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Abstract

This work presents a study of the carbon steel (1040) corrosion in agueous solution
containing dissolved H,S at different pHs in order to investigate the effect of H,S;q and HS
species. The electrolyte used are acetic acid and phosphate buffer solution in presence or
absence of 3,5 wit% NaCl containing 100 and 1000 ppm of Na,S. The steel corrosion
investigation was carried out using potential polarization, open circuit and in situ optical
microscopy techniques. The influence of H,S concentration and the effect of immersion time
of metal sample on the corrosion environmental were investigated. Using the in situ optical
microscopy coupled with electrochemical measurements we were able to detect the
dissolution of ferrite in pearlite region and the formation of iron sulfide films with different
colors. The morphological analysis using digital image processing allows the classification of
different types of surface corrosion damage, where the observed steel surface reveals the
inter-grain corrosion site, pite corrosion and the initial stage formation of the film over
pearlitic grains.

Resumo

Este trabalho apresenta o estudo da corrosdao do aco carbono 1040 em solucdo aquosa
contendo H,S dissolvido, em diferentes pHs de modo que se tivesse em solucdo as espécies
H,Saq € HS 3. Os eletrolitos usados foram: tampéo acetato e fosfato, na presenca e auséncia
de 3,5% de NaCl. em uma solucdo contendo 100 e 1000 ppm de Na,S. A corrosao do aco foi
estudada por meio curvas de polarizacdo (CP), medidas de potencial de circuito aberto (PCA)
e microscopia optica in situ. A influéncia da concentragdo de H,S e o efeito do tempo de
imersdo da amostra no meio corrosivo foram investigados. Na presenca de H,S ocorreu a
dissolucdo ativa do ferro e na presen¢a de HS™ houve a formacéo de um filme protetor. Pelas
imagens de microscopia Optica in situ, realizadas durante a obtencdo das curvas de
polarizacdo, pode-se observar a dissolucdo da ferrita na regido da perlita e a formacdo de
filmes, que pela coloracdo variada, foi atribuido ao de sulfeto de ferro. A anélise morfologica
e classificacdo dos tipos de corrosdo de superficie, realizadas por processamento digital das
imagens, mostraram que ocorre a corrosao intergranular e por pites e que a formacéao do filme
ocorre inicialmente sobre uma das fases do ago carbono, os gréos perliticos.
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Introducéo

A corrosdo em meio de sulfeto, encontrada na producao e transporte de hidrocarbonetos na
indUstria petrolifera, ocorre pela formacéo de sulfeto de ferro na superficie do ago atacado [1,
2]. Este produto de corrosdo pode atuar em diferentes graus de inibicdo ou mesmo ativacao da
corrosdo do ago, o que dependerd de outros fatores, tais como: concentracdo de sulfeto,
espécie de sulfeto dissociada no meio, presenca de sais e da propria microestrutura da liga,
isto é, das heterogeneidades microscépicas do material metalico como contornos de gréos,
incluses, fases metalicas presentes e zonas termicamente afetadas [3]. Muitos destes defeitos
superficiais podem ser observados utilizando um microscopio Optico e, neste trabalho,
desenvolveu-se uma metodologia que envolve a construcdo de uma célula onde a progressédo
dos efeitos da corroséo sobre as heterogeneidades podem ser acompanhadas in situ, gerando
uma sequéncia de imagens que é representativa da evolucdo do atague em funcédo do tempo
de exposicdo ao meio agressivo. O processamento digital destas imagens é uma ferramenta
recente para a interpretacdo do processo da corrosdo e pode proporcionar a uma metodologia
de andlise e classificacdo dos danos das superficies corroidas. A Neste sentido, este trabalho
tem como objetivo o estudo da corrosdo do aco carbono 1040 em solugcdo aquosa contendo
diferentes espécies de enxofre dissolvido, H,S, HS ou S* em diferentes pHs para se gerar as
especies HySyq € HS3q e com isso investigar, além da influéncia da especie de sulfeto
dissociada, o efeito da presenca de cloreto sobre as diferentes regides composicionais da liga.
Para tanto a corrosdo do aco foi estudada por microscopia éptica in situ durante as medidas de
potencial de circuito aberto (Ec,) e curvas de polarizagdo (CP). Estas medidas foram também
filmadas com esse arranjo experimental e as imagens obtidas foram quantificadas. Com o
processamento digital das imagens foi possivel correlacionar a evolug¢do da corrosdo com o
perfil obtido nas medidas de E., € CP. Por fim, os filmes formados sobre a liga foram
caracterizados ex situ, por meio de técnicas como EDS, MEV e DRX.

Revisdo bibliogréfica / Resultados / Discussao

Revisdo bibliogréafica

A avaliacdo do aco carbono em meio de H,S € importante na industria eletroquimica devido
ao impacto econdmico deste fenébmeno que envolve: custos diretos (reparos e substitui¢des),
preventivos (desenvolvimento e aplicacdo de revestimentos anticorrosivos) e indiretos quando
ocorre interrupcdo de uma linha de producdo. Além é claro de impactos sociais como
acidentes com perda de vidas ou impactos ambientais como vazamentos de oleodutos [4]. A
corrosdo dessas tubulacbes se deve a presenca de espécies agressivas nessa mistura de
hidrocarbonetos, tais como: sulfetos, polisulfetos, cianetos, acidos nafténcios, compostos
nitrogenados, compostos oxigenados, entre outros [5]. Uma vez que as reagdes que se tomam
na superficie de um material metalico usado para uma dada aplicacdo sdo de caréater
deteriorante, a precisa forma de ataque sobre o material metalico, a natureza dos produtos de
corroséo, a velocidade e extenséo das reacOes e a localizagdo das reacdes de corroséo, devem
ser todas levadas em conta [3].

-2



INTERCORR2010_215

A natureza fisico-quimica e espessura desses filmes sdo dependentes do potencial, tempo, e
pH do meio e podem ser estudadas por técnicas eletroquimicas [1, 2, 6, 7]. Recentemente,
novas técnicas estdo sendo empregadas no estudo da corrosdo como a classificacdo de
imagens [8], a qual é comumente usada em diversos campos das ciéncias como biologia e
medicina [9], mas tem sido pouco usada em andlises de processos corrosivos. Embora, por
outro lado, ainda hoje se encontre peritos em corrosdao que fazem diagndstico sobre
superficies atacadas apenas pela analise a olho nu.

A observacao da superficie corroida pode oferecer muitas informag6es sobre o processo de
corrosdo. Por exemplo, a evolucdo dos ataques por pites, que podem também ser
quantificados em termos de profundidade, em alguns casos, bem como pela distribuicédo
espacial e de tamanhos sobre a superficie [4]. A modelagem da imagem pode envolver
técnicas de analise de estatistica espacial para predizer interacdo entre sitios de pites
metaestaveis na nucleacdo de eventos futuros [10, 11]. A imagem da zona atacada pode ser
usada para se determinar o tamanho de grdos nas amostras e com isso correlaciona-los com o
historico de processamento do material [12], ou também para se realizar a extrapola¢bes da
estrutura atraves de modelos tridimensionais [13].

Experimental

Solugdes: Os eletrélitos usados foram tampéo acetato (pH = 3,5) e fosfato (pH = 7,0), na
presenca e auséncia de 3,5% de NaCl, com H,S dissolvido. Desta forma, devidos ao
equilibrio dissociativo do H,S, diferentes espécies, tais como, H,S,y e HS 5q sdo geradas,
respectivamente. Uma solucdo estoque de 10.000 ppm de H,S foi preparada pela dissociacao
do sal Nay;S.9H,0 na concentracdo de 0,311 mol L?, a qual teve aliquotas adicionadas as
solucdes tampdo para gerar as concentracdes de 100 e 1000 ppm no eletrdlito.

Técnicas: Para a realizacdo da filmagem in situ do aco carbono 1040 exposto ao meio
corrosivo utilizando o microscépio Gptico com aumento otimizado no valor de 200 x foi
construido o arranjo experimental ilustrado na Figura 1. A amostra de aco foi preparada com
um polimento com lixas de granulometria cada vez menor até 1/4 um e desengraxada em
acetona por 3 min em banho ultrassénico. Como ilustrado na Figura 1 o arranjo permitiu,
simultaneamente as medidas dpticas, 0 monitoramento do Eca. Ap6s o estado estacionario ter
sido atingido foi realizada uma curva de polarizacdo utilizando a voltametria linear (VL),
empregando os seguintes parametros experimentais: velocidade de varredura de 0,1 mV s™
com um intervalo de potenciais (AE) de 200 mV na dire¢do anddica e catodica. A taxa de
aquisicdo das imagens foi de 0,1 e 0,5 frames s™* para o Ec, e para a CP, respectivamente,
simplesmente porque ndo houve a necessidade de uma resolucéo temporal menor nas medidas
de Eca uma vez que as mudancas observadas foram lentas. Os ensaios eletroquimicos foram
realizados usando um potenciostato AutoLab mod. PGSTAT 30, conectado a um
microcomputador com o programa GPES. As microanalises, por EDS, e as micrografias
foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura FEG da marca Philips, modelo
XL-30.
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Figura 1: Diagrama esquematico envolvendo a célula eletroquimica e a base do microscdpio 6ptico
invertido para melhor compreensdo de como a parte frontal do eletrodo de trabalho foi focalizada por
baixo em aumentos de 100, 200x e 400x.

Tratamento das imagens: As imagens foram tratadas utilizando-se o programa ImageJ®.
Para o tratamento quantitativo, as imagens com uma resolucdo de 1280x1024 pixels, foram,
inicialmente, calibradas para o aumento de 200x utilizado na aquisi¢do resultando em uma
imagem de 340,0 x 272,0 um e binarizadas. Desta forma, comparando-se as areas das regides
pretas (bit 0) e brancas (bit 1) pode-se facilmente determinar quais regides superficiais foram
corroidas e quantifica-las em funcdo do tempo. E importante frisar que o programa utilizado
permite o tratamento dos resultados em lote o que leva a uma grande economia no tempo de
tratamento de resultados. Um fluxograma deste procedimento é apresentado na Figura 2.

Resolugdo 1280x1024
convertida para o
tamanho em
micrémetros da
imagem 340x255 um

-

Imagem inicial colorida Ajuste de escala Conversdo para256 tons de
obtida em aumentos de 200x cinza (8 bits)

Area total = 86700 um
Area recoberta = 62900 pm

Fragdo de area = 72,5%

Calculo da fragéo de area Ajuste de Threshold
Figura 2: Fluxograma empregado no tratamento das imagens da superficie corroida.
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Resultados e Discussao

a) Em presenca de H,S:

A Figura 3 apresenta as imagens da superficie do aco 1040 exposto a um meio contendo 100
ppm de H,S em pHs < 4,5 para gerar a espécie H,S,q. Na Figura 3 (A) observa-se a superficie
da amostra logo ap6s o polimento e imersao no meio agressivo. Nos primeiros 10 min, Figura
3 (B), a superficie como um todo escurece, 0 que pode estar caracterizando as primeiras
etapas de adsorgdo e crescimento do filme como macknavita (FeS¢.x). Apoés 60 min de
exposicdo, Figura 3 (C), é possivel observar o aparecimento dos gréos da fase perlita do aco
em coloracdo ainda mais escura. Conforme descrito literatura [3], no aco carbono, as fases
majoritarias ferrita e perlita, Figura 3 (C), apresentam-se como 0s graos claros e escuros,
respectivamente. A fase perlita € composta de lamelas de cementita (FesC) alternadas a
lamelas de a-Ferro (que também faz parte da fase ferrita). A formacdo de areas anddicas e
catddicas entre estas lamelas na fase perlita é devido a diferentes composi¢Bes quimicas entre
as mesmas e pode acelerar a corrosdo dessa fase [14, 15, 16].

Quando se tem a presenca de cloreto no meio com sulfeto e as mesmas condigOes
experimentais anteriores, temos a filmagem apresentadas na Figura 3 (D, E e F). Neste caso,
foi observado uma melhor definigcdo da corrosdo intergranular se comparado ao experimento
anterior.

Ec. do Aco 1040 em meio de H,S 100 ppm s/ CI°

A (0 min) B (10 min) C (60 min)
Ec. do Aco 1040 em meio de H,S 100 ppm ¢/ CI’

D (0 min) E (10 min) F (60 min)

Figura 3: Resolucéo 640x480, 1 frame s, aumento de 200x, cela de fundo chato. Filmagem do aco carbono
1040 durante o monitoramento do E., em 100 ppm de H,S, pH 4, sem NaCl (A, B e C) e com NaCl (D, E e
F). Quadros retirados nos tempos = 0, 10 e 60 min.

Para a realizacdo das curvas de polarizacdo utilizou-se como critério para o inicio do
experimento a estabilizacdo do potencial de circuito aberto pelo periodo de 60 minutos. Em
seguida, era realizada a polarizacdo iniciando-se em 200 mV mais negativo do que o
potencial de corrosdo (Ecor) € finalizando em 200 mV mais positivo. As imagens obtidas
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durante as medida s&o apresentadas na Figura 4 para dois ensaios realizados em um meio
contendo 100 ppm de H,S dissolvido, em pHs < 4,5 (espécie H,Saq em solucéo), na presenca
e auséncia de cloreto. Nelas é possivel observar que a coloracdo da fase perlitica torna-se
ainda mais intensa se comparada ao experimento anterior da Figura 3.

Nas micrografias apresentadas na Figura 4 (A, B e C) é possivel observar que com a CP
anodica o gréo adquire uma coloracdo azulada tipica de filmes de sulfeto [2], e a mudanca de
marrom para azul pode indicar uma variagdo de espessura desses filmes.

Segundo a literatura [17, 18] coloracdo variada em azul na fase perlita é devida a diferentes
espessuras do filme de sulfeto nessas regides. Desta forma, pode-se concluir que, na fase
perlitica sobre a qual nucleou o filme sulfeto durante os estdgios iniciais, sofre uma
dissolugdo intensa quando polarizada em potenciais anodicos. 1sso pode indicar que o filme
de sulfeto de ferro formado néo € protetor quando se tem a espécie H,S em solucéo.

Na Figura 4 (E, F, G), 0 mesmo experimento anterior, mas agora na presenga de cloreto,
Vemos que nesse caso ocorre uma alternancia entre essas cores o que pode indicar processos
de dissolucdo e crescimento desses filmes [6].

De uma maneira geral toda a superficie é atacada, o que indica que a espessura do filme,
quando a espécie H,S esta presente, ndo é suficiente para barrar o avango da corrosao.

CP do Aco 1040 em meio de H,S 100 ppm s/ CI

A (6 min) B (30 min) C (48 min)
CP do A¢o 1040 em meio de H,S 100 ppm ¢/ CI’

Marrom

D(6min) ~ E(12min) F (15 min)

G (18 min) H (30 min) I (33 min)
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Figura 4: Resolucdo 640x480, 1 frame s™, aumento de 200x, cela de fundo chato. Filmagem do aco carbono
1040 durante a CP em 100 ppm de H,S, pH 4, sem NaCl (A, B e C) e com NaCl (D, E, F, G, H, I). Quadros
retirados nos tempos = 6, 12, 15, 18, 30 e 48, min.

Quando se correlaciona fracdo de area atacada calculada a partir das imagens da superficie do
aco 1040, Figura 5 (A, B e C), o recobrimento 100% s é atingido na presenca de cloreto com
um AE de -430 mV, Figura 5 (B), assim como o maior valor de corrente atingido durante a
CP, -15 mA se comparado ao -0,13 mA, Figura 5 (A). Esta observacdo pode estar
relacionada a maior dissolucdo do metal na presenca deste ion .

Quando se aumentou a concentracdo de sulfeto para 1000 ppm, Figura 5 (C), 0 maximo
recobrimento ocorre em um AE de -480 mV, ou seja um pouco menor que o observado em
(B). Embora este fato tenha ocorrido, o valor de corrente é bastante semelhante, -1,7 mA, ao
obtido no experimento anterior. Pode-se dizer que a maior concentragdo de sulfeto no meio
foi responsavel por antecipar o recobrimento maximo do filme.

Outro fato importante é a presenca de uma pico na fragdo de area atacada das imagens obtidas
durante a CP somente na presenca de NaCl, Figura 5 (A e B). Esse pico indica que a partir
desse ponto, a superficie do metal exposto ao meio corrosivo clareia e depois volta a
escurecer e pode estar relacionado a dissolucdo desse filme. Essa dissolucdo ocorre em
potenciais semelhantes nas duas curvas para as duas concentracdes de sulfeto, mas em tempos
distintos.

Quando se varia a concentracdo de sulfeto de 100, Figura 5 (B), para 1000 ppm (C), a fracdo
de area recoberta referente ao maximo deste pico de dissolucdo cai de 40%, para 30 %,
quando se tem a maior concentragédo de sulfeto em solucdo. O cloreto parece estar acelerando
a dissolucdo do filme de sulfeto de ferro e aumentando o ataque a superficie do metal, mas
quando a concentragcdo no meio é maior esse pico de dissolucdo € menos intenso.

E (vs.Ag/AgCI) / V

-0.,45 -040 -035 -0,30
T T T T
250 mv A

100 193 %

- 015

Area atacada / %
1 mA

T T T T T
0 500 1000 1500 2000

Tempo /s
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Figura 5: CP em fun¢do do tempo de imersdo em fun¢do da fracdo de &rea atacada, calculada pelo
programa ImageJ® sobre as imagens filmadas desse processo. Eletrodo de ago carbono 1040 em meio de
H,S 100 ppm, sem NaCl (A) e com NaCl (B). E em meio de H,S 1000 ppm, com NaCl (C).

b) Em presenca de HS:

Para verificar a influéncia da espécie de sulfeto dissociada no meio, novos experimentos
foram realizados, mas agora em presencga de SH". A concentracao de sulfeto usada também foi
entre 100 e 1000 ppm e na auséncia e presenca de cloreto.

Para esses experimentos, a Figura 6 apresenta as imagens do monitoramento do E, por 60
min, quando a superficie do ago carbono 1040 é focalizada dentro de um meio contendo 1000
ppm de H,S dissolvido, na faixa de pH entre 8 e 10, para gerar a espécie HS ;q em solucéo.
Na Figura 6 (A) se tem o inicio de pites de corrosdo, mesmo sem a presenca de cloreto em
solucdo. Em seguida na Figura 6 (B), os pites ja sdo mais visiveis, e por fim na Figura 6 (C),
um filme de sulfeto de ferro bastante espesso comega a se formar cobrindo toda a superficie
aos 48 min. Nelas é possivel observar que o filme que se forma é mais protetor, mas em
contrapartida, ocorre um incremento da corrosao por pites. I1sso se deve a presen¢a do ion
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bissulfito (HS") que é bastante agressivo e pode acelerar a dissolu¢do do metal segundo as
reacOes propostas abaixo, Figura 7, [19, 20].

Ec. do Aco 1040 em meio de H,S 1000 ppm s/ CI’
N

; )

N

]

A (15 min) B (35 min) C (42 min)

Figura 6: Resolucdo 1280x1024, 0,1 frame s™, aumento de 200x, cela de fundo chato. Instantes iniciais de
aparecimento e crescimento de pites. Revelado pela filmagem in situ durante o E¢; em 1000 ppm de HS',
pH 8-10, sem NaCl. Quadros retirados nos tempos = 15, 35 e 42 min.

@ FeSH
Fe Fe(SH)., +e” = AdSOrcao

@ FeSH* +e”

Figura 7: Diagrama esquematico das reacdes envolvidas na corrosdo do ago carbono em meio
de HS 3 [19, 20].

Ocorre também a corrosdo por pites que € visualizada pela formagéo de halos catddicos (mais
claros) ao redor dos pites metaestaveis [10] logo ap6s 15 min de monitoramento do Ec,, ver
aumento da Figura 8, aos 42 min de monitoramento do Ec,.

Figura 8: Focalizagdo de um pite metaestavel com a presenca de uma alo anddico.

Analisando a Figura 9 (A), que relaciona o tamanho médio desses pites com o perfil da Ec,,
observa-se que, concomitantemente com o aparecimento dos pites, é acentuada a queda Ec,
em direcdo a valores mais negativos. O deslocamento E., para valores mais negativos, nesse
caso, contribui para que a oxidacdo do metal se inicie com menor gasto de energia, desse
modo uma maior quantidade de Fe?* em soluc&o favorece a passivacdo com a formacéo de
mais filme de sulfeto de ferro. O menor valor de E, esta atrelado a presenca do ion bissulfito
em solucdo que sofre reducdo segundo a reacdo: 2SH™ + 2e” — 2H® +2S?, [21] e contribui
para oxidacdo do metal e formacdo do filme de sulfeto de ferro. A presenca de hidrogénio
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atdmico pode gerar a corrosdo do tipo empolamento pelo hidrogénio agravando ainda mais a
corroséo [1].

Esse filme comeca a recobrir toda a superficie a partir de 35 min, e atingiu uma fracdo de
100% de recobrimento ja aos 43 min. Na Figura 9 (B), vé-se que com a presenca desse filme,
0 monitoramento do E., atinge seu estado estaciondrio em aproximadamente -700 mV.
Embora esse valor seja mais negativo que o encontrado para espécie H,S em solucédo, pH <
4,5, 0 que indicaria um aumento na corrosao, a velocidade de corrosdo calculada em meio de
HS’, até mesmo na presenca de CI°, foi sempre menor, Tabela 1, pois nessas condi¢des é
favorecida a formacdo de um filme de sulfeto de ferro mais espesso.

Tempo /s
Tempo /s
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
0 300 600 900 1200 1500 1800 . : . : : : — -300
40 T T T T : -300 —an
s {350
Ne {-350 <
= g 4 -400
~ - -400 5
Q Qa
-450
2 4 -450 S
o 1o 1. >
°© 1 -500 E x 500 ¢
o ©
2 ~ o 4550
3 1550 W% w
1S o 1.
o 1-600 oS 600
< o
g 4 -650 kil - -650
£ IS
& . \./' {-700 L / 4700
—=— 1040 Eca 02 0 —! —=— 1040 Eoc 02
10 T T T T T -750 T T T T : -750
0 5 10 15 20 25 30 0 10 20 30 40 50 60
Tempo / min Tempo / min

Figura 9: E., em funcdo do tamanho médio dos pites estipulados pela analise da imagem filmada in-situ
da superficie do eletrodo de ago 1040 em 1000 ppm de HS 5 (A). Eca em funcdo da fracéo de area atacada

(B).

Nesse caso houve passivacdo da superficie do agco carbono, o que pode ser visto nos
diagramas de Tafel dos experimentos realizados, pela reducéo e estabilizacdo do potencial em
um patamar, Figura 10 (A), e na filmagem da curva de polarizacdo em meio de 100 ppm de
HS™ sem cloreto em solucéo (B).

Na Figura 10 (B), é possivel observar que a corrente se estabiliza no valor de -0.02 mA ao
mesmo tempo em que a fracdo maxima de recobrimento da superficie é alcancada, ambos
logo ap6s o pico de passivacao no AE de -610mV.
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Figura 10: Extrapolagédo das retas de Tafel para o eletrodo de a¢o 1040 em concentragéo de 100 e 1000
ppm de sulfeto em solu¢io com e sem cloreto.

Na Tabela 1, foram calculados a corrente de corroséo (icorr), @ resisténcia a polarizagéo (Rp), 0
potencial de corrosdo (Ecor) € a velocidade da corrosdo (Vo) para oS experimentos
realizados a partir dos digramas de Tafel da Figura 10. A V¢, COMO pode ser observado é
sempre menor na presenca da espécie HS™ em solucdo, pois ocorre a passivacdo com a
formacéo do filme de sulfeto de ferro.

Tabela 1: Pardmetros obtidos a partir da CP, sobre 0 ago carbono 1040 em concentracéo de 100 ppm de
sulfeto em solucéo.

Experimento

Resposta s/ CI c/ CI
H.S HS H.S HS
icorr / 10° A cm™ 607 68,0 101 21,3
Rp/ Q cm? 4228 793,6 386,2 2883,0
Ecorr/ V -0,496 -0,696 -0,597 -0,702
Veorr/ mm ano™ 9,932 1,113 1.653 0,349

Quando se parte para os ensaios acelerados de corrosdo. A Figura 11 apresenta algumas
imagens obtidas, quando a curva de polarizacdo é realizada em torno do Ecor. Em (A e B) é
apresentado o ensaio sem cloreto e (D e E) o ensaio com cloreto, onde todas estdo em meio
contendo 1000 ppm da espécie HS". A binarizacdo dessas imagens permite se necessario, a
selecdo de um Unico pite e monitora-lo com a polarizacéo, Figura 11 (C), ou a selecdo de
todos os pites das imagens, Figura 11 (F).
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CP do Aco 1040 em meio de H»S 1000

A (25 min) B (31 min) C (Imagem Binarizada)
CP do Aco 1040 em meio de H,S 1000 ppm ¢/ CI’

. o
D (30 min) E (33 min) F (Imagem Binarizada)
Figura 11: Resolugdo 1280x1024, 0,2 frame s™, aumento de 200x, cela de fundo chato. Filmagem do

experimento 2, em aco 1040, durante a curva de polarizacdo em 1000 ppm de HS", pH 8-10, sem cloreto
(A, BeC)ecomcloreto (D, EeF).

O aumento desses pites é acompanhado de um incremento na corrente, 0 que caracteriza o
aumento na velocidade de corrosdo. Além disso, o potencial de pite é proximo de -484 mV o
que justifica 0 aumento na fracdo de area correspondente ao tamanho médio de um Unico pite,
Figura 12(A), ou de todos, Figura 12(B), quando este potencial é atingido.

E (vs.Ag/AgCl) / V E (vs.Ag/AgCl) / V

-0,70 -0,65 -0,60 -0,55
T T T T 0,30

1004 Cu— Exp 02

Fragdo de Area do pite / %
i/ mA

Fracdo de Area Atacada / %

[} 1’0 2’0 3’0 0 10 20 30
Tempo / min Tempo / min

A B

Figura 12: CP em funcéo do tamanho de um s6 pite estipulado pela analise da imagem filmada in situ da
superficie do eletrodo de ago 1040 em 1000 ppm de HS 5, sem cloreto em solugéo (A). CP em fungéo da
fracdo de area atacada, com cloreto em solu¢éo (B).
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¢) Caracterizagao ex situ:

Analisando a morfologia dos filmes apresentados na Figura 13, ambos na concentragdo de
1000 ppm de sulfeto. Quando se tem a espécie H,S em solucdo, pH < 4.5, ndo ocorre a
formacéo significativa de filme, mas sobre as lamelas de cementita da perlilita, vé-se
claramente a precipitacdo de um fino filme globular de sulfeto de ferro, Figura 13 (A). A
formagdo de areas anodicas e catodicas entre essas lamelas da fase perlita devido a diferentes
composicdes quimicas entre elas acelerou a corrosdo da lamela menos resistente, no caso a
fase a-ferro preservando as de cementita (FesC). Pode estar ocorrendo um aumento local de
pH nessa fase [16], o que justificaria o crescimento do filme sobre ela e a dissolucao sobre a
fase ferrita observadas durante as filmagens da superficie. Muito pouco sulfeto de ferro é
formado em baixos pHs e a solubilidade do sulfeto sélido decresce com o incremento do pH.
Desse modo, um incremento do valor do pH leva a precipitacdo de um filme de sulfeto
preferencialmente sobre a cementita, enquanto que a dissolucdo ocorre sobre a regido da
ferrita [19]. E conhecido que o ferro é sempre anddico para o sulfeto em solugio contendo
HCI. Dessa forma uma vez que o filme de sulfeto estd formado sobre a cementita o filme de
sulfeto serd um sitio adicional para reacdo catédica mantendo-se 0 processo de corrosao e
assim a precipitacdo do filme continua [16].

Quando se tem a espécie HS™ em solugdo, pH entre 8-10, ocorre a formacdo de filme de
sulfeto, Figura 13 (B), que na presenca de cloreto (C) tem um aspecto mais compacto. A Ry
calculada a partir dos diagramas de Tafel apresentou um aumento de 793.6 Q2 cm? para 2883
Q cm?, Tabela 1, 0 que pode estar atrelado a variagdo da morfologia do filme indo de um
deposito globular, Figura 13 (B), para mais compacto, Figura 13 (C).

Figura 13: Micrografia de FEG das lamelas de cementita da fase perlitica no carbono 1040 exposto a H,S
na concentracdo de 1000 ppm sem NaCl em solu¢do (A). Micrografias do filme de sulfeto em meio de HS
na concentracdo de 1000 ppm sem NaCl (B) e com NaCl (C). Aumento de 30000x (A), 5000x (B) e 2500x
(©).

Pode acontecer que o filme de sulfeto de ferro, inicialmente formado como macknawita, se
converte com o tempo em troilita e pirita [22], que s&o sulfetos de ferro com maior grau de
protecdo. Essa hipotese poderd ser verificada pelos experimentos de DRX do filme.
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Figura 14: DRX de um eletrodo um filme de sulfeto 1040 exposto a 100 ppm de HS na sem NaCl (A) e
com (B) na solucéo.

O DRX, Figura 14 apresenta uma banda alargada entre 20 de 8 e 28 referente ao carbono da
ligas e ainda picos indicativos da presenca de espécies com cristalinidade suficiente para
serem detectadas, tais como pirita (FeSy) e pirrotita (FeixS), na presenca de cloreto, Figura
14 (B).

A microanalise dos filmes formados quando se tem a espécie HS™ em solucgéo, pH entre 8-10,
revelou que a variagdo na porcentagem de “S” no filme de sulfeto de ferro chega a ser
aproximadamente 10,9% maior quando se passa de uma concentracao de sulfeto de 100 ppm,
Figura 15 (A), para 1000 ppm, Figura 15 (B) em meio com NaCl na solucdo. Essa variagédo
chega aos 13,81% em meio sem NaCl na solucéo.

A composicdo do sulfeto de ferro é mais estequiométrica quando se compara um filme
crescido em meio com maior concentracdo de sulfeto: Fe/S = 2,6 e Fe/O = 1,7 a menor
concentracdo Fe/S =9.9 e Fe/O =5.1.

Microanalise Microanalise
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40 A
30 A
20 A
10 A

100
90
80
70 1
60
50 1
40
30
20
10 +

76.28

18.64

Porcentagem
Porcentagem

28.56

18.57

Fe S Mn Na [e]

Bemento Elemento

A B

Figura 15: Resposta da microanalise para um filme de sulfeto de ferro crescido em meio de HS",q na
concentracéo de 100 ppm (A) e 1000 ppm (B), na presenca de NaCl em solucao.

-14 -



INTERCORR2010_215

Outras microandalises mas dos grao ferriticos e perliticos quando se tem a espécie H,S em
solucdo, pH < 4,5, constataram que sobre grdo perlitico ocorre uma maior porcentagem de
“S” indicando que o filme pode ser mais espesso nessas regides.

O uso do tampdo fosfato néo interferiu nas medidas, pois ndo foi encontrada porcentagem
significativa de “P” nos filmes formados de sulfeto de ferro, Figura 15 (A e B).

Conclusoes

O método apresentado € valido para o estudo de reacfes de corrosao in situ e possibilitou a
observacao de imagens sequenciais de processos corrosivos como a corrosao intergranular e o
crescimento de pites, ou mesmo a formacao de filmes de passivacdo ao mesmo tempo em que
a superficie do eletrodo era submetida a uma polarizacao anddica.

Em meio de H,S, pH < 4,5, o filme formado ndo é protetor. VVé-se que o cloreto faz com que
o filme sofra sucessivas dissolu¢bes, o que é observado pela coloracdo variada da fase
perlitica, durante a CP, indo de azul, marrom e azul escuro em alguns grdos, o que pode
indicar uma variacao de espessura do filme. Assumindo-se este fato pode-se dizer, que devido
a coloracdo azul mais intensa dos graos no final da analise, que o filme de sulfeto se espessa
sobre a perlita,

Os resultados de MEV mostraram um filme com aspecto globular sobre lamelas de cementita
e as microanalises dos mesmos apresentam porcentagem de “S” maior indicando que o filme
comega a crescer em cima dessa fase. Este resultado estd de acordo com o proposto na
literatura por outros autores.

Em meio de HS', faixa de pH entre 8-10, ocorre a passivacdo e a formacao de filme de FeS
sobre 0 aco o que causa uma diminuicdo da Vo, entretanto ocorre um incremento na
corrosdo por pites mesmo na auséncia de cloreto. A filmagem da curva de polarizacdo revelou
que ocorre um aumento no tamanho dos pites quando se atinge o potencial de pite (Epit)
durante a polarizacdo anddica.

O cloreto também € responsavel pela mudanca na morfologia dos filmes, gerando filmes com
aspecto mais compacto do que o aspecto globular, segundo as micrografias de FEG.

O DRX revelou a presenca de espécies como a pirita (FeS,) e pirrotita (Fe-xS), na presenca
de cloreto. Isso indica que a maior dissolucdo do metal contribuiu para que estes tipos de
sulfeto de ferro, descritos na literatura como mais protetores, sejam formados.
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