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Abstract

The purpose of this study was evaluate the products formed on the surface and the corrosion
rate, by the weight loss, of a APl X65 carbon steel exposed to an environment with and
without H2S, and 5 bar of CO- partial pressure, at temperatures of 25, 90 and 120 °C on an
autoclave. The adherents products at the surfaces was characterized by SEM and XRD. The
thiosulphate ions was used to replace the H.S gas, due to its extreme toxicity and
flammability. Under the conditions with CO2 only, the higher the temperature, increase the
FeCOg precipitation. At 25 °C, there was not adherent films to the surface and the material
presented a high corrosion rate, at 90°C the FeCOs precipitated with a porous form on the
steel, which increased the corrosion rate. However, with the increase of temperature to 120
°C, the FeCOs deposited finer, denser and reduced the substrate corrosive processes. The
sodium thiosulphate addition was efficient at simulate the sour corrosion mechanism, since
was met at XRD analysis, products characterized of H.S corrosion. The initial products of
H>S dissolution acted slowing down the mechanism of corrosion by CO2. At 25 °C and no
corrosion product adhered to the surface; at 90 °C was clear the low FeCOs crystals
precipitation and the good protective capacity of FeS films. However, at 120 °C the
competitive formation mechanism of both films was more intense, impairing the reduction of
the corrosion rate.

Keywords: sweet corrosion, sour corrosion, film formation, thiosulfate, iron carbonate, iron
sulfate, mass loss tests.
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O objetivo deste estudo foi avaliar os produtos formados na superficie e a taxa de corroséo,
através de perda de massa, de um aco carbono APl X65 exposto a um meio com e sem HzS, e
todos a uma presséo parcial de 5 bar de CO», nas temperaturas de 25, 90 e 120 °C em uma
autoclave. Os produtos aderentes as superficies foram caracterizadas por MEV e DRX. O ion
tiossulfato foi utilizado para substituir o H2S gasoso, dado sua extrema toxidade e
inflamabilidade. Nas condi¢Ges apenas com CO2, quanto maior a temperatura, maior a
precipitacdo de FeCOs. A 25 °C ndo houve nenhuma pelicula aderente a superficie e o
material apresentou uma elevada taxa de corrosdo, a 90 °C o FeCOs se precipitou de forma
porosa sobre o aco, 0 que aumentou a taxa de corrosdo. Porém, com o aumento da
temperatura para 120 °C o FeCOs se depositou de forma mais densa e fina e reduziu os
processos corrosivos do substrato. A adi¢do do tiossulfato de sddio foi eficiente em simular o
mecanismo da sour corrosion, j& que foram encontrados nas analises de DRX, produtos
caracteristicos da corrosdo pelo HzS. Os produtos iniciais da dissolugdo do H>S agiram
retardando o mecanismo da corrosdo pelo CO2 a 25 °C e nenhum produto de corroséo se
aderiu a superficie; a 90 °C ficou claro a baixa precipitacdo dos cristais de FeCOsz e a boa
capacidade protetiva dos filmes de FeS. Porém a 120 °C o mecanismo competitivo de
formacdo de ambas as peliculas foi mais intenso, prejudicando a reducdo da taxa de corrosao.

Palavras-chave: sweet corrosion, sour corrosion, carbonato de fero, Sulfeto de ferro, ensaio
de perda de massa.

Introducéo

No setor de dleo e gas, a busca por novos pocos e reservas de gas tem levado as empresas a
operarem em diferentes condigcdes e regides cada vez mais agressivas quando se trata de
corrosdo. Dois processos corrosivos sdo altamente impactantes na vida Gtil das estruturas
metalicas, a sweet e a sour corrosion, que estdo relacionados com os contaminantes CO; e
H>S respectivamente (1). O estudo desses mecanismos é extremamente importante para
garantir a confiabilidade e a eficiéncia dos equipamentos e estruturas expostos a esses
ambientes.

A sweet corrosion ja bem discutida na literatura, se da devido a dissolucdo do gas CO2 no
meio aquoso, dando origem ao &cido carb6nico (H2CO3) seguindo a reagdo:

H.0 + CO2, —H>COs (1)

Esse acido se dissocia rapidamente nas superficies metalicas promovendo a reducgdo do pH do
meio e favorecendo as reagdes anddicas (2).

Apos a dissolugdo no meio, espécies da dissociacdo do acido carbonico, dentre elas 0 COs?,
podem formar peliculas que, em condi¢cBes favoraveis, formam um filme protetor de
carbonato de ferro na superficie do substrato. Isso se d& devido ao principal produto da
dissolucdo ativa do ferro, o ion Fe?*, que reage com o carbonato de acordo com a reago:
Fe?*(aq) + CO3%(aq) — FeCOs(s) (2)

O processo que envolve a corrosao pelo H.S é mais severo que a corrosdo pelo CO». 1sso se
da devido a alta toxidade e agressividade que o gas sulfidrico possui (2). Este fato também é
um limitador ao estudo da sour corrosion uma vez que 0 manuseio desse gas se mostra
perigoso. Por essa razdo, a utilizagdo do ion tiossulfato tem se mostrado uma boa alternativa
para avaliacdo dos impactos do géas sulfidrico (3, 4). Quando o &cido é dissolvido no meio,

-2-



INTERCORR2018_106

vérias espécies também se precipitam, como por exemplo o sulfeto (S%). Em condicdes
favoraveis de pH, temperatura e concentragdo de HS, o sulfeto reage com os ions de ferro
dissolvidos na solucdo e podem formar filmes de sulfeto em varios niveis de estabilidade,
densidade e morfologia, de acordo com as reacdes (5):

Fe + H2S — FeS + H2 (3)

FeO + H.S — FeS + H20 (4)

Esses produtos que se formam na superficie, podem atuar como barreiras protetoras e
consequentemente diminuir a taxa de corroséo.

Tendo em vista o fato de que os materiais envolvidos nas industrias petroquimicas se expdem
muito a esse tipo de condicdo, se faz necessario o estudo e compreensdo desses produtos que
se formam tanto pela sweet quanto pela sour corrosion para que se possa avaliar e caracterizar
0s mesmos, bem como mensurar o0s seus efeitos benéficos ou maléficos quanto a corrosdo do
material.

Metodologia

O material utilizado no estudo foi 0 aco carbono APl X65, que teve a composicdo quimica
avaliada por espectroscopia de emissdo Otica no equipamento Belec Compact Port HLC e
exposto a meios agressivos contendo CO; e H,S.

As solucdes estudadas continham 600 ppm de ions CI, e a concentracdo de tiossulfato de
sddio utilizada para substituir o processo de borbulhamento de gas sulfidrico foi de 1 x 107
mol/l. Foi utilizada uma autoclave com volume interno de 2 | para submeter as amostras e
solucBes as condicbes de temperatura de 25, 90 e 120 °C a uma pressdo fixa de 5 bar de CO>
em todos os testes. Avaliou-se o material em 6 condicdes distintas:

e C1:25°C; 5 bar COy;
C2: 90 °C; 5 bar CO;
C3: 120 °C; 5 bar CO»;
C4: 25 °C; 5 bar CO3; 10°mol/I de tiossulfato de sédio;
C5: 90 °C; 5 bar CO;; 103mol/I de tiossulfato de sédio;
C6: 120 °C; 5 bar CO2; 10°mol/I de tiossulfato de sddio;

Preparacéo das amostras

Para os ensaios de imersdo e para a caracterizacdo das peliculas formadas nas superficies,
foram confeccionados corpos de prova usinados com 20 X 70 mm e com uma espessura de 2
mm. Foram feitos furos de 5 mm de didmetro préximos as extremidades para auxiliar na
fixagdo, apresentando uma area exposta de aproximadamente 3160 mm?.

Todos os corpos de prova foram polidos com lixa com acabamento #600, em seguida foram
lavados com agua destilada, secos com ar quente e armazenados e um dessecador a Vacuo
para evitar a formacdo de qualquer 6xido nas superficies.

Caracterizacdo Metalografica

As amostras foram analisadas por meio das técnicas de microscopia 6ptica (MO), no
microscopio optico de luz refletida, da marca Olympus, modelo BX51, e microscopia
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eletrbnica de varredura (MEV), utilizando-se o equipamento HITACHI modelo TM 3000,
com uma tenséo de 15 KV com aumentos variando entre 100 e 4000x. Para a caracterizagéo
da microestrutura presentes no aco, as amostras polidas foram decapadas com solucdo de
Nital 2% por 10s e analisadas no MO.

Teste de Imersdo e perda de massa

Todos os testes foram realizados no interior da autoclave segundo o esquema representado na
Figura 1. Onde a presséo, temperatura e a auséncia de oxigénio durante 0s ensaios eram
controlados. Todos os corpos de prova foram colocados ao mesmo tempo no interior da célula
1 (Fig. 1), a solucéo foi armazenada na célula 2 e o sistema foi fechado para uma desaeracéao
de 4 horas com borbulhamento de N.. Apds esse processo a solucdo foi transferida para a
célula 1, que foi pressurizada e se iniciou 0 tempo de imerséo dos testes.

Apbs 48 horas de imersdo as amostras foram retiradas da autoclave, lavadas com agua
destilada, limpas com acetona, secas com ar quente e pesadas, imediatamente, em uma
balanca de precisao. As amostras passaram, entdo, por um processo de decapagem com pasta
abrasiva e foram pesadas novamente.

Os célculos da taxa de corrosdo foram realizados de acordo com a norma ASTM G31-72,
com a seguinte equacao
(K =W

Taxa de Corrosio = axTxD) 1)

Onde:

K = constante;

T = tempo de exposic¢do em horas;

A = area exposta dos corpos de prova em cm?;
W = perda de massa em gramas;

D = densidade dos corpos de prova em g/cms3.

A constante K influencia na unidade de saida dos valores de taxa de corrosdo. Quando se
deseja a taxa em milimetros por ano (mm/y), de acordo com a norma, K= 8,74x10*

@ Xk
@ OO
S A @
_&_&_M )a 1- Entrada de gés na célula de vidro;
@ . L 2- Entrada de gds no vaso de ago;
® ® 3- Valvula de alivio;

[ 4- Manometro;
5- Tubo em ago para termopar;
® 6- Corpos de prova no suporte;

| I | 7- Purga do vaso de aco;
8- Linha de transferéncia;
l I 9- Purga da célula de vidro;

Célula 1 Célula 2

Figura 1: Esquema da Autoclave utilizada nos ensaios.
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Avaliacao dos produtos de corrosao

Para cada condicdo estudada, as amostras foram analisadas por MO, MEV e Difratometria de
Raios-X (DRX), no aparelho da marca Bruker, modelo D8 Advance com feixes incidindo nas
amostras com 20 variando de 15 a 80°. Com o intuito de se caracterizar as peliculas formadas
apos os ensaios eletroquimicos.

Resultados

Caracterizacédo do material

A composicdo quimica do aco carbono APl X65 foi comparada com os valores especificados
pela norma API 5L e é apresentada nas Tabela 1.

Tabela 1: Composicao quimica do agco API X65.

Composicéo

Quimica (%Wt.) c Mn P S Si Ni Cr Mo
Laboratorio 0,09 1,45 0,013 0,002 0,27 0,01 0,08 0,07
API 5L 0,18 1,70 0,025 0,015 0,45 <0,50  <0,50  <0,50

A microscopia éptica mostra uma microestrutura composta de grdos de ferrita e perlita em
uma distribuicdo homogénea (Figura 2-A). As colbnias de perlita fina estdo localizadas
preferencialmente nos contornos de grdo de ferrita, que apresentam uma irregularidade nos
tamanhos (Figura 2-B).

Testes de perda de massa

A Figura 3 ilustra o grafico dos valores de Am médio, em gramas, antes e depois do processo
de decapagem, para todas as condicdes avaliadas. E a Tabela 3 mostra os valores expressos no
grafico da Figura 3.

Observando-se as condi¢des onde ndo houve a geracdo de H,S (C1, C2, C3). Nota-se que a
C1 apresentou a maior perda de massa ao final da imerséo (0,135 g) e uma pequena variacao
apos a decapagem (0,179 g) (Tabela 3), indicando que o processo corrosivo foi intenso e
houve pouca aderéncia de produtos na superficie. A C2 (90 °C, sem HS), apresentou uma
grande variacdo de massa antes do processo de decapagem (0,05 g) e apds a retirada dos
produtos de corrosdo (0,27 g) (Tabela 3). Comprovando a grande formacgdo de peliculas
aderentes a superficie das amostras. A C3 apresentou um ganho de massa em relacdo a massa
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inicial (Am negativo) (0,09 g). Essa condigao foi a que apresentou uma camada mais densa de
produtos aderentes e uma perda de massa de 0,2 g apds a decapagem (Tabela 3).

Na condic¢do C4 a 25 °C com H»S, observam-se os menores valores para perda de massa antes
e depois da decapagem, 0,04 e 0,05 g respectivamente (Tabela 3). A C5 (90°, com HS)
também apresentou uma pequena diferenca entre os valores antes e apds a decapagem,
indicando pouca formacéo aderente ao substrato. Com o0 aumento da temperatura para 120 °C
e H2S, a C6 apresentou uma grande variacdo entre as perdas de massa antes e depois da
decapagem, 0,03 g e 0,19 g respectivamente (Tabela 3), corroborando com os resultados
anteriores que mostraram a grande formacé&o de peliculas aderentes nessa condig&o.

Am médio antes e depois da decapagem
0,35

0,3
0,25

0,2
0,15
- '
0,05
. |
Cc1 Cc2 .3 c4 Cc5 c6

Am médio (g)

-0,05
0,1
-0,15

B Am médio sem decapagem(g) M Am médic apos decapagem(g)

Condigdes avaliadas

Figura 3: Am médio, em gramas, antes e depois do processo de decapagem.

Tabela 3: Valores de Am médio (g) antes e depois do processo de decapagem.

Condigio Am médio sem Desvio Am médio apés Desvio
decapagem(g) Padréo decapagem(g) Padréo

C1 0,1345 0,01598 0,1787 0,03000
Cc2 0,0494 0,02486 0,2670 0,01871
C3 -0,0854 0,00948 0,1963 0,02800
C4 0,0350 0,00210 0,0470 0,00163
C5 0,0858 0,01961 0,1173 0,01484
C6 0,0290 0,00478 0,1870 0,01484

Através dos valores de Am apds o processo de remocgdo dos filmes foi possivel calcular a taxa
de corrosdo para cada condicdo (Figura 4 e Tabela 4). J& que esses valores representam a
perda de massa real média das amostras, ou seja, a quantidade de material que reagiu com o
meio, formando produtos de corrosdo aderentes ou néo.

Em C1, C2 e C3 sem a presenca do H»S (Tabela 4), os valores das taxas de corroséo indicam
gue o aumento da temperatura para 90 °C favoreceu 0s processos corrosivos (2,004 mm/y),
mesmo com a formacdo de uma possivel pelicula na superficie. J& quando a temperatura do
teste foi de 120 °C o valor da taxa de corroséo caiu significativamente (1,474 mm/y).

Para C4, C5 e C6, quando houve a geracdo de H>S na solucdo, os valores de taxa de corroséo
foram menores que nas condi¢des C1 a C3 onde ndo houve a adi¢do de tiossulfato. O aumento
da temperatura promoveu um grande aumento da taxa de corrosdo, como pode ser visto na
Figura 4 e Tabela 4. Na literatura esse comportamento, onde o HS e seus produtos reduzem a
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taxa de corrosao, também é verificado [6, 7]. A C4, foi a condicdo que apresentou menor taxa
de corroséo entre todas as condicGes avaliadas.

Taxa de Corrosdo média por perda de massa
2,5

' I
0 I _ ' _ - . I
c1 c2 c3 ca cs c6

Condigdo de teste

N

[
v

Taxa de corrosdo (mm/ano)
=

o
w

Figura 4: Taxa de corrosdo média obtida por perda de massa nas 6 condigdes estudadas.

Tabela 4: Valores da taxa de corroséo obtidos por perda de massa.

Taxa de corrosdo média

Condicéo (mm/ano) Desvio Padréo
1 1,341 0,2252
2 2,004 0,1404
3 1,474 0,2102
4 0,353 0,0123
5 0,881 0,1114
6 1,404 0,1047

Anélises dos produtos de corrosao

A Figura 5 apresenta uma amostra exposta em cada condigéo testada.

I | " . ll

Figura 5: Amostras ap6s o periodo de imersao nas 6 condi¢fes. C1 a C6, de A a F respectivamente.

Os produtos de corrosdo aderidos as superficies, possivelmente, sdo FeCO3z e FeS e suas
variacoes. A Figura 6 apresenta um conjunto de imagens de C1 a C6 com ampliacdes de 400x
e a Figura 7 mostra as anélises de EDS realizadas.
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UFsJ — N D90 x400 200um UFSJ N D90 x400 200um UFSJ N D90 x400 200um

Figura 6: Microscopias Eletrénicas de Varredura das amostras expostas as 6 condicdes estudadas,
aumento de 400x, C1 a C6, de A a F respectivamente.
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Figura 7: EDS das condic¢Bes 1 a 6. C1 a C6, de A a F respectivamente.
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A amostra da C1 (25 °C, sem H>S) (Figura 6-A) ndo apresentou nenhuma formacéo densa de
produtos de corrosdo aderente ao material, corroborando com as informagdes dadas pelos
ensaios de perda de massa. E possivel observar uma dissolucdo completa e uniforme da
superficie do ago, e apenas os elementos constituintes do API X65 foram encontrados no EDS
(Figura 7-A).

Os resultados e graficos da C2 (90 °C, sem H2S), sugerem a formacdo de uma pelicula
protetora de FeCOs, que gerou uma reducdo na taxa de corrosdo e uma maior variagdo de
massa apos 0 processo de decapagem (Figura 3). Essa formacao é comprovada pela analise de
MEYV, onde € possivel notar a precipitacdo de cristais arredondados e sobrepostos, dispostos
em faixas (Figura 6-B) e pela mistura dos elementos Fe, C e O sobre os cristais analisados no
EDS (Figura 7-B).

A C3 (120 °C, sem H.S), apresenta uma formacéo densa e aderente sobre a superficie do aco,
0 que também foi sugerido pelos valores de perda de massa. A pelicula formada a 120 °C
apresentou caracteristicas morfologicas diferentes da anterior. Observa-se a existéncia de
muitos poros ou falhas na camada formada a 90 °C, deixando o substrato de aco ainda
exposto e em contato com 0 meio, como visto na Figura 8. O fato da ndo cobertura total do
aco pela camada de carbonato justifica a alta taxa de corrosdo (Tabela 4) apresentada para C2.

O filme formado na C3 apresentou uma forma cubica e uma distribuicdo de tamanho mais
heterogénea. Outra diferenca estd no grau de recobrimento dessa pelicula, sendo possivel
observar areas expostas muito menores da superficie do ago. Essa densidade maior do filme
esta retratada na reducdo da taxa de corrosao (Tabela 4) apresentadas por essa condi¢do. Nota-
se a precipitacdo de cristais muito menores em algumas regides da amostra (Figura 8), esses
cristais mais refinados contribuem para o recobrimento do filme sobre o substrato.

e as

D6.6 x150 500 um UFSJ N

500 um

D4.7 x150

Figura 8: Substrato exposto na amostra da condicao 2 e Substrato exposto e Cristais mais finos na
amostra da condigéo 3, aumento de 150x.

A C4 (Figura 6-D) ndo demonstra a formacdo de produtos aderentes durante o periodo de
imersdo. Nessa condicdo, o filme de sulfeto pode ter se formado imediatamente apds o
contato do aco com a solugdo. Esse filme de sulfeto se mostrou altamente instavel e néo
permaneceu aderente a superficie ao final do teste, porém pode ter sido o responsavel pela
baixa taxa de corrosdo apresentada pela amostra na C4, que pode ser notada pelo estado da
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superficie da amostra C4 comparada com a amostra C1, ambas a 25 °C e expostas a 5 bar de
CO; (Figura 6-A e D). O filme inicial de FeS pode ter retardado o processo da sour corrosion
nessa condicdo e, assim como na C1, ndo foram encontrados cristais de carbonato sobre a
superficie das amostras. Porém o EDS (Figura 7-C) indicou a presenca de S na superficie da
amostra C4.

Analisando-se 0 MEV da amostra da C5 (90 °C, com H»S) (Figura 6-E), nota-se a presenca de
dois produtos distintos aderidos a superficie, porém ha a predominéncia da formacéo de uma
pelicula escura, que possivelmente seja 0 FeS, ja que o EDS indicou uma grande concentracao
de enxofre nesse material (Figura 7-E).

Essa pelicula apresenta-se quebradica e se desprendendo facilmente do substrato, como é
possivel visualizar, também, na Figura 5-F. Comparando-se a Figura 5-B e E, fica claro que a
formagéo dos cristais de carbonato foi prejudicada pela adicdo do HzS, o filme de sulfeto de
ferro pode ter retardado o processo corrosivo e desfavorecido a liberacdo das espécies ibnicas
necessarias para a precipitacdo do carbonato de ferro. Os cristais encontrados na C5
apresentaram morfologia e tamanho similares aos encontrados na C2, porém se precipitaram
isoladamente e em quantidades muito menores na superficie da amostra como mostra a Figura
9.

R Y PN PR

D9.0 x30 2 mm

UFSJ N

Figura 9: Pelicula descontinua de FeS, Cristais isolados de FeCOs e substrato exposto na C5, aumento de
30x.

O processo competitivo de formacdo dos filmes dos produtos de corrosdo se mostrou mais
aparente nas analises de MEV da C6 (120 °C, com H>S), apresentada na Figura 6-F. A
pelicula escura presente na C5 também foi observada na C6, porém apresentando densidade e
estabilidade superiores nos testes a 120 °C. E possivel observar na Figura 5-F que a amostra
teve praticamente toda a superficie recoberta por produtos de corrosdo aderentes e estaveis ao
final do teste de imersdo.

Além da alteracdo nas caracteristicas da pelicula de FeS, os cristais de carbonato sofreram
grandes mudancas de morfologia e tamanho. Assim como a altera¢do notada da C2 para a C3,
os cristais da C6 apresentam formatos cubicos, porém nota-se a formacdo de produtos de
corrosao na forma de aglomerados de laminas (Figura 10), a condicdo 6 apresentou, também,
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mais um produto da sweet corrosion. Os cristais de forma arredondada, similares ao carbonato
de ferro formado a 90 °C (Figura 11), se precipitaram de forma isolada sobre a camada mais
densa de FeS. No EDS realizado na C6 € possivel notar uma maior concentracdo de enxofre
no substrato de FeS, e os gréos de carbonato de ferro precipitados.

UFSJ D9.0 x1.2k  50um

Figura 10: Formagéo do FeCOsem Iaminas na C6, aumento 1200x.

UFSJ N  D9.0 x400 200um

Figura 11: Produtos de corrosdo na amostra da C6, aumento 400x.

A Figura 12 apresenta os espectros obtidos para as amostras estudadas. Todas as anlises
foram realizadas com base nas cartas disponiveis no site da AMCSD?.

'AMERICAN MINERALOGIST CRISTAL STRUCTURE DATABASE.Disponivel em:
<http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php>. Acesso em 10 de maio de 2017.
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Figura 22: Espectros de difracao de Raios-X das amostras expostas as 6 condicoes.

A amostra C1 apresentou picos representativos dos compostos Ferrita e Cementita, presentes
na microestrutura do ago API X65 analisada na Figura 2 (microscopia 6tica do material). N&o
foi constatado, realmente, a formacéo de nenhum produto aderente ou 6xido na superficie da
amostra, o que ja havia sido observado nas analises de MEV (Figura 6-A).

Analisando-se o espectro referente a C2, fica claramente comprovada a precipitacdo do
carbonato de ferro na superficie do corpo de prova. Nota-se, também, que ainda sdo
detectadas as fases ferrita e cementita, esse fato comprova a existéncia de poros e/ou falhas no
filme de FeCOs.

A amostra C3 apresentou resultados semelhantes. Um grande nimero de picos referentes a
Siderita, ou carbonato de ferro, FeCOs pode ser detectado. Porém nos testes a 120 °C sem
H.S, a dissolucéo da ferrita ocorreu de forma mais acentuada, o que favoreceu a formagéo da
pelicula mais densa, observada no MEV (Figura 6-C) e os poros e falhas no filme de
carbonato, deixaram exposto um substrato rico em cementita, detectada na espectroscopia
dessa condicao.

A C4, (25 °C e H»S) ndo apresentou a formacdo de nenhum cristal aderente a superficie. A
espectroscopia identificou apenas Ferrita e Cementita (Figura 12). Ja a C5 (90 °C e H»S),
Além das fases referentes ao substrato do aco, Ferrita e Cementita, a formacéo de cristais de
Siderita, apresentada no MEV de forma isolada e em poucas quantidades (Figura 6-E),
também é confirmada pela presenca do pico referente a essa fase. A formacdo da camada
escura e quebradica percebida na Figura 6-E pode ser relacionada com os picos de
mackinawita e smitita identificados.

Na analise de DRX da condigédo 6 ficou claro a competicdo de formagdo dos produtos de
corrosdo da sweet e sour corrosion. O substrato metalico ainda exposto pode ter sido
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identificado devido a instabilidade dos filmes de sulfeto a temperatura ambiente. A formacéo
de siderita foi facilmente percebida nos MEVs (Figura 6-F) e comprovada nos espectros
(Figura 12), além da formacdo de um novo composto rico em ferro e oxigénio, a magnetita
(Fes0a).

Provavelmente devido ao aumento da temperatura, alem do aumento da intensidade do pico
relativo a mackinawita e da smitita, a pirita também foi identificada.

A Figura 13 mostra os graficos com as quantificacbes de cada composto presente nas
amostras.

0,8%

C1

C2 1,2% C5 3.1%

80,6% ’

C3 %28 Cé6 4,4% 0,6%
’ 20,7%
_ 96,7% ’
N Ferrita B Cementita Siderita B Magnetita
B Smitita B Mackinawita M Pirita

Figura 33: Quantificacdo das fases por andlise de Rietveld.

Analisando-se as condicdes (C1, C2, C3), ¢é possivel notar o aumento da presenca do filme de
carbonato de ferro nas amostras (Figura 13) (0% para C1, 80,6% para C2 e 96,7% para C3).
Esse aumento, assim como a reducao da area de substrato exposto, mostrado pelas analises de
MEV (Figura 6- A, B e C), estdo de acordo com menor fracdo de Ferrita detectada nas
analises de Rietveld, que cai de 99,7% na C1 para 0%na C3 (Figura 13).

As condicdes (C4, C5 e C6), apresentam uma grande variacdo das quantidades e fases
presentes. E possivel observar uma grande reducio da area de ferrita do substrato exposta
(99,2% (C4) para 4,4% (C6). Além disso, de C5 para C6, a siderita apresentou um grande
aumento (3.1% na C5 para 20,7% na C6), acompanhado da reducdo da presenca de smitita
(37,4% para 28,5%) e da precipitacdo da pirita (9%). A fracdo de mackinawita se manteve
praticamente a mesma.
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Discussdes

Caracterizacdo do material

O aco API X65 é largamente utilizado na fabricacdo de dutos para a industria de 6leo e gas,
consequentemente é alvo de diversos estudos onde a formacdo dos produtos de corrosdo
analisados nesse estudo € extremamente importante (8-11). A microestrutura
ferritica/perlitica (Figura 1) encontrada também é destacada por Gao e seus colaboradores
(12).

Zhao e outros (12) afirmam que a cementita apresenta um potencial de corrosdo mais positivo
que a ferrita. Esse efeito galvanico gerado entre a FesC e a a-Fe favorece a dissolucéo inicial
das fases ferriticas e consequentemente, a liberacdo de ions de Fe na solugdo (13, 14). Outra
influéncia da dissolucdo da ferrita na solugdo é a geragdo dos produtos intermediarios, como o
FeOH, FeCO20H e FeHCOs, que se adsorvem na superficie das amostras. A alteragdo de cor
observada na Figura 5-A e a variacdo de massa da amostra C1 (Figura 3) podem ser atribuidas
a esses produtos.

A medida em que a ferrita se dissocia, aumenta-se a area catodica do par galvanico formado e
a cinética da reagdo de corrosdo do material também. O resultado da dissociagdo preferencial
da ferrita pode ser comprovado pela reducdo de ferrita detectada pelas analises de Raios-X
apresentadas (Figura 13). Esse efeito foi percebido também por Farelas e outros em seus
estudos (14).

Influéncia da temperatura

A temperatura é o fator mais impactante nas reacdes e nos mecanismos da sweet e sour
corrosion. Ela tem um impacto substancial na solubilidade de CO, nas solucBes aquosas,
alterando a ionizacdo do acido carbbnico. Esse efeito altera a concentracdo das espécies
ibnicas na presentes na solucdo, o que pode promover uma modificacdo no pH do meio(15-
17).

Elgaddafi e Zheng (15, 18), destacaram que na auséncia da precipitagdo e formagédo dos
produtos de corrosdo, o que geralmente ocorre na fase inicial dos processos corrosivos, a
temperatura acelera a cinética de todos os processos envolvidos. Como por exemplo, as
reacOes eletroquimicas e processos de transporte de massa. Portanto, a taxa de corrosdo inicial
dos processos aumenta com 0 aumento da temperatura.

E consenso na literatura que o aumento da temperatura beneficia a formagdo dos filmes
aderentes as superficies, como por exemplo, nos processos corrosivos envolvendo o HoS e
meios contendo CO2, Ning e outros (17), inferiram que a temperaturas mais elevadas, as
condicBes sdo mais termodinamicamente favoraveis para a formacgdo de uma camada aderente
de produto de corrosdo, tais como sulfetos de ferro, carbonato de ferro e hematita, que atuam
possivelmente retardando a taxa de corrosdo em agos carbono.

Ezuber (19) relata que a reducdo da resisténcia a polarizacdo e o consequente aumento da taxa
de corrosédo relacionado com o aumento da temperatura, podem ser explicados pelo fato de
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que o efeito da temperatura, sobre a dissociagdo do CO2 na solucdo, altera a constante de
equilibrio dessas reacdes, refletindo no aumento das quantidades de H" e HCO3™ no meio.
Esse aumento proporciona uma fonte adicional de corrente, o que aumenta as taxas das
reacOes anodicas e catddicas na superficie e favorece a transferéncia de carga, aumentando a
taxa de corrosdo. Song (20), relatou em seus estudos o fato de que a taxa de corrosdo aumenta
progressivamente com 0 aumento da temperatura até 90 °C. Acima dessa temperatura, 0s
filmes formados apresentam a capacidade de reduzir as taxas de corroséo.

Observando os resultados das condi¢Ges C1, C2 e C3 (apenas o CO3), nota-se que 0 aumento
da temperatura favoreceu a precipitacdo (Figura 6-A, B e C) e a capacidade protetiva do filme
de carbonato formado (Figuras 4). Esse aumento da precipitacdo de FeCO3 com a temperatura
também esta de acordo com os estudos realizados por Tanupabrungsun (21), onde para todas
as condicOes avaliadas pelos autores, as taxas de corrosao iniciais eram muito mais elevadas.
Esse processo corrosivo libera maiores concentracdes de produtos de corroséo na solucdo,
favorecendo a cinética da reacdo de formacdo do FeCOs. Consequentemente, a taxa de
corrosao € reduzida pelo carbonato agir como uma barreira a difuséo do aco.

A explicagdo para a maior facilidade e capacidade protetiva do FeCOs com o aumento da
temperatura esta na baixa solubilidade do carbonato em solucdo, quando se tem temperaturas
mais elevadas (15). Para muitos autores, acima de 60 °C, a camada precipitada ja se apresenta
mais densa e menos porosa. Porém nos resultados obtidos a 90 °C, a camada de carbonato
ofereceu pouca protecédo ao substrato de AP1 X65 (Figura 4).

Nas condi¢cBes onde além do filme de carbonato, os sulfetos também estdo presentes na
superficie das amostras. Os resultados também se apresentam de acordo com a literatura,
Zheng e outros (18), afirmam que quando ocorre a formacdo de camadas de produto de
corrosdo por precipitacdo, 0 aumento da temperatura auxilia a formacéo dos filmes de sulfeto
de ferro acelerando a cinética de precipitacdo, e os filmes de sulfeto podem formar camadas
porosas acelerando o processo corrosivo pelo mecanismo de par galvanico. Essa informacéo
corrobora com os resultados apresentados na C4 e também, por Lee (22), que relata que
pequenas concentracdes de H.S podem reduzir a taxa de corroséo a temperatura ambiente.

Vaérios autores (7, 16, 23) concordam que os produtos de corrosdo em meios contendo H,S
sdo sensiveis as diferentes faixas de temperatura e tem sua formacdo e propriedades
dependentes dessa varidvel. Os espectros de Raios-X apresentados na Figura 12 para as
condicBes C4, C5 e C6 confirmam as informacGes discutidas na literatura. Apos a adsorcao
dos produtos da dissolugdo do H»S na superficie do aco, o primeiro filme que se forma é a
mackinawita, essa fase & metaestavel, se forma em baixas temperaturas e é relatada como a
principal componente dos filmes de sulfeto (22). se apresentando quebradica e facilmente se
desprende do substrato (16, 17, 19). Essa afirmacdo valida os resultados apresentados nas
analises de MEV da C5 e C6 (Figura 6).

E bem discutido na literatura (17), que o aumento da temperatura facilita a transformaco das
fases metaestaveis como a mackinawita e a greigita, em fases mais estaveis e protetivas como
a pyrrhotita ou pirita. Como pode ser observado em uma comparacao das andlises de Rietveld
realizadas nas condi¢des C4, C5 e C6 (Figura 13), diferentes fases de sulfetos de ferro séo
encontradas com o aumento da temperatura. Ning e seus colaboradores (17), encontraram
também, a presenca de pirita em analises de Raio-X de amostras expostas a H.S em
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temperaturas mais elevadas. Nas analises de MEV da C6 (Figura 6-F) houve a formacéo de
um novo cristal rico em enxofre, podendo ser Pirita (17), a pirita € uma fase mais estavel
termodinamicamente, e tem formacéo favorecida pela alta temperatura (16, 17).

Os valores obtidos para a taxa de corrosdo comprovam a influéncia da temperatura, visto que
com o aumento da temperatura de 90 °C para 120 °C, (C1 para C2 e C4 para C5) houve o
aumento dos valores encontrados (Tabela 4, justificado pela formacéo de filme muito poroso
e com baixas capacidades protetivas. Nos testes a 120 °C, mesmo com a condicao inicial mais
agressiva, a camada de filme formada foi mais densa e retardou 0s mecanismos corrosivos,
apresentando uma menor taxa de corrosdo. Nas temperaturas estudadas, os filmes de sulfeto
formados na presenca de H.S apresentaram melhor capacidade protetiva, visto que as
condigdes C4, C5 e C6, apresentaram valores menores de taxas de corrosdo que as condicoes
C2, C2 e C3. A competicdo de formacdo das peliculas foi prejudicial para o sulfeto de ferro,
porém manteve 0S Processos cOrrosivos menos intensos que quando se tinha apenas o
carbonato na superficie. A comparacdo das analises de MEV da Figura 6 como grafico da
Figura 4 comprova que quando o FeCOz encontrou condicBes favordveis para se formar, nas
condicdes a 90 °C e 120 °C (C5 e C6), prejudicou o desempenho do sulfeto, aumentando as
falhas na pelicula de mackinawita formada aumentado a taxa de corrosao (24, 25).

Com relacdo as caracteristicas dos produtos de corrosdo, a temperatura além de favorecer a
formacéo do carbonato, alterou a morfologia dos cristais precipitados, isso pode ser observado
comparando-se as analises de MEV tanto da C2 com a C3 quanto as C5 com a C6, (Figura 6).
O aumento da temperatura também gerou a formacdo de uma morfologia diferente de
precipitacdo do FeCOs, em forma de placas finas na condigdo C6 (Figura 6-F e 10). Essa
forma foi encontrada também por Fajardo e seus colaboradores (26), e tem relacdo com a
reducdo do pH pelo aumento da temperatura.

Influéncia do tempo de imerséo

De forma geral, com excecdo da C1, quanto maior o tempo de imersdo, maior a resisténcia ao
processo corrosivo, e maior a quantidade de produtos aderidos a superficie, Zhang e outros
(27), estudando o aco API X65 em baixas pressdes e em condicOes supercriticas de COg,
também encontraram comportamento similar, observando uma reducdo na taxa de corrosdo
com o0 aumento do tempo de imersao.

Com excecdo de C1, o tempo de imersao favoreceu a formacdo das peliculas na superficie, ja
gue o desenvolvimento do processo corrosivo aumenta a liberacdo dos ions responsaveis pela
precipitacdo desses produtos na solucdo (28). Quanto maior o tempo de contato metal/solucéo
e solucdo/CO», a concentragdo de H2COs aumenta com a dissolucdo do gas na solugdo, com
isso ocorre uma aceleragdo na cinética das reagfes catddicas gerando mais ions COs2-. Para
que o equilibrio eletroquimico seja mantido, a reacdo anddica de dissolucdo do ferro deve
aumentar e liberar mais Fe?*. Com a supersaturacio do meio por essas espécies quimicas, a
precipitacdo e formacéo do filme de FeCOz se torna possivel (27, 29).

Em um intervalo de 24 a 48h de imersdo, tempo utilizado nos testes, a superficie do ago
carbono j& esta totalmente coberta pelo FeCOs, porém essa camada se apresenta porosa e com
varios falhas localizadas (30), os resultados apresentados na Figura 6 estdo de acordo com
essa afirmativa (9, 31).
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Nas condigdes com a adigdo do H>S (C4, C5 e CG6), 0s processos corrosivos sofreram
alteracdes, porém o efeito do tempo se manteve semelhante, favorecendo a formacdo dos
filmes de sulfeto. Uma camada fina de mackinawita se forma inicialmente, como mostrado na
Figura 6. Zhao e outros (13), também afirmam que os produtos da sweet corrosion se formam
rapidamente e se desenvolvem mais facilmente por causa da cinética das reacdes envolvendo
0 Fe e H>S na fase inicial de imerséo.

A cobertura da superficie pelos produtos de corrosao dificultou a transferéncia de carga entre
0 aco e a solucdo para as condi¢cdes C4, C5 e C6. No entanto, as imperfeicOes, fissuras e
desprendimento do filme, possibilitaram que ainda ocorresse um processo corrosivo do
substrato. Zhao e seus colaboradores encontraram um comportamento semelhante paras as
peliculas formadas até as 24 de imersdo em meios contendo H.S (12).

Influéncia da geracéo de H2S

A adicdo de tiossulfato de sdédio na solucdo se mostrou eficiente na substituicdo do H2S
gasoso para simular a sour corrosion, jA que foi comprovada a formacdo dos produtos
aderentes ricos em enxofre nas analises de MEV e DRX (Figuras 6-E, F e Figura 13).

A presenca de S elementar adsorvido na superficie foi encontrada no EDS (Figura 6-D) para
C4. Porém, mesmo sem a formacdo de FeCOsz ou FeS aderentes ao final do teste, essa foi a
condicdo onde notou-se a menor taxa de corrosdo, como apresentado pela Figura 4. Para
Zheng (18), as espécies vindas da dissolucio e reacdo do HzS nos meios aquosos (HS™, S? e
Sads), podem ser adsorvidas nas superficies metélicas e formar uma camada que retarda a
dissolucédo do substrato metalico. Esses compostos se aderem inicialmente durante a imerséo
porém apresentam baixa estabilidade termodinadmica.

De maneira geral, as condi¢bes onde o tiossulfato foi adicionado e houve a geracdo de H2S,
apresentaram taxas de corrosdao menores, medidas por perda de massa. Esse fato indica que a
tanto a adsorcdo das espécies quanto a formacdo dos diversos tipos de sulfetos de ferro
encontrados (Figura 12) agiram retardando e dificultando as rea¢fes ocorridas nas condi¢des
sem tiossulfato (C1, C2 e C3), seja reduzindo a dissolucdo ativa do substrato ou dificultando a
formagdo da pelicula de FeCOs. Nas condigdes C5 e C6, as microscopias eletronicas de
varredura (Figura 6-E, F) indicaram a formacdo de carbonato de ferro, em meio aos filmes de
FeS. Nesses casos, as taxas de corrosdo encontradas (Figura 4) foram maiores que na C4 onde
provavelmente devido a temperatura, ndo houve a formacéo de FeCOs,

O aumento da taxa de corrosdao observado em C5 e C6 pode ser explicado pelo fato de que a
camada de FeS ja é naturalmente quebradica e com falhas e a formacgdo dos cristais de
carbonato pode ter potencializado essas fissuras e desprendimentos do substrato. Kappes e
seus colaboradores (10) afirmaram que na maioria das vezes, ndo ocorre a passivacdo de
substratos recobertos por filmes de FeS devido aos defeitos na estrutura das peliculas
formadas, e da tendéncia quebradica e rachaduras caracteristicas na camada de mackinawita
formada em meios com H,S. O que corrobora com os resultados apresentados nas Figuras 6-E
e F. Essa exposicao do substrato, detectada pela presenca de ferrita e cementita na analise de
Raio-X, em contato com as camadas de sulfeto, gera um ligeiro aumento na taxa de corrosdo
devido a um fendmeno de formag&o de um micro par galvanico entre o filme e o ago.
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Tang e seus colaboradores (32), relatam que o efeito do H»S sobre a corrosdo do aco carbono
se desenvolve em dois processos simultaneos, um processo de dissolucdo preferencial dos
gréos de ferrita e um processo de corrosdo galvanica nesses grdos, como observado no API
X65 avaliado nesse estudo, com estrutura ferritica/perlitica (Figura 2) (10, 19, 29, 32).
Consequentemente as reacOes catddicas ocorrem sobre a cementita. Com base nesse micro par
galvanico, (32) concluiram que o filme de sulfeto, inicialmente se deposita sobre as regides
catddicas de cementita. Além disso, para varios autores (10, 19, 33), os filmes de sulfeto
gerados também apresentam um potencial catédico com relacdo ao substrato, podendo ativar e
acelerar as reacdes anodicas nas regiGes do substrato onde haja falhas na camada de produtos
de corroséo.

Mesmo com a geracdo das falhas e da possivel formacdo dos pares galvanicos, a sensivel
reducéo da taxa de corroséo das amostras em contato com o H2S pode ser explicada pelo fato
de que as espécies relacionadas ao sulfeto de hidrogénio atuam diretamente nas reacdes de
transferéncias de carga do mecanismo corrosivo. Zheng e outros, em estudos recentes (18),
identificaram uma significante reducdo nas reacdes anoddicas e nas densidades de corrente
quando o H»S foi adicionado. O mecanismo de redugédo de transferéncia de carga vem das
alteracdes geradas na dupla camada elétrica, formada na interface metal/solucéo.

A formacdo dos filmes de sulfeto geralmente ocorre em 2 etapas, uma formacéo inicial e com
uma cinética rapida e uma formacdo mais densa e espessa com maiores tempos de imers3o. E
possivel identificar uma sequéncia de formacdo nas peliculas de corrosdo aderias na superficie
da amostra da C6. Inicialmente a primeira camada de FeS, formada imediatamente apds o
contato do substrato com o H»S, pode ter se formado e aderido a superficie. Com o aumento
do tempo de imerséo, os cristais de FeCOs se precipitaram sobre a camada porosa de FeS e o
substrato do a¢o. A medida que o H>S foi gerado pela reacéo do tiossulfato, a concentragéo de
S% da solucdo aumentou e a nova camada mais densa e o0s cristais de FeS se precipitaram
sobre os carbonatos de ferro, como é mostrado na Figura 11.

A espessura da camada inicial de FeS é reportada na literatura como sendo da mesma ordem
de grandeza da distancia da dupla camada elétrica (10 a 100 nm) (18). A adsorcdo das
espécies de sulfeto e o inicio da formacdo dos filmes pode ser caracterizada como um
processo competitivo, ou agir substituindo o processo corrosivo pelo COz, ja que prejudica a
estabilidade da dupla camada elétrica. Essa formacédo dos filmes de sulfeto em duas camadas
foi observada nas amostras da C5 e C6 como visto nas Figuras 6-E e F, esse tipo de formacéo
dos filmes de sulfeto de ferro também foram relatados por (18) e outros autores.

Também foi observado e comprovado nos espectros de difracdo de Raios-X da Figura 12, a
precipitacdo dos produtos da corrosdo pelo H2S pode gerar diferentes espécies de sulfetos. A
capacidade de retardar os processos corrosivos ou acelerar as reacGes da interface estdo
diretamente ligadas as caracteristicas dos tipos de sulfeto de ferro formado, como morfologia,
porosidade, fixacdo e potencial com relacdo ao substrato (6, 16, 18). A literatura relaciona a
formacéo dos diversos tipos de sulfeto com a concentracdo de H.S presente no meio e com a
temperatura.

Conclusoes
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o Os testes experimentais realizados foram satisfatorios para a compreensdo dos
mecanismaos corrosivos e processos competitivos de formacao das peliculas de FeCOs e FeS.
o A utilizacdo do tiossulfato como substituto ao borbulhamento de H>S gasoso se

mostrou satisfatdria e as concentracdes de sulfeto de hidrogénio geradas foram suficientes
para simular os mecanismos corrosivos da sour corrosion.

o O tempo de imersdo adotado na rotina experimental, embora pudesse ter sido maior,
para que as peliculas tivessem mais tempo para se desenvolver, foi suficiente para a obtencédo
de resultados conclusivos e importantes.

o As caracteristicas microestruturais do aco APl X65 tem uma significativa influéncia
NOS Processos corrosivos e na precipitacdo das camadas. Visto que a dissolu¢do anodica
ocorre preferencialmente nos gréos de ferrita e a deposicéo das peliculas, geralmente se inicia
sobre a area catodica da cementita. Comprovando-se a formacdo de um micro par galvanico
entre as fases.

o O tempo de imersdo colaborou com a formacdo dos produtos de corrosdo. Com o
aumento do tempo de imersdo, a concentracdo das espécies quimicas envolvidas na
precipitacdo dos filmes aumenta, até que atinja o limite de solubilidade e comece a formacéo
das peliculas.

o A condicéo C1, s6 com COze a 25 °C ndo apresentou a formagdo de nenhum produto
aderente de corrosdo, porém nao foi a condi¢cdo mais agressiva entre as condi¢fes estudadas
devido a baixa temperatura de teste.

o Os filmes de carbonato de ferro apresentaram uma boa capacidade protetiva, porém
devido ao tempo de imersdo insuficiente, ainda houveram muitas regides do substrato
expostas e 0 processo corrosivo continuou ocorrendo. Os produtos adsorvidos no inicio do
processo corrosivo pelo H»S apresentaram boa capacidade em reduzir a taxa de corroséo,
porém o desenvolvimento de filmes mais espessos de FeS gera a formacdo de pares
galvanicos com as areas expostas do substrato.

o A temperatura é o fator mais impactante nas reacfes e mecanismos corrosivos da
sweet e sour corrosion. O aumento da temperatura gerou alteracdo na agressividade inicial da
solucdo. Poréem, também alterou a cinética de formacdo dos filmes de sulfeto e carbonato,
favorecendo a formacdo das peliculas na superficie das amostras.

o O mecanismos competitivo de formacdo das peliculas foi mais intenso a 120 °C, onde
o carbonato encontrou condi¢es instaveis de formacdo, mesmo em uma morfologia diferente
das demais condicdes, a formacéo do sulfeto foi prejudicada por essa precipitacdo de FeCOs,
mas mesmo assim as condi¢des onde havia CO2 e H2S apresentaram menores valores de taxa
de corroséo.
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