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Abstract

High strength low alloy (HSLA) steel pipelines with denomination APl X65 have been
largely used for transport of petroleum and gas. This is mainly due to some advantages
presented by these steels, like: high mechanical resistance, hardness, economy and versatility.
However, atomic hydrogen may penetrate the steel microstructure in gas and oil wells with
high H,S contents, leading to hydrogen embrittlement and induced cracking. In the present
work electrochemical impedance spectroscopy (EIS), polarization curves and open circuit
potential (OCP) measurements were employed to evaluate the corrosion resistance of three
HSLA APl X65 steels, with similar chemical compositions and different mechanical
properties, in naturally aerated B solution of NACE (Standard TM0284-2011). The sample
with the lowest performance in this solution was also tested in deaerated and H,S saturated B
solution. The electrochemical tests in the naturally aerated medium have shown that the steel
with the highest yield strength presented the lowest corrosion resistance and that the
saturation of the electrolyte with H,S greatly increases the aggressiveness of the test solution.
Scanning electron microscopy characterization after metallographic etching has shown
different microstructures for the three steels. Optical microscopy observation of polished
samples evidenced the presence of inclusions that may negatively affect the localized
corrosion resistance of the materials.
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Resumo

Tubos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) regidos pela norma APl com a denominagéao
X65 tem tido amplas aplicagdes na fabricagdo de dutos para transporte de petroleo e gés. Isto
se deve principalmente a algumas vantagens oferecidas como alta resisténcia mecénica, boa
soldabilidade e vantagens econdmicas. No entanto, em jazidas de petrdleo e gas que contém
H.S, o hidrogénio atbmico pode penetrar na microestrutura destes acos levando a fragilizacéo
e trincamento do material. Neste trabalho foram utilizadas as técnicas de espectroscopia de
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impedancia eletroguimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy - EIS), curvas de
polarizacdo e potencial de circuito aberto (Open Circuit Potential - OCP), para avaliar a
resisténcia a corrosdo de trés acos ARBL APl X65, cujas amostras originais sao provenientes
de dois tubos e uma chapa. As composi¢fes quimicas sdo muito semelhantes e ha algumas
diferencas nas propriedades mecanicas. Foi utilizada a solu¢do B (agua do mar sintética) da
norma NACE TM0284-2011, naturalmente aerada, sendo que a amostra que apresentou o pior
desempenho neste meio também foi avaliada na solucdo B desaerada e saturada com H,S. Os
ensaios eletroquimicos no meio naturalmente aerado mostraram que 0 aco com maior limite
de escoamento apresentou menor resisténcia a corrosdo, e que a saturacdo do eletrdlito com
H.S aumenta fortemente a agressividade da solucdo. A microestrutura dos acos apresentou
diferengas: um tubo apresentou matriz ferritica, com pequenas fracbes de microconstituinte
M/A e perlita, outro apresentou microestrutura completamente ferritica e a chapa constituia-se
de matriz ferritica com pequena fracdo de microconstituinte M/A. A caracterizacdo por
microscopia Optica sem ataque evidenciou a presenca de inclusdes que podem influenciar
negativamente na resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: APl X65, Corroséo, Propriedades mecanicas, Microestrutura, H,S.

Introducéo

Tubos fabricados a partir de acos ARBL produzidos segundo a norma APl com a
denominagdo X65 sdo amplamente utilizados para o transporte de petréleo e gas. Entretanto, o
emprego destes materiais em ambientes com altas concentracdes de H,S, meios denominados
sour, necessita de grande atencdo, j& que o H atbmico gerado neste meio pode penetrar na
microestrutura do aco ocasionando problemas de fragilizacdo e trincamento por hidrogénio.
Considerando que aproximadamente 25% das falhas na indUstria de transporte e refinamento
do petroleo sdo causadas por danos associados ao hidrogénio (1) (2), e levando em conta que
aproximadamente 40% das jazidas existentes na atualidade sdo consideradas sour (3), é de
extrema importancia cientifica e tecnoldgica a compreensdo dos processos de corrosao que
ocorrem em tais acos quando expostos a meios salinos, sem e com a presenca de H,S, visto
gue grande parte das reservas de petroleo encontra-se em regides costeiras e maritimas.

Neste trabalho, foi avaliada a resisténcia a corrosdo na solucdo B da norma NACE TMO0284-
11 (4), naturalmente aerada, de trés acos grau X65 com composi¢Bes quimicas muito
semelhantes e diferentes propriedades mecanicas. O comportamento de corrosdo do material
que apresentou menor resisténcia a corrosdo neste meio também foi avaliado na solucdo B
desaerada e saturada com H,S.

Materiais e Métodos

Foram empregados para o estudo trés acos com a denominagdo APl X65 que atendem as
especificagcfes da norma da American Petroleum Institute (APl 5L) (5). A composicédo
quimica e as propriedades mecénicas dos materiais séo apresentadas na Tabela 1 e Tabela 2,
respectivamente.
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Tabela 1 - Composi¢do Quimica dos acos em estudo. (6) (7).

Elemento Porcentagem em massa (%0)
Aco A (tubo) Aco B (tubo) Aco C (chapa)
Carbono 0,041 + 0,002 0,037 + 0,002 0,046 + 0,002
Silicio 0,17 £0,01 0,18 £ 0,01 0,16 + 0,01
Manganés 0,27 £ 0,02 0,27 £0,01 0,27 £ 0,01
Fosforo 0,009 + 0,002 0,011+ 0,001 0,011 + 0,001
Enxofre <0,002 <0,002 <0,002
Cromo 0,47 +£0,01 0,51+£0,01 0,47 £0,01
Niquel 0,16 + 0,01 0,16 + 0,01 0,15+0,01
Molibdénio 0,007 + 0,001 <0,005 <0,005
Cobre 0,29 £ 0,01 0,29 £ 0,01 0,29 0,01
Titanio 0,014 + 0,001 0,015 + 0,001 0,014 + 0,001
Niobio 0,088 + 0,001 0,090 + 0,001 0,083 + 0,002
Aluminio 0,034 £+ 0,002 0,035 + 0,002 0,031 + 0,001
Calcio 0,0026 + 0,0002 <0,0010 0,0006 + 0,0002

Tabela 2 - Propriedades mecénicas dos agos em estudo. (6) (7).

Propriedade Aco A (tubo) Aco B (tubo) Aco C (chapa)
Limite de escoamento
518,5+ 19 534+1 551+3
(o,) (MPa)
Limite de resisténcia a
tracdo (LRT) (MPa) 566 + 3 611+1 598 + 14
Ductilidade (%0) 36 37 31
Dureza (Vikers HV 0,3) 2017 2037 188 + 6
Energia (J) 23714 204 +£10 338+30
Espessura (mm) 9,5 11,5 9,5

A caracterizacdo microestrutural dos materiais como recebidos e ap6s ataque metalografico
foi realizada de acordo com a norma ASTM E3-11 (2011) (8), cortando corpos de prova na
secdo transversal a laminacdo para a caracterizacdo da microestrutura e longitudinal a
laminacdo para a caracterizagdo das inclusdes. Os materiais foram cortados e embutidos em
baquelita expondo uma &rea aproximada de 1 cm? lixados e polidos com pasta de diamante
até 1um e examinados num microscépio optico Olympus BX60M e num microscopio
eletrénico de varredura Inspect F50 com EDS incorporado.

A determinacdo do tamanho de gréo e a caracterizagdo da microestrutura foi feita com base na
norma ASTM E112 — 13 (2014) (9). As amostras polidas foram atacadas com Nital 2%
durante 20 s e levadas em seguida ao microscopio. A determinacdo do tamanho de gréo foi
realizada com a ajuda do software Imagel, levando em consideragdo as recomendagdes
especificadas na norma de modo a obter resultados estatisticamente validos. Por sua vez, as
inclusdes foram caracterizadas em amostras sem ataque metalografico em relacdo a norma
ASTM E45 — 13 (2013) (10), e foram classificadas de acordo com tamanho, distribuicéo e
composi¢do quimica.
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Foi utilizado como eletrolito a solucdo B da norma NACE TM0284-2011 (2011); ASTM
International, D1141 — 98 (2013) (15) (4). O eletrolito foi preparado com base na norma
ASTM International, D1141 — 98 (2013) (15) e a composi¢do quimica é apresentada na
Tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢do quimica do eletrolito (15).

Reagente Concentracéo (g/L)
NacCl 24,53
MgCl, 5,20
Na,SO, 4,09
CacCl, 1,16
KCI 0,695
NaHCO; 0,201
KBr 0,101
H3BO; 0,027
SrCl, 0,025
NaF 0,003

Os ensaios eletroquimicos foram realizados de acordo com as recomendacfes das normas
NACE/ASTM Committee JOI, NACE TMO0169/G31 — 12a. (2012) (11) e ASTM
International, G1 — 03 (2011) (12) usando um potenciostato Autolab Type Il com modulo de
impedancia acoplado, e com trés repeticdes para cada condi¢do e material. Em todos os testes,
os corpos de prova foram lixados com lixas de carbeto de silicio até granulometria #600,
desengraxados com alcool e secos com jato de ar quente. Foi empregada uma célula
eletroquimica tipo baldo, com sistema de injecdo de gases para 0s ensaios desaerados e com
injecédo de H,S, foi utilizado um eletrodo de referéncia de calomelano saturado e contraletrodo
de platina.

Na sequéncia dos ensaios eletroquimicos, inicialmente, o OCP foi estabilizado por 1 h. Em
sequida foram realizados os ensaios de EIS (faixa de frequéncia de 107 até 10° Hz, amplitude
de perturbagdo de 10 mV (rms), (norma ASTM, G3 — 14. (2014)) (13). As curvas de
polarizacdo foram obtidas ap6s o término dos ensaios de EIS, com 10 min de estabilizacdo
suplementar do OCP. Os diagramas foram adquiridos no intervalo de potencial entre -200 mV
vs OCP a +250 mV vs OCP (ASTM, G106 — 89, 2004) (14), com varredura no sentido
anodico com velocidade de 1 mV/s.

Na solucdo B naturalmente aerada, foram realizados 0s ensaios eletroquimicos para os trés
acos. Para a amostra que apresentou pior desempenho, foram também realizados ensaios em
meio desaerado e saturado com H,S. A desaeragdo foi realizada com nitrogénio por 1 h num
recipiente de desaeracdo, posteriormente o eletrolito era colocado na célula eletrolitica e
desaerado por mais 30 min. Para os ensaios com saturacdo de H,S, ap0s a desaeracdo da
solugcdo com nitrogénio, um fluxo de H,S foi borbulhado durante 1 h na solucéo.
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Resultados e discussao

Caracterizacéo Microestrutural

A caracterizacdo das inclusdes por microscopia Optica mostrou baixa densidade nos trés
materiais. Estas se apresentaram distribuidas uniformemente, tal como pode ser observado na
Figura 1.

Figura 1 - Microscopia dptica sem ataque, para os agos AP1 X65 A, B e C. Nota-se baixa densidade de
inclusdes. Ampliacdo 100x.

A partir dos exames em MEV, e usando a norma ASTM International E45 — 13 (2013) (10),
as inclusdes foram classificadas como sendo dos tipos D - globular oxide e thin series nos trés
acos. Com auxilio do programa ImageJ foi determinado um tamanho de inclusdo para 0 aco A
de 1,5 e 4,6 um; parao aco B, 2,8 e 6,4 um e para 0 ago C, e 1,7 e 6,3 um. As analises por
EDS, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 4, indicam que as inclusdes sdo
principalmente éxidos de célcio e de aluminio.
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Tabela 4. Composicdo quimica das inclusdes (% em massa) determinada por EDS para os acos X65 A, B e C.

Elemento A B C
(% em
massa)
Experiéncia 1 2 1 2 1 2

O 7,47 16,91 18,87 20,97 2,38 15
Mg - - - - - 1,47
Al 0,65 - 0,25 3,93 2,43 7,43
Ca 16,35 26,4 - 2,81 15,68 23,43
Fe 66,43 39 43,6 43,57 79,06 52,66
Ti 1,75 - - 1,28 0,45 -

S 7,35 17,69 0,58 1,3 - -
Mn - - - - - -
Cr - - 18,88 - - -

C - - 17,82 16,23 - -
Br - - - 9,89 - -

Os exames da microestrutura por MEV mostraram que todos os agos contém determinado
nivel de inclusbes ndo metalicas. Entretanto, nem todas sdo consideradas prejudiciais. De
acordo com Pretorius, Oltmann e Schart (2015) (16), inclusdes com dimensdes menores que 4
um, quando distribuidas uniformemente na microestrutura, geralmente, ndo oferecem nenhum
tipo de problema quanto & resisténcia ao trincamento e fadiga. Entretanto, quando estas se
apresentam aglomeradas e com formas irregulares podem afetar a qualidade e rendimento dos
acos em Servigo.

Exames em MEV ap0s ataque com Nital 2% permitiram determinar que a microestrutura do
aco A € constituida por matriz ferritica, pequenos agregados de Martensita/Austenita (M/A) e
uma pequena fracdo de perlita; 0 aco B apresentou microestrutura apenas de ferrita e 0 ago C
uma microestrutura de matriz ferritica com presenca de pequenos agregados de M/A (Figura
2).

det mag n VD

20.00 kV|ETD 5 000 x/12.8 mm Tum WD 8.2mm
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20.00 kVIETD 5 000 x|9.8 mm

Figura 2. Micrografias dos agos X65 A, B e C. a) microestrutura do aco A b) microestrutura do aco B c)
microestrutura do aco C. Nital 2%, Imagem em MEV, aumento 5000X.

No trabalho desenvolvido por Guo, et al. (2015) (17), verificou-se que acos ARBL com
microestrutura completamente ferritica apresentam maior resisténcia a corrosdo que aqueles
que apresentam microconstituintes perliticos e/ou com estrutura martensitica, pela alta
quantidade de defeitos na microestrutura, que podem desenvolver uma alta atividade. Por sua
vez, Hincapie (2012) (18), utilizando as solucdes A e B da NACE TM 0284-11, concluiu que
acos APl X65 para aplicagdes sour com microestruturas constituidas por ferrita acicular ou
poligonal apresentam melhor resisténcia a corrosdo que agos ndo sour com microestruturas
ferriticas e fase secundaria de perlita bandeada. Microestruturas mais homogéneas (maior
proporcdao de fase ferrita) de acos microligados em ambientes contendo ions cloreto
apresentam maior resisténcia a corrosdo e maior protecao oferecida por produtos de corrosao
mais compactos (19), o que pode levar a que acos como 0 aco B apresente maior resisténcia a
corrosdo. Tais fatos sugerem que o aumento de interfaces devido aos microconstituintes
afetam a velocidade de corrosdo destes agos.

Seguindo as indicagdes da norma ASTM E112 — 13 (2014) (20), e usando o programa

ImageJ, foi determinado o tamanho de grdo médio dos trés agos investigados, os resultados
estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Tamanho de grdo médio para os acos APl X65 A, B e C. Determinado com o programa ImageJ.

Aco Tamanho de grdo médio Desv. Padrao
(Lm) (um)
A 6,8 0,4
B 6,8 0,5
C 7,2 0,5
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Ensaios eletroquimicos em meio aerado.
OCP

A Figura 3 apresenta 0 OCP para os trés acos na solucdo B naturalmente aerada. Para os trés
materiais, verifica-se que, logo apds a imersao o potencial apresenta um rapido decaimento, e
depois se estabiliza, indicando que o sistema atinge rapidamente o estado estacionario. De
acordo com os resultados obtidos é possivel observar a seguinte ordem decrescente para o
tempo (t) de estabilizagdo do OCP: ta < tc < tg. Ap6s 1 h de imersdo os trés acos testados
apresentaram potencial préximo a - 0,70 V/ECS.

-0,5

-0,55

06 |

-0,65

E vs ECS (V)

-0,7

0 600 1200 1800 2400 3000 3600
t(s)

Figura 3. Potencial de circuito aberto (OCP) em funcéo do tempo para os acos APl X65 A, Be C na
solucdo B da norma NACE, TM0284-2011, naturalmente aerada.

EIS

Apo0s o0s ensaios de OCP foram registrados os diagramas de EIS. A Figura 4 (A), (B) e (C)
mostra os resultados de trés repeticdes realizadas com cada um dos materiais, onde é possivel
verificar uma excelente reprodutibilidade, também observada nos demais ensaios
eletroquimicos. Em todos os ensaios, os diagramas de Nyquist sdo caracterizados por apenas
um arco capacitivo fortemente deformado, indicando que a interface ndo se comporta como
um eletrodo ideal. Na Figura 4(D) é apresentada a comparacdo da resposta de impedancia dos
trés acos. Nesta é possivel verificar que o ago com maior oy (ago C) apresentou menor valor
de impedancia, indicando que deve ser 0 mais suscetivel a corrosdo. Os diagramas de Bode
comparativos, apresentados na Figura 4(E), mostram a existéncia de apenas uma constante de
tempo alargada no intervalo de frequéncia investigado. Este tipo de resposta € um forte
indicio de que um mecanismo mais complexo do que aqueles associados a apenas uma
constante de tempo pode estar ocorrendo na interface.

Os resultados destes ensaios concordam com aqueles obtidos por Rihan (2013) (21), que,
comparando o comportamento de impedancia de dois acos com diferentes propriedades
mecanicas em agua do mar saturada com CO,, verificou desempenho inferior para aquele com
maior oy. Os autores atribuiram esse fato ao maior contetdo de perlita no aco com maior oy,
devido ao efeito galvanico entre a ferrita e a perlita, indicando que acos com maior
uniformidade na sua microestrutura tem menor tendéncia & corrosao.
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Figura 4. Tréplica dos diagramas de Nyquist para os agos APl X65 A (A), B (B) e C (C) na solucéo B da
norma NACE, TM0284-2011 naturalmente aerada. Diagramas de Nyquist (D) e de Bode (E) comparativos
para os trés acos.

Curvas de Polarizacéo

A Figura 5 mostra os resultados das curvas de polarizagcdo. Assim como nos ensaios de EIS,
os resultados mostraram que o ago com maior oy (liga C) foi 0 que apresentou comportamento
mais ativo. Em comparacdo com os demais agos, verifica-se uma despolarizacdo da reacéo
anodica, indicando aceleragdo da oxidacao dos ions Fe.
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De acordo com a literatura classica, a acdo corrosiva da agua do mar é dificil de ser
quantificada devido a influéncia de varios fatores como sais dissolvidos, gases, materia
orgénica viva e em decomposicdo, etc. Portanto, 0 processo ndo envolve uma s6 espécie
dissolvida, sendo a acdo conjunta dos diferentes constituintes. Geralmente é observada
corrosdo uniforme, mas a corrosao por pite pode ser desenvolvida pela influéncia dos defeitos
cristalinos e a atuacdo do ion cloreto (22). Em meio aerado neutro acontece principalmente a
reducdo do oxigénio na &rea catodica e a oxidacdao do metal na area anddica:

Fe—Fe?* + 2¢” (1)
H,O + 1/20,+ 2e” — 20H (2)

Na Figura 5 observou-se no trecho catddico a influéncia da polarizagdo por concentracdo do
oxigénio. Do lado anddico, os resultados indicam um controle de ativacdo para baixas
sobretensdes e um controle por difusdo idnica no final do trecho, concordando com os
resultados apresentados no trabalho de Inglez (2009) (23), que também trabalhou com agos
ARBL em meio aerado. Desta maneira, os resultados indicam que as etapas mais lentas no
processo interfacial sdo as reac6es (1) e (2) do lado anddico e catodico, respectivamente.

0,3

0,4

-
o "

E vs ECS (V)
& .
-~
=

0,8

0,9

-8 -7 -6 5 -4 3 2 -1
Log (i) (A/cm2)

Figura 5. Curvas de polarizacéo para os agos AP1 X65 A, B e C na solucdo B da norma NACE, TM0284-
2011, naturalmente aerada.

Através de exames por MO ap6s uma hora de imersdo no eletrdlito (Figura 6), pdde-se
verificar que as amostras apresentaram corrosao generalizada, associada a um ataque
localizado em algumas regibes, principalmente préximo das inclusbes, possivelmente
influenciado pela presenca de ions cloreto na solugdo. A formacdo destes produtos de
corrosdo na superficie do material pode protegé-la parcialmente, embora esta camada possa
ser removida facilmente por algum tipo de contato (18) (24). O maior ataque corrosivo nesse
meio ocorreu no ago C, o qual tem maior oy, € uma microestrutura de base ferrita com
microagregados M/A, que podem dar maior resisténcia mecanica para a liga.

-10 -
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Figura 6. Microscopia Optica da superficie dos agos APl X65 A, B e C apds 1 h de imerséo na solucdo B da
norma NACE, TM0284-2011, naturalmente aerada. Ampliacio de 500x.

Comparacao dos resultados dos ensaios eletroquimicos nos trés meios em questéo para o
aco de menor resisténcia a corrosdo em meio aerado (Liga C).

Dando prosseguimento a estratégia definida para o presente trabalho, o comportamento
eletrogquimico do material que apresentou pior desempenho na solu¢do B da norma NACE,
TM0284-2011, naturalmente aerada, teve sua resisténcia a corrosdo avaliada nesta mesma
solugdo quando desaerada e quando saturada com H,S. Os resultados sdo apresentados nos
itens que se seguem.

Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Comparando os valores de OCP para 0 aco C no eletrdlito naturalmente aerado, desaerado e
saturado com H,S, observa-se uma tendéncia a obter um potencial mais nobre no sistema
aerado em comparagdo com o0s outros dois meios: aerado = - 0,70 V/ECS, desaerado - 0,80
(V/ECS) e saturado com H,S = - 0,76 V/ECS. Isto indica, como esperado, que a modificacdo
dos meios influencia no processo interfacial. Na Figura 7 sdo apresentados os resultados
obtidos.

-11 -
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Figura 7. Variacao do potencial de circuito aberto (OCP) do aco API X65 C ap6s 1 (h) de imerséo na
solucdo B da norma NACE, TM0284-201 naturalmente aerada, desaerada e saturada com H,S.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A comparacdo entre os diagramas de impedancia para 0 aco C nos trés meios € apresentada na
Figura 8. Verifica-se que, no meio desaerado, a impedancia do ago C aumenta drasticamente
em relacdo aos outros dois meios, indicando maior resisténcia a corrosao. Tendo em vista que,
neste meio, a Unica espécie capaz de se reduzir € o hidrogénio, espera-se uma diminui¢do na
intensidade do ataque corrosivo no material, como previsto por Gentil (1996) (22). Por sua
vez, no meio saturado com H,S verifica-se uma diminuigdo importante da impedéancia, o que
aponta para uma maior velocidade de corrosdo. Para todos 0s meios, os diagramas de Nyquist
(Figura 8(A)) sdo caracterizados por um Unico arco capacitivo achatado. Por sua vez, os
diagramas de Bode mostram que na solucdo desaerada 0 mddulo da impedancia é quase uma
ordem de grandeza maior que na solucdo aerada e quase 1,5 vezes maior que na solucdo
saturada com H,S. Finalmente, a analise dos diagramas de angulo de fases de Bode (Figura
8B) mostra apenas uma constante de tempo para todos os sistemas, mas que apresenta
diferentes caracteristicas. Ao se comparar os angulos de fases entre as solucdes aerada e
desaerada verifica-se que a diferenca principal se encontra na regido de baixas frequéncias,
onde, para a segunda condicdo, o diagrama se apresenta mais alargado, indicando diminuicéo
da cinética do processo interfacial. Por sua vez, no meio saturado com H,S, observa-se que a
constante de tempo se apresenta completamente deslocada em relagdo as demais, indicando
modificagdo no mecanismo do processo interfacial. A discussdo sobre 0 que acarreta esta
modificacdo estd além do escopo do presente trabalho.
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Figura 8. Diagramas de impedéancia para o aco APl X65 C na solu¢do B da norma NACE, TM0284-201
naturalmente aerada, desaerada e saturada com H,S: (a) diagramas de Nyquist e (b) de Bode.

Curvas de polarizagao

Os resultados das curvas de polarizacdo estdo apresentados na Figura 9. Tomando como
referéncia o comportamento do aco na solucdo aerada, a curva de polarizagdo em meio
desaerado para 0 aco C, como esperado, apresentou uma importante polarizacdo da reacéo
catddica, o que provocou o deslocamento do potencial de corrosdo para um valor aproximado
de -0,85 V/ECS, em concordancia com os resultados dos ensaios de OCP. Ainda no trecho
catédico observa-se uma variagdo aproximadamente linear entre o logaritmo da corrente e 0
sobrepotencial, indicando um controle por ativacdo para a reacdo de reducao do hidrogénio. Ja
0 ramo anodico da curva de polarizacdo em meio desaerado apresenta-se praticamente
paralelo ao trecho anddico na solucdo aerada indicando que ndo hd mudanca no mecanismo
de oxidacéo do Fe.

Para 0 meio saturado com H,S, constatou-se um aumento significativo da cinética de corroséo
do aco C, caracterizado por uma importante despolarizacdo tanto da reacdo catddica de
reducio do H* (a solugdo se encontra livre de oxigénio) como do ramo anodico da curva de
polarizacdo, este ultimo fendmeno sendo mais evidente na regido de baixos sobrepotenciais.
Neste diagrama o potencial de corrosdo foi de aproximadamente -0,78 V/ECS, o qual se
encontra muito proximo daquele determinado nos ensaios de OCP. Os resultados também sdo
concordantes com os ensaios de EIS, onde foi verificada uma importante diminuicdo do
modulo da impedancia.

Na presenca de H,S ndo houve formacdo de gas hidrogénio na superficie do eletrodo durante
0s ensaios. Neste meio € aceito que a reacdo de reducdo do hidrogénio se desenvolve de
acordo com as reacdes (3)-(5) (25). A acdo do H,S como veneno catddico retarda fortemente
a recombinacdo dos atomos de H, o que pode causar problemas de fragilizagdo por hidrogénio
no aco. Além do mais, os fons H* produzidos durante a dissocia¢do do H,S diminuem o pH da
solucgéo, o que pode explicar a despolarizacéo da reacdo catddica (o pH da solucgéo ao final do
ensaio em meio saturado com H,S foi de 5,0 contra 8,2 da solugdo naturalmente aerada). Os
fons sulfeto formados durante a dissociacdo do H,S podem se combinar com os fons Fe?*
formando FeS. Este produto ndo tem boa adesdo a superficie do substrato podendo ser
facilmente removido (18).

H,S —» H' + HS (3)
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Figura 9. Curvas de polarizacéo para o aco APl X65 C na solucdo B da norma NACE, TM0284-201
naturalmente aerada, desaerada e saturada com H,S.

A Figura 10 apresenta as imagens obtidas por MO apds imersdo do aco C durante 1 h na
solugdo B: naturalmente aerada (A), desaerada (B) e saturada com H,S (C). A corrosdo no
meio desaerado mostrou caracteristicas de ataque generalizado, caracterizado pela formacédo
de uma camada marrom, e algumas regides de ataque localizado perto das zonas de inclusdes.
No meio saturado com H,S observou-se um alto grau de ataque corrosivo, caracterizado pela
formacdo de uma camada escura, possivelmente de sulfeto de ferro, a qual ndo esta
uniformemente distribuida, observando-se também regibes com alto grau de ataque
localizado. Na comparagdo com o ataque sofrido pelo ago C em meio aerado, ressalta-se uma
menor proporc¢do de degradagdo no meio desaerado e maior no saturado com H,S.
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Figura 10. Microscopia éptica da superficie do agco API X65 C ap6s 1 h de imerséo na solu¢édo B da norma
NACE, TM0284-201. Meio aerado (A), desaerado (B) e saturado com H,S (C). Amplia¢do: 500x.

Conclusoes

- O ago X65 C, com maior limite de escoamento, apresentou a menor resisténcia a corrosao
guando testado na solucdo B da norma NACE TMO0284, naturalmente aerada, influenciado
possivelmente pela presenca de defeitos cristalinos (interfaces) gerados pela presenca de fases
de alta dureza na microestrutura do material, tais como o microconstituinte M/A.

- O meio saturado com H,S mostrou maior grau de agressividade, despolarizando as reac6es
catddica e anddica e diminuindo fortemente os valores de impedéncia e aumentando a cinética
da reacdo de corrosao.

- Existem indica¢Oes de que o ataque localizado sofrido pelos acos esta associado a presenca
de inclusoes.
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