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2016.

There are reports related to internal and external corrosion in buried pipelines
that must be avoided by anticorrosive techniques. The external protection of buried
pipelines is usually carried out by means of techniques such as anticorrosive
coatings and cathodic protection (CP). When oil pipelines operate at high
temperatures, insulation coatings associated with conventional CP are necessary. In
presence of holiday or delamination of the insulation coating, layer consisted by
polyurethane (PU) and polyethylene (PE), the protection is only effective if the
cathodic current can reach the metal surface. Otherwise, the pipe can be subject to
corrosion processes. Thus, it is necessary to verify if cathodic current is actually
protecting the region without coating. The presence of electrolyte on metal surface is
a main factor to ensure the protection. Thus, on holidays of the external coating, the
absorption and diffusion of electrolyte in PU layer plays a fundamental role in the
performance of cathodic protection. The main objective of this work was to develop
an electrochemical sensor to monitor pH and potential, in order to assess the
cathodic protection under insulation coatings. Electrochemical studies were carried
out, in NaCl solutions, in some alloys in order to choose an appropriated one to be
used, highlighting the Hastelloy alloy, used as working electrode, and zinc alloy as
reference electrode to pH measurement under the coating. The sensor can also
assess the cathodic protection by on/off potential measurements. Evaluations of PU
characteristics showed low permeation rate for corrosive ions in NaCl solution and
low water absorption. However, in high temperature and alkalinity, there is further
degradation of the PU, promoting water absorption. The results obtained in this study
indicate that the developed sensor is able to detect cathodic current, which could be

a technological application for assessment of CP under insulation coatings.

Keywords: cathodic protection, insulation coating, polyurethane, sensor.
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1. INTRODUCAO

1.1. JUSTIFICATIVA

O controle e a prevencdo da corrosao sao uma preocupacdo constante em
funcdo da grande variedade de estruturas metalicas como dutos, tanques de
armazenamento, colunas de resfriamento entre outros. Na &rea de corrosdo
pesquisadores se esforcam a procura de uma solucdo para combater ou controlar
processos Ccorrosivos, seja pelas técnicas de protecdo catddica, revestimentos
anticorrosivos, uso de inibidores de corrosdo ou até mesmo com o uso de materiais
resistentes a corrosdo, podendo ou ndo ocorrer sinergia entre as técnicas adotadas.

Em transportes por dutos metédlicos terrestres ha relatos relacionados a
corrosdo interna e externa, o que deve ser evitado através das técnicas citadas. No
que diz respeito ao transporte de 6leo, ha casos em que se opera sob temperaturas
elevadas para viabilizar o escoamento interno com a redugéo da viscosidade do
fluido. Para evitar perdas de energia para o ambiente, faz-se 0 uso de revestimento
térmico, instalado externamente ao duto, funcionando como um isolante e mantendo
a faixa de temperatura interna durante todo o deslocamento.

No Brasil, para transporte de fluidos viscosos, normalmente usam-se
revestimentos térmico de Poliuretano (PU) e anticorrosivo de Polietileno (PE)
associado com a técnica de protecdo catddica. Esse dois revestimentos sdo
aplicados em conjunto, sendo o PU aplicado sobre o duto e o PE forma uma camada
externa envolvendo todo o sistema de protecdo. A questdo que se coloca é se 0 uso
de revestimentos térmicos pode influenciar a atuacao da protecéo catddica, visto que
0 proprio revestimento pode bloquear a atuacdo da corrente sob a superficie
metélica. O revestimento externo de PE apresenta alta eficiéncia e a protecao
catédica atua em falhas geradas durante instalacdo, transporte ou ao longo da vida
atil do duto por envelhecimento do revestimento. Caso a falha se dé somente na
camada externa de PE, a corrente de protecdo catddica somente atinge o metal
caso a camada de PU permita a difusdo de espécies presentes no solo. Por outro
lado, caso a falha atinja a superficie metalica, o alcance da protecéo catddica estara

vinculado a capacidade de penetracdo da corrente entre PU e metal.
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Nesse contexto, o presente estudo visa a avaliacdo da capacidade de alcance
de PC em falhas do revestimento térmico. Para isso foram desenvolvidos sensores
capazes de detectar caracteristicas que representam a atuacdo da corrente catodica
sobre a superficie metalica.

No trabalho foi feito um levantamento bibliografico sobre os revestimentos e
tipos de protecdo catddica usualmente empregada em dutos com revestimentos
térmicos e ensaios experimentais foram realizados em laboratorio visando ao

desenvolvimento de um sensor eletroquimico.

1.2. OBJETIVO

O presente trabalho teve como principal objetivo o desenvolvimento de um
sensor eletroquimico para monitoramento de pH e potencial eletroquimico, visando a
avaliacdo da atuacdo da protecdo catédica sob falha em um revestimento térmico
composto de camada de poliuretano (PU) e polietileno (PE).

1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Alguns objetivos especificos podem ser citados a partir do desenvolvimento
do sensor, tais como:
e Avaliar as caracteristicas da espuma de PU para permitir a efetividade da
corrente de protecao catddica;
e Determinar ligas metalicas capazes de serem utilizadas como eletrodo para
medicao de pH,;
e Definir procedimento para medi¢cdo de potencial On/Off sob revestimento

térmico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. REVESTIMENTOS

Dentre as técnicas anticorrosivas utilizadas destacam-se revestimentos que
podem ser metalicos, ndo metalicos, organicos ou inorgéanicos. A selecdo adequada
do revestimento dependera do material a ser protegido e dos meios 0s quais sera
exposto. Os revestimentos anticorrosivos podem funcionar como uma barreira entre
o0 metal e 0 meio corrosivo, sendo a eficiéncia da protecdo relacionada com a
impermeabilidade do revestimento, ou seja, sua taxa de absor¢cdo de agua. Os
revestimentos considerados de alta eficiéncia presentes no mercado para uso em
dutos enterrados séo Polietileno (PE), Polipropileno (PP) e Fusion Bonded Epoxy
(FBE).

Apesar do uso frequente, tais revestimentos apresentam tendéncia a pouca
aderéncia (NUNES, 2007, p.189). Diante desta dificuldade, foi desenvolvido um
revestimento com tripla camada, também conhecido como Polietileno em Tripla
Camada (PE3L) ou Polipropileno em Tripla Camada (PP3L), composta por um
primer de base epdxi (FBE) e em seguida aplicada, por extrusdo, duas camadas de
adesivo a base de polietileno ou polipropileno. Segundo Nunes (2007, p.192) esse
sistema supera o risco de percolagem de agua na interface metal/revestimento se
esses revestimentos estiverem integros (sem presenca de falhas).

Contudo, ao se tratar de dutos enterrados, normalmente além da protecao
com uso de revestimentos, também ha a protecdo catddica. Nesse caso 0s
projetistas devem ter cuidado na escolha correta do revestimento, em outras
palavras, buscam-se revestimentos que sejam compativeis com a prote¢ao catodica.
A compatibilidade tem haver com a sinergia junto a protecdo catddica quando
existem falhas em revestimentos. Segundo Norsworthy (2009) a corrosao externa
em dutos enterrados € causada por revestimentos que tiveram uma perda de adesdo
e caracterizam-se por blindar a chegada de corrente catodica, ndo estando
associado a falta da protecéo catddica. Ainda complementa (2009) que para uma
protecdo adequada de dutos enterrados o revestimento deve conduzir a corrente
catddica quando ocorre descolamento. O FBE possui uma resisténcia elétrica baixa

suficiente para permitir que a protecao catddica previna a corrosdo em dutos com



15

presenca de falhas ou empolamentos (blistering) no revestimento (NORSWORTHY,
2009).

Em dutos enterrados tem sido comumente aplicado o revestimento de
polietileno em tripla camada (PE3L). Esse revestimento possui excelente
desempenho e durabilidade, por associar boa aderéncia, resisténcia mecanica e
resisténcia ao descolamento catodico (NUNES et al, 2011, p. 53).

Além disso, no caso de uma faixa de duto revestida com PE3L proxima de
outra faixa com revestimento de baixa eficiéncia (por exemplo, Coaltar) ou mesmo
quando o PE3L substitui, parcialmente, uma faixa antiga, o PE3L ndo apresenta
descolamento catddico significativo se falhas no revestimento estiverem presentes.
Esse fato deve-se a alta corrente catddica que as estruturas com revestimento de
baixa eficiéncia demandam. (FREITAS et al, 2013)

Existe relato de baixa taxa de descolamento catodico em revestimento de
PE3L, mesmo sob potenciais em nivel de prote¢éo catddica (-850 mVcy/cusos, -1100
MVcucusos), Mas com um tempo de ensaio superior a um ano (FREITAS et al, 2013).
O processo de descolamento catddico ocorre quando ha perda de adesao entre o
revestimento e o metal por conta da alcalinidade local e evolugédo de gas hidrogénio
(aplicacdo de sobrepotenciais). Apesar de o descolamento catddico ser, em geral,
atribuido aos casos onde potenciais extremamente catédicos sdo aplicados, um
estudo indicou que é possivel haver descolamento de PE3L em potenciais tipicos,
dentro dos critérios, de protecéo catddica, dependendo do nivel de agressividade do
solo (FREITAS et al, 2013).

Alguns revestimentos tiveram sua aplicacao reduzida pela sua insalubridade
como é o caso dos betuminosos (piche de carvdo — coaltar e os asfaltos de
petréleo). Ha quase 10 anos atras ja havia relato na literatura técnica indicando que
empresas, que seguem programas de protecdo ambiental e a saude, ja nao utilizam
tintas contendo derivados de alcatrdo (NUNES, 2007, p.190).

Para transporte de fluidos em que ha necessidade de manter a temperatura
em toda a linha dutoviaria, € comum o0 uso de revestimentos térmicos. A
caracteristica de um isolante térmico é apresentar condutividade térmica (k) baixa.
Esses isolantes sdo normalmente usados em edificios, dutos e linhas que dissipem
calor, fundamental para reduzir o excesso de consumo de energia (INCROPERA et
al, 2008, p.43).
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Existem diferentes tipos de isolantes térmicos e cada qual possui vantagens e
desvantagens em suas aplicacbes. Cada isolante possui uma faixa de temperatura
de operacdo apropriada e caracteristicas que dependem de suas formulacdes
quimicas (por exemplo: tipo de materiais, ligantes, aditivos, etc). Os revestimentos
térmicos podem causar corrosdo sob isolamento (corrosion under insulation — CUI)
devido a ma instalacdo, a escolha incorreta pelo projetista, ao tipo de isolamento
empregado e a falta de manutencdol/inspecdo. Por esses motivos, a selecéo
cuidadosa do isolante a ser usado, dependendo da agressividade do ambiente, e
sua manutencao/inspecao sao primordiais para sua integridade e minimizacdo das
ameacas a corrosao (NACE, 1998).

Dos isolantes térmicos, o mais utilizado nas linhas de dutos de 6leo e gas é a
espuma de poliuretano (PU), que pode ser aplicada sobre uma camada de FBE e
sob camada de Polietileno (PE) ou Polipropileno (PP) que serve como selante e
protege contra a corrosdo e danos mecéanicos. A Figura 1 apresenta a ordem de
instalacdo desses revestimentos em relacdo ao duto.

FEE

PU

PE ou PP

Figura 1: Esquema de posi¢8es de instalacdo de revestimentos em relagdo ao duto: 1° FBE,
2° PU e 3° PE ou PP.

Revestimentos térmicos também podem ser aplicados para transporte de
agua quente, como ocorre, por exemplo, na Austria. Esta aplicac&o visa transformar
o calor da 4gua em energia elétrica podendo utiliza-la nas esta¢gbes de esqui dos
Alpes onde é dificil a geracéo de energia elétrica de outra forma. A Figura 2 mostra
dutos que sdo usados para essa aplicacao e séo revestidos apenas com PU e PE,
sem aplicagdo da camada de FBE, armazenados no patio da empresa ISOPLUS®,

localizada na cidade de Hohenberg, Austria.
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Figura 2: Dutos revestidos com PU e PE para transporte de agua quente. (ISOPLUS®)

Poliuretano (PU) utiliza agente expansivo como, por exemplo, o0
clorofluorcarbono (CFC) que, além de causar sérios danos ambientais na presenca
de agua/umidade, pode gerar meios extremamente corrosivos. Outro agente
também utilizado é o hidroclorofluorcarbono (HCFC) que também pode formar meio
acido dependendo da temperatura do duto. Um estudo analisou agentes corrosivos
na espuma de PU e foi concluido que o teor de cloreto € um fator importante que
deve ser controlado durante a fabricacdo de espumas (MARGARIT et al, 2003).

Normalmente os revestimentos de PU possuem alta espessura e isso poderia
contribuir para falta de aderéncia, facilitando a percolagem de agua por baixo do
revestimento e o consequente desenvolvimento de processo corrosivo (NUNES,
2007, p.191).

Poliuretano € produto de reacdes entre isocianatos de baixo peso molecular e
polidis (Figura 3). A reacdo entre um grupo isocianato e um grupo hidroxilico (poliol)
€ uma reacdo de condensacao na qual duas moléculas se juntam para formar uma
molécula maior, sem gerar um subproduto (NIXON et al, 2009). Catalisadores a base
de amina, agente quimico expansivo e agente fisico expansivo, como por exemplo,
agua e ciclopentano respectivamente (CHOE et al, 2004) sdo comumente usados

nessa reacao.



Reacao de adicao simples

di-isocianato di-ol (poliol)
(0] 0 (0) (0]

Il I I I
R-0-C-N DIT—C-O-R-O-C—ITI N-C-0-R
I I
H H H H

poliuretano (PU)

0=C=N_<C:>>_ N=C=0 + HO-R-OH —

Figura 3: Reacéo de obtencéo do Poliuretano (ABE, R. M, 2007).
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Para producéo do PU utilizado nos revestimentos térmicos, 0s reagentes sdo

embalados separadamente dando inicio a reacdo e conversao para o estado solido

assim que misturados, conforme Figura 4.
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Figura 4: Reagentes usados para a formacéo da espuma de PU. (ISOPLUS®)

Os isocianatos sdo considerados reativos por reagirem com produtos
quimicos que contém hidrogénios ativos, incluindo aminas (R-NH,), amidas (R-
CONH,), acido carboxilico (-COOH) e moléculas de 4gua. Moléculas de agua (H,0)
Sdo peguenas, mais moveis e mais reativas para o isocianato do que 0 grupo
hidroxila (R-OH) das resinas de poliol. Se a agua estiver presente, suas moléculas
tem uma grande chance de reagir com isocianato (Figura 5) formando poliuréia e
gas diéxido de carbono (CO;) como um subproduto volatil (NIXON et al, 2009).
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REAGAO DE EXPANSAO

di-isocianato agua H

Acido carbamico instavel

0 + l
Il
O w-epO- R Rkt
H H @ amina
R

Figura 5: Reacdo do componente Isocianato com molécula de H,O. (ABE, R. M., 2007).

Um grama ou um mililitro de 4gua reage com isocianato para gerar mais que
um litro de gés diéxido de carbono, ou seja, uma pequena quantidade de 4gua pode
fornecer uma grande quantidade de CO,. Se &gua estiver no substrato, a formacéo
de espuma (por exemplo, em dutos) comeca na interface substrato/revestimento.
Bolhas de CO, irdo mover-se através da espessura do material aplicado deixando-o
mais poroso e, além disso, a rea¢do de gaseificacdo no substrato reduz a area de
contato fisico entre o revestimento e o substrato, comprometendo sua aderéncia ao
substrato (NIXON et al, 2009).

O uso de revestimentos, térmicos ou ndo, para protecdo de dutos enterrados
€ normalmente acompanhado de protecdo catddica que atua nas regides de falhas
quando presentes. Existe grande importancia na selecdo do revestimento a ser
empregado em combinacdo com a protecdo catddica, ou seja, 0S revestimentos
devem ter boa sinergia com a protecdo catddica resistindo bem as condicbes
alcalinas que surgirdo no catodo, assim como a sobrevoltagem (NUNES et al, 2011).
O emprego de revestimentos com alta eficiéncia reduz, de forma consideravel, a
area de superficie exposta a corrosdo, diminuindo, por conseguinte, a intensidade de

corrente necessaria a protecao da estrutura (BRASIL et al, 2007).
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2.2. TECNICAS DA PROTECAO CATODICA (PC)

2.2.1. Mecanismo

Ao conectar diferentes ligas metalicas imersas em um meio eletrolitico
ocorrera um sobretensdo, ou seja, uma variagdo no potencial eletroquimico em cada
um dos componentes dessa pilha formada. Dando como exemplo a conex&o de liga
de zinco com uma liga de cobre, observa-se que o potencial do zinco (Ez,) tende a
valores mais elevados (mais anodicos) e o potencial do cobre (Ec,) tende a valores
menores (mais catodicos), até que ambos atingem um valor comum denominado
potencial do par galvanico. Isso quer dizer que o zinco estd sofrendo polarizacédo

anddica e o cobre polarizacéo catddica, conforme Figura 6. (GENTIL, 2011, p.115)

Ecu
Curva de polarizagao
) E ' anodica
= I'R | Potencial de
2 corrosao do
c : L
% e ! par (['.r.u)
= /n ' L
hs 2 ' Curva de polarizagao
I catodica
| I
|
|
EZn ] . 311 |
|
(max.) !
Corrente (1) [cor

Figura 6: Variacdo do potencial em funcéo da corrente. (GENTIL, 2011)

No sistema representado na Figura 6 observa-se uma sobrevoltagem (ou
sobretensao) anddica (n,) sobre o zinco e uma sobrevoltagem catddica (nc) sobre o
cobre. (GENTIL, 2011, p.115)

Na = Epar — Ezn (valor positivo)
Ne = Epar — Ecu (valor negativo)

Na protecdo catddica, busca-se eliminar todas as areas anddicas da

estrutura. Logo se estabelece uma sobrevoltagem catddica no material protegido,

passando-se a ter um fluxo de corrente catédica mensuravel onde ocorrem, no
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material, reagdes de reducao. As formas de polarizar um material ou estrutura séo
as mais diversas, mas para a protecao catddica existem duas maneiras:

e Corrente galvanica: aplicada a partir do contato do material a proteger
com uma liga de maior tendéncia a corrosdo. Nesse caso, o anodo se
sacrifica em prol do material que se deseja proteger, sendo, portanto,
denominado anodo de sacrificio.

e Corrente impressa: utiliza-se uma fonte externa para aplicagcdo de

corrente catédica continua.

A aplicacdo da protecdo catddica dentro dos parametros estabelecidos nas
normas técnicas especializadas (ISO 15589-1, Norma Petrobras 2801, TM 0497/97)
mantém as estruturas metalicas livres da corrosdo, ainda que em meios agressivos
como, por exemplo, agua do mar. Essa técnica consiste em tornar o metal
termodinamicamente imune a corrosdo através da aplicacdo de corrente continua
até gque seja atingido um determinado potencial eletroquimico definido. A grande
vantagem dessa técnica € permitir o controle seguro da corrosdo em instalacoes
que, por estarem enterradas ou imersas, ndao podem ser inspecionadas ou
revestidas periodicamente, como acontece com as estruturas metalicas aéreas
(GENTIL, 2011, p.286).

Os potenciais de imunidade de estruturas metalicas de ago-carbono podem
ser vista a partir de diagramas que apresentam as espécies termodinamicamente
estaveis em determinada condi¢do de potencial e pH. O diagrama do sistema Fe-
H.O pode ser usado na avaliacdo dos critérios de protecdo catddica para o aco-
carbono, tendo em vista a presenca majoritaria de ferro no ago-carbono. A Figura 7
permite a visualizacdo das condi¢cdes de equilibrio do ferro e seus compostos em
agua a 25 °C e 1 atm, mais conhecido como Diagrama de Pourbaix.

No campo onde as formas estaveis sdo o Fe?* e o Fe*, tem-se corroséo
(reacBes espontaneas). No campo onde a forma estavel é o Fe®, tem-se imunidade,
ndo ocorrendo reacdes de corrosdo. Finalmente, no campo onde ha formacdo de

formas estaveis de 6xidos, como Fe,0s3, diz-se que o ferro se apresenta passivado.
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Figura 7: Diagrama de equilibrio Ferro/Agua a 25 °C e 1 atm. (POURBAIX, 1974)

O processo corrosivo de uma estrutura metalica enterrada ou submersa se

caracteriza pelo aparecimento de areas anddicas e catddicas na superficie do metal,

com a consequente ocorréncia de um fluxo de corrente elétrica no sentido

convencional (anodo para catodo) através do eletrdlito, sendo o retorno dessa

corrente elétrica realizado por intermédio do contato elétrico entre essas regides. As

pilhas de corrosdo ocorrem por motivos pertinentes ao metal ou inerentes ao meio.

Suas causas principais sdo as dissimilaridades de metais, impurezas, tensdes

internas, aeracédo diferencial, diferenca na composicdo do eletrdlito, etc. A Figura 8

indica a ocorréncia dessas areas em uma tubulacdo enterrada (GENTIL, 2011,

p.286).

Nivel do solo

A

x

P //—L\ r Tubulagao
C -

i
A

(
L

0
)

A = Area Anddica (Corrosio)
C = Area Catédica

Figura 8: Areas anddica e catédica em uma tubulacio metélica enterrada. (GENTIL, 2011)

As heterogeneidades do solo, em conjunto com as heterogeneidades

existentes no material metalico, agravam os problemas de corrosdo, uma vez que
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tais variacbes, como resistividade elétrica, grau de aeracdo, composicao quimica,
grau de umidade entre outros fatores, dao origem, também, a pilhas de corrosdo nas
superficies dos materiais metalicos enterrados. Dentre essas variacdes, destacam-
se as que dizem respeito a resistividade elétrica e ao teor de oxigénio, como é
representado nas Figuras 9 e 10 (GENTIL, 2011, p.287).

TNivel do solo
¥ ¥

Solo B
Alta resistividade elétrica

Solo A"
Baixa resistividade elétrica

( =
0

L Tubulagao
Figura 9: Pilha de corroséo causada pela variacdo da resistividade elétrica do solo. (GENTIL, 2011)
Nivel do solo
¥ ¥ X r ¥ ¥

Zona mais aerada

Figura 10: Pilha de corroséo causada pela varia¢éo do grau de aeracdo do solo. (GENTIL, 2011)

Pela natureza eletroquimica da corrosao verifica-se que ha um fluxo de
corrente através do eletrdlito e do metal, de forma que os cations saem do anodo
para o meio eletrolitico ao mesmo tempo em que os elétrons se dirigem do anodo
para o catodo seguindo o circuito metalico como mostra a Figura 11 (GENTIL, 2011,
p.287).
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Figura 11: Fluxo da corrente e dos elétrons pela ligacdo entre metais em contato com o eletrdlito.
(GENTIL, 2011)

A taxa de corrosdo depende, entdo, da intensidade da corrente que flui no
sistema, dependendo essa intensidade da for¢a eletromotriz total da pilha formada e
das varias resisténcias do circuito.

Segundo Gentil (2011, p.287), proteger catodicamente uma estrutura significa
eliminar, por processo artificial, as areas anodicas da superficie do metal fazendo
com que toda a estrutura adquira comportamento catédico. Como consequéncia, 0
fluxo de corrente elétrica anodo/catodo deixa de existir e a corrosdo € totalmente
eliminada.

Um novo circuito pode ser estabelecido (Figura 12), compreendendo um
bloco metélico (C) imerso no mesmo eletrdlito da estrutura a proteger. Uma fonte de
forca eletromotriz com pélo positivo ligado a (C) e o pdlo negativo ligado a (A) e (B),
€ capaz de torna-los mais negativos por causa dos elétrons que escoam para eles.
Logo os polos (A) e (B) funcionam como catodo e ficam, portanto, protegidos
(GENTIL, 2011, p.288).
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Figura 12: Circuito novo para protecdo catddica das estruturas (A) e (B). (GENTIL, 2011)

Sao trés os mecanismos que podem ocasionar a reducdo da corrosdo quando
se aplica a protecao catoédica (GENTIL, 2011, p.287):
» O potencial do metal atinge um valor tal que, em todas as areas do metal
s6 ocorre processo catédico, o que impede a reagao:
M > M™ +ne (1)

» O eletrélito adjacente a superficie metalica se torna mais basico devido a
reducdo dos ions hidrogénio ou a reducdo do oxigénio, dada pelas
reacoes:

2H,0 +2e" > Hy+ 20H" (2)
H,O + 120, + 2" > 20H" 3)

No caso de materiais metalicos ferrosos, a elevacao do valor do pH, devido a

formacéo de OH’, pode servir de inibicdo para a corrosao.

» A elevacao do pH pode acarretar a precipitacdo de substancias insoluveis,
como CaCOjz; e Mg(OH),, que podem depositar-se sobre o metal
produzindo camada protetora. Esse caso pode ser identificado em

estruturas submersas em agua do mar.

Uma vez entendido o0 mecanismo da técnica, podem-se explicar os dois

sistemas possiveis de PC: por anodos galvanicos e por corrente impressa.
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2.2.2. Protegdo Catddica Galvanica

Na protecado catddica galvanica, ou por anodos de sacrificio, a liga escolhida
para se comportar como anodo deve apresentar tendéncia natural de corroer em prol
da estrutura que se deseja proteger. Em termos tedéricos, o anodo escolhido deve ter
um potencial de reducdo mais negativo (mais catédico) comparado ao catodo que se
quer proteger. Porém os anodos de sacrificio devem satisfazer certas exigéncias,
tais como (GENTIL, 2011, p.288):

» Bom rendimento tedrico da corrente em relagdo as massas consumidas;

» A corrente nao deve diminuir com o tempo, em outras palavras, os anodos

nao podem formar filmes passivantes em sua superficie;

» O rendimento pratico da corrente ndo deve ser muito inferior ao tedrico.

Diante dessas caracteristicas, trés ligas metalicas se destacam: magnésio,
zinco e aluminio. Ainda assim existem elementos quimicos que sdo adicionados,
principalmente, em ligas de aluminio e zinco para evitar que ocorra passivagao
durante a vida util desses anodos (ABNT NBR 10387, 2016). A escolha dos anodos
é funcdo das caracteristicas da estrutura a proteger e do tipo de eletrélito em contato
com o material metalico. A Tabela 1 apresenta as principais aplicacbes de cada
anodo mencionado (GENTIL, 2011, p.289).

Tabela 1: Aplicacdes Tipicas dos Anodos Galvanicos.

Anodos Aplicacbes
Aluminio Estruturas metalicas imersas em agua do mar.
- Estruturas metalicas imersas em agua doce, de baixa resistividade, ou enterradas em
Magnésio 2 e <
solos com resistividade elétrica até 3000 Q.cm.
Zinco Estruturas metdlicas imersas em agua do mar ou enterradas em solos com resistividade

elétrica até 1000 Q.cm.

(GENTIL, 2011).

Conforme Tabela 1 verifica-se que os anodos galvanicos sao utilizados,
normalmente, para eletrolitos de baixa resistividade (até 3000 Q.cm), uma vez que
as diferencas de potenciais sdo muito pequenas, necessitando de circuitos de baixas
resisténcias elétricas para a liberacdo da corrente de protecdo catddica (GENTIL,
2011, p.289).
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A Figura 13 mostra o fluxo de corrente saindo do anodo e através do solo
chegando em um duto. Percebe-se que o0 anodo é encamisado com um enchimento

condutor, contribuindo para uma distribuicdo de corrente mais uniforme.

" ANODO DE MAGNESIO
' OU DE ZiNCO

—

TUBULAGAD
METALICA

~FLUXO DE CORRENTE
ATRAVES DO SOLO °

" “ENCHIMENTO CONDUTOR DO ANODO (GESSO + BENTONITA + SULFATO DE $6DIO )

Figura 13: Esquema de uma estrutura protegida catodicamente por anodo galvanico. (Protecao
Catddica — IEC, Instala¢des e Engenharia de Corroséo, 1981)

2.2.3. Protecao Catodica por Corrente Impressa

Nesse sistema, a corrente elétrica é fornecida a partir de uma fonte externa,
geralmente um retificador, que transforma corrente alternada em continua. A
dispersdo da corrente no eletrélito € realizada por anodos inertes, cujo conjunto

denomina-se cama ou leito de anodos, conforme Figura 14.

REDE DE AL IMENTAGAC ELETRICA
(CORRENTE ALTERNADAI

|« RETIFICADOR

N{VEL DO SOLO

L1 ¥ Y ¥ ¥ ¥ Y 4 ¥ ' ¥ ¥y ¥ y
PSS e S S == gl = e S e —
(- (+)

TUBULACAO A

SER PROTEGIDA
camMa DE ANODOS INERTES

Figura 14: Esquema de protecdo catddica por corrente impressa em tubulacéo. (Protecéo
Catddica — IEC, Instalacdes e Engenharia de Corrosédo, 1981)
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A grande vantagem do sistema esta no fato de que a fonte geradora
disponibiliza a corrente necessaria em funcdo das condicfes de resistividade do
meio, ou seja, pode ser aplicado em qualquer resistividade. E também a mais
indicada para estruturas de meédio e grande porte, por ser um sistema mais
compacto e mais econOmico, quando se necessita de correntes altas para a
protecdo. Entretanto, ha necessidade de inspecdo e manutencao nos retificadores,
ja que pela propria natureza do equipamento elétrico, sdo mais sujeitos a
interrupcdes no funcionamento. Devido a ampla regulagem dos retificadores, os
sistemas por corrente impressa podem trabalhar sob interferéncias elétricas externas
(GENTIL, 2011, p.289).

Nunes et al (2011, p. 82) explicam que o leito de anodos para dispersédo de
corrente no eletrélito constitui-se, de um modo geral, de anodos inertes instalados
numa configuracdo apropriada ao tipo de sistema. Os materiais de uso mais comuns

para anodos inertes sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Materiais para anodos inertes e seu uso.

Material do anodo Para uso em

Grafite Solos, agua doce e agua do mar
Ferro-Silicio Solos e agua doce
Ferro-Silicio-Cromo Solos, 4gua doce e agua do mar
Chumbo-Antiménio-Prata Agua do mar

Titanio platinizado Agua do mar

Titanio revestido* Solos, dgua doce e agua do mar
Ni6bio platinizado Agua do mar

Magnetita Agua do mar, agua doce e solos

(GENTIL, 2011).

No sistema de protecdo por corrente impressa € extremamente importante
verificar se a estrutura a ser protegida estd no pélo negativo da fonte e o anodo

inerte no polo positivo. Em hipotese alguma, essa polaridade pode ser invertida, sob
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pena de ocorréncia de corrosdo superacelerada na estrutura, comprometendo sua
integridade fisica (NUNES, 2007).

O critério de protecdo catédica usualmente utilizada € o potencial negativo
minimo (-850 mVcycusos) entre a estrutura e o eletrdlito vizinho. O potencial medido
com um simples multimetro e um eletrodo de referéncia deve levar em consideracéo
a queda 6hmica (IR) presente no meio, logo a medicao do potencial off da estrutura
€ um importante fator na validacdo da protecao catédica (ISO 15589-1, 2003). O
potencial off vem a ser o potencial do cupom de protecao catddica desconectado da
estrutura protegida. Deve-se ter cuidado na medicao desse potencial para evitar que
o valor lido seja um potencial despolarizado.

2.3. DESCOLAMENTO CATODICO (DC)

Quando revestimentos de alta eficiéncia estdo associados a protecéo
catddica, esses dificultam a distribuicdo de corrente na estrutura como um todo,
ocasionando uma superprotecdo no caso de falhas provocadas e,
consequentemente, o descolamento catodico (FREITAS et al, 2013). Dessa forma, é
importante ndo s6 a especificacdo do revestimento, como seu cuidado nas fases de
armazenamento, transporte e instalacdo evitando danos aos revestimentos e
decréscimo de sua eficiéncia (NUNES, 2007, p.197).

O descolamento catddico € um processo de degradacdo que causa uma
perda de adesao do revestimento ao substrato. A perda de adesao ocorre nas areas
catddicas do substrato criando um pH alcalino, segundo reacgfes 2 e 3 que facilita a
quebra de adesédo do revestimento, além de levar o aco para regides de passivacao.
Gundersen (2011, p.11) reportou em seu estudo que a perda de adeséo pode estar
ligada a presenca de radicais livres, oriundos da redugdo do oxigénio a

intermediarios reativos (reacdes 4 e 5), conforme reacdes a seguir:

1/20, + H,O + e > *OH + OH" (4)
O, +e 2 *0, (5)

Alguns revestimentos ja possuem em suas formulacdes eliminadores de
radicais livres, obtendo uma diminuicdo da taxa de descolamento catédico em até
50% (GUNDERSEN, 2011, p.11). Herriot (1994, p.32) ja havia relatado que a
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presenca de ions hidroxila ou, possivelmente, radicais OH, produzidos pelas reacdes
de reducdo do oxigénio, estdo relacionados com o descolamento ou delaminacao
catddica.

Um exemplo do mecanismo de ocorréncia do DC € demonstrado na Figura
15. O descolamento € iniciado numa area de falha do revestimento onde o substrato
€ exposto ao eletrdlito.

Zn—Zn* + e Anodo de Zinco
Falha no revestimento

l 0, +H,0 e

S~—— 3 / Revestimento |

0, + 2H,0 + 4 — 40H-

Ago Substrato

Figura 15: Mecanismo de descolamento catédico. (GUNDERSEN, 2011)

Em solo, a reacdo predominante é a reducdo do oxigénio sendo a taxa de
descolamento dependente de sua concentracao e difusdo através do revestimento.
A reacao anddica ocorrera no anodo que se encontra, espacialmente, separado da
area catodica.

No ensaio de descolamento catddico normalmente utiliza-se um eletrélito bem
condutor (NaCl 3,0%), um anodo inerte de platina conectado a uma fonte de
corrente continua e uma falha provocada no revestimento com um determinado
didmetro. Esse ensaio € usualmente realizado para identificar caracteristicas do
revestimento quando se encontra em associacdo com a protecdo catddica. Essas
caracteristicas sédo estudadas de forma acelerada, ou seja, aplicacdo de potencial
muito negativo (na faixa de -1,5 Vsce a -3,5 Vscg), visando gerar hidrogénio gasoso
através da reacdo de reducdo de ions de hidrogénio (reacdo 2) (CSA Standard,
2002).

Além da oxidagdo da agua na superficie do anodo inerte, em ensaios de
descolamento catddico em laboratorio, na avaliacdo do revestimento deve-se levar
em consideracdo a possibilidade de formacdo de hipoclorito (CIO”) devido a

proximidade do anodo (reacéo 6) e catodo (reacdo 3), segundo as reacgdes:

Anodo: 2CI" - Cl, + 2e” (6)
Catodo: 120, + H,0 + 2e" > 20H" (3)
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Cl, + 20H > CI' + CIO™ + H,0O (7)

Na literatura tem sido reportado delaminagdo de revestimentos quando ha
presenca de hipoclorito no catodo. A taxa de ataque no revestimento por hipoclorito
€ proporcional a sua concentracdo e temperatura do eletrélito. A concentracdo de
ClO™ aumenta com o fluxo de corrente dentro da célula eletroquimica e seu efeito é
mais intenso quando se trabalha a altas temperaturas durante os testes. Esse fato é
causado pelo ndo isolamento do anodo durante os ensaios de descolamento
catdédico, sendo bem significativo quando comparado ao efeito da alcalinidade do
meio sobre o descolamento catddico em testes conduzidos por um longo periodo (a
partir de 72 horas). Esse tipo de fendbmeno deve ser controlado quando se quer
avaliar um revestimento no ensaio de descolamento catodico em laboratério, uma
vez gue em campo O mesmo nao ocorre, ja que o0 anodo se encontra distante
suficiente do catodo, n&o produzindo o CIO (GUAN et al, 2014).

Luo et al (1997) estudaram o descolamento catddico em aco revestido com
poliuretano (PU) com espessura de 500 e 1000 um em contato com solucédo de
cloreto de sdodio utilizando a técnica da impedancia eletroquimica. Nesse estudo foi
observado que, na presenca de uma falha artificial, o caminho preferencial das
espécies reativas se da ao longo da interface revestimento/aco ao invés de ser pelo
revestimento de poliuretano.

O poliuretano usado, como revestimentos de protecdo de estruturas
catodicamente protegidas, sdo normalmente espessos e 0 transporte de massa
através do revestimento torna-se muito dificil por apresentar baixa permeabilidade
de agua quando comparado a outros revestimentos finos e/ou espessos.
Revestimentos de poliuretano sdo conhecidos por seus bons servicos de imerséo,
resisténcia a umidade, ensaios mecanicos e abrasivos. Os revestimentos de PU séo
também resistentes a leve alcalinidade, acidez e salinidade apresentando excelente

resisténcia no descolamento catodico (LUO et al, 1997).

2.4. POSSIBILIDADES NA INTERACAO REVESTIMENTO/PROTECAO CATODICA

Para que um revestimento seja, verdadeiramente, compativel com a protecéo
catddica este deve permitir que a corrente atinja a superficie metalica reduzindo ou

eliminando os fendmenos corrosivos. Grande parte da corrosdo externa em dutos é
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causada por revestimentos descolados que blindam a protecdo catddica, ndo pela
falta de corrente de protegcdo (NORSWORTHY, 2009).

Segundo Norsworthy (2009), existem duas classificacdes para revestimentos
guando usados em associa¢cdo com protecédo catodica (PC):

a) “PC nao compativeis™: revestimentos que ndo permitem que a corrente atinja

a superficie metalica.

b) “PC compativeis” revestimentos que permitem que a corrente proteja
eficazmente o duto, ou seja, na ocorréncia de descolamento e permeacéao de

agua entre o revestimento e o duto, a corrente catddica é capaz de proteger a

estrutura.

Os testes de campo sdo a maneira mais eficaz para determinar se um
revestimento é realmente compativel com PC. Um método simples € o de testar o
pH de qualquer liquido sob revestimento descolado ou com empolamento
(blistering). Os valores de pH tipicos das superficies de dutos com PC adequada
estd na faixa de 9 a 13. Neste intervalo, o a¢o fica protegido e a corrosao €
significativamente reduzida ou eliminada. Como a PC promove o pH alcalino do
eletrdlito na superficie metalica, através da reacdo de reducdo do oxigénio ou da
agua, este é um excelente meio para determinar a eficacia do revestimento
descolado sob PC (NORSWORTHY, 2009).

Baseado no fato da protecdo catédica poder ser verificada a partir do pH na
superficie metalica, a medicdo deste parametro fisico-quimico pode ser utilizada
como um indicativo da atuacdo da protecdo catddica. Deste fato decorre que um
sensor capaz de detectar o pH na interface metal/revestimento, indicaria a eficiéncia
da PC.

2.5. SENSORES ELETROQUIMICOS

Sensores quimicos sao dispositivos que permitem a coleta de dados e
obtencdo de informacBes sem que haja interferéncia do sistema estudado. Desta
forma, os resultados obtidos podem ser analisados e correlacionados com outros
parametros no ambiente em que estdo inseridos. Estes dispositivos possuem
caracteristicas peculiares que os distinguem de meétodos instrumentais de largo

porte, que por sua vez, sdo cada vez mais precisos, sensiveis e seletivos, mas nao
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permitem a obtencdo de informacgdes in situ e em tempo real (LOWINSOHN et al,
2006).

Dados obtidos com o uso de sensores, mesmo que as medidas ndao tenham
precisao e exatiddo comparaveis as dos métodos instrumentais, em muitas ocasides
tém-se elementos suficientes para tomadas de decisdo. Caracteristicas vantajosas
também inerentes ao uso de sensores quimicos referem-se a portabilidade,
facilidade de automacéo, possibilidade de miniaturizacao e baixo custo.

Existem sensores de diversos tipos como transducdo potenciométrica,
amperomeétrica, piezoelétrica, optica, térmica, condutomeétrica, entre outras. Percebe-
se, portanto, a vastiddo de uma area vigorosamente crescente.

Lowinsohn e colaboradores (2006) fizeram um levantamento de trabalhos que
abordam o uso de técnicas eletroquimicas, verificando a existéncia de varios
trabalhos em que s&o abordados tépicos sobre novos materiais, aplicacdes em
amostras ambientais, biologicas e de interesse industrial, novos métodos de
fabricacéo, estratégias para melhoria na seletividade e nos limites de deteccéo, etc.

A fabricacdo de sensores descartaveis e o desenvolvimento de tecnologias
que permitem a imobilizacdo de enzimas em sistemas eletrodicos para confec¢éo de
biossensores com elevada estabilidade também tém atraido o continuo interesse de
pesquisadores ligados a eletroanalitica.

O avanco que tem ocorrido na area de microprocessadores, novos materiais
de sensoriamento, microssistemas eletromecéanicos e comunicacdo sem fio, tem
estimulado o desenvolvimento e uso de sensores “inteligentes” em areas ligadas a
processos fisicos, quimicos, biolégicos, dentre outros. Normalmente o termo sensor
“inteligente” é aplicado ao chip que contem um ou mais sensores com capacidade de
processamento de sinais e comunicacdo de dados. A tendéncia € produzir esses
sensores em larga escala, barateando seu custo, e investir ainda mais no
desenvolvimento tecnolégico desses dispositivos, levando a novas melhorias e
capacidades (LOUREIRO et al, 2003).

Nos ultimos anos as industrias e principalmente as transportadoras de 6leo e
gas vém buscando mecanismos que facilitem a obtencao e coleta de dados gerados
em suas linhas. Monitoramentos manuais sdo usados na obtencao de informacdes
importantes de processos fisico-quimicos e continuam a dominar praticas comuns

para determinacdo da integridade e corrosdo de sistemas complexos. Porém as
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inspecdes e monitoramento manuais possuem algumas desvantagens (HILL et al,

2009):

Limitam a oportunidade para deteccdo de eventos significantes, isto €, um
inspetor apenas enxerga evidéncia de um evento se ele ocorreu
recentemente e se estiverem ocorrendo durante o periodo da inspecéo;

As inspecbes sdo frequentemente realizadas sem interpretacdo momentanea
dos dados coletados, e, portanto decisbes imediatas muitas vezes sao
perdidas;

InspecBes podem ser dispendiosas em tempo e trabalho.

Um sensor oferece vantagens em relacdo a inspec¢des manuais, tais como:

O monitoramento em tempo real pode tornar uma possibilidade com uma
distribuicdo de sensores, permitindo assim a captura de eventos significantes
a medida que ocorrem;

Os dados podem ser encaminhados para um controlador, que € especializado
para interpreta-los e responder apropriadamente, permitindo assim o uso de
pessoal treinado para problemas relevantes de integridade;

Pode ser configurado para um sistema totalmente automatizado contando
com configuracdes de alarme concebido para contatar o pessoal adequado
em caso de ocorréncia, permitindo a monitoramento continuo, mesmo quando
nao hé& pessoal no local;

O sistema poderia potencialmente oferecer uma extensdo (ou substituicao)

para inspecdes manuais periddicas, proporcionando menos custos.

As dimensfes dos sensores sdo um importante parametro de projeto evitando

medidas errbneas e interferéncia nos processos de maneira geral. As técnicas

eletroquimicas aplicadas ao estudo da corrosdo utilizam tipicamente eletrodos com

dimensdes na ordem de milimetros ou centimetros, obtendo valores médios

correspondentes a resposta de toda a superficie da amostra. A utilizagdo de

microeletrodos traz a vantagem de observar os processos que estdo ocorrendo em

pontos especificos da superficie da amostra, sendo possivel separar a resposta de

regides anddicas e catodicas, por exemplo. Com o0s microeletrodos os processos
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corrosivos sdo estudados proximos a interface metal/solucdo, observando-se
intimamente a forma como o meio influencia os processos e como estes, por sua
vez, modificam o meio (BASTOS et al, 2009).

Stulik et al (2000), em seu trabalho, determinam uma relacdo entre o tamanho
de um sensor com os fenbmenos de difusdao e nele complementam que quanto
menor o tamanho do sensor, mais rapido atingira o estado estacionario. Ou seja,
mais rapida sera a resposta daquele sensor sobre os fenébmenos ocorridos. Segundo
0S autores, iSSO ocorre porque, para tempos curtos, a espessura da camada de
difusdo é bem menor que o raio (dimensao) do eletrodo (& << r). Ja em tempos
longos, a espessura da camada de difusdo € bem maior que o raio do eletrodo (6 >>

r), conforme Figura 16.

Tempos curtos Tempos longos
0 0
SE SE
e e

Figura 16: Relagao entre espessura da camada de difuséo (8) e dimenséo (r) do sensor.

Diante do fato descrito anteriormente, a reducdo da dimensdo do sensor
eletroquimico reduz o tempo de resposta do sistema. Porém, na literatura, sao
citadas algumas desvantagens relacionadas ao uso de microssensores no
monitoramento de sistemas de protecdo catddica (PC) sob revestimentos. Potenciais
muito catddicos produzem hidrogénio gasoso, através da reacdo de reducdo da
agua, o que causaria dificuldade na medicdo de potencial sob o revestimento
descolado (LI et al, 2002).

Na literatura, foi relatado que sob potenciais de superprote¢céo (-1200 mVscg),
os dados de potenciais e pH na regido de fresta (crevice), espaco formado entre o
aco e o revestimento durante o descolamento catodico, sdo fortemente afetados
pela blindagem elétrica promovida pelas bolhas de hidrogénio formadas, causando
um ruido intenso nas medidas durante 0 monitoramento com o uso de

microssensores (YAN et al, 2008).
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No projeto do sensor, devem ser avaliados véarios parametros no que diz
respeito aos componentes e suas dimensdes com relacdo aos fendbmenos fisico-
quimicos que ocorrem no local de instalacdo. Desvantagens estdo aparentes
guando se usa eletrodos de referéncia convencionais (calomelano saturado - SCE e
Ag/AgCIl) em sistemas pressurizados ou aquecidos em virtude de suas limitagdes
com relacéo a fragilidade mecanica.

Zinco tem sido utilizado como eletrodo de referéncia, sendo estavel em
salinidade acima de aproximadamente 0,15 mol/L de NaCl (9 g/L), em temperatura
entre 290 K e 310 K e sob diferentes concentragdes de oxigénio. As variacoes de
potencial encontrado tendem a ser menores do que = 10 mV. Alguns projetos de
protecdo catddica em agua do mar utilizam liga de zinco como eletrodo de
referéncia, obtendo bons resultados nas leituras de potencial. Além de uma
estabilidade de potencial quando em contato com agua salina, essa liga possui baixa
resistividade, facil manuseio, forca elevada, permitindo seu uso em altas
temperaturas e pressoées, longa vida Gtil e baixo custo.

Para composicdo do sensor desenvolvido nesse trabalho a liga metalica de
zinco foi usada como eletrodo de referéncia pelo seu bom desempenho confirmado
para meios de elevada condutividade. Além disso, buscaram-se ligas disponiveis em
laboratério que fossem resistentes a corrosao e tivessem uma grande variacdo de
potencial eletroquimico em relagcdo a mudanca de valores de pH e, portanto, a liga
gue se destacasse seria escolhida como eletrodo de trabalho na obtencédo de pH.
Portanto, conhecer o comportamento de cada liga em relagdo ao NaCl 3,0%
(eletrdlito utilizado no trabalho) € importante antes de executar a montagem do
sensor.

A cinética da reacgéo eletroquimica na interface eletrodo ou liga/eletrolito pode
ser avaliada pela relagcdo potencial-corrente, também denominada curvas de
polarizacdo. As curvas que representam a relacdo entre a corrente e potencial
apresentam uma eletrélise do eletrodo com o0 meio que se deseja estudar. As curvas
podem ser obtidas através do controle do potencial com medi¢do dos valores de
corrente (curva potenciostatica ou potenciocinética) ou com controle da corrente e
medicao dos valores dos potenciais (curva galvanostatica ou galvanocinética). Uma
montagem classica para obtencdo da curva de polarizagéo € a célula contendo trés
eletrodos (eletrodo de trabalho, contra-eletrodo e eletrodo de referéncia) (GENTIL,
2011, p. 119).
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A resisténcia de uma liga a polarizacdo, pode ser determinada por uma
técnica de rapida resposta e ndo-destrutiva, denominada Resisténcia de Polarizacéo
Linear ou LPR (Linear Polarization Resistance). Esta técnica € baseada na aplicacéo
de pequenas sobretensées (no maximo 20 mV) em torno do potencial de corrosdo
(Ecorr), Sendo obtido o fator Rp (resisténcia a polarizagdo) a partir do coeficiente
angular da relacéo potencial-corrente (SOHAIL, 2013).
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3. METODOLOGIA

Conforme descrito na revisao bibliografica a protecao catodica gera ions OH™,
pela reacdo de reducdo do oxigénio, que eleva o pH. Portanto para validar se a PC
ocorre de fato sob o revestimento térmico, no presente trabalho buscou-se
desenvolver um sensor capaz de medir pH e potencial na interface revestimento/aco.
Dessa forma o sensor eletroquimico foi criado em laboratorio e instalado em placas
de aco-carbono 1020 sob revestimento térmico composto por PU e PE. A fim de
verificar os fenbmenos que ocorrem embaixo desses revestimentos quando existe
uma falha artificial e atuacdo da PC, analises no PU foram executadas: absor¢céo de
H.O, permeacédo de ions, ensaio de imerséo e capacidade de fixacdo do PU em aco-

carbono.

3.1. REVESTIMENTO DE POLIURETANO (PU)

A fim de obter informacdes sobre o comportamento desse polimero como
revestimento térmico de dutos, alguns ensaios foram realizados de forma a avaliar a
influéncia da alcalinidade gerada pela PC, temperatura, presenca de ions corrosivos
e agua no solo.

O PU ELASTOPOR® H 2130/48/OT da empresa Austriaca ISOPLUS®, foi
utilizado para ensaios de capacidade da absorcdo de H,O, permeacdo de ions e
imersdo com posterior analise em Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), e
apresenta as seguintes caracteristicas quimicas:

a) Componente-Poliol: poliéterpoliol, estabilizado, catalizado.
b) Componente-lso: 4,4-difenilmetano diisocianato, contendo oligbmeros de alta
funcionalidade e isbmeros.

c) Componente-C: agente fisico ciclopentano (expansivo).

Na Figura 17 podem-se visualizar as etapas da reacdo quimica entre esses
componentes, gerando uma espuma rigida e resistente ao calor. Essa etapa de
preparacdo da espuma foi realizada no laboratorio da ISOPLUS. Toda a reacao de

polimerizagdo dos mondmeros se da em 5 minutos.
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Figura 17: Reac&o dos componentes formadores do PU. (ISOPLUS)

No estudo sobre a capacidade de fixagdo da espuma de PU no ago-carbono
1020 em funcdo da umidade, a espuma comercial utilizada (marca Chemicolor)
apresenta os seguintes reagentes:

a) Poliol
b) Isocianato.
c) Gas propelente: butano e propano.

Especialmente para este Ultimo ensaio foi utilizado uma espuma de marca
diferente devido a necessidade de promover a reacdo de polimerizacdo durante a
execucdo dos ensaios. Na espuma ELASTOPOR®, que também compdem as
placas dos ensaios de descolamento (item 3.3), ndo era possivel executar a reacgéo,

uma vez que ndo houve acesso aos reagentes.
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3.1.1. Absorcéo de H,O

A metodologia para esse ensaio seguiu parte do escopo da norma britanica
BS EN 253:2003. O teste foi realizado em triplicata na amostra de PU
ELASTOPOR® em formato de cubo com aresta de 25 mm. A massa inicial da
amostra (mg) foi determinada com precisdao de 0,01 g e o volume original (Vo)
determinado com preciséo de 0,1 mL.

Trés amostras foram imersas em agua destilada a temperatura de 100°C e
outras trés em 80°C (temperatura dos dutos de transporte) por 90 minutos. Em
seguida, as amostras foram imediatamente imersas em agua a temperatura de 23 +-
2 °C por 60 minutos (Figura 18). Os corpos de prova foram mantidos imersos
através de um metal usado como ancora (sistema de peso usando liga de inconel
permitindo a total imersdo do PU nas solucbes). Apés a retirada dos corpos-de-
prova, a agua de superficie foi retirada através do contato com um tecido (e.qg.
Kleenex No 7101 ou similar) por 3 a 5 segundos sucessivamente em cada lado da
espuma. E, por fim, a massa (m;) foi determinada.

A porcentagem de agua absorvida foi calculada pela seguinte formula:

ml—mo

Vor, ¥ 100% 0

Onde:

mo: massa da amostra antes do teste, em g.
m;: massa da amostra depois do teste, em g.
p: densidade da agua, em g/mL.

Vo: volume original da amostra, em mL.

Segundo a norma britanica, a absor¢cdo de agua depois de 90 minutos de
imersdo em agua a temperatura de 100°C ndo deve exceder 10% do volume

original.
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Figura 18: Células de imerséo das espumas de PU:(a) Espumas de PU a 100°C (tempo de 90
minutos); (b) Espumas de PU a 80°C (tempo de 90 minutos); (c) Espumas de PU a 23°C (tempo de
60 minutos).

3.1.2. Permeacdao de ions

Neste ensaio foi usada uma célula de acrilico possuindo dois compartimentos
gue se interligam por um orificio de didametro 18,6 mm. No primeiro compartimento
(Cy) verteu-se solucdo de NaCl 3,5% peso/volume e no segundo compartimento
(C»), agua destilada, conforme Figura 19. Entre os dois compartimentos foi colocada
a espuma de PU com duas diferentes espessuras, 11,0 mm e 4,2 mm.
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Por difuséo os ions de Na* e de CI" tendem a permear através da espuma de
PU na direcdo do C,, devido a diferenca de concentracdo entre os compartimentos
(concentragdo C; > concentracdo C,) (vide Figura 20). Um medidor de
condutividade foi colocado no compartimento C, para avaliar a permeacao dos ions

(Figura 21). O tempo de acompanhamento desse ensaio foi de 12 dias.

Figura 19: Célula de acrilico com dois compartimentos interligantes: C; com NaCl 3,5% (direita) e C,
com agua destilada (esquerda).

Antes
Agua destilada PU NaCl 3,5%
Na* .
2 (] :
Na i Na
Na*
N Cr
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cr Ne*
Cl- Na*
Na* Cr
Na*
, cr
o Na
Depois
Aguadestilada PU NaCl 3,5%
Na*
< CF Ck +
g N [ Gk
Cr C
g Ng* Na Cr
Cl
Cl
‘ < C'
Na* Na c Na* Na*

Figura 20: Difuséo de ions através da espuma de PU.
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‘ [ Bia o~
Figura 21: Medidor de condutividade localizado no C,.

3.1.3. Ensaio de imersao e analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
Trés solucdes foram preparadas para a realizacado desse ensaio: NaCl 3,0 %
pH 7, NaCl 3,0 % pH 9 e NaOH 0,1 M pH 13. Espumas de PU, em formato de cubo
com aresta 16 mm, foram amarradas em nylon com ancoras. Duas temperaturas de
trabalho foram mantidas durante o ensaio: 80°C e temperatura ambiente.
Dessa forma foi montada a matriz de ensaio seguindo a Tabela 3, totalizando
seis diferentes meios aquosos. Para cada meio foi colocada uma espuma de PU

com o sistema de ancora. (Figura 22).

Tabela 3: Matriz do ensaio de degradacéo.

Meio pH Temperatura (°C)
NaCl 3,0 % 7 Ambiente
80
NaCl 3,0 % 9 Ambiente
80
NaOH 0,1 M 13 Aml;l(;ente




a. b.
Figura 22: Espumas de PU imersas em solu¢bes de NaCl 3% pH 7, NaCl 3% pH 9 e NaOH 0,1M pH
13: (a) Temperatura ambiente; (b) Temperatura de 80°C.

Apds a exposicdo aos meios especificados na matriz, as espumas foram
secas com auxilio de tecido e passaram pelo processo de metalizacdo junto com
uma espuma que nao foi ensaiada, denominada “branco”, para posterior
caracterizagdo e comparagdo em escala microscopica (MEV).

A metalizacdo se baseia por um processo de deposicao de Argdnio (Ar) por
plasma dentro de uma camara mantida a pressdo de gas Ar entre 6 e 8 mbar e
corrente entre 18 e 20 mA por 120 s (Figura 23). Com os parametros atingidos, as
moléculas de Ar sdo ionizadas e atingem um alvo de Ouro (Au) se desprendendo de
sua matriz e se depositam no substrato (PU). A metalizacdo nao interfere na
caracteristica do material que se quer observar em MEV, sendo um processo
fundamental para a identificagdo da estrutura de materiais ndo condutores, como no

caso do PU.
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Figura 23: Equipamento usado na metalizacdo do PU: (a) Presséo entre 6 e 8 mbar; (b) Corrente
entre 18 e 20 mA,; (c) lonizacéo do géas de Ar; (d) Metalizador (processo em 120 s).

3.1.4. Capacidade de fixacdo em funcdo da umidade no aco
Um spray de PU comercial (Chemicolor) foi aplicado em placas de aco-
carbono (50 mm x 30 mm) para avaliar a porosidade da espuma formada (devido a
presenca de CO, como subproduto da reacdo — Figura 5) e sua capacidade de
fixacdo no aco nas condi¢cBes de superficie do aco descritas abaixo:
e Placa de aco-carbono com superficie jateada, limpa e seca;
e Placa de aco-carbono com superficie jateada, limpa e umida (gotas de agua);

e Placa de aco-carbono sem qualquer tratamento de superficie.

O jateamento se deu com o uso de microesferas de vidro com granulometria
220 a 600 um e a limpeza foi procedida segundo a norma ASTM G1 (2003). Para
cada condicdo acima foram utilizadas trés placas (triplicata). Os corpos de prova
(cps) foram colocados dentro de pequenas caixas para limitar o crescimento da
espuma, segundo Figura 24. ApGs a preparacao e alocacdo dos cps, a espuma de
PU foi aplicada na superficie de cada uma e as caixas foram vedadas para evitar
vazamento e limitar o crescimento do PU. Observacfes macroscopicas foram

realizadas no final desse ensaio.

Flgura 24 Da esquerda paraa dlrelta superﬂme tratada e seca (3 cps), superficie tratada e Gmida (3
cps) e superficie sem tratamento (3 cps).
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3.2. SENSORES ELETROQUIMICOS

3.2.1. Selecao de ligas para a construcao do sensor

3.2.1.1. Eletrodo de trabalho

Inicialmente utilizou-se um eletrodo eletroquimico cilindrico ja existente no
mercado contendo eletrodo de trabalho, de referéncia e contra-eletrodo, todos de
aco-carbono isolados uns dos outros (Figura 25.a) instalado em placas de aco-
carbono revestidas com uma tinta a base de epoxi.

Nas placas revestidas com uma tinta epoxi foram executados ensaios de
descolamento catddico seguindo algumas diretrizes da norma CSA Standard
Z245.21-02 (2002) como a superprotecdo a um potencial de -3,5 Vsce (duracédo de 3
dias) e -1,5 Vsce (duracdo de 8 dias). Observa-se a instalacdo do sensor na placa de
aco-carbono na Figura 25.b, a montagem do ensaio de descolamento catddico

(Figura 25.c) e o seu posicionamento com relacdo a falha provocada (Figura 25.d).

a) Eletrodo de Trabalho, de Referéncia e Contra-  b) Instalagéo dos eletrodos eletroquimicos em placa
eletrodo. de ago-carbono.
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¢) Montagem do ensaio de descolamento catédico. d) Posiciomanento dos eletrodos com relacédo a
falha provocada.
Figura 25: Testes de descolamento catddico com eletrodo de medidas eletroquimicas.

A partir da ideia de instalar um sensor por baixo de revestimentos com o
objetivo de estudar o alcance da corrente de protecéo, iniciou-se uma pesquisa de
ligas mais nobres que apresentassem respostas similares ao sensor anteriormente
testado, porém que resistissem melhor a um meio corrosivo. O objetivo foi selecionar
ligas mais resistentes a processos corrosivos, garantindo respostas confiaveis as
medidas realizadas, em especial em relacdo a estabilidade das medidas do eletrodo
de referéncia.

Para o desenvolvimento dos sensores, buscou-se materiais que
apresentassem diferentes comportamentos em relagdo a variacado entre potencial e
pH do meio. O primeiro passo foi selecionar ligas que tivessem além de boa
resisténcia a corrosdo para uma solucdao de NaCl 3,0% peso/volume, também
tivesse uma variacdo de potencial significativo quando em contato com diferentes
valores de pH.

Para a selecao, ligas de Cobre (Cu), de Cobre-Berilio (Cu-Be), de Hastelloy e
de Inconel foram submetidos a alguns ensaios eletroquimicos como:

e Resisténcia de polarizacao linear (LPR);
e Curva de polarizacéo;
e Acompanhamento de potencial (OCP) com mudancas do pH;

e Acompanhamento de potencial (OCP) com o tempo.
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No ensaio de LPR foi realizada uma variagdo de potencial de +- 5 mV em
relacdo ao potencial de corrosao, para cada liga, em meio de NaCl 3,0% com uma
velocidade de varredura de 12 mV/min. A aplicacédo desta técnica fornece o valor de
Rp (resisténcia a polarizagéao), obtido do grafico linear do potencial versus corrente.

Além disso, também foi realizada, para cada liga, uma curva de polarizagédo
completa na faixa -1200 a +500 mVsce (ramo catdédico e ramo anddico), com a
mesma velocidade de varredura de 12 mV/min, para verificar o comportamento das
ligas em meio salino (NaCl 3,0%). Todos os ensaios de polarizacdo foram realizados
em potenciostato AUTOLAB PGSTAT302N com um arranjo de trés eletrodos, sendo
o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE) e o contra eletrodo de platina
(Figura 26).

a. ‘ b.
Figura 26: Potenciostato Autolab: (a) Software NOVA; (b) Arranjo de trés eletrodos em gaiola
de Faraday.

Para o ensaio de acompanhamento de potencial das ligas com mudancas de
pH do meio, foram misturados diferentes volumes de solu¢do HCIl 0,1M com NaOH
0,1M, a fim de obter um pH tedrico especifico, conforme Tabela 4. As ligas foram
imersas (separadamente) em cada solucdo produzida, sendo o potencial lido em
relacdo ao SCE apés estabilizacdo. Ao mesmo tempo mediu-se o pH real da
solugéo, com pHmetro da Metrohm 781 pH/lon Meter, para posterior construgéo de
um grafico que relaciona a variacdo do potencial com a mudanca de pH. Nesse
ensaio buscou-se a liga que obtivesse maior variacao de potencial em relagéo ao pH

do meio, para ser escolhida como eletrodo de trabalho para a constru¢ao do sensor.
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Tabela 4: Valores de pH das solu¢des HCI 0,1M e NaOH 0,1M em diferentes volumes.

Volume HCI (ml) | Volume NaOH (ml) | pHTeérico
50 0 1,0
50 25 15
50 40 2,0
50 49 3,0
50 50 7,0
50 52 11,3
50 80 12,2
10 50 12,8
0 50 13,0

O acompanhamento do OCP das quatro ligas com o tempo foi realizado
através de medi¢cbes em multimetro de alta impedancia marca Amprobe 5XP-A e
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE), visando verificar a

estabilidade dessas ligas no meio de NaCl 3,0%.

3.2.1.2. Eletrodo de referéncia

Eletrodos de referéncia devem apresentar grande estabilidade para garantir a
acuracia das medidas. Conforme descrito na revisdo bibliografica, ligas de zinco (Zn)
vem sendo utilizadas como eletrodo de referéncia em sistemas de protecao catddica,
principalmente pela sua estabilidade de potencial em solucdes salinas. Nesse caso,
foi feito um acompanhamento de potencial com mudanca de pH do meio (Tabela 4)
a fim de verificar essa estabilidade de potencial reportada.

Um eletrodo de Zn foi colocado em solucées com diferentes valores de pH e
seu potencial foi medido através do multimetro de alta impedéancia, usando como

eletrodo de referéncia o SCE.

3.2.2. Relacao entre potencial e pH a temperatura de 80°C

De modo a obter maior estabilidade na leitura dos potenciais dos sensores,
estudos eletroquimicos com ligas metalicas mais nobres foram realizados. Com os
resultados desse estudo (item 4.2.1) determinou-se que ligas de Hastelloy
apresentaram boa resisténcia a corrosdo e uma variacdo significativa de potencial

com o pH e ligas de zinco (Zn) apresentam potenciais mais estaveis. Diante desse
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fato a liga de Hastelloy foi escolhida para ser o eletrodo de trabalho e a liga de Zn o
eletrodo de referéncia.

A fim de obter uma curva de calibracdo que pudesse, através de uma
regressao, converter o valor de potencial medido entre o Hastelloy e 0 Zinco em
valor de pH, foram preparadas diferentes solu¢cées de HCI| 0,1M e NaOH 0,1M e
mantidas a temperatura de 80°C (temperatura de trabalho), em faixa de pH entre 1 e
12.

Com os resultados em forma de tabela e grafico foi possivel obter uma linha
de tendéncia entre os valores de pH e potencial do par Hastelloy e Zn, determinando
uma equacao para conversdo de valores de potencial em pH. Além disso, foi
possivel obter um valor de conversdo entre o Zn e o eletrodo de SCE para cada

valor de pH.

3.2.3. Montagem de sensores eletroquimicos em laboratorio

Diante dos resultados obtidos para estas ligas, foi definido que o sensor seria
capaz de medir pH através da diferenca de potencial entre Hastelloy e Zinco, e
potencial on/off através da diferenca de potencial entre Aco-carbono e Zinco.
Portanto, foi desenvolvido nesse trabalho um sensor capaz de medir o potencial e as
variagcfes de pH sob revestimentos térmicos.

A Figura 27 mostra o desenho esquematico do sensor desenvolvido em
laboratério, com o posicionamento do Aco-carbono, Zinco e Hastelloy. O Aco-
carbono é conectado ao sistema de protecdo catddica, permitindo a leitura de
potenciais on/off em relacéo a liga de Zinco. Desta forma, pode-se ter a medida do
alcance da corrente catddica nos ensaios de descolamento catédico. A leitura do
potencial da liga de Hastelloy em relacdo ao eletrodo referencial de Zinco, indica o
pH do meio, utilizando a relacdo de pH versus potencial (Item 4.2.2.) encontrada

entre essas ligas. O sensor possui raio de 7,36 mm.
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Aco-Carbono

Zinco

Hastelloy

Rosca

Resina

Figura 27: Desenho esquematico do sensor desenvolvido em laboratério.

Colocou-se, entre as ligas, uma resina acrilica VARIDUR 10 da marca
BUEHLER (Figura 28), que possui um tempo de cura rapido (8 a 10 minutos),
permitindo o isolamento entre os eletrodos do sensor. Outro fato a mencionar seria a
presenca de uma rosca com o objetivo de facilitar a instalagéo e o encaixe do sensor

no duto.

Figura 28: Resina usada para isolar os eletrodos (componentes) do sensor.

Uma vez determinado o desenho do sensor, foi realizado um teste de
instalacdo e encaixe do sensor em um duto revestido com Polietileno tripla camada
(PE3L), conforme Figura 29.
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Figura 29: Detalhe da instalagao e encaixe do sensor protétipo em um tubo de ago-carbono revestido
com PE3L.

O sensor deve ser instalado de forma a ficar no mesmo nivel da superficie
metélica externa. Apos a instalacdo bem sucedida do sensor protétipo, foi simulada
uma prética de descolamento catddico definindo uma forma capaz de ligar/desligar o
sensor ao duto com objetivo de obter o potencial on/off. A Figura 30 apresenta o
esquema do ensaio com o protétipo do sensor instalado, constituido de: fonte para
aplicacdo do sobrepotencial, anodo inerte, eletrodo de referéncia, chave interruptora
capaz de ligar e desligar o sensor (chave on/off) ao duto e multimetro digital de alta
impedancia para aquisitar os potenciais eletroquimicos do sensor no computador.
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+ Anodo Inerte

J Eletrodo de Referéncia

? Sensor Prototipo Chave on/off

Computador

Figura 30: Desenho esquematico de um ensaio de descolamento catédico usando o protétipo do
sensor.

Com os materiais e dimensdes (areauastelioy = 33,2 MM?2; areazinco = 23,1 mm2 e
areaaco = 5,1 mm?), os sensores eletroquimicos foram construidos. Para isso, foram
soldados nas ligas metdlicas, fios de cobre antichamas com diferentes cores para
identificacdo durante a montagem. Na Figura 31 observam-se as cores pertinentes a
cada metal. Foram soldados dois fios ao eletrodo de ago-carbono para montagem do
sistema liga e desliga conforme Figura 30.

Acgo-Carbono B

Hastelloy

Capsula/Rosca

‘ Resina
Figura 31: Desenho esquematico das cores dos fios nos seus respectivos materiais metalicos: cor
preta no ago-carbono, cor azul na liga de Zn e cor verde na liga de Hastelloy.

Apos soldagem dos fios, iniciou-se a etapa de resinagem das capsulas com
0S materiais metalicos, conforme apresentado na Figura 32. Nesta etapa, a resina

acrilica foi colocada em todos os espacos vazios da capsula do sensor com objetivo
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de isolar os materiais metélicos. Apds a secagem, os sensores foram lixados em lixa

#100 até a exposicdo de suas ligas. Foram produzidos um total de 58 sensores.

Hastelloy

Figura 32: Etapa de resinagem do sensor.

O revestimento térmico aplicado sobre a superficie metalica contendo o
sensor foi aplicado na empresa ISOPLUS. Para o transporte até a empresa 0s
sensores foram armazenados em sacolas contendo silica para evitar a oxidagédo dos

metais e dispostos numa mala antichoque, conforme Figura 33.

Figura 33: Armazenamento dos sensores.
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O planejamento da colocag&o dos sensores envolveu o envio de documentos,
contendo as dimensdes da rosca das capsulas que foi emitido a fabrica da
ISOPLUS® para que os mesmos executassem a abertura dos furos roscados em
placas de aco-carbono revestidas com PU e PE. A Figura 34 contém as

especificacoes exatas da broca M16x1,5 (mm) emitidas para a ISOPLUS®.

Screw Thread Sizes

Normalized by International Standards Association “LS.A"

Size of Hole: M16x1.5

Diameter | Pitch Mean Male Thread Female Thread
(mm) (mm) | Diameter Diameter | Area Greatest | Smaller
(mm) (mm) (mm?®) | Diameter | Diameter
(mm} (mm}
16 1.5 15.026 13.89 152 16.16 14.05

For threading with male:
Z = Diameter of male - Pitch
For Example: Diameter of Male thread 16 mm, Pitch 1.5 mm

Diameter drill 14.5 mm

Para roscar com macho. Férmula.
% = Difimetro do paratuso - Passo
Exemplo: Parafusoc 16 mm difmetre  Passo 1,5
Difimetro btroca 14,5 mm

Figura 34: Especificacdo da dimenséo da rosca para instala¢éo do sensor.

3.2.4. Instalacdo dos sensores em placas de ago-carbono

Os sensores foram instalados de forma tangencial a placa, mantendo os

eletrodos em contato direto com a espuma de PU (Figura 35).

Figura 35: Instalacdo do SE em ago-carbono 1020.
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Apls a instalagdo dos sensores nas placas iniciou-se o processo de
revestimento com PU e PE. Para isso, suportes foram instalados de forma a fixar a
placa de aco ao revestimento de PE com 5,3 mm, mantendo um espaco vazio de,
aproximadamente, 80 mm de espessura para aplicacdo do PU. Logo apés, tampdes
de aco foram colocados nas extremidades da placa e do PE para conter a expanséo
do PU evitando vazamentos para fora dos limites do “sanduiche” (sistema placa-PU-
PE) e mantendo boa fixacdo do PU entre a camada externa do duto e o
revestimento de PE (Figura 36). A aplicacdo do PU se deu através de uma pistola,
que misturava os componentes (isocianato, poliol e gas ciclopentano), apresentada
na Figura 37.

Figura 37: Pistola misturadora dos componentes para formacgéo da espuma de PU.

A Figura 38 apresenta a placa ap0s aplicacdo do sistema de revestimento
térmico de PU e PE.
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Figura 38: Detalhe dos revestimentos de PU e PE em placa de ago-carbono e posicionamento de SE
por baixo da espuma.

3.3. DESCOLAMENTO CATODICO EM PLACAS DE ACO-CARBONO
REVESTIDAS COM POLIURETANO E POLIETILENO.

Visando realizar ensaio de descolamento catédico na temperatura usualmente
verificada em dutos que utilizam revestimento térmico para transporte de fluidos
aguecidos, foi montado um sistema de aquecimento capaz de manter a placa em
temperatura de 80°C. O sistema de aquecimento consistiu de borrachas flexiveis de
silicone da empresa OMEGA™ aderidas a placa de aco-carbono. Esses
aguecedores sdo capazes de melhorar a transferéncia de calor e acelerar o
aquecimento em é&reas confinadas, além de contar com um sistema de
controlador/medidor e termopar para acompanhamento da temperatura desejada.

Quatro resisténcias de borracha com aresta 50 mm cada foram conectadas
umas as outras de forma a constituir um sistema elétrico de resisténcias em paralelo.
A Figura 39 detalha o posicionamento das resisténcias e do termopar em relacéo ao

anico sensor presente nesta placa.
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Figura 39: Instalacdo das resisténcias e termopar na placa de ago-carbono. (R1, R2, R3 e R4 s&o as
resisténcias numeradas)

A Figura 40 mostra a visdo geral da placa apos instalacdo dos componentes
do sistema de aquecimento (resisténcias, termopar e medidor/controlador de
temperatura). Na placa também foi colocada uma manta isolante de fibra de vidro,
para evitar perdas de calor para o ambiente nas partes das placas que ndo possuem
revestimento térmico. Vale ressaltar que a fibra de vidro ndo participa dos ensaios de
descolamento catddico, apenas é um item extra para evitar dissipacdo de calor para

0 ambiente e promover um controle de temperatura adequado.
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Figura 40: Visdo geral da placa com o sistema de aquecimento.

Foram executados ensaios acelerado de descolamento catodico, seguindo
algumas diretrizes da norma Canadense CSA Standard Z245.21-02. Os ensaios de
descolamento catédico foram realizados em solugé@o de NacCl 3,0%,, sendo usado o
eletrodo de Calomelano Saturado como referéncia (SCE) para leitura e controle do
potencial em -1,5Vsce. Além disso, utilizaram-se um contra-eletrodo inerte de Platina
(Pt), uma fonte de corrente continua/ajustavel da marca Yanashi YFA-F16A1D00CB

e um multimetro Amprobe 5XP-A para medi¢éo do potencial, conforme Figura 41.

Figura 41: Ensaio de descolamento catddico.
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O presente trabalho ndo visa a andlise do descolamento catodico do
poliuretano, mas o ensaio objetivou promover o descolamento do revestimento para
facilitar a permeacdo do eletrélito de forma a validar o uso do sensor sob
revestimento térmico.

Conforme norma (CSA Standard Z245.21-02), a falha provocada no
revestimento para ensaio de descolamento catodico apresenta diametro de 6,37 mm
e atingiu a superficie metdlica (fato observado por teste de continuidade no
multimetro). Nos ensaios, a distancia definida entre a borda mais externa do sensor

e a falha foi de 5 mm (vide Figura 42).

6,4 mm
>
PU 50mm
]
Placa
Sensor
a b

Figura 42: (a) Distancia (no plano do a¢o) da falha provocada até o sensor eletroquimico; (b)
Didametro da falha provocada medido através do paquimetro.

O sistema de aquisicdo de dados para 0s ensaios com placas seguiu o
mesmo detalhamento da Figura 30. A diferenca de potencial do par Hastelloy/Zn foi
monitorada por um multimetro digital da marca AGILENT 34401A (Figura 43)
conectado ao computador (Figura 44), possibilitando o acompanhamento do
potencial num determinado intervalo de tempo através do programa LabVIEW. Além
da medida do potencial do par Hastelloy/Zn (dentro da faixa da curva de calibracdo
pH/potencial), o potencial On/Off do par A¢co/Zn também foi medido através de um
multimetro portatil. A medi¢cdo dos potenciais On/Off foram executados através de
interruptores liga/desliga seguindo a sequencia de 12 segundos para a leitura On e 3
segundos para a leitura Off, evitando a despolarizacédo do eletrodo de aco do sensor.
Quando o sistema esta ligado (On), o aco do sensor eletroquimico esta conectado a
placa revestida, possibilitando a leitura do potencial local. Quando desligado (Off), é
possivel analisar o potencial do aco do sensor naquele ponto especifico em

auséncia de queda 6hmica.
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Figura 43: Dispositivos usados para o ensaio com placa: fonte de alimentac¢é@o, multimetro digital
acoplado ao computador e chave on/off.

Figura 44: Computador para acompanhamento dos dados de potencial do par Hastelloy/Zn com
auxilio do LabVIEW.

Dois ensaios de descolamentos foram realizados a fim de obter respostas do
sensor em diferentes posicdes da placa:
e Posicao horizontal (sem inclinagéo) - Figura 45.3a;
e Posicdo inclinada em 5° na direcdo do sensor (a fim de verificar se a
inclinacdo acelera o descolamento) - Figura 45.b. (PAPAVINASAM et al,
2013)



b.
Figura 45: Posicéo da placa: (a) Regular (sem inclinag&o); (b) Inclinada 5° na dire¢édo do sensor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. REVESTIMENTO DE POLIURETANO

Para avaliacdo do comportamento da espuma de poliuretano (PU) foram
realizados quatro ensaios em laboratorio. Busca-se com esses ensaios caracterizar
0 revestimento térmico quanto a alcalinidade (fator este importante quando se
trabalha em associacdo a PC), presenca de ions, umidade e alta temperatura. A

seguir séo discutidos os resultados encontrados.

4.1.1. Absorcéo de H,O
Na Tabela 5 sdo apresentados os dados referentes as massas e aos volumes
com os respectivos desvios padrdo no ensaio a temperatura de 100°C e, na Tabela

6, os dados do ensaio a temperatura 80°C (temperatura de oleodutos).

Tabela 5: Dados obtidos no ensaio de temperatura 100°C.

Amostra mo(g) my(g) | Volume V, (mL)
1 0,80 1,82 19,5
2 0,63 1,31 16,7
3 0,81 1,96 18,9
Desvio Padréo 0,10 0,34 15

Tabela 6: Dados obtidos no ensaio de temperatura 80°C.

Amostra mMo(9) mi(g) | Volume Vq (ML)
1 0,65 0,82 15,5
2 0,76 1,06 18,8
3 0,73 1,01 17,3
Desvio Padrédo | 0,06 0,13 1,7

Observando as Tabelas 7 e 8, o valor médio da absorcdo de H,O (calculada
pela formula i) ocorreu em maior propor¢gdo no ensaio com temperatura de 100°C
(5,14 %) uma vez que houve a degradacdo da espuma, observado pela mudanca de
sua coloracdo (mais amarelada), possibilitando maior penetracdo de dgua. Observa-
se que os valores sdo menores que 10% em ambas as temperaturas (100°C e

80°C), ou seja, a espuma se enquadra na norma (BS EM 253:2003).
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Tabela 7: Absor¢éo de H,O — ensaio a 100°C.

Amostra H,O absorvida (%)
1 5,24
2 4,07
3 6,11
Média 5,14
Desvio Padréo 1,02

Tabela 8: Absorcéo de H,O — ensaio a 80°C.

Amostra H,O absorvida (%)
1 1,09
2 1,59
3 1,59
Média 1,42
Desvio Padréo 0,29

4.1.2. Permeacao de ions

Observando a Figura 46, pode-se dizer que a permeacdo de ions sobre a
espuma de PU foi desprezivel e, mesmo a aparente diferenca de permeagéo na
parede de menor espessura (4,2 mm), foi muito pequena. A diferenca dos valores de
condutividade entre o compartimento com NaCl 3,5 % e aquele com agua destilada
ficaram na ordem de grandeza de 10* uS.cm™. Ou seja, com essa diferenca pode-se
dizer que, no tempo de 12 dias de ensaio, a permeacao de ions Cl e Na* ocorreu de
forma pouco significativa.

Mesmo com esse resultado, ndo podemos desprezar que de fato ndo permeia
ions pela espuma de PU, pois existem outros fatores que podem influenciar, como
por exemplo, a temperatura e o tempo de exposicdo da espuma em contato com
meios corrosivos. Porém os resultados em relacao a absorcao de H,O e permeacao
de ions encontrados nesse trabalho comprovam a dificuldade do transporte de

massa por apresentar baixa permeabilidade de agua (LUO et al, 1997).
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Figura 46: Grafico comparativo da permeacao de ions com o tempo.

4.1.3. Ensaio de imerséo e analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Apos os 30 dias de ensaio, as espumas de PU foram retiradas dos
erlenmeyers, secados com auxilio de papel toalha e avaliados macroscopica e
microscopicamente (MEV). Na visdo macroscopica pode-se dizer que todas as
espumas submetidas ao aquecimento a 80°C apresentaram coloracdo amarelada,
enquanto que as submetidas a temperatura local do laboratério mantiveram a
coloracao original.

A Figura 47 apresenta as imagens com aumento 50x e 200x do PU néo
ensaiado (“branco”). Observa-se uma estrutura circular indicando os poros do
polimero. Nas imagens da Tabela 9, observa-se na temperatura de 80°C a espuma
de PU apresenta um aspecto de maior degradacdo em relacdo a temperatura
ambiente e ao “branco”.

Com relacdo ao pH, a Tabela 9 mostra as imagens em temperatura ambiente
com aumento de 200x, pode-se dizer que a alcalinidade influencia no perfil dos
poros da espuma de PU, deixando-os menos circulares. Esta mudanca na geometria
e simetria dos poros poderia criar um caminho preferencial para o eletrélito como
visto no ensaio de absorgédo (absor¢cdo de H,O a 100°C maior que a 80°C). A
temperatura de 80°C, o pH 7 parece influenciar a estrutura do polimero,

degradando-o.



67

a. b.
Figura 47: Imagens referentes ao “branco” de PU: (a) 50x e (b) 200x.

CHOE et al (2004) observaram espumas de PU em MEV e obtiveram imagens
bem similares as encontradas nesse trabalho, apresentando uma morfologia celular
arredondada como observado na Figura 47. Portanto as figuras da Tabela 9, que
apresentam uma morfologia diferente de uma morfologia arredondada, remetem a
uma possivel degradacao que tenha ocorrido pelas caracteristicas dos meios (pH e

temperatura) onde foram executadas as imersoes.



Tabela 9: Imagens em aumento de 50x e 200x do PU obtidas no MEV.

68

Meio pH | Temperatura (°C)
Ambiente
NaCl 3% 7
80
Ambiente
NaCl 3% 9
80
Ambiente
NaOH 0,1M | 13
80

Imagens (50x e 200x)
PR

\

N
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4.1.4. Capacidade de fixacdo em funcdo da umidade no aco

A Tabela 10 apresenta a vista superior das imagens, antes e depois da
aplicacao do PU. Observa-se na superficie tratada e imida que o crescimento do PU
foi prejudicado pela presenca de agua nos cps e que apresentou um perfil mais
poroso. Isto ocorreu, possivelmente, devido a reacao paralela de formacédo de CO,
(segundo a Figura 5). O crescimento do PU nos cps cuja superficie estava sem
tratamento assemelhou-se ao crescimento dos cps com tratamento e secos.

A Tabela 11 apresenta a vista lateral dos corpos de prova a fim de avaliar a
adesao do poliuretano a superficie metélica. Observou-se que, em geral, 0s cps com
tratamento e presenca de umidade obtiveram maior dificuldade de fixagdo do PU ao
aco (setas vermelhas) quando comparados aos outros casos dos cps (com
tratamento/seco e sem tratamento). Uma explicacdo para essa dificuldade também
poderia ser a formacao da reacéo paralela gerando como subproduto o CO, (Figura
5). A reacdo que forma o polimero comeca na interface substrato/PU, logo bolhas de
CO, formadas nessa interface reduziriam a area de contato fisico da espuma com o
substrato, podendo comprometer a adesao da mesma no aco. Além disso, como é
visto na imagem, em poucas horas houve formagdo de corrosdo por baixo do

revestimento térmico.



Tabela 10: Vista superior dos cps antes da aplicacdo do PU e apés a formacao da espuma.

Condi¢des dos Cps Imagens
—

Antes

Com tratamento/

Superficie seca
Apos
Antes

Com tratamento/

Superficie tmida
ApOs
Antes

Sem tratamento
ApOs
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Tabela 11: Vista lateral da formacéo e fixagdo do PU no ago.

Condicbes dos Cps

Imagens

Com tratamento/
Superficie seca

Com tratamento/
Superficie tmida

Sem tratamento

4.2. SENSORES ELETROQUIMICOS

4.2.1. Selecao de ligas para a constru¢do do sensor

Na primeira etapa do estudo foram realizados testes com sensores de acgo

carbono para medicdo de parametros eletroquimicos em ensaios de descolamento

catédico. Foram feitos dois ensaios ambos aplicando potenciais na faixa de

superprotecdo catodica, o primeiro com -3,5 Vsce durante 3 dias (Figura 48.a) e o

segundo com -1,5 Vsce durante 8 dias (Figura 48.b).
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(b) Ensaio de descolamento catédico em potencial -1,5 Vsce durante 8 dias.
Figura 48: Resultados graficos dos ensaios de descolamento catédico com um eletrodo eletroquimico.

Os potenciais dos graficos acima mostram o comportamento do eletrodo de
trabalho em relacdo ao eletrodo de referéncia ambos de aco-carbono. Essas leituras
foram transformadas em potenciais em relacdo ao eletrodo de referéncia de
Calomelano Saturado (SCE) visando o melhor entendimento dos graficos. Observa-
se que ao longo dos ensaios 0s potenciais mantiveram-se em média proximos do
potencial de corrosao na faixa entre -400 e -500 mVsce.
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Ao término dos ensaios de descolamento foi observado que os eletrodos
sofreram corrosao, conforme detalhado na Figura 49, indicando que o eletrodo de
trabalho ndo estava catodicamente protegido, confirmando os potenciais registrados.
Esta observacdo sugeriu que o eletrodo ndo estava conectado a placa e por isso
ndo recebeu a corrente catodica. Foi também verificado que ndo seria possivel
utilizar o ago-carbono como eletrodo de referéncia jA& que este ndo poderia ser

conectado ao sistema de PC e, consequentemente, sofreria corrosao.

Figura 49: Corroséo dos eletrodos apds os ensaios de descolamento catddico.

4.2.1.1. Eletrodo de Trabalho

Com isso buscou-se estudar ligas mais nobres para verificar sua resisténcia a
corrosdo em solugdo de NaCl 3,0%, obtendo também respostas confiaveis nas
medidas realizadas.

Ligas de Hastelloy, Cu, Cu-Be e Inconel foram submetidas a diferentes
ensaios eletroquimicos (LPR, curva de polarizacdo e acompanhamento de potencial
de corroséo em fungéo do pH e do tempo).
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A Figura 50 apresenta os graficos obtidos do ensaio de LPR com variacédo de
+-5 mVocp para cada liga. Nos graficos podem ser visto que ligas de Hastelloy e
Inconel possuem uma resiténcia a polarizagao (Rp) maior em relagédo as ligas de
Cobre caracterizando-os, pelo método de LPR, como ligas mais resistentes a

corroséo. O Inconel possui 0 maior valor de R, (239850 Q).
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Figura 50: LPR: (a) Hastelloy, (b) Inconel, (c) Cu e (d) Cu-Be.

Na Figura 51 encontra-se o resultado da curva de polarizagdo completa
(ramo catddico e anddico) executada para as ligas em estudo com uma velocidade
de varredura de 12 mV/min.

Analisando os ramos catodicos, onde ocorrem reacdes de reducéo nas ligas,
observa-se que o Hastelloy e Inconel possuem comportamento similar, obtendo um
aumento das densidades de corrente conforme diminuicdo do potencial até o valor
de -600 mVsce. Deste valor até, aproximadamente, -880 mVsce as densidades de
corrente dessas ligas ndo variam com o potencial, apresentando uma estabilidade
nesta faixa. Diminuindo o potencial além de -880 mVsce as densidades voltam a
variar com o potencial, caracterizando-se uma possivel evolucao de H,.

Para o ramo catodico em ligas de Cu e Cu-Be aparentemente a estabilidade
das densidades de corrente com o potencial parecem ocorrer mais rapidamente (em
potencial -300 mVsce), porém logo apds apresentam certa instabilidade. Essa
instabilidade apresenta-se de forma mais intensa para a liga Cu-Be. Em
aproximadamente -1000 mVsce ambas as ligas apresentam possivel evolucao de H.

Analisando agora os ramos anodicos, onde ocorrem reacdes de oxidacdo nas
ligas, o Hastelloy destaca-se como a mais resistente contra processos corrosivos em
meio de NaCl 3,0% v (pH 7), apresentando faixa de potencial indicativa de
formacdo de filme passivo conforme é visto na Figura 51.a. A liga de Inconel
apresentou corrosao por pite que também é observado na curva com uma pequena
formacao de filme na faixa de -75 a 0 mVsce e posterior aumento da densidade de
corrente com aumento do potencial (Figura 51.b). As ligas de Cu e Cu-Be

apresentaram respostas anodicas bem similares apresentando uma corrosao
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generalizada. Na Figura 51 também ¢é possivel observar que as ligas de Cu e Cu-
Be, em potenciais proximo de 0 mVscg, tém suas densidades de corrente diminuidas
em aproximadamente 10 vezes. Segundo Bendezu (2007), esse fenébmeno deve-se
a formacédo de uma camada de sal de CuCl, conforme é apresentado no diagrama

de Pourbaix (Figura 52), caracterizada por uma transi¢ao ativa-passiva.
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Figura 51: Curva de polarizacdo das quatro ligas: (a) Curva completa na faixa -1200 a +500 mVgcg;
(b) Gréafico em zoom para vizualizacdo da formacao de pite na liga de Inconel.
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Figura 52: Diagrama de Pourbaix sistema Cu-Cl-H,0. (BENDEZU, 2007)

Na Figura 53 é apresentado o resultado dos valores de potencial para cada
liga em relacdo as mudancas de pH do meio salino. Observa-se que a liga que
apresenta maior variagdo do potencial em relagédo ao pH, ou seja, maior inclinagao
da curva, é o Hastelloy. Na Figura 54 é apresentado o comportamento de potencial
em circuito aberto de cada liga em relagédo ao tempo. Mais uma vez observa-se que
a liga de Hastelloy possui uma tendéncia a estabilizar o potencial de corrosédo ao
passo que a liga de Inconel apresenta uma instabilidade, possivelmente provocado

por uma corrosao localizada.
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Figura 53: Resultado dos valores de potencial em relagdo as mudancas de pH para cada liga.
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Figura 54: Acompanhamento do OCP para cada liga.
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Pela sua boa resisténcia a corrosdo, observada através dos resultados de

LPR, curva de polarizagdo e acompanhamento do OCP, além de apresentar maior

variacdo de potencial com o pH, a liga de Hastelloy foi escolhida como eletrodo de
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trabalho na montagem do sensor eletroquimico visando obter leituras confiaveis de
pH.

4.2.1.2. Eletrodo de Referéncia

A Figura 55 representa o resultado grafico do comportamento do eletrodo de
zinco frente a mudangas de pH em meio salino. Verifica-se que existe pouca
variagao de potencial, principalmente na faixa de pH neutro a alcalino (+- 20 mV), o
que levou a utilizacdo dessa liga como eletrodo de referéncia na montagem dos

sensores.
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Figura 55: Resultado dos valores de potencial em relagdo as mudancas de pH para liga de Zn.

4.2.2. Relagédo entre potencial e pH a temperatura de 80°C

A Tabela 12 apresenta os valores de potencial do par Hastelloy/Zn e a
relacdo com o eletrodo de calomelano saturado, em solu¢gdo NaCl 3,0%p, em
diferentes pH (valores de pH obtidos com eletrodo convencional) submetidas a
temperatura de 80°C (temperatura de trabalho). Com esses valores foi montado um
grafico com uma regressao polinomial de segunda ordem, gerando uma relagéo

entre potencial e pH do par Hastelloy/Zn que é vista na Figura 56.



80

Tabela 12:; Potencial do par Hastelloy/Zn e do par Zn/SCE para cada pH a 80°C.

Solugao de NaCl a 80°C
pH Potencial Hastelloy (mVzn) | Potencial Zn (mVSCE)
1.9 947 -1027
3.4 958 -1078
48 868 -1044
57 841 -1044
6.5 824 -1040
76 780 -1036
8.7 725 -1018
96 645 -976
10,6 544 -912
11,3 428 -900
Regressao

12

10 \

8 |

T 6

4 \

pH = -0,00003" (Hastelloy/Zn)* + 0,0262*(Hastelloy/Zn) + 5,6515§

R*=0,9757

T T T T T 1
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Potencial Hastelloy/Zn

Figura 56: Resultado dos valores de potencial em relacdo as mudancas de pH para liga de Zn.

Com essa equacao de 22 ordem, foi possivel determinar o valor do pH em
relacdo ao potencial medido entre o par Hastelloy e Zn (dentro do intervalo +400 a
+900 mVz,). Para cada pH, também foi medida a diferenca de potencial entre o par

Zn e SCE de forma a efetuar uma converséao de potenciais A¢co/Zn para A¢o/SCE.
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Exemplificando, ao medir um potencial do par Hastelloy/Zn com o valor de
+500 mVz, e um potencial do par aco/Zn no valor de -30 mVz,. O procedimento para
obtencéo dos dados seria:

e O valor +500 mVz, esta dentro do intervalo +400 & +900 mVz,, logo pode-se
calcular o pH segundo a equacgé&o abaixo:
pH = —0,00003 * (Hastelloy/Zn)* + 0,0262 x (Hastelloy/Zn) + 5,6515

e A resposta gerada pela equacéo fornece um pH no valor de 11,3.

e Na Tabela 12 pH 11,3, indica um potencial Zn/SCE de -900 mV.

e Para converséo do potencial do par aco/Zn em aco/SCE, deve-se somar -30
mVz, a -900 mVsce. O resultado convertido seria -930 mVsce.

Com as medicbes dos potenciais, segundo o exemplo acima, o pH e o
potencial do aco em relacdo ao eletrodo de SCE, no local em que o0 sensor se
encontra, sao 11,3 e -930 mVscg, respectivamente. Esse procedimento foi executado
nos ensaios de descolamento catddico, a fim de obter as caracteristicas locais (pH e
potencial On/Off) sob revestimento térmico.

Na Tabela 12 observa-se que o zinco tem uma variacdo de potencial de,
aproximadamente, 100 mV com a modificacdo do pH do meio em temperatura de
80°C. A variacdo de pH da solucéo foi obtida a partir da adicdo de NaOH a solugédo
acida de HCI. Durante esse procedimento, foram medidos os valores de potencial e
pH, conforme visto na Tabela 12. A variacdo de potencial observada no eletrodo de
zinco pode estar relacionada a formacdo de Zn(OH),, conforme proposto no
diagrama de Pourbaix, Figura 57. Em solucdo acida forma-se Zn** e, a partir do pH
7,7 pode-se formar Zn(OH),. O potencial do zinco, em cada pH, foi medido em
relacdo ao eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE) (vide Tabela 12) e
esses valores foram aplicados na conversao dos potenciais On/Off do aco medido

em relacdo ao zinco.
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Figura 57: Diagrama de Pourbaix - Sistema Zinco-H,O (1,0x10° mol/L): (a) Temperatura ambiente;
(b) Temperatura 80°C.
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4.3. DESCOLAMENTO CATODICO EM PLACAS DE ACO-CARBONO
REVESTIDAS COM POLIURETANO E POLIETILENO.

Os ensaios de descolamento catodico foram executados durante,
aproximadamente, 320 dias na placa horizontal e 200 dias na placa inclinada. O
potencial da placa em ambos os sistemas foi mantido em -1500 mVsce e 0s valores
de potenciais do sensor e respectivos valores de pH sdo apresentados na Figura 58.
Na figura esta marcada a faixa de pH correspondente as calculadas a partir da
regressédo mostrada na Figura 56.

Apébs aproximadamente 170 dias de ensaio (Figura 58), o pH se encontrava
na faixa de 9 a 11, indicando atuacdo da PC na placa em posi¢do horizontal. O
sistema de medicdo automatica passou a registrar as medidas da placa inclinada,
mas visando dar continuidade ao ensaio da placa horizontal esta foi mantida sob
potencial -1500mVsce até 320 dias. Desta forma a Figura 58 apresenta em destaque

o periodo final do ensaio onde foram realizadas as medi¢cdes manuais.
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Figura 58: Grafico potencial versus tempo do SE na placa horizontal.

Pelos dados analisados no grafico da Figura 58, observa-se que ap0s
decorridos 84 dias o sensor captou uma leitura de potencial entre o par Hastelloy/Zn

apresentando um pH na faixa de 9,2 a 11,3. O pH alcalino indica a ocorréncia do
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descolamento catédico e formacdo de OH" indicando o alcance da corrente de PC.
De fato, a reducdo do hidrogénio € uma das reacdes da protecdo catodica e tem
como produtos a hidroxila (OH) e o gas hidrogénio (Hy). A hidroxila pode se difundir
muito facilmente sob o revestimento se este estiver descolado criando um ambiente
altamente alcalino. A Figura 59 representa de forma esquematica a ocorréncia do
descolamento do PU.

2H,O +2e° > H,+20H’ (2)

H2
02 + H20
o
PU o

O
oH- o0 OoH-

Figura 59: Desenho esquematico do descolamento catédico do PU.

Apoés a indicacdo da corrente catddica atuando sobre o sensor, o potencial
apresentou pontos muito ruidosos na coleta de dados automaticos. Esse fato pode
ter ocorrido devido a intensa formacdo de gas H,, formando bolhas entre o
revestimento e 0 agco que séo capazes de blindar a chegada de corrente catédica.

Entre 112 e 128 dias esse efeito de blindagem ocorreu com maior
intensidade. Apos 128 dias os valores voltaram para o patamar de pH 9,2 - 11,3. Ao
longo dos 168 dias de ensaio o pH apresentou poucos valores entre 4,9 - 7,4 que
pode ter ocorrido pela blindagem pontual da corrente fazendo com que a solugao
restante tenha provocado alguma reag¢do anodica. Na parte das medigbes manuais,
observa-se mais ou menos a mesma resposta com valores de pH na faixa do
alcalino. As medicbes manuais, para esse caso sO foram executadas a partir de 80

dias.
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A Figura 60 apresenta os resultados de potencial versus tempo (automatico e
manual) além do pH calculado pelo sensor eletroquimico quando a placa se

encontrava em inclinacéo de 5° na direcdo do sensor.
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Figura 60: Resultado grafico do potencial versus tempo do SE na placa inclinada 5°.

Analisando a Figura 60, apds 68 dias 0 sensor capta potenciais acima de 400
mVz, € apenas entre 78 e 88 dias os valores equivalem a faixa de pH entre 9,2 -
11,3. Depois de 88 dias os valores decaem até chegarem a uma faixa de potencial
entre 0 e 100 mV_z,, que pode ter ocorrido devido a blindagem pelo H; nos eletrodos
do sensor. Nas medi¢bes manuais (Figura 60), observa-se mais ou menos a mesma
resposta com valores de pH na faixa alcalina, sendo que a partir de 115 dias o efeito
de blindagem néao surte efeito, retornando os valores para um pH entre 9,2 e 11,3.
Um problema ocorrido no multimetro AGILENT, durante os ensaios, fez com que
apenas dados manuais fossem medidos 100 dias (na placa inclinada).

A medicdo dos potenciais On/Off foi executada através do sistema interruptor
de liga/desliga seguindo a sequéncia de 12 segundos para obtencao da leitura On e
3 segundos na obtencéo da leitura Off, evitando a despolarizagdo do ago do sensor.
Nos potenciais medidos entre o par ago/Zn (Figura 61), observa-se que na placa
horizontal (Figura 61.a) de 75 a 150 dias foi detectado potencial On. Porém seus

potenciais Off ndo foram detectados por ndo apresentar um perfil de despolarizagéao
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apropriado. Esse fato pode ter ocorrido pela auséncia de eletrélito em contato com o
aco do sensor ou presenca de bolhas de hidrogénio oriundas da reacao de reducgao
da &gua. Logo, para analisar os potenciais On/Off do sensor naquela localidade (5
mm) seré relevante apenas quando o potencial Off for detectado. Com isso, apenas
em 150 dias pbde-se ter uma leitura confidvel desses potenciais na placa horizontal.
Além disso, observa-se uma diminuicdo da queda 6hmica (variacdo do potencial On
em relacao ao Off) entre 0 aco e 0 Zn com o tempo, possivelmente, pelo aumento da
condutividade do meio com o tempo. Yan et al (2008) reportou em seu trabalho que
a condutividade aumenta com o tempo e tem uma influéncia linear com o potencial
aplicado. Quanto mais negativo o0 potencial maior a condutividade do meio
eletrolitico (YAN et al, 2008).

Na placa inclinada (Figura 61.b) os potenciais On/Off foram detectados a
partir de 77 dias. Os valores de potenciais On sdo muito proximos dos valores Off ja
nos primeiros dias de deteccdo. Em 118 dias é observada uma maior queda 6hmica
entre 0s potenciais e, com o0 tempo, essa queda parece ser amenizada
apresentando o mesmo comportamento da placa horizontal.

Em 150 dias, ambas as placas apresentam um potencial Off préximo de -1000
mVsce indicando que a corrente catddica esta alcancando uma protecédo apropriada
a 5 mm da falha provocada. Em ambos os gréaficos os potenciais Off diminuem com
o tempo tendendo ao valor que é aplicado na fonte (-1500 mVscg). Essa tendéncia
ocorre de forma mais rapida na placa inclinada. Na literatura a inclinagdo de 5° ndo
facilitou a movimentacao lateral do eletrélito ndo permitindo que o sensor, instalado
apenas na espuma, detectasse os dados (PAPAVINASAM et al, 2013). A instalac&o
do sensor na interface metal/revestimento possibilitou verificar que a inclinacdo de 5°

facilita a permeacéo de eletrdlito por baixo de revestimento térmico.



87

Potencial do aco (mVSCE)

-200

-400

-600

-800

-1000

-1200

-1400

-1600

On-Off - Placa Horizontal

*o a
+ ON
a
* m OFF
= - ]
=
. Ege Em g
’0 . . & oo’g!"i
* <
* * L 3 0' [ ] * * ™
* ol >
. ® R .
*

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Tempo (dias)

a.

Potencial do aco (mVSCE)

-200

-400

-600

-800

-1000

-1200

-1400

-1600

On-Off - Placa Inclinada

* ]
2 { & - *ON
w OFF
¢ "B
*
-
5}
a
« ¥
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Tempo (dias)

b.

Figura 61: Resultados de potenciais On-Off: (a) Placa regular; (b) Placa inclinada.
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A Figura 62 apresenta as imagens do sistema com a placa inclinada apoés
encerramento do ensaio de descolamento e retirada do revestimento térmico (PU +
PE) da placa. Pode-se observar que o revestimento de PE estd com empolamento
(Figura 62.a) e na placa a marca de permeacéao ultrapassa o sensor indicando que a
solugcdo permeou por baixo do revestimento térmico descolado, conforme Figura
62.b.

b.
Figura 62: Apés ensaio na placa inclinada: (a) PE; (b) PU.

Na Figura 63 sédo apresentados os diametros de permeacéo de solucdo na
espuma de poliuretano. Nela pode ser observado que a espuma, proxima a placa
(Figura 63.a), apresenta uma permeagdo maior do que na proximidade do PE
(Figura 63.b), influenciado, possivelmente, pela temperatura da solucdo nesses
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locais. Nao foi executado acompanhamento de temperatura na falha provocada, mas
espera-se que a solucao proxima a placa esteja numa temperatura sempre maior do
que a na proximidade com o revestimento mais externo, que seria o PE. Esse fato ja
havia sido observado nos resultados de absorcdo de agua e imersdao do PU
apresentado no item 4.1.1 e 4.1.3 em que a temperatura intensifica a degradagéao da
espuma aumentando a absor¢éo de agua.

b

Figura 63: Didametros de permeacdo na espuma de PU: (a) Préxima a placa; (b) Proxima ao PE.
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5. CONCLUSOES

Conforme abordado nesse trabalho, a protecéo catddica gera ions OH™, pela
reacdo de reducdo do oxigénio ou do hidrogénio (potencial muito negativo), que
eleva o pH. Portanto para validar se a protecdo catodica ocorre de fato sob o
revestimento térmico, no presente trabalho buscou-se desenvolver um sensor capaz
de medir pH e potencial na interface revestimento/ago. Dessa forma o sensor
eletroquimico foi criado em laboratério e instalado em placas de ago-carbono 1020
sob revestimento térmico composto por poliuretano (PU) e polietileno (PE). A fim de
verificar os fenbmenos que ocorrem embaixo desses revestimentos quando existe
uma falha artificial e atuacdo da PC, andlises no PU foram executadas e diante dos
resultados pode-se dizer que:

e Ao aplicar o PU em dutos de aco, € importante evitar que os dutos estejam
Uumidos antes da aplicacdo por dois motivos: por facilitar a formacdo de CO,
durante a reacdo da espuma, aumentando as chances de criar caminhos
preferenciais para o eletrdlito e por diminuir a adesdo do PU no aco. Este
altimo previne processos corrosivos sob o revestimento j4 nas primeiras 24
horas.

e A permeacao de ions (Na* e CI) em espumas de PU ocorreu de forma pouco
significativa em espessuras de 11 mm e 4,2 mm, em temperatura ambiente.
Normalmente, quando se utiliza revestimento térmico composto por PU, a
espessura € na ordem de 80 mm, o que dificultaria mais a troca ibnica em
temperatura ambiente.

e Através de uma analise macro e microscopica, a temperatura de 80°C foi
importante fator na degradacao do PU (estruturas com coloracdo amarelada)
quando comparado a temperatura ambiente (coloracdo original). A
alcalinidade, em temperatura ambiente, influenciou no perfil dos poros da
espuma de PU, deixando-os menos circulares e apresentando uma forma
bem diferente do original que aqui caracterizamos como uma maior
degradacdo. Essa mudanca do perfil do PU poderia criar um caminho
preferencial para permeacédo de fluidos, causando uma maior absorcao de
eletrolito, como visto no ensaio de absor¢éo (absorcdo de H,O a 100°C maior
gue a 80°C). A temperatura parece ser um fator de degradagéo mais intenso

comparado ao fator pH.
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Com relacéo ao alcance da protecdo catddica, 0 estudo das caracteristicas do
PU indica que o alcance deve ser dificultado pela baixa absorcdo do PU e
baixa permeacéo de ions.

A protecdo catddica sob PU é possivel de ser detectada a partir de uso de
sensor eletroquimico composto por diferentes ligas metalicas capazes de
apresentar uma relacao de potencial e pH.

Dentre as ligas analisadas nesse trabalho para composicdo do sensor
eletroquimico, o Hastelloy se mostrou mais adequado devido a sua boa
resisténcia a corrosdo observada pela estabilidade do potencial de corrosédo
ao longo do tempo, pelo valor R, obtidos no ensaio de LPR e a faixa de
passivacao verificada na curva anddica.

Hastelloy apresentou a maior variagdo de potencial em relacdo ao pH, sendo
utilizado como eletrodo de trabalho na constru¢ao do sensor.

Zinco pode ser utilizado como eletrodo de referéncia no sensor eletroquimico
por apresentar boa estabilidade em solucao salina.

O sensor eletroquimico é capaz de medir o potencial Off permitindo a
medicado adequada em meios de maior resistividade.

No caso de instalacdo de sensor em uma estrutura inclinada o sensor foi
capaz de efetuar uma leitura mais rapida.

Os resultados obtidos nessa pesquisa indicam que o sensor desenvolvido é
capaz de detectar a corrente catddica, o que poderia ser uma aplicacao
tecnologica para a avaliacdo da protecdo catddica em dutos revestidos

termicamente.
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6. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

e Alcance da protecéo catédica ao longo do tempo em uma placa inclinada a
partir de instalacdo de sensores em diferentes distancias.

e Instalacdo de sensores eletroquimicos em revestimentos sem espuma de
poliuretano que poderiam ter um maior descolamento catédico.

e Testar a adesdo da espuma de PU na resina (material ndo metalico) utilizada
na composicao do sensor.

e Avaliacdo do tempo de vida util do sensor proposto.

e Testar a faixa de pH e outros parametros como pressao e temperatura que 0
sensor suporta.

e Estudar as reagbes que ocorrem sobre o par Hastelloy/zinco em relagédo ao
pH do meio.
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