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RESUMO

O sulfeto de hidrogénio (H2S) ¢ um composto frequentemente encontrado em campos de
producdo de petréleo, sendo a propor¢ao deste no pogo dependente de varias caracteristicas,
incluindo geologicas. Seu estudo torna-se importante em virtude da otimizagdo de custos da
industria, pois se trata de um géas altamente corrosivo as camadas dos dutos da industria
petrolifera. Entretanto, pesquisas que envolvam o H>S exigem estruturas laboratoriais
onerosas/especializadas/altamente seguras/altamente controladas devido aos riscos que ele
causa a saude humana. O uso de tiossulfato em ensaios de corrosdo para qualificacdo de
materiais pode ser uma alternativa mais econdémica € segura em pesquisas que envolvam o
estudo do H»>S e sua interagdo com os agos de alta resisténcia e baixa liga utilizados na
fabricagdo de dutos flexiveis. Este trabalho teve como principal objetivo avaliar a formagao de
produtos de corrosdo e o comportamento eletroquimico do aco AISI 1070 em um ensaio/meio
controlado, composto por solucao salina (3,5% de NaCl) e tiossulfato de sodio (0,01 Mol / L)
como fonte geradora de H,S, utilizando como meio controle uma solugdo, de mesma
concentragdo salina, misturada ao gas sulfeto de hidrogénio 0,1 % com balango em nitrogénio
(N2), com propriedades conhecidas. Ensaios com carater exploratorio foram realizados
utilizando menores tempos de exposi¢ao, permitindo a avaliagcdo da cinética de formacao dos
produtos de corrosdo, crescimento de suas camadas, caracterizagdo quimica e morfolégica em
ambas as condi¢des (tanto de H>S como de S,05%). Também foram realizados de imersdo com
periodos de duragdo maiores, para verificagdo da perda de massa e taxa de corrosao para ambos
os sistemas, bem como a caracterizagdo dos produtos de corrosdo formados, via difracao de
raios-X, espectroscopia Raman e espectroscopia Mossbauer. Durante essa etapa, foi o
acompanhamento eletroquimico nas duas condi¢des foi feito buscando avaliar tanto a cinética
do processo de formagdo dos filmes, como o comportamento do material para os longos
periodos. Os resultados demonstraram que ¢ possivel obter H>S a partir da reacdo com
tiossulfato, no entanto, a cinética de formacao dos produtos de corrosdo ¢ maior em comparagao
com aquela apresentada pelo HoS gasoso, conclusdo evidenciada nos testes exploratorios.
Contudo para tempos de imersao mais longos, os espectros de impedancia sugerem filmes com
caracteristicas superficiais similares. Uma ressalva, contudo, deve ser feita com respeito as
polarizacdes ao final de 250 h de imersdo, que mostraram um comportamento mais protetivo
dos produtos formados pela imersdo no Meio 1. Este resultado sugere que o fornecimento de
H>S na superficie do aco ¢ mais efetivo quando originado da reagcdo do tiossulfato do que
quando ele estéd presente na concentragdo de 0,1% na mistura gasosa.

Palavras-chave: Tiossulfato de sddio; Sulfeto de hidrogénio; Corrosao; Oleo e Gas.



ABSTRACT

Hydrogen sulfide (12s) is a compound often found in oil production fields, and the proportion
of this in the well depends on several characteristics, including geological. Its study becomes
important due to the optimization of costs of the industry, because it is a highly corrosive gas
to the layers of the pipelines of the oil industry. However, research involvinguasrequires
costly/specialized/highly safe/highly controlled laboratory structures due to the risks it causes
to human health. The use of thiosulfate in corrosion tests for material qualification can be a
more economical and safer alternative in research involving the study of H>S and its interaction
with high strength and low alloy steels used in the manufacture of flexible ducts. This work had
as main objective to evaluate the formation of corrosion products and the electrochemical
behavior of AISI 1070 steel in a controlled assay/medium, composed of saline solution (3.5%
NaCl) and sodium thiosulfate (0.01 Mol / L) as a generating source of H»S, using as control
medium a solution of the same saline concentration, mixed with 0,1 % hydrogen sulfide gas
with nitrogen balance (N2), with known properties. Exploratory assays were performed using
shorter exposure times, allowing the evaluation of the kinetics of corrosion product formation,
growth of their layers, chemical and morphological characterization under both conditions
(both HzS and S,03%). Immersion periods with longer duration periods were also performed to
verify the mass loss and corrosion rate for both systems, as well as the characterization of the
corrosion products formed, via X-ray diffraction, Raman spectroscopy and Mdossbauer
spectroscopy. During this stage, the electrochemical follow-up in both conditions was done
seeking to evaluate both the kinetics of the film formation process and the behavior of the
material for the long periods. The results showed that it is possible to obtain H,S from the
reaction with thiosulfate, however, the kinetics of formation of corrosion products is higher
compared to that presented by gaseous H»S, a conclusion evidenced in the exploratory tests.
However, for longer immersion times, impedance spectra suggest films with similar surface
characteristics. A caveat, however, should be made with respect to the polarizations at the end
of 250 h of immersion, which showed a more protective behavior of the products formed by
immersion in Environment 1. This result suggests that the supply of H>S on the surface of the
steel is more effective when originated from the thiosulfate reaction than when it is present at
the concentration of 0.1% in the gas mixture.

Keywords: Sodium thiosulfate; Hydrogen sulfide; Corrosion; Oil and Gas.
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1 INTRODUCAO

Os problemas relacionados a corrosdo de componentes metalicos sdo criticos em
praticamente todos os setores de consumo, tornando os custos de manutengdo excessivamente
elevados. O uso de materiais mais nobres e aplicacdo de tratamentos de superficie t€ém regido
os rumos da protecao contra a corrosao nas ultimas décadas. No entanto, as recentes demandas
de aplicacdes em ambientes mais severos exigem estudos cada vez mais aprofundados, com
pesquisas focadas em avaliar o efeito sinérgico e os mecanismos associados aos mais diferentes
processos eletroquimicos € mecanicos em ambientes extremamente agressivos (ou que possam
tornar-se agressivos), com o intuito de prever a vida-util (em servigo) de determinados
componentes, além de possibilitar o conhecimento necessario em design de materiais nas suas
diferentes aplicagdes. O estudo da corrosdo de determinados sistemas se torna de suma

importancia, porém pode esbarrar em uma série de impedimentos, tanto econdmicos quanto

ambientais.

A industria de dleo e gas faz parte de um dos setores industriais que mais sofre com
problemas associados a corrosdo, em especial na area de extracdo de petroleo off-shore, tendo
em vista ndo somente o ambiente marinho, mas também a presenca de gradientes de
temperatura, pressao, concentracao de oxigénio e cloretos pelo lado externo dos dutos, assim
como a presencga de gases acidos como dioxido de carbono (CO») e sulfeto de hidrogénio (H2S),
presentes no fluido transportado internamente. Além disso, as condigdes de servigo sao
agravadas com altos esfor¢os mecanicos induzidos pelas variagdes das marés e pelo proprio
peso das estruturas acopladas aos dutos, impondo condi¢des de carregamentos estaticos e

dinamicos.

Diferentes mecanismos de falha originados das possiveis combinagdes de situagdes
adversas a que esses componentes sao submetidos. Dois mecanismos de degradacao

amplamente investigados catastroficas originadas da corrosdo sob tensdo e/ou corrosao-fadiga.

Com isso, a industria busca validar o uso de materiais menos nobres que maximizem a
relacdo custo-beneficio de producdo. Toda a gama de validagdo destes materiais passa por uma
série de testes eletroquimicos, de corrosdo acelerada e, em especial, de corrosdao associada a
esfor¢os mecanicos. A grande dificuldade de estudar, em escala laboratorial, processos da
industria de 6leo e gés estd na complexidade fisico-quimica associada a processos em escala
real e escala reduzida. A primeira condi¢cdo que se observa, frequentemente, em processos de

corrosao de dutos de extracdo de petroleo, € o eletrolito estar confinado. A relagdo volume de
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eletrolito por area superficial de metal exposto ¢ extremamente baixa, na ordem de 0,05
mL.cm™. Isto por si s6 ja difere imensamente da condicdo de bulk de solugio avaliada,
normalmente, em laboratério. No entanto, € importante notar que gases acidos como H>S e CO»
estdo presentes nesse ambiente confinado, e, mesmo que a taxa de difusdo dos mesmos através
da carcaga interna do tubo seja bastante baixa, a condi¢do de confinamento gera uma alta

concentra¢dao em solugao.

Contudo, testes de corrosao com H>S gasoso exigem instalagdes especiais, com
caracteristicas de seguranga muito particulares, pois se trata de um gas toxico e inflamavel. Este
fato limita de forma significativa a execugdo de testes de corrosdao que sejam mais
representativos dos processos observados em escala real. A possibilidade de substituir H2S por
tiossulfato (S203%),um anion ndo toxico, no estudo da corrosdo (associada, ou ndo, a esforcos
mecanicos), de acos ao carbono e inoxidaveis, assim como em solu¢des de HoS, foi proposto
pela primeira vez por Tsujikawa et al. (1993b). Esses autores demostraram que H2S pode ser
produzido por uma reacio redox do S>03%, a qual necessita de elétrons transferidos da corrosdo
do ferro (no caso de componentes de ago), sendo esta reagdao espontanea no potencial de circuito
aberto da grande maioria dos agos aplicaveis na industria do petrdleo. Como a reag@o ocorre de
maneira muito localizada, a concentragdo maxima de H>S formado ocorre na superficie do ago,
justamente na regido onde ele ¢ consumido pela formagao de sulfeto de ferro (FeS) e hidrogénio
(H"), o que reduz drasticamente os riscos associados a utilizagdo de misturas gasosas com alta

concentracao de H»S.

Na literatura ha varios estudos que utilizam o tiossulfato como fonte geradora de H2S
in situ. Em geral, encontram caracteristicas tipicamente atribuidas a presenga do H>S em seus
respectivos meios, tanto em aspectos morfologicos e mecanicos, quanto eletroquimicos (ABD
ELHAMID et al., 2001; AYAGOU et al., 2019; BALLESTEROS; GOMES; BOTT, 2015;
BOTT; BALLESTEROS; PONCIANO, 2010; EMORI et al., 2017; EZUBER; ALSHATER;
ABULHASAN, 2017). No entanto, de forma geral, ndo existem evidéncias concretas para que
se estabeleca uma correlagdo suficientemente acurada entre as duas condigdes supracitadas,
para que se possa propor uma metodologia de estudo no qual tal substitui¢ao seja realizada de

maneira direta ¢ sistematica em diferentes condigoes.

Varios aspectos sobre o comportamento eletroquimico do aco em solugdes de S>03>
precisam ser abordados a fim de alcangar uma compreensdo adequada da corrosdo em tais

ambientes € 0 quanto ela se correlaciona com o observado na rotina de servigo, ja que ha um



15

continuo avango na qualificacdo de novos materiais, e, a eles, essas caracteristicas também

devem ser mapeadas.

A cinética de geracdo do H:S precisa, ainda, ser avaliada, uma vez que a mesma ira
determinar a capacidade de solugdes de S03> simularem solugdes de HzS. Testes de corrosio
associados a esfor¢os mecanicos normalmente se estendem por varios dias: se a cinética for
muito lenta, a simula¢ao de ambientes de HaS concentrado pode nao ser possivel; no entanto,
se a cinética for demasiadamente rapida, o consumo de $,03* deve ser compensado durante o

ensaio.

A caracterizagdo dos filmes de FeS, formados em solugdes de S»0s% , quando
comparados com aqueles formados pela presenga direta do H-S, ¢ extremamente rara na
literatura. Tendo em vista que esses filmes podem afetar ndo apenas as taxas de permeacao de
hidrogénio (H*), mas também diminuir a taxa de crescimento de trincas, devido a efeitos de

cegamento, a fisico-quimica e a morfologia destes devem ser completamente compreendidas.

O cerne deste trabalho esta, portanto, em tentar sanar essas lacunas do conhecimento e
desenvolver uma técnica de comparacdo dos mecanismos de geracdo de HzS a partir de S,05%,
bem como caracterizar a cinética da reacdo através de ensaios eletroquimicos executados
também em meios saturados previamente com o H>S gasoso, frente a condigao contendo uma
concentragdo de S>03>" amplamente utilizada na literatura em diferentes tempos de reagio.
Finalmente caracterizar morfoldgica e estruturalmente os filmes formados nos sistemas

estudados.



16

2 OBJETIVOS
O principal objetivo deste estudo é comparar a cinética das reagdes de S>03>" com a
cinética de reacao do H»S gasoso na corrosdo de um ago AISI 1070, visando avaliar o grau de

similaridade entre estes meios. Para tal, uma série de objetivos especificos devem ser propostos:

a. Avaliar a taxa de formagdo dos produtos de corrosdo em cada meio, através de

analise visual e eletroquimica;
b. Comparar a morfologia e a estrutura dos filmes formados;

C. Avaliar o comportamento frente a corrosdo apds longos tempos de imersao.
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3 CONTEXTUALIZACAO TEORICA

3.1  AS PARTICULARIDADES DO PRE-SAL E OS DESAFIOS DA INDUSTRIA DO
OLEO E GAS

A Industria de Oleo ¢ Gas vem tomando medidas cada vez mais arrojadas quando se
trata da produ¢do maritima de hidrocarbonetos, exercendo atividades exploratorias em diversos
niveis de profundidade, desde o leito marinho até a distancia da costa. Além disso, pode-se
acrescentar que esse mercado apresenta forte tendéncia a investir cada vez mais na producao
em niveis maiores de profundidade. Comportamento aparentemente contraintuitivo em um
primeiro momento, considerando a complexidade técnica ser relativamente menor em aguas
rasas (diretamente atrelada a custos como os de exploragdo, perfuracdo e produgdo), porém
facilmente justificado com base no panorama atual, economicamente instavel, aliado ao

esgotamento de alguns pocos de até 125 m de profundidade (EIA; MANNING, 2016b).

Durante a década compreendida entre os anos 2005 e 2015, segundo publicacao da EIA
(U.S. Energy Information Administration), em estudo encomendado a Rystad Energy em
outubro de 2016, a producao de 6leo e gas em aguas ditas profundas (maiores do que 125 metros
em relacdo ao leito marinho) e ultra profundas (1500 metros de lamina d’dgua ou mais),
apresentou crescimento de 25% em relagdo ao marco na década anterior, passando de 7 a 9,3
milhdes de barris de 6leo equivalente por dia, o que representava cerca de 30% da produgao

global no periodo (EIA; MANNING, 2016b).

Dentro desse cenario, o Brasil juntamente com Aréabia Saudita, México, Noruega e os
Estados Unidos da América, ¢ um dos principais players, que, segundo mesmo relatorio,

provém 43% da producdo offshore mundial (EIA; MANNING, 2016a).

De acordo com o Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural ¢
Biocombustiveis divulgado em outubro de 2016 (ANP, 2016), o Brasil encontrava-se na 15*
posi¢ao no ranking mundial de reservas provadas de petroleo. Em 2017, o Brasil passou a 10*
posicao, ap6s o acréscimo de 4,8% no volume de 6leo produzido, sendo responsavel por 3% do

total mundial (ANP, 2018).

Outro fato de vital importancia a ser mencionado ¢ o aumento expressivo atual dessa
producdo nacional estar atrelado ao pré-sal, mostrando aumento da producdo maritima de
26,1% entre os anos 2016 e 2017 (ANP, 2018). Ressaltando o que ja havia sido mostrado por

Negreiros (2016), em relagdo a participacdo brasileira da producdo de petroleo no mar e em
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terra, o anudrio estatistico publicado pela Petrobras em 2018 ainda mostra essa grande
diferenca, vide Figura 1, evidenciando a importancia dessa area de producdo e tecnologia que,
apesar de ter sofrido uma leve queda nos ltimos dois anos, j& mostra tendéncias ascendentes
novamente, além de contar com o volume expressivo de 95,2% da producdo brasileira de

petroleo no mar em 2017. (ANP, 2018).

Figura 1 - Evolucao das reservas de petroleo provadas por localizag@o (Terra e Mar), segundo unidades da
federacao-2008-2017.
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A producao de petréleo a partir do pré-sal s6 € possivel por meio de sistemas de
producdo submarinos (Figura 2), que s@o projetados exclusivamente para cada situagdo,
dependendo de questdes econdmicas e técnicas. Esses sdo compostos por diversos tipos de
arranjos submarinos, envolvendo componentes como os dutos, equipamentos e cabos eletro-
hidraulicos, pocos e sistemas de controle, onde as condigdes de operagdo tornam-se
extremamente complexas e, natualmente, mais caras. E considerada aindaa combinagio ideal

de todos esses fatores com os diferentes tipos de plataformas
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Figura 2 - Exemplo de Sistema de Produg¢do no Mar.

Fonte: TechnipFMC disponivel em: https://www.technipfmc.com/en/media/media-gallery

Risers flexiveis sao trechos de sistemas flexiveis normalmente utilizados para a extragao
e transporte do petroleo na regido superior do arranjo, onde ¢ feita a ligacdo entre os sistemas
do leito submarino a unidade de producdo. Esse tipo de estrutura possui uma construgdo
estruturada em camadas concéntricas, em geral ndo aderentes entre si (em inglés, unbonded), o
que fornece maior grau de liberdade em aplicacdes dindmicas da tubulagdo (COSER, 2016;
FERGESTAD; LOTVEIT, 2014).

Sua estrutura multicamada, conforme indicado na Figura 3, ¢ constituido por diferentes
classes de materiais metélicos e poliméricos, possuindo algumas variagdes de acordo com a
aplicacao especifica e fabricante. De forma geral, mais internamente esta a carcaca intertravada,
onde o duto ¢ exposto diretamente ao fluido produzido em sua forma mais bruta, e, portanto,
deve ser resistente a corrosdo e a erosdo, além de garantir que ndo haja falha por colapso em
consequéncia do manuseio ou, simplesmente, por variacoes de pressdao muito abruptas e/ou
extremas. Em fun¢ao disso, normalmente ¢ construido em agos inoxidaveis de diferentes graus,
dependendo de sua aplicacao (COSER, 2016; FERGESTAD; LOTVEIT, 2014; LEMOS, 2005;
NEGREIROS, 2016).
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Figura 3 - Representagdo esquematica de um riser flexivel.
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A camada seguinte se trata de uma camada polimérica, geralmente fabricada em
poliamida 11 (nylon 11), mas, também, podem ser utilizados polietileno de alta densidade
(HDPE) ou polifluoreto de vinilideno (PVDF), dependendo, principalmente, da temperatura e
do fluido carregado (LEMOS, 2005). Essa camada chama-se barreira de pressdao ou camada de
estanqueidade e ¢ extrudada diretamente sobre a carcaca intertravada, até¢ a vedagdo com os
conetores de extremidades (NEGREIROS, 2016). Sua funcao ¢ vedar e isolar esta por¢cdo mais
interna de tubulagdo das camadas mais externas, garantindo, assim, sua estanqueidade (BAI;

BAI, 2005; COSER, 2016; FERGESTAD; LOTVEIT, 2014).

Produzida em ago ao carbono de alta resisténcia e baixa liga, a armadura de pressao
(Figura 3, item 3) tem como objetivo principal resistir & pressdo interna, mas, também , atuar
juntamente com a carcaca intertravava na resisténcia a pressdo externa e, normalmente, ¢
nomeada de acordo com o formato da secao transversal dos arames que a compdem (BAI; BAI,
2005; COSER, 2016; FERGESTAD; LOTVEIT, 2014; LEMOS, 2005; NEGREIROS, 2016).
No caso ilustrado na Figura 3, por exemplo, ¢ chamada de zeta, ficando esse detalhe ainda mais

evidente na Figura 4.

As armaduras de tracdo sdo os componentes responsaveis por suportar todo
carregamento axial gerado pela tragdo, flexdo, pressdo interna e, eventualmente, tor¢do dos
esforcos de tragdo, que podem ser advindos do seu proprio peso, da movimentagao das marés e
de fatores naturais que possam atuar sobre o sistema. A estrutura desta camada ¢ produzida em
aco ao carbono, que possui como caracteristicas alta resisténcia e baixa ligacdo, as quais estao

presentes aos pares e dispostas em formato contra-helicoidal, afim de evitar, de maneira
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equilibrada, o movimento de torc¢ao, utilizando um angulo de assentamento que pode variar de
20 a 55° em relagao ao eixo longitudinal, de acordo com a pressao interna estimada (angulos
mais baixos sdo utilizados quando o duto possui a armadura de pressdo, e, na sua auséncia,
normalmente sdo utilizados angulos proximos a 55°) (4SUBSEA, 2013; BAIL; BAI 2005;
COSER, 2016; LEMOS, 2005; NEGREIROS, 2016).

Os arames da armadura de tragdo tém sec¢do transversal em formato aproximadamente
retangular e, tal qual a armadura de pressdo, o nivel de resisténcia a tragdo esta relacionado
diretamente ao meio no qual o duto trabalhara, e isso, para o caso dos dutos com camadas nao-
aderentes, ¢ definido pelas normas API RP 17B (2008) e API 17J (2014). De maneira geral,
quando ha presenca de CO2 e HoS no fluido transportado pela tubulagdo, dois meios
fundamentais sdo definidos, gerando tipos de corrosdo especificos, cruciais para a tomada de

decisdo em projeto, que sao:

a. O meio sour, com presenca de H>S em maior quantidade (acima de 0,05 psia) e CO>

(ANSI/NACE MRO175/1SO 15156-2, 2015; BAI, BAI, 2019);

b. O meio sweet, contendo preponderantemente CO», onde hé apenas tragos de HoS

(abaixo de 0,05 psi) (API 17J, 2014; BAIL, BAI 2019).

Arames utilizados em meio sour normalmente t€m resisténcia a tracdo abaixo de
900 MPa, enquanto os expostos aos meios sweet possuem entre 1200 MPa e 1500 MPa

(FERGESTAD; LOTVEIT, 2014; SIMONSEN, 2014).

Externamente existe uma camada de prote¢ao polimérica, que bloqueia o contato destes
componentes metalicos com a dgua do mar e com o oxigénio dissolvido (oriundo desta camada),
denominada de capa externa. Essa normalmente também ¢ extrudada sobre os demais
componentes ja montados, e, comumente, o material utilizado € o polietileno de alta densidade.
Ainda existem, também, outras camadas poliméricas (camadas extrudadas muito finas ou fitas
de alta resisténcia), utilizadas basicamente como antiabrasivos, para impedir o contato direto
entre as camadas metalicas das armaduras de tracdo, e, assim, ajudar a manter a posi¢ao dos
arames até certo ponto, evitando alguma flambagem ou dano durante a instalagdo ou operacao
(FERGESTAD; LOTVEIT, 2014; SIMONSEN, 2014). Neste ultimo caso, a disposic¢ao das fitas
(enroladas de forma helicoidal sobre as armaduras metalicas), geralmente com largura entre 50

e 100 mm e um espacamento entre hélices que gira em torno de 10 mm, promove uma



22

distribuicao de espago livre nao-homogéneo, que se estende por todo o comprimento do tramo,

ou seja, forma um “canal helicoidal” de um conector a outro (NEGREIROS, 2016).

Além disso, podemos definir algumas regides especificas deste tipo de tubulagdo, como
interior do duto (ou do inglés bore), por onde o fluido de produgdo € transportado diretamente,
e como espago anular (em inglés annulus), a regido entre a camada de estanqueidade e a capa
externa, ou seja, as duas camadas poliméricas (mais interna e externa, respectivamente) que,
quando seladas nos conectores de terminagdo de cada tramo, proporcionam uma condi¢do de

confinamento das camadas intermediarias da estrutura global (API 17J, 2014).

A Figura 4 demonstra um corte longitudinal de um trecho de riser, destacando o espaco
anular. Esta regido ¢, particularmente, sujeita a um cenario de corrosao teoricamente controlado,
ja que o volume livre dessa regido estd entre 5 a 15 % (NEGREIROS, 2016), porém apresenta
um potencial para tornar-se bastante intenso, uma vez que essa condi¢do de confinamento do
aco ao carbono deixe de existir, consideragdes que serdo exploradas com maiores detalhe mais

adiante.

Figura 4 - Representagao do corte longitudinal, bem como a vista de topo e um corte A-A, destacando a regido
descrita como espaco anular em duto flexivel.
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Em funcao do seu baixo custo, disponibilidade e facil produgdo, os agos sao a classe de
materiais tradicionalmente mais utilizadas na industria de 6leo e géas, compreendendo pelo
menos 80% de todos os materiais envolvidos (HEIDERSBACH, 2011; PAPAVINASAM,
2014). Apesar de os fabricantes normalmente terem suas proprias ligas de ago ao carbono e/ou
baixa liga patenteadas (FERGESTAD; LOTVEIT, 2014), em sua grande maioria, € essa a classe
de materiais metalicos destinada a fabricagdo dos componentes que constituem importantes

estruturas da extragdo de petréleo offshore, como as armaduras de tracdo em risers flexiveis

(AYAGOU et al., 2019; HEIDERSBACH, 2011; LEMOS, 2005; PAPAVINASAM, 2014).

Essa ¢ uma questao essencial, ja que é, basicamente, a armadura de tragdo que sustenta
sozinha um riser, e, dessa forma, determina o limite de tensdo que o duto flexivel ird suportar,
quando fixado a unidade de produc¢do (regido de topo). Sendo as tubula¢des flexiveis elementos
fundamentais na produ¢do em aguas profundas e ultra profundas, e, quanto mais profundos os
pocos passam a ser explorados, maiores as dificuldades a serem superadas, ha um movimento
intenso para qualificar arames de maior resisténcia mecanica e a corrosao, sobretudo para meios
contendo HzS, ja que ¢ uma limitagdo na execugdo de projetos de redugdo de tensdo, gerada na

regido de topo (COSER, 2016; DESAMAIS et al., 2007; FERGESTAD; LOTVEIT, 2014).

Por estes motivos, a interacdo do ago carbono com os ambientes agressivos,

provenientes da extragdo offshore, deve ser inteiramente compreendido.

3.2  PRESENCA DE H,S NO MEIO DE PRODUCAO

Os fendomenos de corrosdo, causados pelos chamados meios sour, podem derivar de
diversos mecanismos distintos que, por sua vez, trazem consigo caracteristicas também variadas
(KVAREKVAL; MOLONEY, 2017). A literatura define alguns mecanismos de corrosio

associados a essas condigoes:

a. Corrosao generalizada/uniforme, onde ha uma taxa de corrosdo generalizada sobre
a superficie metélica, que pode ser ou ndo, s uniforme. Uma evidéncia inicial disto,
¢ a variacao da rugosidade superficial e reducdo de espessura do componente, como

consequéncia mais caracteristica,

b. Corrosdo localizada, em que a corrosio ocorre em locais especificos da superficie

metalica, podendo oferecer maior risco, sob o ponto de vista da sua
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imprevisibilidade e velocidade de crescimento. Em consequéncia disto, alguns dos

exemplos tipicos de corrosao localizada sao:

- Corrosdao por pite: ocorre de maneira restrita a um ponto ou area
demasiadamente pequena, avangcando subsuperficialmente no substrato, onde
toma forma de uma pequena cavidade esférica ou eliptica. Essa geometria gera
um ambiente ocluso, favorecendo altas taxas de corrosao, pois ocorre hidrélise
dos ions ferrosos e férricos no interior do pite, o que gera uma reducao do pH,
que, por sua vez, torna o processo auto-catalitico (GALVELE, 1979), no qual,
dificilmente, inibidores de corrosdo conseguirdo desacelerar as reagdes

anddicas de dissolucdo do metal (ASRAR et al., 2016).

- Corrosado por fresta: ocorre quando uma superficie metélica estd adjacente a
outra (metalica ou ndo), originando uma fresta, no qual as condi¢des de aeragao
sdo diferentes daquelas observadas no restante do eletrolito. Esta caracteristica
induz um comportamento anddico na regido do interior da fresta em relacao as
regides mais afastadas, que agem como o catodo do sistema galvanico entio
formado (ROBERGE, 2000). Na regido externa da fresta, a reagao de reducao
do oxigénio ¢ mais intensa, promovendo a dissolucdo, preferencialmente do
ferro, no seu interior. Apds esta etapa de nucleacao da corrosao por frestas, o
sistema se comporta de maneira muito similar aquela caracteristica da corrosao
por pites, com a reduc¢ao do pH sendo o fator predominante para o avango da
corrosdo. Eventualmente, produtos de corrosdo podem obstruir a abertura da

fresta, suspendendo o processo corrosivo (ANDERSON, 2005).

As altas pressoes de operacao, gradientes de temperatura entre o fluido de produgdo e a
agua do mar, além das elevadas quantidades de gases dissolvidos encontrados nos reservatorios
de petroleo (incluindo metano (CH4), COz e H2S, bem como éacidos organicos e inorganicos),
constituem ambientes extremamente agressivos as estruturas metélicas dos risers (MORAIS,

2013).

Normalmente, os componentes fabricados em aco carbono ndo estdo diretamente
expostos aos ambientes corrosivos (BAI; BAI 2005). Seria razoavel, portanto, acreditar em um
primeiro momento, que a corrosao do aco ao carbono, nas condi¢des normais de operagado, fosse

inexistente. Contudo, ndo somente existem os diversos riscos de operacdo proveniente do
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ambiente externo, como, por exemplo, uma falha na capa externa, que possibilita o ingresso da
agua do mar, como também os riscos do ambiente interno, tal como a existéncia de
hidrocarbonetos de baixa densidade dissolvidos no fluido de producao, que permeiam a camada

de pressao (SIMONSEN, 2014).

Os autores Fergestad e Lotveit (2014), vao mais adiante, em relagdo ao cuidado que se
deve ter no que diz respeito aos componentes dissolvidos, afirmando que existe um fluxo
continuo de difusdo de gases do hore em direcdo ao espago anular, regido onde se encontram

os componentes de aco carbono.

O H»S, presente nos meios sour, pode ser gerado a partir da dissolu¢do de depositos
minerais de rochas - um co-produto no processo de formacao do petrdleo - e/ou pela agdo de
bactérias, que ocorreu em algum momento dentro do reservatorio. O HaS gasoso, presente no
fluido de produgdo, pode apresentar-se também na forma de ions bissulfito (HS")dissolvidos em
fase liquida - na verdade, o primeiro passo ¢ a dissolu¢do do H>S em agua, ja que este ¢ um
fator também dependente da salinidade desta 4gua - sendo assim, a concentracdo de ions cloreto
possui relevancia nas mudancas das constantes de solubilidade e dissociagao (MILLERO,
1986). Além disso, sao constituintes que podem promover corrosao generalizada, seguida de

corrosdo por pites (ROBERGE, 2000).

Segundo Lemos (2005), o gés sulfidrico ¢ considerado corrosivo quando sua
concentragdo na fracdo gasosa da mistura multifasica, em que se encontra o 6leo, ¢ maior que
20 ppm. O critério da pressao parcial adotado pelo mesmo autor, por sua vez, admite ser o H2S

corrosivo quando sua pressao parcial absoluta na fracdo gasosa ¢ maior que 0,05 psi.

3.2.1 Fisico-Quimica do sistema H>S- H.0

Em sistemas H>S-H>O, o sulfeto de hidrogénio se dissolve facilmente em 4gua, seguido
por sua dissociacdo parcial (NING et al., 2015). Essencialmente, o primeiro aspecto remete
apenas ao fato de o gas ter a capacidade de misturar-se com facilidade, buscando o equilibrio
entre as fases liquido e vapor, representado por sua constante de solubilidade, enquanto o
segundo, trata da dissociagdo que ocorre a partir dos compostos i6nicos dissolvidos, e, nesse
caso, se da em duas etapas. A constante de solubilidade ¢ diretamente relacionada com a pressao

parcial de HoS (pH2S), a maneira como ¢ expresso nas Equagoes (1) e (2):
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Kh,s
H,5(g) >— HyS ) Equacdo 1
H2S ~
Ky,s = E,:Zs] Equagao 2

A dissociacao parcial, entretanto, ocorre em duas etapas. A primeira etapa de
dissociagdo ¢ representada pelas Equagoes (3) e (4), e, a segunda etapa da dissociacao do H>S

em agua, segue conforme expresso abaixo nas Equacodes (5) e (6).

HS k1

2 (ag ©OH T+ B ) Equagio 3
_ [H*I[HS ] ~
K, = 5] Equagao 4
_ k2 + 4+ SZ— x
HS™ oo H Equagéo 5

+re2—
_ [HT][s*7] Equacdo 6
27 Hs

Os calculos de quimica da dgua em sistemas H>S-H»O, utilizam as constantes de
solubilidade (Ku2s) da primeira dissociagao (K1), e da segunda dissociacao (K2). Modelos de
previsibilidade de parametros, como pH em relagdo a pressao parcial de H»S, considerando
diferentes temperaturas do sistema, sdo estudados desde o final da década de 80, sendo os
modelos de Sulemenov (1994 e 1997), utilizados em trabalhos experimentais desenvolvidos

por Ning et al. (2015), um dos que mais bem representavam estas relagdes de previsibilidade.

3.2.2 Fisico-Quimica do sistema H2S-H20-Fe**

J4 o sistema envolvendo H,S-H,O-Fe?", considera também o constituinte majoritario do
substrato (ferro), e ¢ sabido que o polimorfismo da formagao dos diversos FeS ¢ caracteristico
nesses sistemas (NING et al., 2015; PESSU et al., 2019; ZHENG, 2015), mas os mecanismos
envolvidos ainda sdo fonte de diversos estudos. Entretanto, considerando os diferentes limites

de solubilidade (K) para os quais se da a dissolucdo ou formacgao dos tipos de FeS, e, de que
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forma ocorrem suas transformagdes, ¢ possivel ter um maior entendimento a respeito desse

polimorfismo, metaestabilidade e quanto ao carater protetivo dos mesmos (NING et al., 2015).

O limite de solubilidade no equilibrio da mackinawita, por exemplo, ¢ dado na forma

das Equagdes 7 e 8, conforme descrito abaixo:

kep
FeSS+H' > R ** 4+ HS (g Equagio 7
P T Ep——
K = Fe [H]J[rl]fs ] Equacdo 8

Apesar disso, ha propostas de relagdes do limite de solubilidade da mackinawita que
ndo estejam, necessariamente, restritas aos 25 °C mas, também, para diferentes temperaturas,

como a de Benning, Wilkin e Barnes, (2000), conforme visto na Equacao 9.

2848779

K =D Tk

-6,347+1og(KH s)
2 Equacgdo 9

Ainda, considerando o limite de solubilidade da mackinawita e parametros como
temperatura, pressao parcial de H2S, concentracao dos ions ferrosos e pH, muitos autores vém
tentando determinar valores de supersaturagdo da mackinawita ao longo do tempo, utilizando a

Equacdo 10 (NING et al., 2015).

[Fe2F][HS ]
§§ =W Equagdo 10

K
Porém, ainda hd muitas divergéncias nos valores obtidos na determinacdo das
constantes de solubilidade que sdo propagadas, levando a uma discrepancia nesta determinagao,

e isso ¢ valido tanto para a mackinawita, utilizada no exemplo, quanto para os demais sulfetos

de ferro formados a partir dele (NING et al., 2015).

A reagdo global de corrosdo do ferro em meios contendo o Ha>S pode ser escrita

conforme a Equagdo 11.
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Fe + H,S — FeS + 2H* + 2e- Equagdo 11

Segundo ROBERGE (2000), o mecanismo mais provavel, no que diz respeito a
aceleragdo do processo de corrosdo em meio de H>S, envolve a formagdo de uma superficie
molecular que pode resultar no isolamento de dtomos de hidrogénio adsorvidos, conforme as
Equacdes 12 a 14. Alguns desses atomos de hidrogénio produzidos (Equacdo 14), podem se
recombinar formando hidrogénio gasoso, enquanto uma parcela deles pode permear o substrato

e difundir pela microestrutura do ago, o que pode ocasionar na fragilizagdo do material.

Fe+ HS- —» Fe (HS )qas Equacdo 12
Fe (HS )qas + H* » Fe(H—S — H)qqs Equacdo 13
Fe(H—S —H)gqs + e = Fe (HS )aqs + Hgaqs Equagao 14

Quando héa HaS suficiente a ponto de formar preferencialmente o sulfeto de ferro em
relagdo ao carbonato de ferro sobre o ago, esse produto de corrosdo, por ser eletronicamente
condutor, permite que a reducdo catddica do H»S, bem como H* e HoCOs, possa continuar
ocorrendo sobre a camada formada, fornecendo menor protecio (KVAREKVAL; MOLONEY,
2017). Ao deixar de ser protetor, a corrosdo localizada ¢, entdo, estimulada, culminando em
maiores taxas de corrosdo ao acgo. Este fato pode causar fragilizagdo da microestrura, por
difusdao do hidrogénio dissociado na superficie do substrato, e, assim, difundir para o interior

do ago, conforme discutido anteriormente.

Segundo Beltrao et al (2009), os gases encontrados no fluido de produ¢ao do pré-sal
agem de forma conjunta na geracao de efeitos deletérios dos componentes utilizados na
producao. Um exemplo disso, citado pelo mesmo autor, ¢ a geracao de acido carbonico a partir
da presenga de CO; e 4gua, que provoca a reducao do pH no meio. Essa condi¢do de pH mais
baixo, por sua vez, torna mais agressiva a atua¢ao do H>S, quando presente, causando corrosao
localizada e falhas por corrosdo sob tensao assistidas por sulfetos (SSC do inglés sulphide stress
corrosion). Na pratica, as consequéncias sdo mais diversificadas do que isso, podendo gerar

uma série de outras fontes de falhas.
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Os exemplos supracitados sdo consequéncia de diversos fatores que atuam em sinergia,
afetando ndo somente os mecanismos de corrosdo, como também o tipo de produto de corrosdao
formado. Trés deles podem ser enfatizados por sua grande relevancia dentro dessa cadeia de

eventos:

O pH do meio: A redugdo do pH ¢ causada pela dissociacdo de gases acidos, como o
H>S e o CO», presentes no fluido de produgdo. Estes gases podem reagir com a superficie
metalica, acarretando um processo corrosivo ativo que, por sua vez, origina produtos de
corrosdo, tais como o carbonato de ferro e o sulfeto de ferro. Estes filmes agem de forma a
promover mecanismos de corrosdo localizada, ou induzindo a permeagdo de hidrogénio na
microestrutura do ago.

AA presenca de oxigénio dissolvido: O oxigénio gasoso estd presente em quantidades
tdo baixas quanto o volume livre gerado na fabricagdo do duto permita, isto ¢, advindo desde a
extrusdo e vedacao das camadas poliméricas limitrofes do espago anular até os espagos vazios,
resultantes da aplicacao das fitas de alta resisténcia. Entretanto, essa condigdo ja ¢ planejada, e,
portanto, ndo tem maiores impactos na corrosdo das estruturas metalicas (FERGESTAD;

LOTVEIT, 2014; NEGREIROS, 2016).

Caso haja alguma falha nas camadas poliméricas externas, com ingresso de dgua do mar
aerada, criando uma condi¢do de alagamento do espago anular, a corrosdo do aco ao carbono
passa a ocorrer. A reducdo do oxigénio com a formagdo de grupos hidroxila (OH"), gerando
outra gama de diferentes tipos de produtos de corrosdo do tipo 6xidos de ferro hidratados, tais
como o-Fe>03.H>0, y-FexO3.H,O e a magnetita (Fe3O4), a partir dos sulfetos de ferro
(majoritariamente a mackinavita), j& que estes apresentam tendéncia a formar-se primeiro

(MACDONALD; ROBERTS; HYNE, 1978)

Uma das consequéncias disto ¢ evidenciada pelas taxas de corrosdo do ago ao carbono,
quando expostos a meios que contenham H»S, além da contaminacao por oxigénio ser muito

mais elevada em relagdo a uma condigao desaerada (AYAGOU et al., 2019).

A concentragio de ions ferrosos (Fe") dissolvidos no eletrolito: A concentracio de ions
ferrosos (Fe?"), dissolvidos no eletrdlito, é o pardmetro que, dependendo dos dois primeiros
fatores, acaba gerando uma mudanga significativa na taxa de corrosao das armaduras de tragao.
Porém, comumente essa questao ¢ abordada pela bibliografia especializada, em funcao do grau
de confinamento do espago anular, conforme mencionado anteriormente, em que ¢ relacionada

a razao de volume de eletrolito livre (V) e a area superficial de material exposto (A), que, em
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um ambiente de operagdo, é tipicamente na ordem de 102 mL.cm™ (4SUBSEA, 2013; BAI;
BAI, 2005, 2019; BELTRAO et al., 2009; COSER, 2016; FERGESTAD; LOTVEIT, 2014;
KVAREKVAL; MOLONEY, 2017; MORAIS, 2013; NEGREIROS, 2016; ROGOWSKA et
al.,2016,2013). Como bem exemplifica Rogowska et al. (2013), ndo s6 hd uma diminui¢do da
taxa de corrosdo conforme aumenta a concentracdo de ferro dissolvido no eletrélito, como
também esse fator altera a densidade e a morfologia dos produtos de corrosdo, formados em

relagdo a disponibilidade deste no meio.

Pessu et al. (2019), mostraram que, para um ago ao carbono do tipo X65 (UNS K03014)
exposto a meio sour contendo diferentes pré-saturagoes em ferro, além da redugdo da taxa de
corrosdao e da modificagdo dos tipos de filmes de FeS formados, houve um aumento

significativo da severidade dos pites, com o aumento da concentracdo de ferro.

Diversos casos de falhas associadas a mecanismos de corrosao em tubulacdes flexiveis
surgiram como surpresa para as empresas operadoras, e, boa parte delas, relatam a presenca de
H>S no ambiente encontrado, apesar de todos os esfor¢os de detalhamento e desenvolvimento
para a qualificacdo dos materiais utilizados, na tentativa de prever a presenca deste gas
dissolvido no fluido transportado (4SUBSEA, 2013). Essa ¢ uma das evidéncias que indica a
existéncia de lacunas no conhecimento dos mecanismos deletérios que a presenca dessa

complexa espécie quimica pode promover.

Porém, o HoS ¢ um gas de elevada toxicidade, sendo o manuseio do mesmo, ainda que
em escala reduzida, altamente perigoso (GUIDOTTI, 1996). Este fato limita enormemente a
execucao e conducdo dos ensaios em laboratorio, de modo que se busca sistemas que simulem
o efeito do H»S na corrosdo do ago carbono, com uma reducao do grau de periculosidade dos
testes. Surge, entdo, uma alternativa baseada nos trabalhos de Tsujikawa (TSUJIKAWA et al.,
1988, 1993a), onde o autor mostrou a possibilidade de se obter H»S in situ, a partir de reacdes

do anion tiossulfato.

Entretanto, se faz necessario compreender os mecanismos de corrosdo associados ao
H,S gerado a partir do S203%, e compara-los com aqueles observados pelo H2S gasoso, de modo
a validar uma metodologia experimental que possa ser utilizada em diferentes testes

laboratoriais.
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33 PRESENCA DE TIOSSULFATO NO MEIO

Para compreender como o S>(O; > age na geragdo in situ de H.S, precisamos,
inicialmente, compreender o caminho das reacdes que ocorrem. O enxofre tem uma quimica
complexa, mas, em condi¢des ideais de temperatura (25 °C), pressdo ambiente e na presenga
de agua, ele exibe apenas trés estados de oxidacdo estaveis termodinamicamente: 0, 2- ¢ 6+
(KELSALL; THOMPSON, 1993). As espécies estaveis correspondentes a estas valéncias sdo
apresentadas no diagrama de Pourbaix, mostrado na Figura 5. O H2S ¢ um 4cido fraco que
domina na baixa regido de potencial para uma ampla faixa de pH, desde em meios acidos até
proximo de um pH neutro. A energia de ativacdo para a oxidagdo do HS™ ¢ extremamente
grande, o que resulta na existéncia de produtos metaestaveis como sulfito (SO3%) e (S,05%),
entre outros, em pH alcalino. Contudo, desde que em condigdes corretas de pH e energia de

ativacio, € possivel obter H2S de reacio redox do S,03> (HEMMINGSEN, 1992).
Figura 5 - Diagrama de Pourbaix do enxofre em solucdo aquosa (atividade do enxofre 0,01) a 25 °C.
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Figura 6 - Diagrama de Pourbaix do ferro em solugdo aquosa a 25 °C.
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Convenientemente, a energia de ativagio necessaria para a rea¢io redox do S0 %", pode
ser alcancgada pela oxidacdo do ferro (Equagdo 15). Uma andlise preliminar do diagrama de
Pourbaix (Figura 6), mostra que o potencial desenvolvido pela oxidagdo do ferro na faixa acida
coincide com a regido de estabilidade do H.S. Este comportamento nao se altera quando o aco
esta exposto a uma solu¢dio aquosa de S,03%, valores esses reportados para o potencial de
corrosdo do aco carbono em solugdes de S203% com pH proximo de 2,7, situam-se proximos

de -400 mV SHE (DE MORAES; BASTIAN; PONCIANO, 2005; TSUJIKAWA et al., 1993b).
Fe — Fe2t+ + 2e- Equagdo 15

Dentro das condi¢des energéticas adequadas, o S,03* pode se reduzir para formar
enxofre elementar, segundo Hemmingsen (1992) e Tsujikawa (1988) (HEMMINGSEN, 1992;
TSUJIKAWA, 1988).

$,0% + 6H* +4e- - 2S5 + 3H,0 €0 = 0,465 Vsug Equagao 16
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Por sua vez, o enxofre pode se reduzir para formar H>S via reacdo de redugdo
(Equagdo 17), ou reacdo de desproporcionamento (Equagdo 18) (HEMMINGSEN, 1992;
ZUCCHI et al., 2000).

S+ 2Ht + 2ee > HS g0 = 0,142V Equagao 17
2 SHE

4S+4H 0 + H* > 3H S + 50> + 3H* AG® = 124 kJ.mol"! Equagio 18

Tsujikawa et al. (1993b) e Moraes (2005), identificaram a presenca de H2S em solugdes
de cloreto de sédio (NaCl) contendo S»03% quando o aco carbono foi imerso na solugio, e,
assim, a presenga de ions cloreto desloca o potencial do aco para valores ainda mais negativos,
favorecendo a redugio do S>03>". Para acos inoxidaveis a 80 °C, o gas H»S foi detectado apenas
apos a superficie do ago ser riscada, o que gera uma quebra do filme passivo do aco, deslocando
seu potencial para valores dentro do campo de estabilidade do H>S (TSUJIKAWA et al.,
1993b). A semelhanga do que ocorre com o ago carbono, a utilizagdo de uma solugio salina
como eletrolito base pode eliminar a etapa de quebra mecanica do filme passivo, tendo em conta

que o potencial do aco inoxidavel em NaCl naturalmente cai para valores dentro da zona do

HoS.

Notoriamente, mesmo sem presenga de elétrons provenientes da reacdo anddica do
ferro, a reacdo de desproporcionamento do enxofre (Equagdo 18) pode ocorrer, no entanto, a
cinética ¢ muito lenta e, quando presentes, as reacdes de redugdo direta ocorrem

preferencialmente, com intensidade muito superior (SCHMITT, 1991).

Tendo em vista toda a contextualizacdo, que envolve dareas de conhecimento
extremamente estratégicas, ¢ cada vez mais importante e viavel a concepcao e construcao de
testes em escala real nos setores de qualificacao de materiais, assim como de estruturas para a
industria do dleo e gés. Além disso, as inimeras barreiras em que a utilizacdo de um gas nocivo,
como o H2S, impde dentro das questdes, tanto de seguranga como econdmicas, onde ha diversas

potencialidades ainda nao exploradas, em termos de execucao destes testes.

Nesse contexto, o mapeamento do comportamento do uso de S,03>* como alternativa ao
H-S gasoso, poderia viabilizar uma gama de experimentos que, até entdo, estio em um momento

onde sdo considerados inviaveis.
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Parte dai a motivacdo para o trabalho, porém, inicialmente, ¢ necessario analisar a
cinética das reagdes de S»03%, e comparar com o que ¢ observado para H,S gasoso,

especificamente, em relagdo ao material de interesse.
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4 MATERIAIS E METODOS
41  MATERIAIS

O material utilizado neste trabalho foi um ago ao carbono do tipo AISI 1070, sendo sua
composi¢do determinada conforme Tabela 1, por meio de Espectrometria de Emissdo Optica,

utilizando um espectrometro da marca Spectro, modelo Spectrolab.

Tabela 1 - Composi¢do quimica da amostra de aco ao carbono obtida por espectrometria de emissao optica (%
em massa).

C Si Mn P S Cr Ni Mo W
0,658 0,201 0,73 0,022 0,001 0,044 0,019 0,003 0,003

Ti Al Cu Pb Nb Co \% B Fe
0,0022 0,026 0,014  0,0003 0,002 0,006 0,001 0,0001 <98,0
Fonte: O AUTOR, (2019)

A andlise microestrutural do componente foi realizada nas sec¢des longitudinal e
transversal, como demonstrado pela Figura 7.

A amostra foi preparada para observacdo mediante embutimento em resina termofixa,
lixamento e polimento. Para revelar a microestrutura, foi realizado o ataque com a solugao de
Nital diluida & 2% em massa. A observagdo foi efetuada através de Microscopia Otica (MO),
utilizando-se um microscopio marca Olympus, modelo BX 51 M, com as micrografias obtidas

através de camera digital acoplada ao microscopio.

Figura 7 - Representagdo grafica das regides transversal e longitudinal utilizadas para andlise microestrutural.
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Fonte O AUTOR (2019).
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A microestrutura observada no ntcleo da se¢do longitudinal do arame foi de perlitica,

deformada no sentido de laminagao (Figura 8).

Figura 8 - Micrografias em MO no niicleo da amostra na se¢éo longitudinal, com aumentos de (a) 200x, (b)
500x, (c) 1000x e (d) borda da sec@o longitudinal com aumento de 500x. Ataque: Nital 2 %.

e = O

Da mesma forma, a Figura 9, cuja anélise ¢ no nucleo da se¢ao transversal, também

apresenta microestruturaperlitica.
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Figura 9 - Micrografia em MO no nticleo da amostra na se¢do transversal, com aumentos de (a) 200x, (b) 500x
e (c) 1000. Ataque: Nital 2%.

(b)

Fonte O AUTOR (2019)

Visando fazer uma comparagdo dos aspectos de comportamento de solugdes salinas
saturadas com H>S por inje¢do de uma mistura gasosa (comumente utilizadas em ensaios de
qualificacdo de materiais vinculados a industria do 6leo e gas), com a formagao desse gés por
meio de solucdes contendo o tiossulfato de sodio, foram executados experimentos tanto de
imersdo, como também eletroquimicos em duas condic¢des, onde j& se tém algum registro na
literatura, porém, com diferentes materiais avaliados (BALLESTEROS; GOMES; BOTT,
2015; BOTT; BALLESTEROS; PONCIANO, 2010; DE SOUZA, 2012; EZUBER, 2009;
KAPPES, 2011; PESSU et al., 2019; SUN; NESIC, 2007; TSUJIKAWA et al., 1988, 1993a).
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Os meios utilizados, portanto, foram dois:

1 Meio 1 ou S203%: solugdes de cloreto de sodio 3,5 % em massa e tiossulfato de
sodio na concentracao de 0,01 mol/L em 4gua destilada e deionizada, onde o pH foi

ajustado para o valor de 2,9, utilizando acido cloridrico 0,12 mol/L;

2 Meio 2 ou H:S: solugdes de cloreto de sodio 3,5 % em massa, também em agua
destilada e deionizada, onde o pH foi ajustado para o valor de 2,9, utilizando &cido
cloridrico 0,12 mol/L, porém, saturada com uma mistura gasosa contendo 0,1 % de

H>S, com balango em nitrogénio (Nz) 5.0 emissao;

Entretanto, apenas para uma abordagem inicial e realizacdo de uma cronoamperometria,
foi utilizada também uma solucdo livre da influéncia dos dois principais componentes

estudados:

3 NaCl 3,5 % ou Branco: solugido apenas de cloreto de sédio 3,5 % em massa,
também em agua destilada e deionizada, onde o pH foi ajustado para o valor de 2,9,

utilizando acido cloridrico 0,12 mol/L.

42  METODOS

Os ensaios foram divididos em duas fases, conforme o esquema mostrado na Figura
10. A primeira, de carater exploratorio, seguida por uma sequéncia de andlises de maior
duracdo. Em ambas as abordagens, os corpos de prova foram submetidos a, basicamente,
ensaios de imersdo e eletroquimicos, variando os pardmetros observados em cada caso,

respectivamente.

A fase exploratoria foi idealizada com tempos de ensaios mais curtos, mantendo os
corpos de prova expostos aos meios por até 72 horas em imersdo, com mapeamento
eletroquimico inicial dos meios. Foi monitorado o OCP por 1 hora, seguido de Espectroscopia

de Impedancia Eletroquimica (EIE) e polarizagdes potenciodindmicas.

Ja os ensaios de longa duracdao visaram acompanhar o comportamento dos sistemas

estudados por 250 horas (aproximadamente 15 dias).
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Figura 10 - Fluxograma geral da metodologia adotada no trabalho.

T

Andlise quimica
Metalografia

Exploratérios

Imersio Eletroquimicos

Longa durag3o 250 h

2 v v

s

v

) SiC- #1203 #1200/
SiC- #120 3 #600 Pasta de diamante 4 microns e 1 micron

]

il e
SIC - #120 & #600 SIC- #120 4 #1200 /
Pasta de diamante 4 microns e 1 micron
v

oce
DRX

Polarizagio MEV / EDS “
potenciodingmica

T [t |

- Anodica Polarizagdo

potenciodinamica
Mossbaver
[ wossoer | oot
Cronoamperometria L
Fonte O AUTOR (2019)

4.2.1 Ensaios exploratorios de imersao

Na abordagem de curtos periodos de tempo de imersdo, as amostras, retiradas de um
arame de armadura de tracdo, foram cortadas via eletroerosdao, com dimensoes de 10 mm x
10 mm x 6 mm, lixadas com lixas de SiC em todas as faces (# 320 - # 1200). Cada amostra teve
uma de suas faces maiores cobertas por uma resina de poliuretano, com o intuito de facilitar a

operacionalizac¢do das imersdes, sem que houvesse alguma condi¢do com eletrolito ocluso.

As amostras, em duplicata, foram submetidas a diferentes tempos de imersao (1 h, 2 h,
4h,6h,8h,9h,48 he 72 h), utilizando, inicialmente, o Meio 1, sem o fluxo continuo de N»
gaso0so, com o intuito de observar a cinética de formacao dos filmes, fundamentalmente a partir
do tiossulfato, e, como comparativo, duas amostras foram submetidas as condi¢des do Meio 1,
dessa vez com a inje¢do direta de N> e Meio 2. Ja que a cinética de formagdo se mostrou
nitidamente mais lenta, optou-se por seguir com o experimento apenas até a perceptivel
formagdo do filme escuro na superficie dos corpos de prova, resultando em um tempo de

imersdo de 48 h.

Foram realizadas mensura¢des da concentragdo de ions ferrosos dissolvidos por meio

da quimica da o-fenantrolina, e de pH das solug¢des, utilizadas no inicio e fim das imersdes.
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Apos retirados das solugdes, os corpos de prova foram imediatamente secos com fluxo continuo

de N», e armazenados em dessecador para caracterizagao visual, morfologica e estrutural.

Técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV — ZEISS EVO, 20 kV) e
Interferometria (Interferometro BRUKER Contour GT-K), foram utilizadas afim de
caracterizar morfologicamente o produto de corrosao formado, verificando a homogeneidade

dos filmes, defeitos ou porosidades, assim como para obter a rugosidade superficial.

A cinética de crescimento do filme de produto de corrosdo foi avaliada, através de
medidas de espessura de camada em corte transversal; para tal, as amostras foram embutidas
com uma resina epoxi bicomponente, contendo particulas de Oxido de Zinco, passando por
preparagdo metalografica. Os cortes transversais foram analisados por MEV/EDS e

Espectroscopia Raman (Renishaw in Via Spectrometer).

4.2.2 Ensaios eletroquimicos exploratorios

A caracterizacdo eletroquimica foi conduzida em meio desaerado, e realizada utilizando
um potenciostato Gamry — INTERFACE 1000E, em um arranjo de trés eletrodos na célula
eletroquimica, um contra eletrodo de platina (Pt) e eletrodo de Ag/AgCl, como referéncia. A
montagem do sistema de cuba auxiliar (para desaeragao e saturacao prévia da solugao), e célula

de ensaio ¢ exemplificado na Figura 11.
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Figura 11 - Cuba de desaeragdo (esquerda) e célula de ensaio eletroquimico (direita) utilizados.
N

Fonte O AUTOR (2019)

As analises foram feitas em triplicata, divididas em duas etapas. A primeira, com o
intuito de verificar a formacdo do H>S em uma solugdio contendo o S203*, na qual foram
medidos os OCP para o aco, nos Meio 1 e Branco, e, a partir do potencial obtido na primeira
condi¢do, foi levantada a curva de cronoamperometria, utilizando eletrodo inerte de platina,
com area exposta de 0,0314 cm?. Essa curva também foi levantada no meio em que continha o
anion tiossulfato. A segunda, visando avaliar o comportamento do meio e do material a partir
do acompanhamento do OCP, medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e
levantamento das curvas de polarizagdo potenciodindmica anoddica e catddica foram realizadas,
separadamente, a fim de verificar se existe alguma diferen¢a no comportamento das curvas em
relacdo a execucdo de uma polarizagdo completa. Isso foi feito, fundamentalmente, para
viabilizar o estudo feito com maiores tempos de duragdo, otimizando o tempo e quantidade de

corpos de prova necessarios.

Para dar seguimento, inicialmente, todas as amostras foram submetidas ao
acompanhamento do potencial de circuito aberto, por um periodo de 1 hora, seguido de duas
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica. O OCP foi acompanhado por 5
minutos, entre as leituras de EIE, afim de verificar a estabilidade do potencial em que estavam

sendo feitas as medidas.
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A EIE foi realizada varrendo a faixa de frequéncias, de 10° Hz a 10"' Hz, em relagdo ao
OCP, com amplitude de 10 mV, e, o levantamento das curvas de polarizacao parciais (realizadas
com amostras individualmente, em cada ramo) foram realizadas com Einiciat = 10,02 V € Efinal =
-0,4 V para o lado catodico e, Einiciai = -0,02 V € Efina = +0,4 V para o lado anddico, todos com
velocidade de varredura de 0,1 mV/s. A area geométrica do eletrodo de trabalho foi de 0,87

cm?.

4.2.3 Ensaios de imersao com longa duracio

Os testes de imersdo executados em periodos de tempo mais longos foram projetados
para que houvesse a oportunidade de avaliar ndo somente os aspectos morfologicos,
homogeneidade dos filmes, e rugosidade superficial, utilizando as mesmas técnicas
anteriormente citadas, mas, também, viabilizar uma caracterizagdo mais completa e
significativa desses filmes em termos de estrutura e composicdo, a partir das analises de
Difracdo de Raios - X com varredura lenta (de 0,5 grau / min, e 20 entre 10 e 80 graus),
utilizando um difratdmetro de Raios X Shimadzu modelo XRD-6100, Fonte de Co (A
=1,789 A), operando com 40 kV e 30 mA, geometria de Seemann Bohlin. Também foram
utilizadas as técnicas de MEV/EDS, Espectroscopia Raman (Renishaw in Via Spectrometer) e
Espectroscopia Mdssbauer por emissao, utilizando um espectrometro de aceleracdo constante
convencional, com uma fonte de Co-Rh, ja que o maior tempo de ensaio possibilita a formagao
de maiores quantidades das camadas de produtos de corrosdo. Além da avaliagdo da taxa de
corrosao do material através de ensaios de perda de massa, foram monitorados, durante todo o
periodo em que durou o ensaio, o pH e oxigénio dissolvido (OD), com o auxilio de
transmissores (modelo M400, tipo 3) e eletrodos de processo (DO Sensor InPro6860i e pH
Sensor InPro48001), da marca Mettler Toledo.

Dessa forma, foram realizadas duas bateladas de ensaios (uma para cada meio), cada
uma contendo 10 amostras, cortadas em diferentes tamanhos e formas, conforme o respectivo

propdsito, e lixadas com lixas de SiC, em todas as faces (# 320 - # 600), conforme Figura 12.



Figura 12 - Corpos de prova submetidos aos ensaios de imersio de longa durag@o.
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Fonte O AUTOR (2019)

Para avaliagdo da perda de massa, trés das amostras foram executadas nas
dimensdes originais da secdo transversal do arame, e cortadas para que tivessem um
comprimento 120 mm, em média. Nelas foram feitos furos de 6 mm em uma das
extremidades, para que pudessem permanecer suspensas durante o periodo do ensaio,
segundo recomendacdo da norma NACE TM177 (NACE Gl - 03, 2011). Para
determinagdo da taxa de corrosdo, a area dos corpos de prova foi calculada com o
auxilio do software SOLIDWORKS® e, posteriormente, seguidas as recomendagdes
de limpeza superficial e calculos, de acordo com a norma NACE TM 177 (NACE G1
- 03, 2011, p. 31). As rugosidades iniciais e finais foram comparadas, utilizando a
técnica de interferometria Optica para essas amostras.

Dois corpos de prova foram cortados com dimensdes menores, porém, furados
de igual maneira em uma das extremidades para que ficassem suspensos, com o
intuito de realizar andlises de caracterizagdo do produto corrosdo formado. Outros
cinco corpos de prova foram expostos aos meios, entretanto, no fundo da cuba de

ensaio, sendo dois deles usinados especificamente, para que coubessem no porta
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amostras do espectrometro Mdssbauer, com suas extremidades arredondadas, e, por
fim, trés deles cortados nas dimensdes 20 mm x 10 mm x 5 mm, também a serem

destinados para analises de caracterizacao do produto corrosaoformado.

A disposi¢ao das amostras dentro da cuba utilizada nos ensaios de imersdo
com longos periodos de tempo podem ser vista na Figura 13, assim como o setup

geral ¢ mostrado na Figura 14.

Figura 13 - Disposi¢do das amostras na cuba utilizada nos ensaios de imersdo com longa duragio.

Fonte O AUTOR (2019)
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Figura 14 - Setup utilizado para ensaios de imersdo de longa duragdo. -

Fonte O AUTOR (2019)

4.2.4 Ensaios eletroquimicos de longa duracio

Os ensaios eletroquimicos de longa duracio foram realizados, também com o intuito de
mapear e comparar a formacgdo dos filmes utilizado o H»S gasoso, e, através do S>03%,
provenientes do Meio 2 e Meio 1, respectivamente. O arranjo da célula, area do eletrodo de
trabalho e parametros de EIE e polarizagao foram os mesmos, porém, agora, utilizando também
a técnica de Resisténcia a Polarizacdo Linear (RPL), fazendo uma varredura de um

Einicial = -0,01 V a0 Efinat = 0,01 V versus OCP, com velocidade de 0,125 mV /s.

Para as primeiras 12 horas, o monitoramento e repeticdo da sequéncia de ensaios foi
programado para ser repetido a cada hora, e, a partir disso, os intervalos entre as repeti¢des
passaram a ser a cada 12 horas, até chegar na ultima repeticdo. Apds a ultima repeticdo, as
amostras foram polarizadas em dire¢ao ao ramo catddico, seguido do acompanhamento do OCP

por mais 2 horas, e, s6 entdo, a polarizagdo no ramo anddico, finalizando o ensaio.
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Conforme pode ser verificado na Figura 15, o sistema montado para a realizagdo dos
ensaios eletroquimicos foi construido de modo a garantir as condigdes de seguranga ao trabalhar
com um gés de natureza tdo nociva e, também, garantir que a solucdo de interesse estivesse
previamente livre da presenca de oxigénio dissolvido, j4 que a presenga do mesmo alteraria
drasticamente os fendmenos de corrosdo envolvidos no meio, e, consequentemente,
influenciaria na formagao dos produtos formados na amostra, perdendo, assim, a similaridade
do ambiente corrosivo a que as condi¢des de produgdo proporcionam, além de garantir
condi¢des estabelecidas com base nas normas correspondentes aos meios para ensaios de
qualificagdo (NACE INTERNATIONAL, 2004; NACE, 2005; NACE TM0169/G31 — 12A,
2012).

Figura 15 - Setup utilizado para os ensaios eletroquimicos de longa duragéo.

Fonte O AUTOR (2019)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1  ENSAIOS DE IMERSAO EXPLORATORIOS

A partir dos ensaios de imersdo nas solugdes contendo S203%, observa-se a formagio de
filmes escuros na superficie do aco, que se desprendiam mais facilmente do substrato em
maiores tempos de imersao. Além disso, conforme aumenta o tempo de imersao, ha também o
aumento da area recoberta por produto de corrosdo, como pode ser visto na Figura 16, que
ilustra o aspecto visual de um corpo de prova antes do ensaio, com amostras retiradas apés 1 h

e 72 h de imersao, respectivamente.

Figura 16 - Aspecto visual da formagdo de produto de corrosdo em relagio ao tempo de imersdo em S>05>: (a)
Antes da imersdo; (b) Apos 1 h de imersdo; (¢) Ap6s 72 h de imerséo.

Fonte: O AUTOR (2019)

A comparagdo feita entre os Meios 1 e 2 (Figura 17), com uma imersdo de 48 h para
ambas, evidencia a formagao do produto de corrosao em menor velocidade nessas condigoes,

ja que ha, visualmente, uma camada menos escura na amostra exposta ao Meio 2.
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Figura 17 - Aspecto visual da formag@o de produto de corrosdo em relagéo ao tempo de imersdo igual a 48 h:
(a) para o Meio 1; (b) para o Meio 2.
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Fonte: O AUTOR (2019)

O comportamento logaritmico de crescimento de filme, tanto do pH como da
concentragio Fe?* dissolvido nas solugdes, ao final dos diferentes tempos de imersio (apenas
para o $203%), mostrou-se crescente e linear, com o aumento do tempo de ensaio (Figura 18).
Essa tendéncia indica que houve corrosdo continua do ferro proveniente do substrato. O valor

de ions ferro dissolvidos para 72h na Figura 18 (a) foi estimado por meio de regressao linear.
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Figura 18 - Analises das solugdes apds os diferentes tempos de imersdo do ago em solugdo contendo
tiossulfato: (a) ferro dissolvido; (b) pH.
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Fonte: O AUTOR (2019)

A formacdo da camada de filme sobre as amostras mostrou-se irregular em baixos
tempos de imersdo, com zonas em que ¢ possivel detectar o substrato da camada formada. Essa
caracteristica ¢ mostrada na Figura 19 que, combinada aos espectros obtidos por EDS das
regides supracitadas de uma amostra imersa por 1 h, torna possivel distinguir claramente essa

formagdo descontinua.
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Figura 19 - Formagcao irregular de filme para tempos de imersdo pequenos: (a) MEV com aumento de 100x de
uma amostra com 1 h de imersdo; (b) e (¢) espectros de EDS ds pontos 1 e 2, respectivamente.
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Fonte: O AUTOR (2019)

De maneira anéaloga, a obtencdo das imagens provenientes de amostras com maiores
tempos de imersao (acima de 4 h), permitem observar uma mudanga nessa tendéncia, em que o
recobrimento do substrato passa a ser continuo, entretanto, ¢ perceptivel o surgimento de

imperfei¢des de forma globular no crescimento dessa camada (Figura 20).
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Figura 20 - Recobrimento continuo do substrato em amostras com tempo de imersdo de 4 h. Em destaque a
formagdo de globulos durante a formagdo: (a) MEV com aumento de 1000x — Imerséo 4 h; (b) MEV com
aumento de 5000x — Imersdo 4 h.

10 pm Mag= 1.00KX Signal A= SE1 EHT = 2000 kV 1pm Mag= 500K X Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
= WD = 85mm A WD= 85mm

Fonte: O AUTOR (2019)

A medida que o tempo de imersdo aumenta, ¢ possivel observar um aumento da
rugosidade média (Ra) das amostras (Figura 21), indicando uma maior quantidade de
particulados na superficie. Para longos tempos de imersdo, parece ocorrer destacamento destes

particulados, como observado por Genchev et al., (2015), levando a uma redugdo da rugosidade.

Figura 21 - Comportamento da rugosidade superficial das amostras submetidas aos diferentes tempos de
imersdo em solugdes contendo o ion S2032-.
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Fonte: O AUTOR (2019)
A Figura 22 mostra a micrografia em corte transversal da amostra apds 6h de imersao.
Em (a), ¢ possivel observar que se forma um filme continuo. Através dos mapas de EDS

mostrados nas Figura 21 (b) e (c), € possivel observar que o filme forma uma camada densa

rica em S proxima a superficie da amostra, que se torna menos compacta com o aumento da
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espessura, existindo pouca difusao de Fe ao longo da espessura do filme, o que indica que o S,

preferencialmente, atravessa o filme, para formar o FeS na interface com o substrato.

Figura 22 - Formacao de camada de produto de corrosdo em uma a mostra imersa por 6 h em solucdo contendo
102 mol/L de S,05* (a) imagem em MEV com aumento de 2500 X; (b) mapa de EDS do S; (¢) mapa de EDS
do Fe.
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Fonte: O AUTOR (2019)

As medidas de espessura de camada, para os diferentes tempos de imersdo, estdo
evidenciadas na Figura 23. Observa-se um aumento rapido da espessura de camada para os
primeiros tempos de imersao, seguido de um aumento continuo, mas com taxas cada vez menos
acentuadas. Este tipo de crescimento se adequa bem a um modelo logaritmo de crescimento dos
filmes, que, por sua vez, ¢ caracteristico de processos de crescimento por difusdo de um dos
elementos através do filme, como indicado pelos resultados de EDS. A partir dos resultados, ¢

possivel obter a taxa de crescimento dos filmes, que mostrou um valor de 12,2 pm/década.
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Figura 23 - Comportamento do crescimento de filmes com o tempo: (a) Espessura de filmes versus tempo de
imersao; (b) linearizagdo dos dados de espessura seguindo um modelo logaritmo de crescimento.
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Fonte: O AUTOR (2019)

As amostras submetidas ao ensaio de imersdo, sob injecdo de Ha>S gasoso na solugdo,
mostraram uma cinética de formacdo mais lenta, quando comparada aquelas dos meios
contendo 102 mol/L de S»032. Dessa forma, o ensaio teve duracdo de 48 h, buscando obter

uma formacao significativa de produto de corrosdo aderido ao substrato do ago, e, assim, uma

comparag¢do mais significativa.

A Figura 24 mostra que mesmo com 48 h de ensaio, a formacao de filme no substrato
ainda possui aspecto irregular, assemelhando-se aos padrdes observados em corpos de prova

expostos ao S203% por 6 h.
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Figura 24 - Morfologia dos filmes formados na superficie do aco em: (a) 48 h de imersdo com injegdo de HoS
gasoso; (b) 48 h de imersio em solugdo contendo 102 mol/L de S,05%; (c) 6 h de imersdo em solugdo contendo
102 mol/L de S;0;72
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Por fim, os filmes foram analisados por espectroscopia Raman, com o intuito de
identificar o tipo de produto de corrosdo formado. A Figura 25 apresenta o espectro Raman
para os filmes obtidos a partir das imersdes nos Meio 1 e 2, além dos espectros padrao obtidos
no banco de dados RRUFF™ Project (RRUFF DATABASE: RAMAN, X-RAY, INFRARED,
AND CHEMISTRY) para a Mackinawite (MACKINAWITE R060388 - RRUFF DATABASE:
RAMAN, X-RAY, INFRARED, AND CHEMISTRY), e Hematite (HEMATITE R040024 -
RRUFF DATABASE: RAMAN, X-RAY, INFRARED, AND CHEMISTRY).
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Figura 25. Espectros Raman dos padrdes de Hematite, Mackinawite e espectros dos filmes formados a partir
das solugdes contendo o ion tiossulfato e acido sulfidrico em meios contendo cloretos.
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Fonte: O AUTOR (2019)

Observa-se os picos caracteristicos da Mackinawite (AVRIL et al., 2013; BILLON et
al.,2001; BOURDOISEAU et al., 2008; SUN; NESIC; PAPAVINASAM, 2008), este produto
¢ tipicamente originado da corrosdo do ferro por HzS, sendo um bom indicativo da similaridade
entre os produtos formados pelos dois tipos de agentes agressivos. Muitas das amostras
apresentaram inicio de formacdo de um produto de corrosdo avermelhado, tipico da corrosao
do ferro em ambiente umido aerado. Este produto pode aparecer misturado a Mackinawite
(AVRIL et al., 2013; BOURDOISEAU et al., 2008; SUN; NESIC; PAPAVINASAM, 2008),
e, assim, mascarar o resultado, mas, também, existem diversas outras formas estaveis do FeS
com estruturas e estequiometrias que variam conforme as caracteristicas especificas da
formacdo (DURET-THUAL et al., 1997, KUHN et al., 2017, PICARD et al.,2018,2018; SUN;
PAPAVINASAM; NESIC, 2006; WANG et al., 2016a; WHITE et al., 2015).



56

52  ENSAIOS ELETROQUIMICOS EXPLORATORIOS

O OCP encontrado no Meio 1, utilizando o ago como eletrodo de trabalho, foi de -
645 mV, portanto, as curvas de cronoamperometria, foram executadas aplicando esse mesmo
potencial. A Figura 26 mostra um rapido aumento da corrente catddica, seguida de uma reducao
até a estabilizacdo apds alguns segundos de polarizagdao, indicando uma taxa de reacao

constante.

Isoladas da interagdo com a superficie do ago, as cargas obtidas foram 128,6 C/cm? para
o Meio 1 e 69,3 C/cm? para o meio Branco, respectivamente. A diferenga entre os valores
obtidos (59,3 C/cm?) nos d4 uma ideia aproximada de carga envolvida, desconsiderando a
evolugdo de hidrogénio, devido ao potencial aplicado apenas no meio contendo cloretos
dissolvidos. Considerando a formacao do gés sulfidrico, através da reacdo estequiométrica de
desproporcionamento do anion tiossulfato (Equacdo 18), proposta por diversos autores
(KAPPES, 2011; MARCUS; PROTOPOPOFF, 1997; TSUJIKAWA et al., 1988, 1993a;
WANG et al., 2016b), o balanco de matéria formada, em mols de H2S por area exposta do

eletrodo de trabalho com essa carga, é de 1,54 x 10™* mol HoS/cm?.
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Figura 26. Cronoamperometria medida em um eletrodo de platina com area de 0,0314 cm?, aplicando o
potencial de -645 mV, para os meios Branco e Meio 1.
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Fonte: O AUTOR (2019)

A medida de OCP para os ensaios exploratdrios, executados nos trés meios, mostraram
que ocorre a estabilizagdo do OCP, para cada uma das condi¢des de meio, e, apesar de haver
diferencas de comportamento entre elas logo no inicio da exposi¢do, as condicdes de
estabilidade se encontram em faixas proximas de potencial, logo apds a primeira hora de

monitoramento.

A Figura 27 mostra as trés condi¢gdes avaliadas por 2 horas, onde ¢ perceptivel um
aumento similar do potencial entre o Meio 2 e Branco, de até¢ 3.800 segundos de exposi¢ao,
sendo este ultimo levemente superior neste mesmo periodo, mas atingindo, depois disso, uma
faixa de equilibrio bastante proxima dos demais. Este comportamento provavelmente esteja
associado a um fluxo diferencial de gas durante o borbulhamento de H>S, bem como a formacao
de produtos de corrosdo, enquanto que para o Meio 1, observa-se uma tendéncia de estabilidade
desde o inicio da exposicao. O potencial medido com a amostra submetida a injecao de gas
sulfidrico na célula parte de uma regido mais catodica, porém, se mantém intermediario entre
os demais, de maneira andloga a condicdo de Branco. As lacunas de potencial ao longo do

tempo, sdo devidas aos ensaios de EIE, que serdo discutidos posteriormente.
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Figura 27. Monitoramento do OCP durante os ensaios exploratorios, complementares as EIE e Polarizagdes
para os trés meios estudados
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Fonte: O AUTOR (2019)

Para as polarizagdes realizadas ao final de cada ensaio, catodicas e anddicas, executadas
separadamente em triplicatas para cada caso, foram construidas envoltérias, a fim de representar
as regides de variagdo das curvas de polarizagdo. A partir da representacdo das envoltorias para
o ramo catddico, mostrado na Figura 28, percebe-se que ha uma regido de densidade de corrente
limite na mesma ordem de grandeza, o que indica que o controle da regido catddica da
polarizagdo é regido por transporte de massa, do H2S no caso do meio 2 e do S203° no caso do
meio 1. Observa-se que nao ha uma variagdo expressiva entre as densidades de correntes limite

catddicas para estes dois sistemas, mostrando que a difusdo das espécies eletroativas € similar.
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Figura 28. Envoltorias das polarizagdes catodicas nos Meios 1 e 2.
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Quando consideramos as regides para o ramo anodico (Figura 29), nota-se a
sobreposi¢do das envoltorias dos Meios 1 e 2, mostrando que ha pouca variabilidade entre as
regides nos potenciais e densidades de corrente anoddicos, evidenciando um comportamento
misto entre transferéncia de carga (apesar de ndo apresentar uma reta de Tafel bem definida) e
processos difusivos, pelo menos para baixos intervalos de tempo. A sobreposi¢ao de uma curva
de polarizagdo anddica, levantada para o meio Branco, também se encontra dentro das regides
das envoltorias para os demais meios, sugerindo que a presenca de seus constituintes nao
interfere no comportamento anddico do material testado, que ¢ altamente dependente do teor

de cloretos no meio.
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Figura 29. Envoltorias das polariza¢des anodicas nos Meios 1, 2 e curva de polariza¢do anddica para o meio
Branco.
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53 ENSAIOS DE IMERSAO DE LONGA DURACAO

Ao final dos ensaios de imersao para longos periodos de tempo, foi observado o aspecto
visual das solugdes, tal como mostra a Figura 30. Observou-se uma mudanga bastante
significativa na coloracao da solu¢do Meio 2, em fungdo dos particulados de produtos de

corrosdo, que se desprenderam e permaneceram em suspensao.
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Figura 30. Aspecto das solugdes ao final do ensaio de imersdo de 250 h para (a) Meio 1 e (b) Meio 2.
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Apos a retirada das amostras da célula de ensaio, elas apresentavam um aspecto como
o visto abaixo, na Figura 31. O aspecto final para os dois meios foi visualmente similar, nao

havendo muita diferenca entre as tonalidades do produto de corrosao formado no substrato.

Figura 31. Exemplo do aspecto visual das amostras antes (& esquerda) e ap6s (a direita) dos ensaios de imersio

no Meio 1.
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Os ensaios de perda de massa foram executados para os grupos de amostras nos Meios
1 e 2, sendo o0 Meio 2 a apresentar maiores perdas de massa, como pode ser observado na Tabela
2. Este resultado pode estar relacionado com a grande quantidade de particulados dos produtos
de corrosao, desprendidos no Meio 2, fornecendo regides menos protegidas, permitindo uma

corrosao preferencial do substrato.

Tabela 2. Resultados dos ensaios de perda de massa para os Meios 1 ¢ 2.

Perda de massa para o Meio 1

Amostra PMO PM1 PM2
Tx. De Corrosdo [mm/a] 0,017 0,017 0,020
Média [mm/a] 0,018
Desv. Pad. 0,002

Perda de massa para o Meio 2

Amostra PM1 PM2 PM3
Tx. De Corrosdo [mm/a] 0,030 0,029 0,024
Média [mm/a] 0,027
Desv. Pad. 0,003

A rugosidade superficial foi analisada nas amostras submetidas ao ensaio de perda de
massa por uso da interferometria Optica, onde foram encontrados comportamentos que
condizem com os resultados de taxa de corrosdo, visto que, apesar de as médias dos valores de
Ra serem ligeiramente superiores antes do ensaio, a maior varia¢ao entre as médias das medidas

pré e pos ensaio, foi na exposta ao Meio 2 (Figura 32).

Figura 32. Variagdo de rugosidade superficial em termos de Ra, pré ensaio e pos ensaio, das amostras
submetidas ao ensaio de perda de massa.
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Na caracterizacao dos produtos de corrosao, apds ensaio feito por DRX (Figura 33), ¢
possivel notar que nas duas condi¢des estudadas, pelo menos duas das fases caracteristicas
encontradas em produtos de corrosdo formados em meios contendo H»S estdo presentes, a
Greigita e a Mackinawita. Foi possivel também detectar a presenca de ferro-a nas duas

amostras, provenientes do substrato.

Figura 33. Difra¢do de raios-X realizada em amostras submetidas aos Meios 1 € 2.
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As caracterizagdes feitas por meio de espectroscopia Raman podem ser vistas na Figura
34, e mostram comportamento bastante similar aos espectros obtidos para os primeiros ensaios
de imersdo, com duragdo de 48 h, com a presenca de picos nos comprimentos de onda
caracteristicos, tanto da mackinawita como também da hematita, apesar de as intensidades
mostrarem algumas diferencas. Isso leva, também, a questdo de que, apesar das praticas
adotadas para minimizar a exposi¢ao dos produtos de corrosdo a atmosfera, ainda assim ¢
possivel identificar a presenca de 6xidos de ferro hidratados em sua composi¢ao, o que abre

margem para uma melhoria na metodologia de manipulacdo das amostras até serem analisadas.
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Figura 34. Espectrometria Raman, realizada em amostras submetidas aos Meios 1 e 2.
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A espectroscopia Mossbauer foi realizada em duas amostras provenientes de cada um
dos meios estudados, sendo os espectros visualizados nas Figuras 35 e 36 para o Meio 1 e para
o Meio 2, respectivamente. O melhor ajuste para o espectro obtido para o Meio lutilizou um
sexteto no sitio 2 (S2), referente ao ferro do substrato, e wuma contribuicao
paramagnética, que ¢ bastante proxima aos espectro de Greigita e Mackinawita, principalmente

(MORICE; REES; RICKARD, 1969).
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Figura 35. Espectro Mossbauer representativo das amostras submetidas ao Meio 1, onde se encontram os dados
experimentais (Exp.), o ajuste da curva (Fit), o sitio 1 (S1) refere-se a uma contribui¢do paramagnética e o sitio
2 (S2) ao Fe metalico do substrato.
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O segundo espectro teve um comportamento similar, porém, podendo ainda expandir a

possibilidade para a Pirrotita (M.1. ef al., 1993; MORICE; REES; RICKARD, 1969).

Figura 36. Espectro Mossbauer representativo das amostras submetidas ao Meio 2, onde se encontram os dados
experimentais (Exp.), o ajuste da curva (Fit), o sitio 1 (S1) refere-se a uma contribuicdo paramagnética e o sitio
2 (S2) ao Fe metalico do substrato.
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54  ENSAIOS ELETROQUIMICOS DE LONGA DURACAO

O monitoramento do OCP ao longo do ensaio de longa duragdo para os Meios 1 € 2, ¢
representado na Figura 36, onde foram retiradas as lacunas da curva, que correspondiam aos
momentos durante a execugdo dos ensaios de EIE e RPL, assim, a interpretagdo ficaria mais
evidente. Nota-se que algumas modificagdes do comportamento do potencial ocorrem até por
volta dos 60000 s de imersao (aproximadamente 17 horas), a partir deste tempo em diante, o
comportamento passa a ser bastante estavel, até¢ o final dos experimentos, o que garante a

condi¢do de confiabilidade dos testes executados ao longo do tempo.

Figura 37. Comportamento do OCP durante as 250 horas de ensaio para os Meios 1 € 2.
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A partir dos ensaios de RPL, foram obtidos os valores de Rp, ao longo das faixas de
tempo de exposicdo ao meio (Figura 38). Nota-se que ha um aumento de Rp ao longo do tempo
para o Meio 1, corroborando a analise visual dos testes de imersao, que mostram a formacao de
um filme bastante continuo, sem desplacamentos. Por outro lado, os valores de Rp para o Meio
2, diminuem até aproximadamente 200 h de teste, passando entdo a ficarem constantes,
novamente corroborando com o aspecto visual dos testes de imersdao que mostraram grande

quantidade de particulados desplacados.
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Figura 38. Médias dos Rp obtidos por meio da técnica de RPL em relagdo as faixas de tempo em que foram

Resisténcia a Polariza¢do Linear (Ohm)

realizadas ao longo das 250 h de ensaio.
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300

Como a técnica de resisténcia a polarizagao linear fornece apenas uma estimativa dos

valores de resisténcia dos filmes, a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi

utilizada, visando uma compreensao mais aprofundada dos fenomenos de superficie.

A Figura 39 mostra como o médulo de impedancia, medido na frequéncia de 0,1 Hz,

varia com o tempo de imersdo. Observa-se que o modulo de impedancia decresce mais

rapidamente no Meio 1 em relagdo ao Meio 2. Parece haver uma nitida modificacdo na cinética

de formacao e estabilidade dos produtos formados, conforme o meio utilizado. Contudo, apos

aproximadamente 75h de imersdo, a taxa de decaimento do modulo de impedéancia diminui

drasticamente para ambos os sistemas, e os valores finais sdo coincidentes, indicando grande

similaridade em termos eletroquimicos das camadas de produtos formadas
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Figura 39. Médias dos valores do mddulo da impedéncia para a frequéncia igual a 0,1 Hz ao longo do tempo de
ensaio.
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Os valores médios das frequéncias nos pontos onde foram encontrados 0s maximos
angulos de fase para cada sistema, estdo representados na Figura 40, em funcdo do tempo de
duracao do ensaio em que foi possivel verifica-los. Isto porque a frequéncia mais baixa varrida
foi de 100 mHz, o maximo do angulo de fase se deslocou para frequéncias mais baixas apos 22
horas de imersao, impossibilitando sua determinacdo. Para frequéncias mais baixas do que esta,
a heterogeneidade do sistema apresentava dispersdes muito grandes, a ponto de nao ser possivel

obter resultados significativos.

Apesar disso, t€ém-se um comportamento evidente da queda nos valores de frequéncia
para ambos os meios estudados, e, além disso, fica nitida uma queda mais significativa para o
Meio 1 ao longo do periodo monitorado. Esse comportamento indica que a dupla camada esta
levando cada vez mais tempo para carregar, o que pode ser um reflexo ligado a topografia da
superficie no eletrodo de trabalho, por exemplo, apresentando um aumento da irregularidade na
superficie em funcao da formacdo de camadas de produto de corrosao. Os valores finais

determinados, em todo caso, ndo diferem muito quando os dois meios sdo comparados.
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Figura 40. Média das frequéncias nos pontos de maior angulo de fase ao longo das primeiras 22 horas de
ensaio.
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A Figura 41 mostra o diagrama de Bode, com as representacdes das curvas levantadas
para os tempos de 1 h, 4 h, 20 h e 250 h de ensaio, realizadas no Meio 1. Nela, observa-se o
comportamento de deslocamento dos angulos de fase em direcdo as frequéncias mais baixas,
indicando uma formagdo das camadas com carater ndo preenchido ou nivelador, ou seja, que
acompanham a morfologia do substrato no seu crescimento, aumentando assim a area
superficial. Além disso, percebe-se, também, um alargamento dos espectros dos angulos de
fase, o que denota um espessamento, que ao longo do tempo, poderia ser atribuido a formacao
de camadas laminares sobre as anteriormente formadas. A partir dos diagramas, também ¢

possivel notar que ndo existe mais de uma constante de tempo.

Observa-se, ainda, no diagrama, que apenas o sistema com lh de imersdo mostrou a
tendéncia de formacdo de patamar no modulo de impedancia, enquanto, para tempos mais
longos, o crescimento continuo indica que o patamar pode estar sendo formado apenas em
frequéncias mais baixas. Deste modo, o decaimento do mddulo de impedancia observado na
Figura 39 nao necessariamente representa filmes menos protetivos, mas, apenas, que 0 maximo

do moédulo esta deslocado para frequéncias mais baixas.



Figura 41. Diagrama de Bode para os tempos de ensaio de 1 h, 4 h, 20 h ¢ 250 h no Meio 1.
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O diagrama de Bode, com as representagdes das curvas levantadas para os tempos de
1 h,4h,20he 250 h de ensaio no Meio 2 (Figura 42), também apresenta um comportamento
de deslocamento dos angulos de fase em direcdo as mais baixas frequéncias, mas ¢ menos
expressivo o comportamento de alargamento deles ao longo dos tempos de imersao. Isso sugere
que ha formacao de camadas também ndo niveladoras, porém, com menor crescimento dessa
camada, no sentido de o espessamento do mesmo ser mais lento. Outro ponto importante a ser
ressaltado ¢ o fato de que, a partir de 4 h de ensaio, o diagrama passa a apresentar duas 72
constantes de tempo. Isto poderia ser atribuido a um sistema onde ha regides preferenciais de
recobrimento, e, eventualmente, isso ser consequéncia de uma heterogeneidade da propria
microestrutura do substrato, se a cinética de nucleacao e crescimento do filme for muito menor

para o Meio 2 em relagdo ao Meio 1.

Isto seria uma hipotese valida, visto que depois de algumas horas decorridas, essa
segunda constante de tempo deixa de existir, o que vai de encontro a todas as observacdes de

amostras em imersao, onde esse comportamento era visualmente perceptivel.
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Figura 42. Diagrama de Bode para os tempos de ensaio de 1 h, 4 h, 20 h e 250 h no Meio 2.
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Comparando os dois meios para um mesmo tempo de imersdo, com a utilizacdo dos
diagramas de Bode da Figura 43, ¢ possivel notar que os angulos de fase para o Meio 1 estdo
sempre posicionados em frequéncias mais baixas do que para o Meio 2, independente do
momento da varredura. Com base nisso, seria possivel inferir que o crescimento da camada de
barreira para o Meio 1 ¢ mais heterogéneo ou descontinuo. Isto poderia ser consequéncia da
cinética de crescimento mais elevada para esse sistema, frente ao Meio 2. Para o maior tempo,
na Figura 43(d), as impedancias parecem tender a ficarem bastante proximas, novamente

mostrando bastante similaridade entre os produtos formados.
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Figura 43. Diagramas de Bode para os Meios 1 e 2 em (a) 1 h, (b) 4 h, (c) 20 h e (d) 250 h.
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Por fim, foram conduzidas polariza¢cdes completas no final da imersao (Figura 44), bem
como mostrado ao final do acompanhamento do OCP, o potencial de partida para a polarizacao

no Meio 1 esta deslocado para valores menos negativos, em comparagdo com o Meio 2.

Além disso, analisando o ramo catddico das curvas para o Meio 1, nota-se uma regiao
bastante linear, por quase uma década de densidade de corrente, até atingir o que parece ser
uma corrente limite catdédica, maior do que para o Meio 2. Em relacdo ao comportamento do
Meio 2, ha também uma regido linear, logo apds o inicio da polarizacdo, que denota um
mecanismo de transferéncia de carga similar ao do Meio 1, ja que as inclinagdes nessa regiao
sdo bastante parecidas. Esse mecanismo, logo em seguida, parece ser sobreposto por um
controle por transporte de massa, dado que atinge uma corrente limite em potenciais menos
negativos do que no caso anterior, porém, para sobrepotenciais maiores, volta a ter o mesmo
comportamento linear, muito provavelmente em fungao da reagao de hidrogénio, o que parece

ainda ndo ter iniciado no Meio 1.
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Figura 44. Curvas de polariza¢do potenciodinamica ao final das 250 horas de ensaio para os Meios 1 e 2.
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No ramo anddico, nota-se em ambas, um controle misto dos sistemas, apesar de o
comportamento ser bastante distinto entre elas, chamando a atengdo para o Meio 1, que
apresenta uma tendéncia de formagao de camada muito superior € mais aderente.

Isso iria de encontro, tanto com os valores de Rp mais resistivos, encontrados para o
Meio 1 a partir das analises de RPL, quanto com condi¢des de quantidade de particulado em
suspensao ao final dos dois ensaios de imersao para longos periodos de tempo, que no caso do
Meio 2.

O desprendimento de algum produto de corrosdo poderia ter relagdo também com a
reacdo de hidrogénio ter ocorrido somente em no ambiente saturado com H»S gasoso e o reflexo

no ramo anodico.
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6 CONCLUSOES

A cinética do tiossulfato ¢ maior que a do sulfeto de hidrogénio, formando filmes mais
homogéneos e aderentes, levando a uma maior agressividade apresentada pelo H2S gasoso nas

concentracoes testadas.

1.  Taxade formacgao do produto de corrosao no tiossulfato ¢ maior, recobrindo uma

maior regido em menos tempo;

1.  Ambos os filmes sdo compostos por formas alotrépicas do FeS, porém os
resultados ndo foram conclusivos em relagdo a afirmar qual deles ou se ¢ uma

mistura;

iii.  Paralongos tempos de imersdo o meio contendo H2S gasoso foi mais agressivo,
apresentando uma merda de massa em torno de 43 % maior, corroborado pela

voltametria ao final das 250 h de imersao;

iv.  Os espectros de EIE mostraram filmes muito similares em 250 h apesar da

cinética ser diferente.

A superficie ¢ completamente revestida para tempos de imersdo maiores que lh em
solucao contendo o ion tiossulfato. O filme forma uma camada homogénea com deposicao de

particulas globulares superficiais.

A rugosidade média aumenta com o tempo de imersdo até 48h, associado a uma maior

quantidade de particulas globulares.

O filme obtido a partir de H>S gasoso se mostrou heterogéneo, com cobertura
incompleta da superficie. Outra evidéncia disso ¢ sugerida pelo comportamento do perfil dos
diagramas de Bode, obtidos a partir dos ensaios de EIE por longos periodos, por mostrar uma
segunda constante de tempo surgindo no espectro a partir das 4 horas de exposic¢ao do eletrodo

de trabalho ao Meio 2, e desaparecendo a partir de tempos maiores.

A espessura dos filmes obtidos a partir de tiossulfato aumentou, seguindo um

comportamento linear com o logaritmo do tempo, cuja taxa de crescimento foi de

12,2 um/década.

A variacdo do potencial de circuito aberto mostrou tendéncia de formacao de um filme

continuo em solugdes contendo tiossulfato, ao passo que, em solugdes contendo H>S gasoso,
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houve oscilagdes, indicando a formacao de filmes descontinuos nos ensaios exploratorios. Por
outro lado, para os maiores tempos de imersao, o comportamento de ambos os sistemas ¢ muito

similar, apresentando potenciais de circuito aberto semelhantes.

A taxa de corrosdo encontrada para o Meio 1 se mostrou menor do que a encontrada no

Meio 2, para esses tempos de imersao.

Os espectros Raman dos produtos obtidos nos testes exploratdrios mostraram formagao
de Mackinawita, com presenca de Hematita, mesmos compostos encontrados para o caso das

imersdes em tempos mais longos.

Através das andlises de espectroscopia Mossbauer e difracdo de raios-X, foram

encontraram evidéncias da formac¢do de produtos de corrosdo, similares entre as amostras.

Em relacdo a conclusdo evidenciada nos testes exploratorios, os resultados
demonstraram que ¢ possivel obter H>S a partir da reagdo com tiossulfato, no entanto, a cinética
de formacdo dos produtos de corrosdo ¢ maior em comparagdo aquela apresentada pelo HoS
gasoso. Contudo para tempos de imersdo mais longos, os espectros de impedancia sugerem

filmes com caracteristicas superficiais similares.

Uma ressalva, contudo, deve ser feita com respeito as polarizacdes ao final de 250 h de
imersao, que mostraram um comportamento mais protetivo dos produtos formados pela imersao
no Meio 1. Este resultado sugere que o fornecimento de H2S na superficie do aco ¢ mais efetivo
quando originado da reagdo do tiossulfato, do que quando ele esta presente na concentragao de

0,1% na mistura gasosa.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao de trabalhos futuros, diversos aspectos podem ser abordados:
Realizar ensaios de imersao por tempos mais longos, como sugerido pela norma NACE
TMO0169/G31 — 12A, 2012, que recomenda pelo menos 500 horas para sistemas que apresentam

taxa de corrosdo na faixa das obtidas neste trabalho;

Melhoria da metodologia de conservagao dos produtos de corrosao, visando uma analise

estrutural mais detalhada;

Mapeamento mais refinado, em termos da estrutura dos compostos formados no
substrato e meio salino especifico a partir do H2S, para que possa ser feito um estudo posterior
da concentragio ideal de S:0s>, a fim de poder utilizd-lo como substituto, de maneira efetiva,
em ensaios de qualificacdo de materiais em diversas abordagens. Esse ponto inclui tentar retirar
amostrar do produto de corrosdo em pd, para diminuir os efeitos de orientagdo preferencial, e
influéncia do substrato metalico nos difratogramas de raios-X. Essa medida também abriria
margem para analises de espectroscopia Modssbauer por transmissdo, e, talvez, um melhor

resultado na espectroscopia Raman;

Realizar as simulagdes dos espectros de Nyquist obtidos a partir dos ensaios de EIE.
Isso traria uma riqueza de informacdes acerca dos mecanismos envolvidos nos meios,

fornecendo subterfugios para a descrigdo dos mecanismos com uma maior profundidade;

Desenvolver uma metodologia de determinacao do H>S gerado em solucdo, que nao

envolva titulacdo com tiossulfato.
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