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Resumo

IV - RESUMO

ESTUDO DA CORROSAO DE ACO AO CARBONO EM MEIO
DE SULFETO

Este trabalho apresenta o estudo da corrosdo dos agos carbono 1020 e 1040 em solugao
aquosa contendo H,S dissolvido, em diferentes pHs de modo que se tivesse em
solug¢do as espécies H,S,q e HS ;. Os eletrolitos usados foram: tampdo acetato e
fosfato, na presenca e auséncia de 3,5% de NaCl em uma solugdo contendo 10, 25, 50,
100, 200, 500, 1000 e 2000 ppm de Na,S. A corrosdo do ago foi estudada por meio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), curvas de polarizagdo (CP),
medidas de potencial de circuito aberto (E.,) e microscopia oOptica in situ. Outros
experimentos foram realizados buscando entender o processo de corrosdao do aco em
meio de sulfeto. Assim, a influéncia dos 4 fatores (espécie de sulfeto, concentracao,
presenca de cloreto e tipo de ago) foi avaliada pela interpretagdo das interagdes e
efeitos principais dentro de experimentos usando planejamento fatorial. A
caracterizagao dos filmes foi realizada por espectroscopia de impedancia eletroquimica
in situ e por técnicas ex situ, como difragao de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As medidas EIE
apresentaram duas regides distintas, em alta e baixa frequéncias e a interpretacao dos
resultados envolveu uma combinagcdo de parametros de circuitos equivalentes
relacionados a difusdo de espécies através do filme, resisténcias a transferéncia de
carga, capacitancias e elementos de fase constante (CPE). Esses elementos foram
utilizados procurando descrever o mecanismo de corrosdo do ferro na presenga das
diferentes espécies de sulfeto. A influéncia da concentragdo de H,S e o efeito do
tempo de imersao da amostra de aco no meio corrosivo foi investigado. Na presenca
do H,S os valores R apresentam um aumento inicial ¢ depois diminuem com tempo
de imersdo. Conclui-se que h4 a formagdo de uma pelicula protetora que atinge uma
espessura maxima em 3 h e esta camada entdo se dissolve e volta a crescer novamente,
até atingir um valor de equilibrio com o tempo de imersao de 10 h. Valores elevados
de capacitancia foram obtidos para filmes porosos € que apresentaram um grande
numero de defeitos levando a um aumento da corrosdo. Pelo planejamento fatorial
concluiu-se que a espécie de sulfeto ¢ o fator mais relevante para o processo de
corrosao, seguido da concentragdo e da presenga de cloreto no meio. Na presencga de
H,S ocorre a dissolugdo ativa do ferro e na presenca de HS™ pode haver a formacao de
um filme protetor. Pelas imagens de microscopia Optica in situ, realizadas durante as
medidas eletroquimicas, pode-se observar a dissolu¢ao da ferrita na regido da perlita e
a formacao dos filmes de sulfeto de ferro com diferentes cores. A analise morfologica
e classificagao dos tipos de corrosdao de superficie, realizadas por processamento
digital das imagens, mostraram que ocorre a corrosao intergranular e por pites € que a
formagdo do filme ocorre inicialmente sobre uma das fases do ago carbono, os graos
perliticos.

Palavras-chave: corrosao em meio de sulfeto, sulfeto de hidrogénio, ion bissulfeto,
microscopia optica in situ, processamento digital de imagens.
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V - ABSTRACT

STUDY OF CARBON STEEL CORROSION IN SULFIDE
SOLUTION

This work presents a study of the 1020 and 1040 carbon steel corrosion in aqueous
solution containing dissolved H,S in order to investigate the effect of H,S,q and HS g
species. Some different electrolytes were used: acetic acid buffer and phosphate buffer
in presence or absence of 3.5 wt% NaCl solution containing 10, 25, 50, 100, 200, 500,
1000 and 2000 ppm of Na,S. The corrosion steel was described by means
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), potential polarization curves (PC),
open circuit potential (E,.) and in situ optical microscopy. Other experiments were
carried out seeking to understand the steel corrosion process in sulfide solution. Thus,
the influence of the 4 factors together (sulfide species, concentration, presence of
chloride and steel type) was assessed by the interpretation of interactions and main
effects in an experiments using factorial design. The characterization of the films was
performed by electrochemical impedance spectroscopy in situ and ex situ techniques
such as X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive spectroscopy (EDS). The EIS measurements showed two distinct regions,
high and low frequencies and the data analysis as a combination of diffusion and
charge transference resistance, capacitances and constant phase elements (CPE). This
parameters allow studying the corrosion of iron in presence of different sulfide
species. The influence of total H,S concentration as well as the effect of immersion
time on the corrosion was investigated too. In presence of the H,S the R values
increase initially with immersion time but then decrease gradually. We concluded that
there 1s formation of a protective film that reaches its maximum thickness after 3 h,
and this layer is later dissolved to grow back again until reaching an equilibrium value
at immersion time over 10 h. If the sulfide films has many porous, the capacitance
presents high values to the corrosion process. In this case the number of defects of the
sulfide films is proportional to increasing of corrosion. For the factorial design it was
concluded that the species of sulfide is the most relevant factor for the corrosion
process, followed by concentration and the presence of chloride in the solution. In the
presence of H,S happens to active dissolution of iron and in the presence of HS™ can
occur the formation of a protective film. By images of in situ optical microscopy,
carried out during the electrochemical measurements, one can observe the dissolution
of ferrite in the pearlitic region and a formation of iron sulfide films with different
colors. Morphological analysis and classification of surface corrosion damage, carried
out by digital processing of images, show that happens grain-boundaries corrosion,
pitting corrosion and formation of sulfide film initially over pearlitic grains.

Keywords: sulfide corrosion, hydrogen sulfide, bissulfite, in situ optical microscopy, image
digital processing.
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VI - CONSIDERACOES INICIAIS

entre 0s possiveis perigos aos quais 0s oleodutos estdo
expostos tais como: falhas mecénicas, acidentes naturais,
erros humanos e corrosdo. Esta Gltima € o Unico evento que
vem de um processo natural proveniente da operacdo continua da tubulacéo, os

outros sdo aleatdrios e de dificil previsao.

Estatisticas sobre falhas mais frequentes envolvendo dutos de
petroleo apontam que a corrosao sempre ocupou uma parcela significativa destas
causas. Um levantamento feito na Europa entre 1975 e 1995 aponta que cerca de
30 % destes acidentes podem ser atribuidos a corrosao dessas tubulagdes [1, 2].
Dentro deste contexto, o estudo, monitoramento, prevengdo e estimativa, desse
tipo de corrosdo, tornam-se bastante importante.

A corrosdo dessas tubulagdes se deve a presenca de espécies
agressivas na mistura de hidrocarbonetos que ¢ transportada, tais como: sulfetos,
polissulfetos, cianetos, acidos nafténcios, compostos nitrogenados, compostos
oxigenados, entre outros [3]. Uma vez que as reagdes que se tomam na
superficie de um material metalico usado para uma dada aplicag¢do sdo de carater
deteriorante, a precisa forma de ataque sobre o material metalico, a natureza dos
produtos de corrosao, a velocidade e extensdo das reagdes e a localizacdo das
reagdes de corrosdo, devem ser todas levadas em conta [4].

Os trés fatores mais importantes em um estudo de corrosao sao: (i)
o material metalico — que leva em conta a composi¢ao quimica (ligas), estrutura
atomica, heterogeneidades (defeitos atdbmicos, microscopicos € macroscopicos),
estresse (tensdo, compressao, etc.), entre outros; (ii) 0 meio - natureza quimica e
concentracdo de espécies reativas, impurezas, pressdo, temperatura, velocidade
do fluxo (tubulacdes), atrito (areia e particulas), etc.; (iil) a interfase

(metal/meio) — de onde a cinética da reagdo de oxidagdao do metal e dissolucao, a
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cinética das reagoes de reducdo de espécies em solucao, a natureza e localizagao
dos produtos de corrosao, crescimento de filmes de passivagdo, dissolugdo ou
ataque desses filmes, entre muitos outros [4, 5], sdo todos muito relevantes no
estudo de quaisquer processos corrosivos.

Observando os trés fatores mais importantes no estudo da corrosao
de oleodutos de petroleo. As heterogeneidades microscopicas do material
metalico sdo visiveis em um microscopio Optico e podem ser classificadas
como: contornos de graos, inclusdes, fases metdlicas, devido a aquecimento
(soldas) ou atreladas a causas mecanicas [4]. O meio aquoso tera a presenca de
sulfetos e cloreto, por exemplo, onde a natureza quimica e concentragao dessas
espécies reativas sao bastante importantes [3]. E por ltimo, na interface entre o
metal da tubulagdo e o meio agressivo, a velocidade de corrosdo, o crescimento
de filmes de passivagdo e a natureza destes, a dissolu¢do ou ataque desses
filmes, sdo importantes no estudo dos mecanismos dessa forma de corrosao.

Atrelando esses fatos com as técnicas ¢ metodologias descritas na
literatura, e indo um pouco mais além. Esta tese traz a contribuicao do Grupo de
Eletroquimica do Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica
(LIEC) no estudo da corrosdao do ago carbono usado em oleodutos, em meio
aquoso simulado com sulfeto de hidrogénio gerado pela dissociacdao do sal Na,S
em diferentes pHs e na presenca e auséncia de cloretos. O interesse foi o de se
estudar a influéncia da concentracdo, da espécie dissociada em solugdo, H,S,q €
HS",q € de interferentes, na microestrutura dos agos carbono 1020 e 1040. Para
tanto foi monitorados a evolugdo (in situ) da corrosdo por técnicas Opticas ou
eletroquimicas como a espectroscopia de impedancia. Além da determinacao (ex
situ) da composicao e morfologia desses filmes.

Todos os topicos relacionados a estes estudos serdo apresentados e
discutidos nos 6 capitulos desta tese. Estas secoes estardo subdivididas em seus
referidos temas, onde teremos no Capitulo 1 uma breve Introducao sobre a

corrosao de metais e ligas. Em seguida afunilando a discussdo em dire¢dao ao
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Consideracoes Iniciais

tema principal em que o trabalho estd inserido, serd apresentada a corrosdo do
aco ao carbono em meio de sulfeto com uma revisao bibliografica dos trabalhos
mais relevantes da literatura.

O Capitulo 2 entdo apresentara de forma resumida as Técnicas
Empregadas no desenvolvimento desse trabalho, tais como: curvas de
polarizagdo, espectroscopia de impedancia eletroquimica, metalografia,
microscopia optica in situ, planejamento fatorial, entre outras.

Em seguida teremos a Parte Experimental deste trabalho
apresentada no Capitulo 3 com a descricdo do procedimento geral, dos eletrodos
de trabalho feitos de ago carbono, das células eletroquimicas empregadas, bem
como a descricdo dos equipamentos e programas de tratamentos de dados e de
imagens utilizados nesse trabalho.

O principal fica com o Capitulo 4 onde serdo discutidos os
Resultados obtidos nesse trabalho com destaque para: (i) monitoramento da
evolucdo da corrosdo com o tempo, por meio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica; (i1) andlise da influéncia da concentragdo e das espécies de
sulfeto dissociadas no meio corrosivo ¢ o efeito de ion cloreto e da
microestrutura do ago carbono no inicio da corrosdo, por meio de impedancia
eletroquimica ou de curvas de polarizacdo; (iii) analises ex Situ dos produtos de
corrosdao formados; (iv) monitoramento in Situ, por meio de microscopia Optica,
dos instantes inicias da corrosdao em fun¢do do tempo de imersdo, em circuito
aberto ou com a polarizagdo do sistema.

Finalizando a discussdao, no Capitulo 5 serdo apresentadas as
Conclusodes inerentes a este trabalho com a sumarizagdo, no Capitulo 6, das
principais Referéncias Bibliograficas.

Por ultimo, nos Anexos sera apresentado o material complementar,
os diagramas de impedancia em func¢do do tempo para todas as concentracoes,
as curvas de polarizacdo obtidas para os 16 experimentos do planejamento

fatorial e o restante das filmagens obtidas pela microscopia optica in Situ.

X1v



Capitulo 1: Introducgio

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Corrosao de metais e ligas

Corrosao do ferro em meio de sulfeto



Capitulo 1: Introducgio

1 -INTRODUCAO

este capitulo sera apresentada e discutida a corroséo de

metais e ligas de uma maneira geral (Se¢édo 1.1) e a

corrosdo do aco ao carbono em meio de sulfeto (Secéo
1.2), tema principal em que o trabalho estd inserido. Em seguida serdo
apresentados a revisdo bibliografica (Secdo 1.3) e a motivacédo deste trabalho
juntamente com o0s impactos socio-econdmicos da corrosdo (Secdo 1.4). O
capitulo se encerrara com a apresentacdo dos objetivos desse trabalho (Secéo
1.5).

1.1 - Corrosao de metais e ligas

A corrosao refere-se a processos que envolvem a deterioragdo de
materiais metalicos, ligas ou materiais ndo metalicos pela sua interagdo quimica
(reacdes com transferéncia de carga ou elétrons) ou eletroquimica (reagcdes sem
geracdo de corrente elétrica), aliadas ou ndo a desgaste mecanico, num
determinado meio agressivo no qual o material estd em contato [1]. Este
processo € espontaneo e resulta na formagao de produtos de corrosdo, protetores
ou nao-protetores, € na liberacdo de energia. Quando os produtos de corrosdo
ndo inibem seu avanco, devido a baixa aderéncia, pouca espessura, porosidade
ou a solubilidade destes [4], os materiais metalicos ou ligas atacadas perdem
suas propriedades e podem nao satisfazer mais aos fins a que se destinavam [6].

Estas ligas podem estar presentes nas estruturas metalicas
enterradas ou submersas tais como minerodutos, oleodutos, gasodutos, adutoras,
tanques de armazenamento de combustiveis como gasolina alcool e dleo diesel

[7], ou seja, nas mais variadas atividades desenvolvidas pelo homem.
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Um dos produtos de corrosdao do ferro na presenca de oxigénio
gasoso ¢ o oxido de ferro hidratado (Fe,O3;.nH,0). Quando a oxidacao do ferro
ocorre em meio contendo sulfeto de hidrogénio (H,S), um dos produtos de
corrosao ¢ o sulfeto de ferro (FeS,), semelhante ao minério de ferro conhecido
como pirita [8, 9]. Desse fato, uma outra defini¢do conhecida para a corrosao
pode surgir, como sendo o inverso dos processos metalirgicos [7].

Além da classificagdo geral da corrosdo por quimica ou
eletroquimica, diversas classificacdes tem existido ao longo do tempo. Uma
visdo mais ampla separa a corrosdo em duas categorias, a corrosao que nao ¢
influenciada por outros processos como a presenga de estresse ou erosao, € as
que sao [10]. Uma visdo mais focada ird categorizar a corrosao como uniforme
ou localizada [11], aquosa ou gasosa, liquida ou seca, etc. Mas existe também a
classificacdo por formas (ou tipos) de corrosdo, a qual tem a vantagem de
processos com mecanismos similares poderem ser alocados juntos em
subclasses [10].

As formas de corrosdo podem ser classificadas de diversas
maneiras, uma delas envolve cinco subclasses: (i) morfologia (tamanho e
forma); (ii) causas ou mecanismos (galvanica entre metais distintos ou
relacionada a diferengas microestruturais — intergranular, eletrolitica — por
correntes de fuga', por aeragdo diferencial, seletiva — por desincagdo e
grafitizagdo, em contorno de solda, por empolamento ou fragilizacdo pelo
hidrogénio, etc.); (iii) fatores mecanicos (tensdo, atrito, fadiga, erosdo); (iv)
meio corrosivo (corrosdo microbiologica, atmosférica, pela agua do mar, etc.) e
(v) localizacdo do ataque (puntiforme, intergranular, etc.) [7, 4, 5]. Uma
classificagdo quanto ao tamanho e forma do ataque ¢ dada na FIGURA 1.1,

juntamente com as fotos de materiais metalicos atacados.

' Um exemplo desse tipo de corrosio realcionada a oleodutos ocorre quando estes se encontram proximos a
ferrovias.
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Zona termicamente
afetada (ZTA)

Desincagao

Empqlamentg pelo Em placas Alveolar
hidrogénio

Por esfoliagao

FIGURA 1.1: Classifica¢ao do processo de corrosiao segundo o tipo do ataque [7].

Outra classificagao por formas também encontrada envolve agora
seis subclasses: (1) corrosdao uniforme; (ii) corrosdo localizada (pites); (iii)
corrosdo metalurgicamente influenciada (intergranular); (iv) corrosdo
microbiologicamente influenciada. Todas como formas de corrosdao nao
influenciadas por outros processos, € (v) degradagdao mecanicamente assistida e
(vi) ruptura ambientalmente induzida (danos por hidrogénio), como formas de
corrosao influenciadas por outros processos [10].

A corrosdo localizada (por pites), a corrosdo metalurgicamente
influenciada (intergranular) e ruptura induzida pelo meio (danos por
hidrogénio), serdao discutidas mais detalhadamente por serem importantes para o
desenvolvimento do presente trabalho.

Na corrosdo metalurgicamente influenciada, a corrosdo de um
material metélico ou liga depende da composi¢do quimica da prépria liga. No

caso do ago carbono 1020, por exemplo, a porcentagem de carbono gira em

> A Norma-G-46-76-ASTM, apresenta diferentes formas de pites, os quais se assemelham a classificagio usual
no Brasil para corrosdo por placas e alveolar. Shreir, L.L. [11] utiliza os termos pites arredondado e pites
angulosos ou puntiformes para se citar a corrosdo alveolar ou por placas, classificando estas duas também como
formas de corrosdo por pites.
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torno de 0,18 a 0,23% e suas fases majoritarias dependentes da temperatura sao,
a fase ferrita FIGURA 1.2 (a) e a perlita FIGURA 1.2 (b). Na corrosdo
intergranular, o contorno de grao funciona como regido anddica, devido ao
grande numero de discordancias presentes nessa regido (a). A diferenga na
composicao pode desenvolver-se como um resultado da migracao de impurezas
ou elementos de liga, causando assim uma diminui¢do ou enriquecimento no
teor de um elemento nas areas do contorno de grao. Essa forma de corrosao
diminui as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosao da liga, e na
presencga de meios liquidos, pode ocorrer corrosao preferencial desses contornos
de graos em detrimento de outras regides (a). Nesse momento, a historia
metalirgica de uma liga torna-se importante, pois tratamentos térmicos nao
afetam somente o tamanho e forma de grdos, mas também a composic¢do,

localizacao, quantidade e tamanho dos constituintes intermetalicos [7].

Grio Ferritico Grio Perlitico .
_— Meio
Corrosivo
Grios =
Fe2+
o a-Ferro (Ferrita) - —Felt
Superficie —Fgl+ -
Contorno de Grios Fe;C (Cementita) —fiw
\' Fe* —Fe 2++
5=
< a-Ferro (Ferrita)

(a) (b)

FIGURA 1.2: Representacio esquematica do ataque seletivo ao contorno dos ferriticos
(a) e entre as lamelas de a-ferro e cementita nos graos perliticos (b).

Na corrosao localizada ou corrosao por pites, de uma maneira geral,
¢ caracterizada pela formacdo de pequenas cavidades de profundidade
consideravel. Ocorre nos metais que sao particularmente sensiveis a esse tipo de
corrosdao devido a sua composicdo quimica. Por exemplo, no ago carbono a

presenga de Mn e S como elementos de liga pode gerar inclusdes de MnS, que
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sdo regides pré-dispostas a sofrer corrosdo por pites [12], FIGURA 1.3. Outro
caso de corrosdo por pites se enquadra em ligas metdlicas que dependem de
filme gerados devido a componentes presentes no meio corrosivo’, como ¢é o
caso do H,S que gera filme de sulfeto de ferro sobre o ago carbono [13]. Esses
filmes sdo destruidos por alta concentracdo de determinados ions (Cl°, CN", Br,
H', etc.) e a corrosdo tende a se processar nessas falhas do filme que expdem a

superficie metdlica novamente ao meio corrosivo.

InclusGes de MnS Pites
! . H ,
i ™ AN
B H
| =2
7
Secfo transversal do duto Projegéo do pite na parede do duto
(a) (b)

FIGURA 1.3: Representacio esquematica de inclusées de MnS em uma se¢ao
transversal da parede do duto (a) e apds sofrer ataque corrosivo revelando os pites (b).

Na ruptura ambientalmente induzida, a fragiliza¢ao pelo hidrogénio
de metais puros, acos e ligas ndo ferrosas ¢ um dano decorrente da incorporacao
de hidrogénio atdmico e retengdo como gas hidrogénio acima de certo nivel
tolerado no interior do material metalico. Isso pode gerar tensdes internas e
diminuir principalmente a capacidade de deformacdo do material usado para
constituicdo de pecas sujeitas a tensdes de trabalho ou mesmo livre de tensoes
[14, 15]. Dentre as muitas fontes de hidrogénio atdmico estdo o vapor d’agua a
altas temperaturas, decapagem por meios acidos, eletrodeposi¢cdo de metais,
protecao catodica, eletrolise, entre outros [7, 15].

O hidrogénio atdmico ou nascente pode se combinar na superficie
do metal ou difundir para dentro da rede cristalina em trés situacdes distintas,

causando diversos tipos de danos na estrutura metalica, FIGURA 1.4 [16, 17 ¢

18].

3 O caso principal é o a¢o inox com a formagdo de Cr,Os na superficie como filme protetor da corrosdo, mas esse
caso ndo sera abordado nessa tese uma vez que o presente estudo enfoca o ago do tipo carbono em que Cr ndo
esta presente como um dos elementos na liga na constituicdo deste material.

6
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I5 H
@ | | |
HoH,«H Eletrolito H* I5h

O
<::>i l Vm@

(©) (b)

H--H« H Atnosfera

FIGURA 1.4: Diagrama esquematico ilustrando as trés regioes onde o hidrogénio
atomico pode se combinar para formar hidrogénio molecular (a, b e ¢). Empolamento
pelo hidrogénio quando esta combinacio ocorre em defeitos da estrutura cristalina no

interior do material metalico (b) [16].

A primeira (a) ocorre na superficie metalica em contato com o
eletrélito, na segunda (b), o hidrogénio pode difundir para dentro do aco e se
alojar em defeitos na estrutura cristalina do mesmo e por ultimo permear toda a
estrutura metalica e se combinar do outro lado (c¢). O aumento da concentragao
de H,, e consequente o aumento da pressao no interior do espago vazio, causam
o empolamento pelo hidrogénio e ruptura do material [7, 16, 17 e 18].

No caso da corrosdo do aco o sulfeto de ferro formado deposita-se
sobre a superficie do ago e, apesar de contribuir para a absor¢cao do hidrogénio
atua como barreira fisica entre o material metalico e o meio, atenuando a
corrosao [14, 19].

Existem outros danos causados pela entrada de hidrogénio no ago e
estes estdo apresentados de forma resumida na Tabela 1.1. O ocorréncia destes
outros mecanismos envolvidos na deterioracao pelo hidrogénio depende, dentre
outros fatores, da microestrutura do ago, da ocorréncia de zonas termicamente
afetadas (ZTA), da presenca de tensdes residuais ou aplicadas no ago, e das
condigdes do meio em contato com o ago tais como, pH, concentracdo de

sulfetos, presenga de cloretos, etc.
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Tabela 1.1: Mecanismos e danos causados pela entrada de hidrogénio no aco [16].

Tipo Mecanismo Caracteristica Ocorréncia
H" se recombinado para Acos de baixa resisténcia
HB formar H ().em defeitos da Bolhas. Ocorre em inclusoes e
estrutura cristalina do aco. descontinuidades.
H® se combinando em Trincas transeranulares Acos de alta resisténcia
SSC regides de altas tensdes no . & Ocorre a [H,S] > 50 ppm
¢ intergranulares.
aco. com alto pH e ZTA.

Trincas transgranulares

Evolugdo de H» (o) perto de Igual a SSC em metais

HIC . ~ e intergranulares com
inclusdes no ago. .2 . moles.
dire¢do indefinida.
. Tri t n ~
HIC com trinca em degraus rincas que atravessam Regides de tensoes
SOHIC 0 ago € se propaga na

junto com HB. ZTA da solda.

direcdo das tensoes.

HB = Hydrogen Blistering: Empolamento pelo hidrogénio.

SSC = Sulfide stress cracking: Trinca sob tensao por sulfetos.

HIC = Hydrogen Induced Cracking: Trinca induzida por hidrogénio.

SOHIC = Stress Oriented Hydrogen Induced Cracking: Trinca induzida por hidrogénio e orientada por tensdes.

Todas as ultimas trés formas de corrosao listadas: localizada,
intergranular e danos por hidrogénio, ocorrem em tubulagdes de transporte de
hidrocarbonetos na industria de prospeccdo do petrdleo, onde o processo
corrosivo se da pela formagdo de filmes sulfeto de ferro na peca de ago atacada.

A definigdo e descri¢do da corrosdao nesse meio serd o tema discutido a seguir.

1.2 - Corrosao do ferro em meio de sulfeto

Esta forma de corrosdao ¢ chamada de corrosdo do tipo sulfeto,
devido a formacao de sulfeto de ferro na superficie da peca de ago atacada [6,
13, 14, 16 e 19]. Esse sulfeto de ferro pode ainda ter diferentes graus de inibi¢ao
ou ativacao da corrosdo do aco, o que dependera das condi¢cdes e composi¢dao do
meio aquoso em contato com o metal e do proprio metal.

Segundo Ma et al. [20] e Shoesmith et al. [21] o provavel
mecanismo de dissolugdo do ferro em solugdes contendo H,S pode ser descrito

via a EQUACAO 1.1 até a 1.3, com formagio de espécies adsorvidas.

EQUACAO 1.1: Fe+ H,S+H,0 < FeSH_,. + H,0"
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EQUACAO 1.2: FeSH_,, < Fe(SH), . +

ads

EQUACAO 1.3: Fe(SH ),,, < FeSH™ +¢e”

ads

De acordo com Shoesmith et al. [21, 22] a espécie FeSH*pode ser

incorporada diretamente no crescimento de camadas de mackinawita® FeS ., via

EQUACAO 1.4 em pH entre 3 e 5, ou pode ser hidrolisado para produzir Fe**
via EQUACAO 1.5, em pH 2 o que evita o espessamento do filme [20, 21].

EQUACAO 1.4: FeSH* < FeS,_ +XSH™ +(1-x)H"*
EQUACAO 1.5: FeSH* +H,0" & Fe** +H,S+H,0

A mackinawita, parcialmente formada na faixa de pH 3 a 4, em
baixas concentragdes de H,S exibe inicialmente mais efeito de acelerar a
corrosao do que inibir. O efeito de inibigdo pode ocorrer em tempos de
exposi¢ao mais elevados onde a mackinawita se converte em outros sulfetos de
ferro, com diferentes estequiometrias como pirita, pirrotita ou troilita® [20, 23].
Segundo Ren, C. [24] a conversdao de mackinavita a pirrotita ocorre segundo a

EQUACAO 1.6.

EQUACAO 1.6: (1+x)FeSH

T +(1+X)H" + xFe+xe

— FeS,,,

Em pHs inferiores a 5,5 ndo ocorre a formagao significativa de
filme de sulfeto de ferro a ponto de apresentar um caréter protetor a corrosao,
mas em pHs mais elevados, a EQUACAO 1.5 é desfavorecida e o filme de
sulfeto agora pode se formar. Hansson et al. [25] e Shoesmith et al. [26, 27]
estudaram o efeito do HS™, na faixa de pH 6-12, sobre o crescimento do 6xido
de ferro e constataram a dependéncia da concentragao de OH™. Se [HS™] € maior

que a de [OH] ocorre preferencialmente a adsorcdo de HS™ levando a um

processo competitivo na superficie, como demonstra a EQUACAO 1.7.

EQUACAO 1.7:Fe—OH_, +HS™ < Fe—SH_, +OH"

Alguns autores considerarem mais adequada a representagdo FeS(; ), para indicar que este composto ¢ deficiente em
enxofre, mas ela ¢ comumente representada por Fe(;14)S.
> A Pirrotita, Fe(1S, quando ¢ estequiométrica costuma ser chama de Troilita, FeS.

9
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A alta polarizabilidade dos anions HS™ faz com que estes reajam
imediatamente com o ferro metalico de acordo com as equacdes EQUACAO 1.1
a 1.3 [25]. A rapida formagdo de sulfeto de ferro causa um stress crescente no
filme, possivelmente devido a tensdes na rede, o que leva a quebra do filme e
dissolu¢do adicional em certas zonas pontuais, onde o ferro pode reagir
novamente formando oxi-hidroxidos, EQUACAO 1.8 e EQUACAO 1.9, quando
a concentracao de sulfeto ¢ reduzida na interface filme/solucao. Isto configura a

formacao de filmes mistos de sulfeto de ferro e oxi-hidroxidos de ferro.
EQUACAO 1.8: Fe** +2H,0 — Fe(OH), +2H*

EQUACAO 1.9: Fe(OH), - FEOOH +H " +e”

Se ocorrer processos difusionais a natureza das espécies que ird
difundir vai depender do pH. Para Sosa et al. [28] que realizou um estudo sobre
os processos difusionais através do filme de sulfeto em pH 8,8 (solucdo de
(NH4),S com a presenga de cianetos), o crescimento do filme pode estar
ocorrendo pela difusdo do ferro através dos produtos de corrosdo. Por meio de
uma analise do perfil da composicdo do filme de sulfeto de ferro, por
espectroscopia fotoelétrica de raios X (XPS), em fungdo de sucessivas
decapagens do filme, se verificou que a razdo Fe/S e Fe/O incrementava no
sentido normal da interface filme/solugdo para a interface filme/aco carbono, ou
seja, a porcentagem de enxofre no filme aumenta da direita para a esquerda (Ver
seta na FIGURA 1.5). Segundo a composicao determinada, as possiveis formas
de sulfeto de ferro estdo apresentadas na FIGURA 1.5. Nesse caso, pode ocorrer
as reagdes em estado soélido envolvendo o mecanismo de dissolugao e

precipitacao, segundo o autor.

10
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Fe:Fe,Fes
S:FeS,Na, 8,0,
O:Fe,0,

Fe:Fe,Fes
5:FeS, FeS,
0:Fe,0

Fe:Fe,Fes Fe:Fe-5, FeS, Fe:FeS, or Fe, S

5:Fe-5.Fe, 8:Fe-8,FeS, S:FeS,Na,5,0,

U:F.EEUS 0:Fe,0, g o
Fe(OH)O Fe(OH)O | 0:Fe0, Fe,0,

L Aco
¥ Carbono

7/

34 29 20 10 1
<

Tempo de ataque (min)
FIGURA 1.5: Diagrama esquematico da estrutura quimica do filme de corrosiao
eletroquimicamente crescido sobre aco carbono em 1 mol L' de (NHy),S [28].

A difusdo, para Arzola et al. [29], ocorre envolvendo o H,S e
também o H', espécies encontradas em pHs inferiores a 5,5. Seu trabalho
envolveu a corrosao do ago em uma solucao salina 3,5% de NaCl contendo H,S
nas concentracdes de 100, 650 e 2550 ppm em diferentes temperaturas (20 e
60°C) utilizando impedancia eletroquimica. Para a presenga de difusio de
espécies através de um filme de sulfeto de ferro que se formou durante a
evolucdo da corrosdo, foi verificado que existia diferencas de acordo com a
temperatura nas medidas de impedancia sobre o aspecto difusional e ndo foi
constatada nenhuma protecdo do filme contra a corrosao, pois nesta faixa de pH

a EQUACAO 1.5 ocorre e o filme de sulfeto de ferro ndo é protetor.

Como neste trabalho serd abordado especificamente o efeito das
, . R , - 2- ~ ~
espécies H,S,;, e HS,, estudos envolvendo a espécie S7,4 ndo serdo

apresentados aqui.

Como visto, a corrosdao do tipo sulfeto depende da espécie de
sulfeto dissociada no meio. Um diagrama de pH e potencial para o ferro em

meio de sulfeto serd apresentado a seguir.

11
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1.2.1 - Diagrama de Pourbaix para corrosiao do aco em meio de sulfeto

Um levantamento inicial das possiveis reagdes e dos produtos de
corrosao de um determinado sistema pode ser obtido por meio da observacao de
diagramas de equilibrio entre potencial e pH — conhecidos como diagramas de
Pourbaix — os quais mostram as regides de estabilidade de diferentes espécies de
um sistema. Um exemplo deste diagrama ¢ apresentado na FIGURA 1.6,
envolvendo espécies estaveis num sistema Fe — S — H,O, onde a potenciais mais
negativos apresenta-se a regido de imunidade (azul). Na faixa de pH entre 0 até
cerca de 4, a potenciais mais positivos do que a regido de imunidade, encontra-
se a regido de corrosdo ativa do metal, gerando ions Fe* ¢ Fe’* (amarelo). Nas
trés zonas centrais tem-se a regido de passivacdo, com formagao de filmes de
FeS (verde) e FeS, (verde-claro) e oxidos de ferro Fe;04 ¢ Fe,Os; na outra
(laranja). A eficiéncia da protecdo ao metal dependente do tipo de sulfeto de

ferro formado [14, 30].

FIGURA 1.6: Digrama de Pourbaix para o sistema ternario ferro-sulfeto-H,O,
mostrando o produto das dissociacdes do H,S nos diferentes pHs a 25°C [31].

12
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Neste diagrama também € possivel observar as espécies estaveis de
enxofre em cada regido H,S (pH < 7), HS (7 <pH < 13) e S (pH > 13) ¢, a
potenciais extremamente positivos, HSO, e SO, (cinza). E importante
ressaltar, no entanto, que os limites do diagrama e as espécies envolvidas variam
conforme as condi¢gdes do meio, sobretudo a composi¢cao. Algumas das reagdes
envolvidas no diagrama de equilibrio representado pela FIGURA 1.6 sao

apresentadas abaixo na TABELA 1.2 [4, 5, 10, 31].

TABELA 1.2: Algumas reacoes envolvidas nas respectivas interfaces do diagrama de
Pourbaix na FIGURA 1.6.

Interfaces no Diagrama
FeS,/ Fe** FeS, +4H" +2¢ 5 Fe™ + 2H,S )
FeS,/ Fe** FeS, +2H +2e¢ 5 Fe™" + 2HS (g

| | Reacoes
| |
| |
| Fe’/FeS, | Fe’" + HS,05 + 5H + 6¢” S FeS, + 3H,0
| |
| |
| |
| |

Fe™'/FeS, Fe™" + S,0;," + 6H + 6¢” 5 FeS, + 3H,0
Fe,03/FeS, Fe,0; + 2S,0;” + 18H + l4e S 2FeS, + 9H,0
SO4*/H,S SO, + 10 H + 8¢ 5 H,Sq) + 4H,0
S,05"/H,S $,05" + 10 H + 8¢ S H,S(g + 3H,0

O digrama apresentado na FIGURA 1.6 serad utilizado de forma
comparativa com os dados experimentais com a finalidade de se entender a
formacao do filme de sulfeto de ferro sobre o ago carbono.

Neste caso, observando as regides em estudo “A” e “B” enfocadas
aqui. O potencial de corrosdo, por exemplo, do ago carbono 1020 observado
experimentalmente € de aproximadamente -0,65 em “A” e -0,78 V em “B”, vs
Ag/AgCl (Sat.), nos pHs de 4 ¢ 9, respectivamente. A oxida¢do do ferro com
formagdo do filme de sulfeto ¢ favorecida em pH 9, como indica o diagrama, e
indo em dire¢do a potencias mais positivos outros filmes de sulfeto de ferro com
outras estequiometrias podem ocorrer, além da formacao de 6xidos de ferro.

Neste sentido a proxima seg¢do apresenta o comportamento

eletroquimico do ferro em solucdes alcalinas com sulfetos.

13



Capitulo 1: Introducgio

1.2.2 - Comportamento eletroquimico do ferro em solucoes alcalinas com

sulfetos

O comportamento eletroquimico do ferro foi extensivamente
estudado na literatura [21, 25, 26, 27, 32]. Segundo Shoesmith et al. [26] na
auséncia de sulfeto (curva “a” tracejada), dois picos de formagao de 6xido foram
identificados em meio basico. Este picos (I) e (II) vistos nas voltametrias
ciclicas da Figura 1.7(a) sao atribuidos, respectivamente, a formacao de Fe(OH),
pelas reagdes: 1) Fe + OH ,gs & Fe(OH),4s + ¢, 11) Fe(OH),4s + OH™ — Fe(OH),
ads T €, 111) XFe(OH); 545 + Fe + 20H — (x+1)Fe(OH); 1eqe + 2€”. Com posterior
formagdao de uma mistura de Fe;O4 e y-Fe,O; a partir do filme formado no
primeiro pico — reagoes: 1) Fe + 2Fe(OH); (eqe + 4OH™ — Fe;04 (eqe + 4H,0 + 4,
i1) Fe + Fe;04 ege + 4OH™ — 2y-Fe,05 g + 2H,0 + 4¢". Para estas reagdes, os
sub-indices ‘“ads” e “rede” representam espécies adsorvidas e pertencentes a
rede do filme, respectivamente. J& os picos (III) e (IV), da varredura no sentido
catodico, foram relacionados a redug¢do das camadas de 6xido produzidas nos
picos (II) e (I), respectivamente.

Quando o sulfeto ¢ adicionado ao sistema (curva “a” sélida), foi
observado na varredura anddica, além da redu¢do de tamanho dos picos
referentes aos 6xidos, o aparecimento de um novo pico (V) no potencial de -
0,484 V (ER usado foi um ECS). Este ultimo foi atribuido parcialmente a
deposicio eletroquimica de enxofre segundo a reagdo: 8 HS" — S8 + 8 H' + 16
e. Na varredura catédica o pico (VI), em -1,336 V, ¢ atribuido

consequentemente a reducao do enxofre depositado em (V).
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Figura 1.7: Voltametrias ciclicas realizada a uma vv =10 mV s™' na faixa de potencias de
-1,4 a 0,4 mV. Nos meios de 0,05 mol L" de NaOH (-—--) ¢ 0,05 mol L" de NaOH com
0,01 mol L™ de NaHS (—) (a), e 0,05 mol L' de NaOH e 0,05 mol L™ de NaHS (—) e 0,2
mol L' NaOH com 0,5 mol L™ NaHS (---) (b) [26].

O aumento nas concentragcdoes de HS” ¢ OH™ em solugao (curva “b”
solida) causou a diminui¢do do pico (I), auséncia do pico (II) e deslocamento do
pico (V) para potenciais mais positivos. Neste caso, segundo os autores a
presencga de sulfeto provocava a inibicdo da formacao do pico (I) de 6xido e,
principalmente, do pico (II) devido a um mecanismo de adsor¢do competitiva de
OH" e HS'. Este fato também foi observado posteriormente por Hansson et al.
[25], como a taxa de crescimento do 6xido € proporcional ao niimero de locais
disponiveis para adsor¢do de OH', a forte adsor¢cdo de HS™ nos sitios ativos da

superficie do 6xido reduz o crescimento deste.
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CURRENT (macm2)

POTENTIAL [mV)
Vot CE)

Figura 1.8: Voltametrias ciclicas realizada a uma vv =10 mV s™' na faixa de potencias de
-1,4 a 0 mV. Nos meios de 0,05 mol L™ de NaOH com 0,05 mol L™ de NaHS (—) (a), e
0,01 mol L™ de NaOH e 0,05 mol L' de NaHS (----) (b).

Em outro trabalho, Shoesmith et al. [27] como apresentado na
Figura 1.8, em (a) se tem o mesmo comportamento observado anteriormente
para os picos (I) e (II). Mas quando a concentragdao de OH" é reduzida a Figura
1.8 (b) mostra que a deposicdo do enxofre ndo manteve a passivacdo, pois a
corrente aumenta novamente e foi observado a formacdo de um filme sulfeto de
ferro de cor preta sobre a superficie. Como a varredura catddica de (b)
apresentou uma maior atividade da superficie, o autor concluiu que este filme de
sulfeto ¢ menos protetor do que o filme de o6xido original. O pico largo de
reducdo (IIT) que pode ser identificado em torno de -0,9 V, foi relacionado a
reducdo do sulfeto. Este processo, no entanto, ndo ¢ suficiente para reduzir
totalmente o sulfeto formado em (II).

Portanto, a natureza dos produtos de corrosao que podem ser
formados em meio de sulfeto na faixa de em pHs de 9 a 12 depende da
concentracdo da espécie HS (espécie estdvel nesta faixa de pH) e da
concentragao de OH'. Isto configura que em meios alcalinos com sulfetos ocorre
a formacao de filmes mistos de sulfeto de ferro e oxi-hidroxidos de ferro [27].

Um diagrama da dissociacdo do sulfeto e um resumo das reacdes

apresentadas nas se¢oes 1.2, 1.2.1 e 1.2.2 ¢ apresentado a seguir.
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1.2.3 - Diagrama de dissociacio do H,S e resumo das possiveis reacoes

envolvidas na formacao do filme de sulfeto de ferro

A Tabela 1.3 mostra as constantes de dissociacdo (pK) e a

constante de equilibrio (K) para o H,S em solucdo. Na Figura 1.9 esta

representado graficamente a variagdo de concentragdo de H,S e seus produtos de

dissociagdo (HS™ e S*) em fungio do pH.

TABELA 1.3: Constantes de equilibrio e de dissociacdo do H,S [33].

| HA | A | K . pK | T/°C
| H.S | HS | 91x10”° | 7,04 | 25
' HS | s* | Lix10™ | 119 | 25
(—H,S (— HS () s*
1,0
0,9
0,8 A
:30,7—
?O,Bf
Eo,s—
L
2 041
‘§0,3—
0,2 A
0,1 A
0,0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

FIGURA 1.9: Diagrama de dissociacio do H,S em diferentes pHs (Fonte: Proprio Autor,

gerado a partir da constantes de dissociacao do H,S [33]).

Em pHs menores que 4 a forma majoritaria estd como H,S, ndo

havendo dissociacdo do sulfeto. Entre pHs 7 ¢ 9 ha uma mistura do sulfeto de

hidrogénio com seu primeiro produto de dissociacdo, o ion bissulfeto (HS'), o
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qual atinge a dissociacdo completa entre os pHs 9 e 10. Acima deste valor, em
pHs mais alcalinos, se encontra o ultimo produto de dissociagdo do sulfeto de
hidrogénio (S¥). As reag¢des envolvidas para a dissociacdo do H,S, em solugdo

aquosa, estdo listadas na Tabela 1.4.

TABELA 1.4: Reacoes envolvidas na dissociacio do H,S [33].

| pH | Conversdo | Reagao
| 7,04 | H,S/HS | H,S > H' g + HS )
| 11,96 | HS/S™ | HS + H,0 > H ) + $7 aq)

Dentro desse contexto o aco carbono pode sofrer corrosdo nesses
meios segundo as reacdes descritas na TABELA 1.5, podendo haver até
formacgdo de filme de passivacdo se as condi¢des de pH e a espécie corrosiva
presente forem adequadas [4, 5]. Para um meio livre de O, dissolvido, sdo
encontradas, ao final desta tabela, as respectivas reagdes globais envolvendo
cada uma das trés espécies de sulfeto dissociadas segundo as respectivas faixas

de pHs.

TABELA 1.5: Reacgdes envolvidas na corrosio e formacao do filme de sulfeto de estequiometria variavel.

| Reacdes envolvidas

| Anédica | A | Fe — Fe’* + 2¢ (Ey =-0,44 V)
| pH<4 | 4<pH<12 | pH > 12
B H,S > H,S,, ' HS > H +8§*
ou H,S > H + HS ou
H,S —2H +S* H,S —>2H' + 8%
| C | 2H" + 2e” — H, ou 2H"® (Evolucio de Hidrogénio) (E¢ = 0 por definicdo)
Catédica 'D | 2HS +2e — 2H’ + 2S” (Redugdo do fon bissulfeto em meio neutro e basico)
| E | 2H,0 +2¢” S H, + 20H (Redugdo da H,O em meio neutro ou basico) (Eq = -0,83 V)
[ F | *0, + 4H' + 4¢” 5 2H,0 (Redugdo de Oxigénio em meio acido) (Eo = 1,23V)
| G | *0, + 2H,0 + 4e” S 40H" (Reducdo de Oxigénio em meio neutro ou basico) (Eo = 0,40V)
|H | #%8 2 12xH' + 2(x-1)e” = xH,S + Sy
1| 2H,S + 2¢” — 2HS + H, [29]
I
Clobars | Soma:A,B(pH<4),IeC | Soma:A,B(pH<12)eD | Soma:A,B(pH>12)¢cE
. \ Fe + H,S — FeS + 2H" \ Fe + HS — Fe,S, + H' | Fe +2HS — FeS + H, + 8™

* em meio com O, dissolvido.
** equagdo generalizada.
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Pela Tabela acima pode-se concluir que na presenga do H,S,
dependendo do pH tem-se no processo de corrosao do Fe como reagdo anddica a
dissolu¢dao do metal (reacdo A) e como possiveis reagoes catddicas: a redugao do
H" (reagdo C), reducdo do HS (reacdo D) ou a redugio da agua (reacdo E).
Como observado na TABELA 1.5 os potenciais de reducdo do O, em meio
acido, neutro ou basico sdo mais positivos que o do Ferro. As reagdes catodicas
F e G podem entdo serem favorecidas em meios contendo oxigénio dissolvido.
A espécie S* pode reagir de acordo com a equagio “H” e por fim, o sulfeto de
hidrogénio pode reagir segundo reagdo “I” liberando o ion bissulfeto e
hidrogénio atomico.

Deve-se ressaltar a possibilidade de formac¢do de hidrogénio
atomico (H') nas reagdes “C” e “D” na presenca de polissulfetos, o qual por sua
vez pode ser formado segundo a reagao “H”. A formagdo de polissulfetos
funciona como um catalisador negativo, diminuindo a velocidade com que os
atomos de hidrogénio se combinam para formar hidrogénio molecular. A
presenca de H atomico pode levar a corrosao por empolamento ¢ a outros
mecanismos como anteriormente apresentado na Tabela 1.1.

O diagrama de Pourbaix apresentado anteriormente apenas
relaciona as regides e condi¢des de dissolucdo ativa e de formagao de filme de
acordo com o pH e potenciais, mas nao apresenta se este filme ¢ protetor ou nao.
A proxima sec¢ao enfocara os tipos de filmes de sulfeto de ferro e, como
indicado por indicado por Ma et al. [20] e Yin et al. [23], as possiveis

interconversoes destes filmes.

1.2.4 - Tipos, possiveis reacoes e interconversoes de filmes de sulfeto de

ferro

A camada de sulfeto formada sobre o ago varia muito em

composicdo quimica, estequiometria, estrutura cristalografica, porosidade e,
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consequentemente, em poder de prote¢do, de acordo com as condi¢des do meio
em que sao formados (pH da solugdo, concentracdo de H,S, tempo de formagao
ou imersao, composi¢ao da solucdo, etc.). Pode ainda haver interconversao [14,
28] entre os diferentes tipos de estruturas, ou espécies metaestaveis como a
mackinawita formando espécies mais estaveis como a pirita ou troilita [20]. Na
FIGURA 1.10 sdo apresentadas as espécies de sulfeto de ferro e as formas

cristalinas que podem ser obtidas em solucao aquosa.

Pirita: FeS, Marcasita: FeS,
Clbico < Ortorrébmbico

|

Fe** Mackinawita®: Fe+xS*  Greigita”: Fe;S,
(aquoso) Tetragonal - Cubico

N
N
N
S

2 U
Pirrotita™: Fe1xS**

Siderita: FeCO3; Smitita: Fe;S, Tino NiAs
2 i C—y 7N
Romboeédrico Cubico - P e
Exagonal
“Mackinawita também pode ser chamada de Kansita. *composi¢ao quimica com X variando de 0,57 a 0,64.
"Greigita também pode ser camada de Melnikovita. **composi¢ao quimica com X variando de 0,14 a 0.
°A Pirrotita estequiométrica é chamada de Troilita ***composigdo quimica com X variando de 0,1 a 0,06.

FIGURA 1.10: Principais tipos e interconversoes de sulfeto de ferro em soluciio aquosa.

A mackinawita também chamada de kansita, possui estrutura
cristalina tetragonal e de composi¢do Fe( xS, com “x” variando entre 0,057 e
0,064 [30, 34]. Alguns autores consideram mais adequada a representacdo FeS;.
x» para indicar que este composto € deficiente em enxofre, possui coloragdo
preta e opaco, ¢ soluvel em HCI concentrado (liberando H,S), sofre rapida
oxida¢do em contato com o ar, formando y-FeOOH (lepidocrocita) e enxofre
ortorrombico. Com o aumento da concentracao de H,S no meio, a quantidade de

mackinawita no filme formado sobre o metal também aumenta, principalmente,
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em pHs entre 3-5 [20]. Devido aos defeitos que sua estrutura solida apresenta
este tipo de sulfeto de ferro ndao oferece boas caracteristicas protetoras [14, 20].

A pirrotita ¢ um sulfeto de ferro deficiente em ferro, com
composicao variando de Fe;Sg a FeS (troilita, que € a pirrotita estequiométrica) e
sua estrutura cristalina ¢ do tipo do arseneto de niquel, mas também ocorre na
forma hexagonal, na faixa de composi¢do de Fep9S a FeypouS [34]. Suas
propriedades magnéticas dependem da temperatura e da composi¢do. A
temperaturas maiores que 200°C a pirrotita tende ao ferromagnetismo com o
aumento da deficiéncia de cation, porém, abaixo de 200°C a pirrotita hexagonal
¢ antiferromagnética e possui coloragao marrom ou, no caso da troilita, preta.

A greigita ¢ um tio-espinélio de ferro, Fe;S4, com um arranjo
cubico densamente empacotado com oito ions de ferro em coordenacdo
tetraédrica e dezesseis ions de ferro em coordenacdo octaédrica. Tem sido
relatado que esta espécie de sulfeto pode ocorrer como produto de corrosdo de
aco em um eletrolito aquoso de sulfeto de hidrogénio, ¢ ferromagnético [34] e
apresenta propriedades semicondutoras [30].

A smitita possui uma mistura de empacotamento cubico e
hexagonal denso, apresenta coloracdo marrom ¢ ferromagnética [30].

A marcassita ¢ um dissulfeto ferroso com estrutura ortorrombica
com o enxofre apresentando-se sob a forma de polissulfeto (S,”) [34], apresenta
coloracdao amarela e ¢ magnética.

A pirita ¢ a espécie de sulfeto de ferro mais comumente encontrada
na natureza. Trata-se de um polissulfeto de ferro (II) que possui estrutura
cristalina cubica. Alias, esta foi uma das primeiras estruturas analisadas pela
técnica de difracdo de raios X. Os 4atomos metdlicos estdo arranjados nos
vértices e centrados nas faces do cubo e os anions polissulfeto (S,>) na forma de
halteres encontram-se no centro do cubo e nas metades de suas arestas.

Espectroscopias Mossbauer mostraram que a ligagdo ferro-enxofre na pirita €
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mais forte do que na marcassita, 0 que torna a pirita mais i6nica [14, 30] e
amarela.

Em solugdes livres de oxigénio [14] observou-se que os produtos
de corrosdo sobre eletrodos de ferro evoluiram de fases ricas em ferro para as
ricas em enxofre, conforme a sequéncia: mackinawita — sulfeto de ferro ctbico
— troilita — pirrotita — pirita, sendo a ultima fase termodinamicamente
favorecida. A protecdo contra corrosao ¢ maior nas fases pirita e pirrotita do que
na fase inicial mackinawita [8].

Além da interconver¢ao, segundo Bernard et al. [9], o sulfeto pode
reagir com o O, dissolvido para formar oxi-hidroxi de ferro quando este ¢

exposto ao ar, EQUACAO 1.10.
EQUACAO 1.10: 2FeS +H,0 + %0, = 2FeOOH +25

Na formagdo da hematita o O, pode ser totalmente consumido e o

proprio ion bissulfeto SH™ pode reagir diretamente com o filme de sulfeto de

ferro, EQUACAO 1.11, e EQUACAO 1.12.
EQUACAO 1.11: 2FeO0H = Fe,0, + H,0
EQUACAO 1.12: FeS+SH +H,0" = FeS, + H,0+H,

Quando o filme de sulfeto e 6xido ferro ¢ exposto ao ar, o ferro ¢
rapidamente oxidado em poucos minutos formando um produto de corrosao
verde, akaganeita, B-FeOOH. Este produto de corrosdao ocorre quando a

quantidade de O, é baixa para assegurar a oxidagdo a Fe’" [9].

1.3 - Revisao bibliografica

A corrosdao por H,S na producdo e transporte de hidrocarbonetos ¢
uma das mais importantes areas da pesquisa em corrosao [35, 36]. A corrosao do

ferro na presenca de H,S dissolvido em dgua depende da dissociagdo molecular
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do H,S [37], como descrito anteriormente na TABELA 1.4, de modo que o ago
se oxida a Fe*” com a dissociacdo do sulfeto.

O Instituto Americano de Petroleo (API) [37] classifica o ago para
uso em ambiente de H,S como API 5LX, onde o X indica o numero
identificador do ago [38]. Em geral, o ago mais usado na industria de petrdleo €
0 aco microligado, também conhecido como aco HLSA (High Strength Low
Alloy) para a manufatura de tubulagdes (oleodutos).

Como o material metalico constituinte da tubulacdo ¢ um dos
fatores que influéncias a corrosdo do tipo sulfeto. O trabalho de Fragiel et al.
[39] enfoca o comportamento eletroquimico de duas ligas microligadas de ago
do tipo APX 5L65 em meio de H,S a temperatura ambiente e a 55°C. Eles
concluiram que a degradagdo superficial deste aco ¢ devido a varios mecanismos
combinados sendo que a corrosdo uniforme representa um papel menos
importante, enquanto que a corrosdo localizada e o controle difusional (onde
difusdo de espécies tais como H,S, HS™ ¢é possivel) sdo mecanismos chave para o
processo de corrosao neste aco. O controle difusional foi estudado observando a

corrente limite (i), a qual aumenta proporcionalmente com o incremento da

temperatura, levando a uma evidéncia clara da existéncia de um controle
difusional no processo de corrosdao em meio de sulfeto.

Além do tipo de aco, estes varios mecanismos combinados acabam
tornando o estudo da corrosdo de oleodutos bastante complexo, pois dentro da
tubulacdo se estabelece um fluxo multifasico entre agua do mar e 6leo, por
exemplo, 0 que ¢ muito comum na extracdo e transporte de hidrocarbonetos.
Neste sentido, Wang et al. [40] ¢ Hong et al. [41] estudaram os fluxos
multifasicos de agua/dleo/gas e agua do mar/6leo/CO,, respectivamente para
estes dois autores, sendo que foi observado um aumento na corrosao diretamente
proporcional ao incremento do volume de 6leo na mistura.

Como a composicdo do petroleo (6leo cru) € quase que

majoritariamente de hidrocarbonetos: alifaticos (25%), aromaticos (17%),
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nafténicos (50%), sendo o restante de compostos sulfurados, nitrogenados
oxigenados, além da presenga de metais [42]. Papavinasam et al. [43] e Gayosso
et al. [44] mostram que parte do problema surge do fato que os hidrocarbonetos
atuarem como uma excelente fonte de alimento levando a um tipo corrosdo
microbioloégica. Mas o aumento na corrosao surge pelo fato de existir uma
solucdo aquosa em contato com o metal que, além de diversos compostos
organicos corrosivos, a parte aquosa contém sais e sulfetos dissolvidos, dentre
outro compostos como acidos nafténicos, cianetos, etc. Este tipo de abordagem
mais simplificada enfocando a parte aquosa em meios simulados é o mais
encontrado no estudo da corrosao destas tubulagdes.

Neste contexto, Garcia et al. [45] estudaram a corrosdo do ferro
usando solugdes que simulavam a agressividade do meio como: solucao 1 -
NACE T™M 0177 0,5% CH3;COOH e 5% de NaCl; solugao 2 - NH4OH (2 mol L
h, (NH4),SO4 (2 mol L), NaCl (100 ppm) e saturado com H,S. Foi observado
que nem o H,S nem o CN aumentaram o processo de corrosdo em meio
alcalino. Entretanto a agdo acoplada destes dois contaminantes causou o
aumento da permeacdo de hidrogénio através da parede de aco do equipamento,
dando origem a corrosao do tipo hidrogénio (rever Tabela 1.1). Isto ocorreu
porque o filme de sulfeto ¢ destruido pelo cianeto ocorrendo uma reagdo
segundo a equagdo: FeS + 6CN™ — Fe(CN)¢" + S*. Por meio do sistema
montado por estes autores foi demonstrado que ¢ possivel detectar distarbios
operacionais, ou seja, os momentos em que a corrente de permeacdo de
hidrogénio atdmico (H®) aumenta. Como se enfoca o controle da corrosio,
quando esta corrente ¢ detectada, podem ser tomadas as devidas providéncias na
planta do processo, como a injecdo de H,O, para consumir o CN™ e com isso
reduzir seu ataque ao filme de FeS reduzindo a permeacdao H'. A técnica
utilizada foi a impedancia eletroquimica (EIE). O diagrama de impedancia teve
correlacdo direta com o processo de permeacdo o qual apresentou um valor

infinito de R,, caracterizando a formagdo de um filme passivo e com baixa
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passivo e com baixa corrente de permeacdao, FIGURA 1.11, e um valor finito de
resisténcia, quando ocorre o processo de dissolugcdo causado pelo ataque do
cianeto sobre o filme de sulfeto. Uma desvantagem da célula proposta pelos
autores esta relacionada ao longo intervalo de tempo necessario para detectar
esta corrente de permeacgdo, isto devido a grande espessura da parede do
equipamento, mas ainda assim, o sistema proposto mostrou bons resultados nos

testes de campo.

$00
600 + e 33
400 T =
200 + o

0 300 o600 900 1200

FIGURA 1.11: Grafico de Nyquist mostrando uma grande resisténcia do filme de sulfeto
formado. Solugiio de NH,OH (2 mol L), (NH4)2S0;4 (2 mol L), NaCl (100 ppm)
saturada com H,S [45].

As condi¢des operacionais da tubulacao tais como, concentragao de
sulfeto no meio e pH também influenciam no tipo de sulfeto de ferro formado e
consequentemente na corrosdo do ago. Shoesmith et al. [32] verificou que a
deposicao de enxofre foi encontrada apenas em solug¢des contendo baixas
concentracdes ferro soluvel, para altas concentracdes a formagao de pirita e
marcassita foi encontrada sendo a concentracao de polissulfetos na superficie do
metal também bastante importante. Para Fragiel et al. [39] no estudo em baixas
concentracdes de H,S o produto da corrosdao pode ter diversas estequiometrias,
ou seja, pode ocorrer uma combinagdo de pirita, troilita e pequenas quantidades
de kansita. Quando os valores de pH estdo entre 3 e 4 ou maiores do que 9, os
produtos de corrosao sdo compostos por pirita e troilita. Para valores de pH entre

6,3 ¢ 8,8 os produtos de corrosio podem ser uma combinacdo de kansita
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(componente majoritario), pirita e troilita. A presenca de Cl" e CO, pode variar a
composi¢do destes produtos de corrosdo, ou como mostrado por Garcia et al.
[45], até causar a sua dissolucao, quando CN esté presente. A corrosdo, portanto
esta diretamente ligado ao filme passivante de sulfeto de ferro formado, ou seja
a sua estequiometria ¢ as condi¢coes do meio que podem causar a sua destrui¢ao
expondo a superficie do metal ao meio corrosivo.

Tentando entender o papel destes filmes passivantes, Arzola et al.
[46] estudaram por medidas eletroquimicas a corrosdo de canos de ago do tipo
API SL X-70 imersos em solu¢do de 3% (m/m) de NaCl contendo H,S
dissolvido em concentragdes de 100, 650 e 2550 ppm em diferentes pHs: 4,1,
4,38 e 5,34. A corrosdo do ago ¢ descrita novamente por EIE e existem dois
processos envolvidos na sua corrosdo neste meio, quando analisadas pelo
grafico de Nyquist. Em altas frequéncias ocorre um processo de transferéncia de
carga (a dissolucao do ferro) e a baixas frequéncias um processo difusional (de
H" ou H,S), de acordo com as seguintes rea¢des propostas: anodica (Fe <> Fe*'
+ 2¢) e catddica (2H' + 2¢ <> H, e/ou 2H,S + 2¢ <> 2HS™ +H,). Os autores
concluiram que existe uma dependéncia clara entre a corrosdo de aco e a
concentragdao de H,S a partir da variagdo da resisténcia a polarizacao do sistema.
Para todas as condi¢des analisadas eles ndo encontraram evidéncia de protecao
contra corrosdao do filme de FeS formado na superficie do ago na faixa de pH
inferior a 5,5 (rever o diagrama de Pourbaix da FIGURA 1.6). Embora a
velocidade de corrosdao decresga com o tempo de exposicao, devido a formagao
do filme, ainda sdo valores muito elevados para serem considerados protetores.
Por fim, o efeito do tempo torna-se importante para promover a transferéncia de
massa da fase volume para a superficie do metal, na formacao do filme de
sulfeto.

Ma et al. [20] em seus estudos por EIE de aco em meio de sulfeto
também observou no diagrama de Nyquist dois processos, 100ps capacitivos

bem separados em pH 0,75 e 2, mas ndo separados nos pHs 3 e 3,5. O primeiro
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loop capacitivo, em altas frequéncias, pode ser associado com a relaxagao da
dupla camada (DL), embora alguns rapidos processos faradaicos pseudo-
capacitivos também possam estar acoplados a DL. O segundo loop pode ser

atribuido a relaxac¢do de intermediarios adsorvidos, ou seja, FeSH_,, . FIGURA

1.13. A medida do potencial de circuito aberto (E.) em fun¢do do tempo de
imersao mostrou que o potencial de corrosao (E..) se altera de 0,653 para 0,690
mV quando H,S ¢ adicionado, mas com o tempo de imersdo de 3 h o E..; ¢ de
0,620 mV, o qual ¢ mais positivo que o monitorado na auséncia de H,S
indicando segundo eles, um efeito de inibicdo da corrosdo que ¢ atribuido a

formagao do filme de sulfeto.

200 T 10

T T T T

a
(a) (b)
150 | R Dois pr
- MMz - OIS Processos
o . . 'NE o o4~ ’
’
5 o} . 6 &r ] o !
o . ] o /
== 2 BHz - a
N 5 e v . N o co%’mrlz
I els* S +, s 0.1Hz 0 Oy
| e ANRG 5 . 5
ﬁwam 0,065z + 0.085Hz 0 B500Hz L %@l 0.4Hz
o .
0 5 10 15 20 25

Z'l0.cm?

Z'I0.cm?2

FIGURA 1.12: Diagrama de Nyquist para a dissoluciao do ferro em meio de H,S. pH
0,75 (O), pH2 (A), pH 3 (+) e pH 3.5 (o), (a). Aumento do menor pH (b).

A influéncia da microestrutura do aco ¢ estuda por EIE e medidas
do E., por Huang et al. [47, 48] na formacdo do filme de sulfeto de ferro. Em
seu trabalho foi estudado o comportamento eletroquimico de zonas
termicamente afetadas (ZTA) no ago carbono (A 516) em solucdes a
temperatura ambiente de HCI desaeradas e saturadas com H,S. As medidas de
aquecimento foram feitas em amostras com trés diferentes condicdes de
aquecimento (15, 30 e 45 klJ.cm™) para simular as ZTA, isto ira alterar a
distribui¢do dos graos da microestrutura do material metéalico, podendo causar
regioes mais pré-dispostas a corrosdo. Os resultados mostraram que o processo

de corrosdo simulando pode ser dividido em dois estagios controlados pelas

condi¢des de aquecimento da regido atacada. Segundo os autores, no primeiro
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estagio a impedancia que ¢ caracterizada por um semicirculo largo no grafico de
“Nyquist”, aumenta com o tempo de imersao da amostra no meio corrosivo. No
ultimo estagio, onde aparecem ranhuras [47] ou poros [48], a precipitagdo do
filme de sulfeto modifica as propriedades da superficie e leva a uma variacao
nos dados de EIE pela revelacdo de um efeito capacitivo na regido de baixa
frequéncia. A resisténcia a polarizagdo (R;) micialmente aumenta com o tempo
para uma imersao de cerca de 3 hs, que ¢ controlada pelo crescimento da regido
afetada. Com tempos de imersdo maiores que 3 hs a R, comega a decrescer
gradualmente. Isto ¢ devido ao descolamento do filme de sulfeto da superficie
do metal. Para tentar explicar os processos de corrosdo, nos diferentes estagios,
0s autores propuseram circuitos equivalentes contendo duas ou trés constantes
de tempo que descrevem a formacdo de um filme de sulfeto na superficie do
ferro e/ou aco carbono durante o processo de corrosdao em meio contendo H,S.
Nesse modelo os autores acreditam que o potencial de circuito aberto ¢
fortemente dependente do hidrogénio adsorvido. Estes circuitos simulam o
comportamento eletroquimico do metal no meio corrosivo nos primeiros e
ultimos estagios de imersdo. A resisténcia da solugdo (R;), resisténcia a
transferéncia de carga (R), capacitancia da dupla camada (Cy) e a resisténcia e
capacitancia do filme de sulfeto (Rys e Cy respectivamente), para os estagios
iniciais de corrosdo estdo representados na FIGURA 1.13 (a). No estagio final
de corrosdo uma resisténcia e capacitancia adicionais sdo, devido ao
aparecimento de ranhuras sobre a superficie do filme de sulfeto, somadas ao
circuito equivalente como pode ser observado na FIGURA 1.13 (b). O circuito
equivalente proposto foi bastante razoivel para interpretar os fendmenos de

corrosao no sistema estudado segundo Huang et al. [47, 48].
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FIGURA 1.13: Circuito equivalente proposto para o estagio inicial (a) e final (b) do
processo de corrosao simulando de uma amostra de aco carbono A 516 [47].

O mesmo autor em outro trabalho em colaboracdo com Tsai e Lee
[49], observou que a formagao do filme de sulfeto ocorre de maneira distinta nas
diferentes regides composicionais da microestrutura do material metalico. Foi
proposto que ocorre um ataque preferencial aos grao perliticos do aco carbono.
Segundo a literatura a microestrutura deste material metalico e composta de
graos ferriticos e perliticos, sendo o grao perlitico composto de duas fases: a-
ferro, que se comporta como zona anodica, € cementita, como zona catodica,
durante a corrosdo destes graos. A cementita ¢ uma fase de baixo sobrepotencial
para a reacdo de evolucdo de hidrogénio e dessa forma atua como um catodo
durante a corrosdo. Do ponto de vista de uma célula local de corrosdao, como
reacdo anddica tem-se a dissolucdo do metal Fe — Fe*™ + 2¢, da fase o-ferro. A
reacdo catddica, reacdo de hidrogénio 2H" + 2e” — H,, ocorre paralelamente na
fase cementita levando ao esgotamento dos ions H' e ao aumento local do pH
sobre estas regides causando a precipitagdo de um filme de FeS, Figura 1.14. No
potencial de circuito aberto o estado superficial do metal ¢ fortemente
dependente do hidrogénio adsorvido. Os autores atribuem o loop indutivo, que
aparece na regido de baixa frequéncia no diagrama de impedancia, a relaxacao
do hidrogénio adsorvido sobre a superficie do metal. Outra hipdtese € a desorcao
de espécies tais como: H,S, HS e S, que podem contribuir para o aparecimento
desse loop. A fase a-ferro entre as vizinhancas das lamelas de cementita na
regido da perlita pode ser recoberta por um filme de sulfeto que cresce
lateralmente, Figura 1.14 (b). Com a continua dissolucdo da fase a- ferro da
regido da perlita, a cementita pode ser enfraquecida e retirada da regido da

perlita, Figura 1.14 (b).
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FeS FeS cresce lateralmente  Cementita
_.Cementita N .-~ retirada

4 / . 'Zona Catébdica L .
o-Ferro Zona Andédica a-Ferrd Cementita
(a) (b)

Figura 1.14: Digrama esquematico de uma secao transversal do grao perlitico, mostrando a
dissolucdo preferencial da fase a-Ferro com preservacdo da cementita e a formacao de sulfeto
na parte catddica (a). Crescimento do FeS lateralmente entre as lamelas, sendo que a
cementita enfraquecida pode ser retirada do grao perlitico devido ao avanco da corrosao (b).

Segundo Shoesmith et al. [22] muito pouco sulfeto de ferro é
formado em baixos pHs e a solubilidade do sulfeto sélido decresce com o
incremento do pH. Desse modo, um incremento do valor do pH leva a
precipitacio de um filme de sulfeto preferencialmente sobre a cementita,
enquanto que a dissolu¢do ocorre sobre a regido da ferrita na fase a-ferro (ver
também FIGURA 1.2 b). E conhecido que o ferro é sempre anédico para o
sulfeto em solucao acida (por exemplo, contendo HCIl). Dessa forma uma vez
que o filme de sulfeto estd formado sobre a cementita o filme de sulfeto serd um
sitio adicional para reagdo catddica mantendo-se o processo de corrosdao e assim
a precipitacdo do filme continua.

De um modo geral, ¢ encontrado na literatura um grande nimero de
trabalhos que estudam a corrosdao do ferro em ambientes simulados, tanto para
se verificar a influéncia do sulfeto de hidrogénio no papel de acelerar —
causando corrosdo por pites por exemplo, ou no papel de inibir, pela formacao
de filme de sulfeto de ferro sobre a superficie atacada. E importante ressaltar que
a formagdo desse filme diminui a cinética de combinagdo de proton e pode
causar o empolamento pelo hidrogénio que compromete as propriedades

mecanicas das estruturas metalicas em geral.
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Deste modo, o presente trabalho utilizard técnicas eletroquimicas
com a aplicacdo de curvas de polarizacdo e medidas de impedancia no estudo
dos filmes de sulfeto de ferro formados em meios simulados. Os fatores
apontados pela literatura como mais importantes no estudo deste tipo de
corrosdao, tais como: a concentracdo de sulfetos [39], a espécie de sulfeto
dissociada no meio [39], a presenga de cloretos [45], a microestrutura da liga
[39, 45, 47, 48, 49], serdo estudados em um planejamento fatorial que
correlaciona estas variaveis e aponta qual tem um efeito mais significativo. Para
verificar a hipotese de Huang et al. [47, 48, 49], a influéncia da microestrutura
da liga ¢ estuda também por Microscopia optica in Situ e por técnicas ex Situ

como MEV, EDS e DRX.

1.4 - Motivacio e impactos sdcio-economicos da corrosao

A extracdo, prospec¢ao e transporte do petroleo ¢ uma atividade de
alto risco ambiental [1] e essa pratica ird ocorrer até a transi¢do para energias
renovaveis se tornar mais consolidada.

Apesar da tendéncia atual pela busca de energias renovaveis,
apontar pela substituigdo dos combustiveis fosseis por biocombustiveis como o
etanol ou biodiesel entre outras opcoes, a matriz energética do pais ¢ ainda
bastante dependente dessa forma de energia. O balanco energético do Brasil em
2005 apontou que 55% da energia usada para fins residenciais, comerciais,
industriais, de transporte e para exportacdo, vém de fontes nao renovaveis [50].
No resto do mundo a situacdo ¢ ainda mais complicada, pois 86,5% desta
energia vém de fontes ndo renovaveis (Dados de 2001) [51]. Nesse contexto, a
busca por novos campos de extragdo de petrdleo levou a empresa brasileira
Petrobras a extracdes até em alto mar. Isso agravou ainda mais o problema da
corrosdo dessas tubulagdes, pois a extragdo ¢ feita juntamente com a dgua salina,

onde a presenca de sais € microorganismos sa0 novos agentes agressivos ao ago
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da tubulacdo que veem a se somar aos agentes agressivos do proprio petroleo.
Um dos episodios negativos dessa atividade foi responséavel pelo vazamento de
um milhao de litros do 6leo negro na baia de Guanabara em janeiro de 2002 [2].
Visando o impacto ao meio ambiente, que um vazamento de quaisquer
proporcdes destes oleodutos poderia causar. O emprego de esforgos para tentar
minimizar esse problema, ¢ de grande valia para todos nos.

Além de impactos ambientais, deve-se levar em conta a relacao da
corrosao com o desenvolvimento tecnoldgico de um pais. Em regides mais
industrializadas se observam problemas com a corrosao nao sé nas partes
internas dos equipamentos, mas também nas estruturas metélicas expostas a
agressividade da atmosfera industrial, que € altamente corrosiva. Em nosso pais,
as industrias automobilisticas, naval, petrolifera e petroquimica, possuem seu
crescimento evidentemente atrelado a elevagdo dos gastos com medidas de
protecao contra corrosao.

Os impactos econdmicos da corrosdo podem ser obtidos pela soma
de trés frentes de custos: (i) custos diretos — relativos a reparos e substitui¢des
dos materiais corroidos; (ii) custos preventivos — sdao gastos com o0
desenvolvimento e aplicagdo de revestimentos anticorrosivos, desenvolvimento
de materiais mais resistentes a corrosao, substitui¢ao de anodos em protecoes do
tipo catodica, uso de inibidores de corrosdo (catddicos ou anddicos), etc. e (iii)
custos indiretos — interrup¢do de um linha de producao, redugdo de eficiéncia,
contaminacao de produtos alimenticios, etc.

Por fim, os impactos sociais sdo: (i) acidentes (como perda de vidas
ou invalidez) — queda de pontes, avides, explosdes de caldeiras, vazamentos de
oleodutos, etc. (ii) contaminacdo (riscos a saude) - tubulagdes de chumbo,
alambiques de cobre, contaminagdo de produtos alimenticios, etc.; (iii)
insalubridade — umidade causada por vazamentos, vazamentos de produtos

toxicos, etc.
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Tendo em vista todas estas consideragdes, o projeto enfoca o estudo
do processo de corrosio de aco carbono em meio de sulfeto devido a
aplicabilidade deste material na confeccdo de tubulagdes e maquinas que sao
utilizadas para extracdo de petrdleo. No ambito nacional, este estudo se torna
ainda mais importante tendo-se em vista que o petroleo brasileiro possui um alto
teor de material corrosivo, como o gas sulfeto (H,S). O processamento deste
petroleo reduziria os gastos com o processo de dessulforizagdo e com a
importacao do produto de outras regides, onde este nivel de material corrosivo €
menor, para que seja misturado ao nacional com o intuito de reduzir a taxa de

corrosao durante o processamento e transporte.
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1.5 - Objetivos

1.5.1 - Objetivos gerais

O objetivo principal deste projeto ¢ descrever o mecanismo de
corrosao do aco ao carbono por sulfetos. Deste modo, procurou-se desenvolver
uma metodologia para analisar o processo de corrosdo levando em conta a
composi¢cdo quimica do aco, microestrutura, tipo de corrosdo, concentragdo de
sulfetos, presenca de cloretos e pH. O aco utilizado sera semelhante ao que ¢

empregado na confeccao de tubulagdes e maquinas na industria petrolifera.

1.5.2 - Objetivos especificos

i) Preparagdao dos eletrodos de aco, com composi¢do similar a usada na
industria petrolifera, como ago carbono 1020 e 1040. O qual serad
caracterizado por metalografia convencional e colorida, quanto a sua
microestrutura, € por absor¢do atOmica, para revelar sua composicao
quimica;

ii) Desenvolvimento de uma célula eletroquimica que permita medidas de
microscopia optica in situ;

iii) Caracterizacdo das solugdes que fornecerdo distintos pH de modo a
observar qual produto de dissociagdo do sulfeto de hidrogénio ¢ mais
COITOSIVO;

iv) Monitoramento do potencial de circuito aberto;

v) Levantamento das curvas de polarizacdo e das condi¢des experimentais

Otimas para o sistema a ser investigado (aco/filme/eletrélito);

34



Capitulo 1: Introducgio

vi) Medidas de impedancia eletroquimica (EIE), antes e apds uma curva de
polarizacao anoddica para caracterizar a cinética de corrosdao do aco em
meio de sulfeto;

vii) Utilizacdo de um planejamento fatorial que auxilie a correlacionar
todos os efeitos principais ¢ de interacdes entre as variaveis
modificadas;

viii) Avaliagdo da microestrutura por MEV e por microscopia optica;

Anélise dos produtos de corrosdo formados por difracdo de raios X e

microanalises (EDS).
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CAPITULO 2

TECNICAS EMPREGADAS

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Planejamento Fatorial

Microscopia optica in situ
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2 -TECNICAS EMPREGADAS

este capitulo serdo apresentados e discutidos alguns aspectos das
técnicas eletroquimicas empregadas no desenvolvimento deste
trabalho. Dentre elas se destacam as curvas de polarizacédo (Sec¢éo
2.1), a espectroscopia de impedancia eletroquimica (Secdo 2.3), microscopia Optica in situ

(Secdo 2.6.1) e o planejamento fatorial (Secéo 2.7).

2.1 - Curvas de polarizacio e Diagrama de Evans

Uma curva de polarizagdo, se tomada em condi¢des ideais, ¢ um
ensaio de corrosdo acelerado em que se polariza um metal em duas regides
distintas: 1) na direcdo de potenciais mais positivos que o E., onde ocorre a
dissolucao ativa do metal (polarizagdo anodica) e ii) na dire¢cdo de potenciais
mais negativos que o E., onde ocorre a redugdo de espécies em solucdo, tais
como H', O,, H,0, entre outras (polariza¢io catédica) (ver tabela TABELA
1.5). Em certas condic¢des a dissolu¢do pode ser interrompida pela passivacdo e
formagao de filme [10, 11]. A amplitude de potenciais de uma curva de
polarizagdo pode ser de 200 mV ou de até alguns volts a partir do potencial de
circuito aberto (E,).

A partir de curvas de polarizacdo e das retas de Tafel o sistema
eletroquimico ¢ analisado por meio do um Diagrama de Evans, FIGURA 2.1, de
modo a se encontrar a corrente € o potencial de corrosdo, i; € Ecom
respectivamente [39].

Como pode ser observado na FIGURA 2.1, i.. € 0 ponto onde se
tem o cruzamento dos ramos de corrente catddica e anodica. Pela extrapolacao
nos eixos de potencial se determina o E.; € se obtém um indicativo do inicio da

corrosao, ou seja, o potencial a partir do qual o sistema sofrerd oxidacdo. A

37



Capitulo 2: Técnicas Empregadas

partir do valor de i.,, pode-se determinar a velocidade de corrosdo (V) do

sistema por meio da lei de Faraday, segundo a EQUACAO 2.3 [7, 52, 53].

_ (l—a)nF
~ 23RT

2,3RT

log i

FIGURA 2.1: Representacio do diagrama de Evans para um metal em solucio obtido a
partir de uma curva de polarizacio. EQUACAO 2.3

Na FIGURA 2.1 a e n sdo o coeficiente de transferéncia de carga e
n o nimero de elétrons envolvidos na reacdo, respectivamente. Das retas de
Tafel pode ser determinado os coeficientes angulares anodico (b,) e catodico
(b.), que combinados, segundo a EQUACAO 2.1, fornecera o coeficiente de
Stern-Gearn (B) [54, 55].

ba bC
2,303(b, +b,)

EQUACA02.1:B=

Da relacdo deste coeficiente (B) com o valor da resisténcia a
polarizacdo (R,) pode ser encontrada a corrente de corrosdo (icor) relacionado ao

referido processo corrosivo, como pode ser observado na EQUACAO 2.2.

. . B
EQUACAO 2.2: oo = -

A velocidade de corrosdo (V) pode ser determinada pela

29

~ -1 . ’ ~ N
Equacdo 2.3 em mm ano , onde “i,, € a corrente de corrosdo retirada do
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grafico ou calculada pela equagio anterior®, “M” é a massa molar do constituinte
majoritario da liga, ou seja, ferro para o aco carbono, “t” ¢ o tempo em segundos
estipulado para um ano, “n” ¢ o namero de elétrons envolvidos na reagao, “A” ¢
a area em cm’ do eletrodo de ago, “F” é a constante de Faraday e “d” a
densidade da liga em g cm’. As unidades referidas estdo listadas na Equacdo 2.3,
juntamente com o fator de conversdo de cm ano” para mm ano”'. Como se
estuda a corrosao do ferro em uma liga ¢ necessario conhecer a densidade do aco
carbono (d = 7,8 g cm’) e a massa molar do ferro (Mg, = 55,86 g mol™), ¢ a

porcentagem de ferro na liga, (cerda de 99% determinada experimentalmente ou

tabelada).

EQUACAO 23:v - loorr XM XU idades , cm XlOmm _mm
nx A xF xd ano lcm ano

~ 1

Os valores calculados pela Equagdo 2.3 em mm ano podem ser
comparados na Tabela 2.1 para se atribuir ao sistema em estudo, material
metalico e meio corrosivo, um diagndstico quanto a sua resisténcia a corrosao.

4 J4 ~ -1
Também ¢ apresentado o fator de conversao de mm ano™ para mpy.

Tabela 2.1: Atribuicdo de diagnéstico de corrosio pela observacio da velocidade de corrosiao (Vo) do
sistema em estudo [56].

Veorr Calculada (mm ano'l) ! . e
o . < - Diagnostico
Corrosdo uniforme Corrosao por pites
Veorr < 0,025 Veor < 0,130 Corrosao Baixa
0,025 < Vo <0,126 0,130 <V <0,200 Corrosao Moderada
0,127 < Vo <0,254 0,210 <V < 0,280 Corrosao Alta
Veorr > 0,254 Veorr > 0,380 Corrosao Severa

O valor de R, usado na EQUACAO 2.2 pode ser retirado da propria
curva de polarizagdo pela inclinagcdo do grafico 1 vs. E dentro do limite de até 30

mV do potencial de circuito aberto (E.) [16]. A R, também pode ser

8 A i, calculada pela EQUACAO 2.1e EQUACAO 2.2 é mais usada para valores tabelados de b, e b, para um
determinado meio corrosivo.
7 Fator de conversdo: 1000 mpy equivalem a 25,4 mm ano™.
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determinada pela técnica de RPL (Secdo 2.2) ou por espectroscopia de

impedancia eletroquimica (Secao 2.3).

2.2 - Resisténcia a polarizacio

A técnica de resisténcia a polarizagdo linear (RPL) consiste na
aplicacdo de pequenas variagdes® de potencial, da ordem de 10 a 20 mV em
torno do potencial de corrosdo na dire¢do anddica, catdodica ou ambas (escolhido
pela observacdo do sistema, por exemplo, se ocorre a formagao de produtos de
corrosao ou evolucdo de gas em uma direcao), podendo ser essa uma aplicacao
direta se a velocidade de varredura for inferior a 1,6 mV s [57] ou ponto a
ponto’ (denominada assim RPL,,). Trata-se na verdade de uma varredura linear
de potenciais, onde a resposta a esta perturbagdo, a corrente, ¢ colhida em
funcdo da aplicacdo deste potencial. Nesse caso se mede a resisténcia que um
dado material oferece a polarizagdo aplicada durante a medida. Quando se
compara dois meios agressivos a superficie do metal, o que apresentar uma
menor resisténcia a polariza¢ao sera o mais corrosivo a este material [14].

A desvantagem desta técnica ¢ o erro experimental atrelado a
resisténcia obtida que pode surgir das contribui¢cdes de inimeras resisténcias

dhmicas do sistema [58], como representado na EQUACAO 2.4.
EQUACAO2.4: R, =R, + D R,
i

Com o intuito de se minimizar essa desvantagem experimental a
medida de RPL pode ser efetuada com um caréter de aquisi¢cdo ponto a ponto,
realizado por meio de um cronoamperometria (CA) em que se aplica um degrau

de potencial de 1,0 mV, na dire¢do anodica, por um tempo curto, € se monitora a

¥ Segundo a norma ASTM-59 é recomendada a aplicagdo de potenciais entre -30 < E, > 30 mV [57].

? Feito nesse caso por meio de um cronoamperometria (CA) em que se aplica um degrau de potencial de 1 mV
por um tempo curto, e se monitora a corrente pela CA até a estabilizacdo. Apds o sistema atingir novamente E, ¢
aplicado um novo degrau s6 que um incremento maior até o estabelecido pela norma anterior.
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corrente pela cronoamperometria (CA) até a estabilizacdo. Apds o sistema
atingir novamente E., ¢ aplicado um novo degrau s6 que um incremento de
potencial maior, e assim sucessivamente até o valor maximo de 20 mV
estabelecido pela norma anterior. Os pontos de corrente estabilizados sado
utilizados para construir um grafico de corrente (i) vS. potencial aplicado (E) ¢ o
valor da resisténcia a polarizagdo (R,), pode ser determinado segundo a
EQUACAO 2.5 pela inclinagio (m) da reta obtida.

EQUACAO 2.5 (ﬂj ~ L m-l R -
Q C o 5E Ecorr p p p m

Como a RPL ¢ uma polarizagdo do sistema em estudo, seu valor
pode ser retirado da propria curva de polarizacao pela inclinagdo do grafico i vs.
E dentro do limite de at¢ 20 mV do potencial de circuito aberto (E.,) inicial
antes da aplicagdo da curva.

E importante ressaltar que a R, ¢ obtida quando a corrente do
sistema ¢ nula, ou seja, no E., o potencial ndo varia com o tempo e € muito
proximo do potencial de corrosdo do sistema (E.), como pode ser observado na

EQUACAO 2.6.

i OAE - Y
EQUACAO2.6: R, = (—j Unidades —=Qcm’
i=0,dE/dt—0

Ol Acm

Uma alternativa a esta técnica para se determinar a resisténcia a
polarizacdo de um sistema e consequentemente sua suscetibilidade a corrosdo no
meio em questdo, se tem o uso da espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). Essa técnica separa as inumeras contribuicdes 60hmicas como o da
resisténcia a solugdo (R;), de modo que a resisténcia a polarizagdo (R,) ¢ obtida
com um menor erro experimental. Ela também ¢ usada em meios muito
resistivos para compensar o alto valor da resisténcia da solu¢do (R;) para um

determinado valor de resisténcia a polarizagdo (R,)
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2.3 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Esta ¢ uma técnica bastante consolidada na literatura que se refere
aos estudos de corrosdo nos mais diversos meios corrosivos, at€é mesmo no
proprio petroleo, embora ainda se mostre controversa quando se atribui circuitos
equivalentes como analogia aos processos que podem estar ocorrendo nas
interfaces metal/filme/solucao.

Paralelamente as medidas de impedancia algumas técnicas podem
ser empregadas (desde que o eletrodo utilizado permita a posterior adaptagao a
novos equipamentos), tais como: a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
para se determinar a morfologia; a microanalise por EDS, como técnica para se
determinar a composi¢do quimica local; e a Difracdo de raios X como técnica
para se determinar as fases dos produtos de corrosdo (filme de FeS, por
exemplo). Estas técnicas permitem o melhor entendimento do processo de
corrosdo ex situ, e podem servir de feedback para futuras atribui¢des de circuitos

equivalentes para as medidas de impedancia.

2.3.1 - A técnica de impedancia

Por analogia com a lei de Ohm, uma resisténcia (R), passa a ser
interpretada como uma impedancia (Z), quando a frequéncia (f) da corrente (I)
ou do potencial (E) diferem de zero. Isto pode ser observado na EQUACAO 2.7.

EQUACA027: E=IR—=25E=1Z
(teoria DC) (teoria AC)

Neste caso sistemas eletroquimicos podem ser estudados com
métodos baseados em medidas de impedancia. Estes métodos envolvem a
aplicagdo de uma pequena perturbagdo, um pulso de potencial ou de corrente
cujo numero de oscilagdes por segundo varia com o tempo. A impedancia ¢

aplicada quando o estado estacionario ¢ atingido, enquanto que nos métodos
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baseados em varredura linear ou degrau de potencial, o sistema ¢ perturbado
longe do equilibrio.

Esta pequena perturbagdo imposta pode ser do potencial aplicado
ou da corrente aplicada, ou em eletrélitos hidrodindmicos, a velocidade de
conveccdo. O fato de a perturbagdo ser pequena apresenta vantagens em termos
da solucao das equagdes matematicas que sao relevantes nessa técnica.

A resposta a perturbagdo aplicada, geralmente senoidal, pode diferir
em fase ou amplitude do sinal inicial. A medida da diferenca de fase ou
amplitude permite a analise da impedancia (grandeza vetorial cujo modulo ¢
calculado pelo produto escalar dos vetores perturbacdo e resposta), ou seja, a
analise dos processos no eletrodo em relagdo as contribuigdes da difusdo, da
cinética, da dupla camada, das reacdes homogéneas acopladas, entre outros
estudos [52, 53]. Estas contribuigdes podem ser isoladas e estudadas
separadamente pelo emprego desta técnica, pois vao responder em determinadas
faixa de frequéncias distintas, aplicadas ao sinal da perturbagao escolhido [19].
Dentro deste contexto, verificam-se importantes aplicagdes nos estudos de
corrosdo, de membranas, de sélidos i6nicos, de eletrdlitos solidos, de polimeros
condutores e de interfaces liquido/liquido, bem como em meios altamente
resistivos.

A interpretagdo dos resultados, FIGURA 2.2, ¢ feita por analogias
com circuitos equivalentes que sdo associacdes em série ou paralelo de
elementos de circuito tais como: resisténcias, capacitiancias, indutancias,
(reatancias), etc., de modo a configurar a impedancia do processo faradaico que

se encontra em estudo com o circuito utilizado [53].
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— Aco Carbono

Filme de Sulfeto
de Ferro

FIGURA 2.2: Circuitos equivalentes utilizados como analogias as reacoes eletroquimicas
envolvidas na interface do eletrodo. Circuito de Handles (a), RC com elemento de
Warburg, RC/RC em paralelo (c) [29].

Desse modo, pode-se relacionar esses parametros, a resisténcia da
solucdo (Ry, ou Rp), a resisténcia a transferéncia de carga ou a polarizagdo (R
ou R,), a capacitancia da dupla camada (Cg), a resisténcia e capacitdncia do
filme de sulfeto (Rgme € Crme, respectivamente) [29] ou a intermedidrios
adsorvidos [20, 22, 25] (R, e C,), quando o sistema sobre analise ¢ governado
por processos de transferéncia de carga somente [14]. Quando processos de
transferéncia de massa também estdo presentes, novos parametros podem ser
adicionados, os quais levam em conta processos difusionais (W — Warburg ou G
- Gerisher) dentro filme (produtos de corrosdo da reacdo faradaica), podendo
ocorrer adsor¢cdo e consequente reacao na interface metal/filme, caracterizando
reagoes de multiplas etapas [59]. A representagdo dos elementos de circuito
equivalente, equagdes de impedancia [14, 52, 59] e analogias [60] a processos
faradaicos que envolvam transferéncia de carga [14] e/ou massa [59] estdo

agrupados na TABELA 2.2.
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TABELA 2.2: Representacio dos elementos do circuito equivalente, suas equacoes de
impedéancia e suas analogias a processos faradaicos que envolvam transferéncia de carga

e/ou massa [14, 52, 59, 60].

Simbolo Circuito

Equacéo da Impedéncia

Analogias

R AN

Z=R+0j j=A1*

Resisténcias: solu¢io,
transferéncia de carga,
filme, polarizag@o, etc.

7 :0_;
JoC

w=2rf *x

Capacitancia: dupla
camada, filme,
intermediarios
adsorvidos, etc.

Z=0+ jolL

w=2rf

Indutancia: reagdes de
intermediarios com
adsorg¢ao/desor¢do,

B R joCR’
1+»°C’R*> 1+w°C°R’

w=2rf

Handles: relaxagio da
dupla camada, de
intermediarios
adsorvidos, processos
faradaicos pseudo-
capacitivos,

\
Ws 5

[joT]

W1 Z = R.tanh =—— 1 —ws - ws—1) *¥**

(Ja)T)P Tous=1%/D
P=n,, =Ws-P)

Warburg: difusdo dentro
do filme com reacdo na
interface. Inclinagao de
45° a alta frequéncia. R

finito a baixas
frequéncia.

i P
wi1 7 = R-CothmT:WO:(\No—T)***

(jCUT)P Tous=1%/D
P =n,, =(Wo-P)

Warburg: difusdo dentro
do filme e com interface
bloqueante. Inclinacdo
de 45° a alta frequéncia.
R infinita a baixas
frequéncia.

GE1
Ge G

T=GE=(GE-T)
Tous=1*/D
P=n, =(GE-P)

Gerischer: difusao
dentro do filme com
reacdo na interface.

Inclinagdo diferente de
45° a alta frequéncia. R
finito a baixas
frequéncia.

CPE1
CPE

A 4
v

T =CPE = (CPE —T) T ¥

P =n=(CPE - P)

“T(jo)

Elemento de fase
constante: Capacitor ndo
ideal, mesmas analogias

para o capacitor®****

OBS: Os termos descritos entre parénteses (Ws-T ou P), (Ge-T ou P) e (CPE-T ou P) sdo nomenclaturas

empregadas pelo programa Zview.
* j = operador imaginario.
** o = frequéncia senoidal.

*** No caso de Ws e Ge se pode obter a espessura 1 do filme, sabendo-se coeficiente de difusao D.

k3% 05 <n < 1,0 (se = 1, CPE = C)

***%** Alguns dos possiveis fatores dessa ndo idealidade sdo apresentados na FIGURA 2.6

A presenca de processos de corrosdo controlados por difusdo ndo

invalida o método de impedancia eletroquimica, mas requer uma precaucao
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extra e a modificagdo do circuito com R-C em série com (RC) em paralelo,
TABELA 2.2. Nesse caso uma impedancia difusional finita ¢ adicionada em
série com esse modelo, ficando R-(RC)-(Ge). A fungdo de transferéncia para
uma impedancia difusional finita dependente da frequéncia, Zp(®) [10], que

pode ser descrita na EQUACAO 2.8.

EQUACAO 2.8: 7, () = R{M}

(jos)

2

eff

Onde: Ry ¢ a resisténcia difusional, s = onde D ¢ o coeficiente

de difusdo da espécie até o limite para reacdo na interface, ¢ 7 a espessura do
filme, ou seja o comprimento do poro. Este tltimo leva em conta a tortuosidade

dos poros que nada mais ¢ do que uma corre¢do em que r/=/, , onde T € 0

coeficiente de tortuosidade.

Uma caracteristica experimental no caso de reacdes eletroquimicas
controladas por difusdo € que sdo necessarias baixas frequéncias (ou velocidades
de varredura) para a correta medida de R,,. Neste caso, EQUACAO 2.8 pode ser
utilizada para encontrar o limite de baixa frequéncia necessario para se obter um
valor de R, mais preciso [10].

A resisténcia a polarizagdo total € a soma do controle por
transferéncia de carga, R e do controle difusional, Ry de modo que vale a
seguinte condi¢do: R, +R, )R, portanto, R, =R, +R,.

Segundo o modelo de formagdao de filme porosos ou compactos
[61] a seguinte descricdo da difusdo em filme com poros lineares e
interconectados pode ser encontrada na literatura, FIGURA 2.3. Nesse caso a
Figura levard em conta a formacao de um filme de sulfeto de ferro que € o caso

em estudo.
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Acgo Carbono / Filme de Sulfeto Aco Carbono / Filme de Sulfeto
(poros interconectados) (poros)

eA $
/\_‘@
e eff =7 Lporo e = Lporo
(@ (b)

FIGURA 2.3: Esquema dos depdsitos de corrosio sobre uma superficie com poros
lineares (a) e poros e interconectados (b), [61].

Pode ser empregada a analogia também para o coeficiente de

difusdo efetiva para o modelo com poros interconectados onde D,,=Dre €

efetiva

para o modelo com poros lineares: D

i = D € - Segundo a literatura [10, 61], a
fracdo de area total dos poros “¢” de um filme ¢ dada pelo somatorio das areas
dos poros pela 4rea total segundo a EQUACAO 2.9, onde r e A s3o o raio e a

area dos poros.

zr’

EQUACAO02.9: ¢=)’

Consequentemente a fragcdo de area total dos poros “¢” de um filme
nada mais ¢ do que a fracdo de area superficial exposta a corrosdo. Assim um
parametro chave que influéncia a velocidade de corrosdo sobre o deposito sera a
porosidade do mesmo, porque esta porosidade determina a disponibilidade da
area superficial do material para a corrosao e o coeficiente de difusdo ¢, portanto

atenuado pela porosidade. No caso de depositos com poros interconectados,
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onde o tamanho dos poros € maior que a espessura do filme, a tortuosidade ira
também influenciar a difusao das espécies dentro destes poros [61].

A metodologia primaria para a investigacdo de tais processos € a
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A interpretagdo dos dados de
EIE usando circuitos equivalentes pode produzir uma quantidade substancial de
informacdo destes filmes, mas a EIE produz uma reposta geral da superficie e
nao de um sitio especifico. Desse modo, ela pode detectar a baixa impedancia de
caminhos associados a poros, mas ndo pode diferenciar facilmente poros
estreitos de poros largos [61].

Alguns modelos de circuitos podem ser atribuidos a esses filmes de
passivacdo, como pode ser observado na FIGURA 2.4. Em (a) temos o circuito
analogo ao filme em que “1” representa a capacitancia do filme e “2” a
resisténcia a transferéncia de carga através do filme. Esse circuito ¢ empregado
quando existem depdsitos ndo porosos em que a superficie estd passivada por
uma camada de 6xido, por exemplo, onde a corrosdo s6 pode se processar pela
dissolu¢ao do filme na interface filme/solugdo. Em (b) temos um depdsito com
baixa porosidade que ainda responde com o mesmo circuito, mas em (c) temos
um deposito com poros maiores. Como a superficie do metal esta exposta na
base dos poros, a capacitancia interfacial “3” e a resisténcia da solucdo bulk “4”
aparecem agora como elementos de circuito novos para esclarecer a deteccao
destes poros. Para um grande numero de poros (d), ¢ possivel detectar a
influencia do transporte difusional nessas regides, sobre estas circunstancias, o
uso da impedancia de warburg “6” ¢ necessario para uma boa correlagdo entre
dados experimentais e a resposta do circuito equivalente. Por fim, se o poro for
preenchido por um depdsito hidratado este tende a atuar como um capacitor “7”,

como representado na FIGURA 2.4(e) [61].
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Metal Oxido Solugio Metal Oxido Solucio Metal
llr | F
1 Sy o=
y >
1 = Capacitincia do éxido 1 = Capacitancia do 6xido 1 = Capacitancia do é6xido
2 = Resisténcia do oxido 2 = Resisténcia do éxido 3 = Capacitancia interfacial
(a) (b) 4 = Resisténcia da solu¢io bulk
5 = Resisténcia a polarizacao
(©
Metal Oxido Solugio Metal Solucido
B |
L)

&

|

1 = Capacitincia do éxido

3 = Capacitincia interfacial

4 = Resisténcia da solucio bulk
6 = Impedancia de Warburg

1 = Capacitincia do éxido

3 = Capacitancia interfacial

4 = Resisténcia da solucio bulk
7 = Capacitiancia do depoésito
(d) hidratado (e)

FIGURA 2.4: Esquema do diversos produtos de corrosao e seus circuitos equivalentes.

Depésito nao poroso (a), depésito com falhas estreitas tais como contorno de graos ou

fraturas menores (b), deposito com poros discretos (c), com poros largos (d), depdsito
com poros bloqueados por depdsitos hidratados (e): [61].

Uma das possiveis representagdes da resposta de uma medida de
impedancia ¢ o grafico de Nyquist apresentado na FIGURA 2.5, o qual permite
observar a separagdo entre R e R, que esta técnica oferece. Isso possibilita uma
medida mais precisa da R,, quando comparada com a obtida através de
resisténcia a polarizacao linear (RPL) [58], ou seja, a impedancia fornece o valor
da R, sem a contribui¢ido da Rs. No ponto mais alto da curva também € possivel

retirar o valor da Cy como pode ser observado no grafico abaixo.
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8g+ = 27Tf
] 1
gli =
L maz
Chi g R s ¢ d
" \
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i max
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FIGURA 2.5: Diagrama de Nyquist com a descri¢ao da obtencio dos valores de R, R, ¢
Cdl-

O elemento de fase constante (CPE) pode substituir o capacitor (C)
quando este arco capacitivo apresentar certa deformagdo, onde n # 1, representa
um capacitor nao ideal, sendo n = 1 um capacitor ideal. Essa ndo idealidade
pode ser atribuida: a rugosidade da superficie do eletrodo; a inerente natureza
heterogénea da superficie; a ndo uniforme da distribuicdo da densidade de
corrente na superficie do eletrodo; dispersdo da frequéncia, além ¢ claro de

efeitos acoplados na mesma faixa de frequéncia [20], FIGURA 2.6.

C (l’l = 1) _Z”

!
]
v

]
RS mct 1\{5 v Rct
, | «/\\» .

-Z imag. imag.

CPE (n<1)

FIGURA 2.6: Deformacio do arco capacitivo relacionado a relaxacio de espécies
adsorvidas [20].

O valor de n associado a impedancia de um CPE, esté relacionado
com o, o angulo que indica o grau de depressao do arco capacitivo e ¢ dado por

n = a/(n/2). Quando n =1 e a = 90°, CPE pode ser associado a um capacitor.
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Quando n = 0,5 e a = 45° o CPE esta relacionado a impedancia de Warburg
devido ao controle por difusdo [60].

Como apresentado na TABELA 2.2, o elemento de fase constante
(CPE), pode ser convertido a um capacitor puro segundo a EQUACAO 2.10. A

unidade do CPE ¢ " ' cm™, enquanto que a do capacitor é s Q' cm’.

n-1
EQUACAO 2.10: Ca =CPE |:R—+ _:|

S tc

Exemplos de parametros extraidos de uma capacitancia interfacial
incluindo a area do eletrodo sdo: capacitancia da dupla camada, recobrimento da
superficie, ou ainda quando ocorre adsor¢do: a pseudo-capacitancia, e por fim a
espessura de depositos dielétricos.

Para uma melhor visualizacdo e comparagdo dos processos que sao
estudados pela técnica de impedancia, outras formas de observacdo grafica
também sao empregadas, entre elas se destaca o grafico de Bode pela facilidade
em se observar uma mudanca de angulo de fase com a frequéncia que
caracteriza a melhor visualizagdo de alguns processos nao bem definidos com o
grafico de Nyquist. Os graficos do angulo de fase e do modulo da impedancia
sdo obtidos pela EQUACAO 2.11 e pela EQUACAO 2.12, respectivamente ¢
FIGURA 2.7. Pelas extrapolagdes indicadas na figura abaixo, pode-se obter a
separacdo da resisténcia Ohmica, de polarizacdo e da capacitancia da dupla

camada.

LRG| —— 0(°

FIGURA 2.7: Grafico de Bode para um simples sistema eletroquimico.

51



Capitulo 2: Técnicas Empregadas

EQUACAO 2.11: 9 — lzoarctan[(— Z")/(Z | ﬂ

EQUACAO 2.12:[7|= (- 2"} + (2}

Como citado anteriormente, para reacdes de multiplas etapas, a
corrente parcial de cada etapa individual deve ser apropriadamente acoplada ¢ o
transporte difusional definido para cada uma dessas etapas. Para espécies
adsorvidas na superficie, intermediada em duas etapas de reagdo, or'/ot onde I'
¢ a concentracao de intermedidrios adsorvidos produzidos pela reacao na etapa 1

e removidos pela etapa 2 [59], como demonstra a EQUACAO 2.13.

Hi =2
EQUACAO 2.13: 2L _ Al _Ale
o nF nF

Este caso € de consideravel importancia em eletroquimica. A forma
da impedancia e o circuito equivalente esperado foi discutido por Gerischer e
Mehl [1955], Armstrong e Henderson [1972], Grahame [1952], ¢ Epelboin ¢
Keddam [1970]. Na auséncia do controle por transporte de massa o circuito ¢
como se segue, FIGURA 2.8, onde R,y € C,qs s30 componentes que contém a
contribui¢do da concentracdo superficial (recobrimento) de intermediérios
adsorvidos e a velocidade de adsorcdo e dessorcdo, respectivamente. Sobre
certas circunstancias R,y € C, podem tornar-se negativos, levando ao
aparecimento de um comportamento indutivo [59].

Por um diagrama de Nyquist para mostrar o processo indutivo.

CDLII
i

Rs
Raps [—F©

Rer
CaDs

FIGURA 2.8: Circuito equivalente que descreve a resposta elétrica na reagio
eletroquimica com intermediarios fortemente adsorvidos [59].
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Esse arco indutive que aparece na regido de baixa frequéncia pode
ser atribuido a relaxa¢do do hidrogénio adsorvido sobre a superficie do metal.
Outra hipétese é a dessor¢io de espécies adsorvidas, tais como H,S, HS e S™.

Por fim, se utiliza um programa especial (Programa Zview: ver
se¢do 3.6) que compara os dados da impedancia a um tipo de circuito
equivalente de modo a criar um ajuste, ou seja, uma recriacdo da curva
experimental, mas embasada em componentes fisicos de um sistema eletronico.
Os valores destes componentes, na simulacdo teodrica, podem agora ser

analogamente atribuidos aos dados experimentais.

2.4 - Kramers-Kronig

Como em uma parte deste trabalho a técnica de impedancia sera
aplicada em condi¢des ndo estacionarias para se monitorar a evolucdo da
corrosdo com o tempo. E necessario se verificar a validade destes dados uma vez
que o espectro de impedancia podera ser corrompido pelo comportamento nao
estacionario deste sistema em andlise.

As medidas de impedancia no dominio da frequéncia tem que
possuir a parte imaginaria e real da resposta internamente consistentes. A
expressao desta consisténcia toma diferentes formas que sdo popularmente
conhecidas como relacdoes de Kramers-Kronig [60]. Elas determinam se o
espectro de impedancia foi corrompido pelo comportamento ndo estacionario.

Stoynov e Savora-Stoynov descrevem um método grafico de
estimativa instantdnea deste comportamento para de uma série consecutiva de
diagramas de impedancia obtidos durante a evolugdo temporal do sistema [60].

A transformada de Kramers-Kronig'® (KK) permite checar a

validade dos dados de impedancia obtidos por sistemas lineares sobre uma

1% Pode ser usada para se retirar a real resisténcia a transferéncia de carga, quando ocorre de um circuito com
adsorcdo na interface de intermediarios adsorvidos ou de H'.
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grande faixa de frequéncia. Macdonald e Urquidi-Macdonald [1985] tem
aplicado essa técnica em eletroquimica e sistemas de corrosdo. O critério de
avaliagdo por Kramers-Kronig analisa os valores de dispersao da parte
imaginaria e real ambas em fun¢do da faixa de frequéncia utilizada. Valores de
dispersao inferiores a 5% para validagcdo em sistemas eletroquimicos sdo aceitas

como normais [59].

2.5 - Metalografia convencional e colorida

A metalografia ¢ o estudo da morfologia e estrutura dos metais, em
outras palavras, ¢ utilizada para a verificacao e constatagdo de fases presentes na
microestrutura dos materiais. Para tanto, um plano de interesse da amostra ¢
cortado e embutido em resina constituindo assim um corpo de prova
metalografico. A precisdo dos resultados depende ndo s6 do conhecimento
prévio das estruturas, mas também ¢ muito importante uma superficie bem
preparada. Para que uma micrografia ofereca bons resultados € necessario fazer
a escolha do local de onde serdao retiradas as amostras a serem analisadas,
execucao do corte de modo que nao altere as propriedades do material analisado,
embutimento, lixamento, polimento, lavagem, secagem, ataque com reagente
quimico adequado e observagao ao microscopio de modo a revelar as interfaces
e os distintos constituintes que compode o material metalico [62, 63]. A FIGURA
2.9 apresenta um diagrama esquematico da sequéncia de preparagdo abrasiva da
superficie de amostras sujeitas ao ensaio metalografico. Com o polimento final a

estrutura de graos pode ser revelada com o subsequente macro ou microataque.
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Como Lixamento Lixarnento final Polimento
cortado Grosso

Gréo 120 |Grio 240 |Grio 320 | Gréo 400 Gréo 600 | Grosso Final
b———

FIGURA 2.9: Diagrama esquematico sobre a preparacgio abrasiva da superficie em
metalografia [62].

O que se v€ ao microscopio sdo diferencas cristalinas € mecanicas
evidenciadas em funcao da dissolucdo seletiva, ou da coloracdo seletiva do
ataque quimico escolhido [64]. O papel do reagente quimico neste ponto ¢ de
causar uma corrosao nos locais de maior energia e desordem, que sdo os
contornos de graos. O reagente mais utilizado ¢ o nital 2% constituido de uma
solucdo de HNO; em Etanol (2% v/v). Para que o ataque seja considerado de
boa qualidade deve deixar uma imagem clara, limpa e nitida que ndo ofereca
davidas a quem as analisa. Quando se faz uso do ataque colorido este serve para
realcar fases diferentes, mostrando-as de cores diferentes, em funcdo da
composicao de cada constituinte.

Com o surgimento do ago de alta resisténcia e com microestrutura
multifasica complexa somente o ataque quimico com nital ndo ¢ suficiente para
revelar distintamente todas as fases que podem ser encontradas neste tipo de
estrutura. Trabalhos com o intuito de melhorar o contraste entre as fases
utilizaram varios tipos de ataques, sendo que o que apresentou melhor resultado
foi o metabissulfito de sodio [64], que empregava uma mistura de metabissulfito
de sodio (Na,S,0s5) 1%, diluido em agua, e acido picrico (C¢H,(NO);OH) 4%,
diluido em 4lcool etilico. Com este ataque, a martensita aparece branca, a bainita

aparece preta e a ferrita aparece marrom € em muitos casos, os contornos de
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grao nao sao fortemente delineados. Neste ataque verifica-se que a composicao
quimica do material tem forte influéncia sobre a estrutura que sera revelada e os
contornos de grao nao ficam sempre bem evidentes; este ultimo problema

resolve-se com um pré-ataque de nital a 2%.

2.5.1.1 - Calculo da fracdo de area ferritica e perlitica

Segundo trabalhos apresentados na literatura [10, 61], a fracdo de
ocupada por uma estrutura “¢”, por exemplo, a fase ferrita e perlita, de uma
determinada regido observada, ¢ dada pelo somatorio das areas das fases pela
area total segundo a EQUACAO 2.9, apresentada anteriormente em outra
aplicagdo. Nesse caso, como foi determinada a drea média dos graos de uma fase
(Ao

) e a nimero dos graos existentes dessa fase (n_,.) em uma fracao de area

gréos
observada na micrografia (A oy )> t€mos a possibilidade de calcular a fragdo

ocupada por uma estrutura, Equagao 2.14

e ngréos 'Kgréo
EQUACAOQO 2.14: g =22 9%
Amicrografia

E extrapolar os calculos para as areas ocupadas pela fase perlita e

ferrita, Equagdo 2.15 ¢ Equagdo 2.16

EQUACAO 2.15: Aperlita =& A(otal
EQUACAO 2.16: Aferrita = (1 - 8) Atotal

Portanto, a fracdo de darea perlitica para os agos estudados ¢
proporcional a porcentagem da perlita determinada pela metalografia qualitativa.
&= férea

A metalografia quantitativa empregada utilizou os softwares que

serdo descritos mais adiante na parte experimental deste trabalho (secdo 3.6).
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2.6 - Microscopia optica convencional

Existem diversas técnicas para a observacao de detalhes ampliados
de superficies, dentre elas, o microscopio optico (inventado no século XVIII),
emprega o uso de lentes que ampliam a imagem, luz, proveniente da superficie
visualizada. Esta técnica ¢ comumente utilizada, segundo a literatura, para
observagoes rotineiras das superficies, em teste de corrosdo e em metalografia
convencional ou colorida. Imagens aumentadas da superficie de eletrodos
metalicos podem ser feitas com aumentos de 100, 200, 400 e até 1000x
dependendo do tipo ¢ marca do microscopio utilizado. Os microscoOpios
trioculares fornecem a op¢do de a imagem ser separa para observacao em um
terceiro campo focal no qual pode ser acoplada uma maquina fotografica, ou nos
mais recentes, uma camera de filmagem digital. Neste ultimo caso, o
microscopio triocular metalografico ¢ conectado a um microcomputador para
aquisicao e tratamento de imagens digitais por meio de programas especificos.
Estes microscopios apresentam dois tipos de observagdao um sendo de cima para
baixo da amostra e o outro de baixo para cima. Estes ultimos sdo designados
como microscopios metalograficos invertidos. Esta tltima opc¢ao pode permitir
ainda ao usuario o acompanhamento in situ de rea¢des de corrosdo desde que a

célula fornega as condi¢des adequadas para isto.

2.6.1 - Possibilidades de medidas in situ com microscopia éptica

Apesar das limitagdes dessa técnica, como impossibilidade de
aumentos maiores que 1200 vezes. A microscopia Optica pode ser usada para
acompanhar reagOes in Situ, tais como a superficie de um material metalico
sofrendo uma reacdo de corrosao. O microscopio Optico invertido, comumente
usado em metalografia, se adaptado a uma célula especial com fundo de vidro

plano, com espessura inferior a 2 mm devido a baixa distancia focal. Pode
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possibilitar focalizacdo da parte frontal do eletrodo de trabalho, constituido com
o metal, sobre o qual se estuda o processo corrosivo, ¢ filmar a evolugdo da
corrosao com o tempo ou ainda durante uma curva de polarizagdo anddica. Se o
meio corrosivo possibilitar as condigdes necessarias para que ocorra a formagao
de filmes de passivagdo, estes podem ser observados de modo a se elucidar o
mecanismo de crescimento desses filmes.

As imagens extraidas podem ser quantificadas com o auxilio de
programas de tratamento de imagens de modo a se atribuir valores a variagdo da
fragdo atacada da imagem. Ou se quantificar o tamanho de pites e efetuar o

monitoramento de sua evolugao com o tempo ou polarizagdao anodica.

2.6.2 - Processamento digital de imagens no estudo da corrosiao

A andlise e classificagdo dos danos de superficies por corrosao
utilizando processamento de imagens digitais € um novo conceito de
interpretacdo e estudo de ataques corrosivos. A classificacdo de imagens ¢
comumente usada em diversos campos das ciéncias como medicina, biologia
[65], mas pouco usada em analises de processos corrosivos, embora, ainda hoje
se encontre peritos em corrosdo que costumam atribuir diagndstico sobre
superficies atacadas apenas pela andlise a olho nu.

A observacdo da superficie corroida pode oferecer muitas
informagdes sobre o processo de corrosdo. Por exemplo, a evolugdo dos ataques
por pites (FIGURA 2.10a), que podem também ser quantificados em termos de
profundidade, em alguns casos, bem como pela distribuicdo espacial e de
tamanhos sobre a superficie (FIGURA 2.10b) [66].

A modelagem da imagem pode envolver técnicas de andlise de
estatistica espacial para predizer interacao entre sitios de pites metaestaveis na

nucleacdo de eventos futuros [67], utilizando, por exemplo, a contagem destes
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pites por quadrantes (FIGURA 2.10c) [68], ou estimar a menor distancia entre
eles e agrupar estes eventos (inter-event) [69].

A imagem da zona atacada pode ser usada para se determinar o
tamanho de graos nas amostras e com isso correlaciond-los com o histérico de
processamento do material, através do processamento de imagens obtidas por
revelagdo metalografica (FIGURA 2.10d) [70], ou também para se realizar a
extrapolacodes da estrutura através de modelos tridimensionais (FIGURA 2.10e)
[71].

Por fim, a dimensdo fractal dos produtos de corrosio pode ser
determinada e comparada a modelos fractais da superficie para se classificar a
morfologia da corrosdo [72]. Nesse caso, as imagens podem ser classificadas por
trés categorias através da cor, textura e forma [73, 74], podendo ainda ser

empregado tratamentos matematicos e de processamento de imagens por

inteligéncia artificial.

E

2 Type |

7 0

& 06

. a
o oo

g s ool ‘o g e
g o, 8, 0 o
= oo o

i o1 Y b
N o nﬁ; o.,.,e“g ° o A

1 =01 a_ & ® 0 " 4
s . ﬁ*’asw&f’fiy Ol B B
<, e _ S e o o,

@0 o o
i -0& a nsf‘ nﬂ‘g ]
o SN i ]
g = & 8 § & 838 =2 =2 -1
=3 -] = [=] o E=] [=] o Q -1 -08 =06 -0.34 =01 0 Q1 033 [=L.] 08 1
Pit Radius / mm

FIGURA 2.10: Dados da literatura sobre tratamentos de corrosao por processamento de
imagens digitais. Evolucao de pites de corrosio com o tempo (a), curva de distribuicdo
de didmetro de pites (b), (c), tamanho de griao em 2D (d), 3D (e).
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Normalmente o processamento digital de imagens no estudo da
corrosdo ¢ usado como alternativa a técnicas eletroquimicas, mas pode ser usada

como técnica complementar na elucidacdo do mecanismo do processo corrosivo.

2.7 - Planejamento fatorial

E uma ferramenta estatistica que proporciona ao pesquisador
estimar uma propriedade de interesse, podendo esta ser o rendimento de uma
reagdo, por exemplo, a concentracao de reagentes para fornecer um determinado
produto, ou at¢ mesmo o potencial de corrosdo de um determinado sistema,
dentre outros ¢ claro. Essa propriedade de interesse ¢ chamada de resposta, ¢ as
variaveis que influenciam esta resposta sdo chamadas de fatores e a fungdo que
descreve o nivel dessa influéncia ¢ chamada de superficie de resposta. O
objetivo final ¢ descobrir quais os niveis desses fatores produzem a maior
resposta possivel [75].

Como as variaveis podem se influenciarem mutuamente e o valor
mais adequado para uma varidvel pode depender do valor da outra, nesse caso,
ocorre interacao entre os fatores, ou seja, sdo muitas as informagdes que podem
ser extraidas de um sistema. Usando planejamentos experimentais baseados em
principios estatisticos pode-se extrair do sistema de estudo o maximo de
informacao util, com um niimero minimo de experimentos.

Para uma investigacdo experimental completa, parte-se de uma
situagdo de praticamente nenhuma informacgdo até¢ a constru¢do de um modelo
(hipotético) mecanistico global. Esse caminho ¢ resumido na TABELA 2.3,

abaixo.
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TABELA 2.3: Evolucio de um estudo empirico. O conhecimento do sistema, sobre
estudo, aumenta de cima para baixo na tabela [75].

| Objetivo \ Técnica

| Triagem de variéveis | Planejamentos fracionarios

| Avaliacéo da influéncia de variaveis | Planejamentos fatoriais

| Construcéo de modelos empiricos \ Modelagem de minimos quadrados
| Otimizacg&o \ RSM, Simplex

| |

Construcéo de modelos mecanisticos Deducéo a partir de principios gerais

O uso de planejamentos fatoriais fracionarios ¢ um dos primeiros
passos € pode ser usado para se estudar varios fatores com o minimo de
experimentos a serem realizados. Com os fatores mais importantes selecionados
por meio de graficos como o grafico normal dos efeitos, pode-se partir para uma
analise da influéncia destes sobre a resposta e também os graus de suas
interacoes diretas ou cruzadas [75].

Por fim para obter modelos mais sofisticados, com uma descri¢ao
mais detalhada do sistema, pode ser empregada a modelagem por minimos
quadrados, ou ainda, se o objetivo ¢ otimizar o sistema, 0 mais conveniente ¢
empregar a metodologia por superficie de resposta (RSM).

Como exemplo, para um planejamento fatorial 2°, serio observados
trés fatores, varidveis do sistema em questdo, em dois niveis distintos cada um,
ver TABELA 2.4. Pela combinacdo destes parametros tem-se um total de 8

experimentos a serem realizados, TABELA 2.5.

TABELA 2.4: Variaveis do planejamento fatorial 2%,

‘ Variaveis ‘ Fatores | Niveis 2°

| | T
| 1 | Variavel1 | - oy
| 2 | Variavel2 | - oy
| 3 | Variavel 3 | - Ty
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TABELA 2.5: Matriz do planejamento fatorial 2°

‘Ex | Variaveis 2°
P.

| 1 [ 2 ]3
1 -1 1]
2 |1 |11
3 |1 -1 1
4 1 |1 ]
5 |1 |1 1
6 |1 |1 |1
7 11 4
8 |1 [ 1 |1

Os 8 ensaios da matriz de planejamento, TABELA 2.5,
correspondem aos vértices de um cubo, FIGURA 2.11 a), em outras palavras,
sdo as coordenadas de um plano cartesiano com eixo x, y € z. Os efeitos
principais sdao contrastantes entre duas faces opostas do cubo, FIGURA 2.11 b),
c) e d), ja as interacdes entre dois fatores sdo contrastantes entre dois planos
diagonais, perpendiculares a um terceiro plano definidos pelos eixos das duas

variaveis envolvidas, FIGURA 2.11¢), f) e g).
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FIGURA 2.11: Interpretacio geométrica dos efeitos num planejamento fatorial 2%, Os
efeitos principais aparecem entre as faces opostas, e os de interacio entre os planos
diagonais [75].
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CAPITULO 3

EXPERIMENTAL
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3 - EXPERIMENTAL

este capitulo serdo apresentados 0s reagentes, materiais,
equipamentos e a metodologia utilizada para a realizacéo

deste trabalho.
3.1 -Reagentes e solucoes

As solucdes utilizadas nas medidas voltamétricas foram preparadas
com agua obtida pelo Sistema de Osmose Reversa da marca Gehaka - mod. OS-
20-LX- FARMA.

O H,S foi gerado pela dissociacdo do sal Na,S.9H,O (Synth) na
concentra¢do de 0,311 mol L™, o que conferia a solucdo final de 100 mL uma
concentracao de 10.000 ppm a qual foi usada como solucao estoque para futuras
dilui¢des obtendo as concentragdes de 10, 25, 50 , 100, 200, 500, 100, 2000
ppm.

Foram preparados tampodes acetato e fosfato nos pHs 3,5 e 8,
respectivamente, para que a estas solugdes fosse adicionado aliquotas da solugao
estoque de sulfeto preparada anteriormente e com isto gerar as faixas de pHs 4-5
para a espécie H,S e 8-10 para o HS™ (ver mais detalhes na se¢do 4.3). O tampao
acetato obtido pela mistura de 0,2 mol L™ de CH;COOH (Mallinckrovodt) com
0,017 mol L' de CH;COONa (Merck) e o tampdo fosfato pela mistura de 0,01
mol L' de NaH,PO,H,O (Synth) com 0,2 mol L de Na,HPO, (Vetec). Estas
duas solucdoes também foram preparadas na presenca de NaCl 3,5%
(concentragdo de 0,6 mol L' para cada 100 mL de solu¢do aquosa) para
verificar a corrosdo na mistura cloreto-sulfeto.

Para a revelacdo metalografica foram preparadas as solugdes

descritas na TABELA 3.1, abaixo.
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TABELA 3.1: Reagentes utilizados no preparo de solucées para ataque metalografico
convencional e colorido.

| Reagente \ Composicao

| Nital 2% | 2 mL de HNO; em 98 mL de Etanol (99%)

| Behara ‘ 3 2 K»S,05. 10 g de Na,S,03-5H,0 em 100 mL de dgua destilada
| NaS,05 | 1 g de Na,S,0sem 10 mL de 4dgua destilada

3.2 - Eletrodo de trabalho

Tipo cilindro: Foram construidos alguns eletrodos de aco carbono
e embutidos em tubos de vidro com a ajuda de uma resina do tipo poliéster ou
epoxi tipo Araldyte®. O contato elétrico foi feito por meio de um tubo de latdo
soldado e adaptado ao corpo de teste de ago. O ago possuia uma forma cilindrica
e com didmetro de 0,48 cm o que conferia uma 4rea geométrica de 0,181 cm®

exposta para as medidas de corrosdo, ver FIGURA 3.1.

FIGURA 3.1: Fotografia do eletrodo de trabalho utilizado embutido em resina.

Tipo suporte para medidas de MEV-FEG: Foram
confeccionados inicialmente 16 eletrodos nas dimensdes de um suporte para
MEV como pode ser observado na FIGURA 3.2. Dimensoes da area exposta de

aco carbono: didmetro = 0,48 cm e Area = 0,181 cm”.
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-I-—
-,
-

(@)

FIGURA 3.2: Foto dos eletrodos de aco carbono para medidas de MEV-FEG (a),
Diagrama esquematico contendo as dimensdes dos eletrodos (b).

Tipo suporte para medidas de DRX: Foram confeccionados
inicialmente 16 eletrodos nas dimensdes de um suporte de DRX, como pode ser
observado na FIGURA 3.3, para cada ago testado, totalizando 32 eletrodos.
Posteriormente esses eletrodos foram adaptados para medidas de MEV-FEG e
microandlise por EDS, FIGURA 3.4. Dimensdes da &area exposta de ago

carbono: didmetro = 0,95 cm e Area = 0,709 cm”.

T

FIGURA 3.3: Foto do eletrodo de aco carbono 1020 e 1040, construido nos molde do
suporte para medidas de DRX.

4 Aco Carbono
[ (N I

Resina
Contato

a) (b)

FIGURA 3.4: Foto do eletrodo de aco carbono 1020 e 1040, construido para ser
adaptavel para medidas para DRX, FEG e EDS (a). Diagrama esquematico contendo as
dimensoes dos eletrodos (b).

Haste de contato universal: Foi confeccionado uma haste de
contato que permitisse a adaptagao dos eletrodos para as medidas de MEV-FEG,

FIGURA 3.2, e dos eletrodos para medidas de Raios-X e EDS, FIGURA 3.4, de
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modo que pudessem ser utilizadas nas duas células eletroquimicas

confeccionadas, ver FIGURA 3.5.

Conector elétrico Conector elétrico

/
(a) (b)

FIGURA 3.5: Foto da haste adaptada aos eletrodos de aco carbono 1020 e 1040, para
medidas in situ e ex situ.

3.3 - Cé¢lula eletroquimica 1

Durante os ensaios de corrosdao foi utilizada uma célula
eletroquimica de um compartimento com capacidade de 50 mL com tampa de
vidro selada com juntas apropriadas. A célula possuia entradas para eletrodos de
trabalho (ET), eletrodo de referéncia (ER), contra eletrodo (CE) e com entrada
para borbulhamento de nitrogénio (N,) ou sulfeto (H,S) e saida com saturador
adaptado para neutralizar o gas de saida com uma solugdo de NaOH. A célula
também possui uma camisa externa de vidro para controle da temperatura com
termostato. Na FIGURA 3.6 abaixo, segue uma foto da célula eletroquimica

utilizada.

WGE S YL (b)

FIGURA 3.6: Foto da Célula de vidro utilizada nos ensaios de corrosao (a), eletrodo de
aco paralelo ao eletrodo auxiliar (b).
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Como referéncia foi empregado um eletrodo de prata cloreto de
prata (Ag/AgCl) em meio de KCl saturado e como eletrodo auxiliar foi utilizado

um fio em espiral ou placa de Pt.

3.4 - Célula eletroquimica 2: Arranjo para filmagem dos eletrodos

Foi construido mais uma outra célula eletroquimica, a qual possuia
um fundo de vidro plano, tampa de Teflon® e entrada para trés eletrodos
juntamente com entrada e saida de gas, FIGURA 3.7. A nova cé¢lula
poderia entdo ser acoplada a um microscOpio triocular metalografico
invertido de modo que as curvas de polarizacdo fossem efetuadas junto com a
aquisi¢do de imagem digitais, e se pudesse filmar, em tempo real, a superficie do
eletrodo no momento em que a corrosdo se inicia e durante sua evolucao,

quando uma curva de polarizagdo anddica ¢ aplicada ao sistema.

Tampa Lamina
de Teflon de vidro

/|

I '.

I||I i \ /‘} |II
. X — /

| Tubo /( _ A

| de Vidro ~%—_Resina de

.' Araldyte

FIGURA 3.7: Célula eletroquimica 2 com fundo plano para filmagens in situ.

Foi utilizada para a construcao da célula uma lamina de vidro de 2

mm de espessura ¢ uma secg¢ao transversal de um tubo de vidro de raio 5,5 cm.
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As extremidades deste tubo de vidro foram polidas em seguida foi colada no
centro da placa de vidro com cola Araldyte®.
A célula eletroquimica foi acoplada a um microscopio

metalografico invertido como apresentado na FIGURA 3.8.

Parte
. frontal
do

eletrodo
de aco

Microscdpio 3 i : :
elula eletroquimica 2 vista por baixo

ET Foto | =
da —.J' . Lol
celinha
L N |
Tampa de Teflon® Vis#o por baixo
Entrada fl CE Entrada p/ ER
Amostra_ | I, | Solugdo | |
| ~4
Lamela de vidro Base do microscopio

1

Distancia focal

Lentes

FIGURA 3.8: Foto do esquema montado para a filmagem in situ envolvendo a célula
eletroquimica 2 e o microscopio optico invertido (a). Vista por baixo da célula
evidenciando a parte frontal do eletrodo (b). Diagrama esquematico envolvendo a célula
e a base do microscopio invertido para melhor compreensiao de como a parte frontal do
eletrodo de trabalho foi focalizada por baixo em aumentos de 100, 200x e 400x (¢).
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3.5 - Equipamentos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados wusando um
potenciostato da AutoLab mod. PGSTAT 30, conectado a um
microcomputador PC para controle e aquisi¢do de dados com o programa GPES
e para as medidas de impedancia eletroquimica o programa FRA, ambos na
versao 5.9.006. Nesse sistema a célula eletroquimica era posicionada dentro de
uma gaiola de Faraday aterrada para evitar interferéncias de frequéncias externas
durante a medida de impedancia eletroquimica.

Também foi utilizado um potenciostato - mod. PAR 273, conectado
a um microcomputador para controle e aquisi¢do de dados com o programa
ECHEM. Nesse sistema a célula eletroquimica era posicionada dentro de uma
capela de exaustdo para conter os vapores do meio corrosivo com H,S.

As microandlises foram realizadas em um microscopio eletronico
de varredura FEG da marca Philips, modelo XL-30, do DEMA — UFSCar.

As andlises de DRX foram realizadas em um aparelho da marca
Rigaku, modelo D-Max 2500 PC, com fonte emissora de Cu/40 kV/150 mA, do
LIEC — DQ-UFSCar, FIGURA 3.9.

FIGURA 3.9: Equipamento de DRX, marca Rigaku - mod. D-MAX 2500PC.
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A determinagdo da composi¢do quimica das amostras de aco
carbono 1020 e 1040 foi feita por absor¢do atdmica em um Espectrometro de
Emissdo de Massa com Plasma Induzido, mod. VISTA, da marca Varian (IT
AQ-240 ver.005). Dos metais analisados, carbono e enxofre determinados em
combustdo direta em equipamento LECO CS-444 (IT AQ-242 ver.008), do
CCDM — DEMA-UFSCar.

Outros equipamentos como pH-metro da marca Denver
(Ultrabasic) — mod. UB-10 e¢ uma Politriz marca Arotec APL—4, foram
utilizados para a verificagdo do pH das solugdes utilizadas e para o polimento

dos eletrodos, respectivamente.

3.5.1 - Microscopio optico invertido

Imagens ampliadas da superficie dos eletrodos de aco carbono
foram feitas com a ajuda de microscopio triocular metalografico invertido Marca
Opton - mod. TNM-07T-PL, conectado a um microcomputador para aquisi¢ao,
tratamento de imagens digitais e para a filmagem com o programa Scope

Photo®, versdo 1.0, como pode ser observado na FIGURA 3.10.

FIGURA 3.10: Microscépio optico invertido marca Opton - mod. TNM-07T-PL, com
sistema digital de captura e processamento de imagem fotografadas ou filmadas.
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Este equipamento ¢ comumente utilizado segundo a literatura para
observagoes rotineiras das superficies em testes de corrosdo, bem como para
metalografia. Nesse caso ele foi adaptado para observacdes in situ da parte
frontal dos eletrodos de ago posicionados dentro de uma célula especial com
uma lamina de vidro no fundo, assim como descrito na FIGURA 3.8. Nesse caso
a captura de video foi realizada numa resolucao de 640x480 e 1280x1024, a uma
taxa de aquisi¢ao de 1, 0,5 e 0,1 frames por segundo e com um aumento de 100x

e 200x.

3.5.2 - Microscopia eletronica de varredura

As 1magens de microscopia eletronica de varredura foram
realizadas em um MEV-FEG da marca Zeiss, modelo DSM-940A, do LIEC —
DQ-UFSCar, FIGURA 3.11. Foram preparados eletrodos de aco carbono 1020 e
1040 com as especificacoes definidas anteriormente. As amostras utilizadas
foram obtidas a partir dos experimentos gerados no planejamento fatorial 2° e 2*
quando se alteravam condi¢des como pH, presenga de cloreto, concentragdo de

H,S e composi¢do quimica da liga.

.ﬁﬁ‘é

FIGURA 3.11: Microscopio Eletronico de Varredura (MEV-FEG) marca ZEISS DSM-
940A.
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3.6 - Programas utilizados

e Na determinacdo da fragdo volumétrica das fases presentes no material —
(caracterizagdo por metalografia), na andlise da corrosdo durante o E,
na curva de polarizagdo anddica (monitoramento da evoluc¢ao da corrosao

in situ), utilizou-se os programas:

Gwyddion, versio 2.7 K&l [76] e Image J, versdo 1.40g [77].
e Para simular os espectros de impedancia eletroquimica foi utilizado o

programa:

Zview, versao 3.1

e Para os calculos estatisticos e planejamento fatorial:

Statgraphics plus, versdo 3.0 Kk
e Para os se extrair os frames das filmagens:
Virtua Dub®, versio 1.7.8.
3.7 - Metalografia convencional
Os corpos de prova de ago, FIGURA 3.12, foram embutidos em

. ., . ®y - . . .
resina de poliéster (Massa Fix "), identificados e em seguida sofreram lixamento

e polimento de acordo com a sequéncia descrita na TABELA 3.2 [78].

FIGURA 3.12: Corpos de prova de aco escolhidos para metalografia.
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Para tanto, foram levadas em consideracdo as técnicas adequadas
para este tipo de operagdo [62, 63], tais como: rotagdo das amostras em 90° e
aumento do tempo de exposi¢do ao material abrasivo durante a sequéncia do
processo até garantir que todos os riscos da abrasdo anterior fossem removidos;
utilizagdo de agua e Oleo como material refrigerante para o lixamento e
polimento, respectivamente; feltros de polimentos de amostra de ago mais duro
nao foram utilizados para abrasdo de amostras mais moles, evitando assim que
residuos de polimentos anteriores riscassem as amostras € atrasassem o
processo. Todo o procedimento foi realizado em uma politriz com um cuidado
adicional entre a mudanga de operagdes de lixamento para polimento. Apos o
polimento final, nestes momentos, os corpos de prova foram limpos em

ultrassom por 3 min em soluc¢ao de etanol e lavados com agua destilada.

TABELA 3.2: Abrasivos e granulometria [62].

\ n° Lixa ou Pasta \ Granulometria / pm
| 80 | 210177

| 120 | 125 - 105

| 240 | 5345

| 400 | 31 -27

| 600 | 2218

| 1200 | 11-8

| 2000 | 85

| Diamante | 1

‘ Diamante ‘ 0,25

O ataque metalografico envolveu o procedimento convencional
e/ou colorido utilizando os reagentes apresentados na TABELA 3.1.

Para revelacdo da microestrutura da liga metalica e contorno de
grao das fases foi empregado o reagente Nital 2% em tempos de exposicao do
corpo de teste de 5, 10 e 20s. Em seguida, a amostra foi lavada com agua

destilada, seca mecanicamente em ar quente. Para as andlises de metalografia as
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micrografias foram colhidas com a ajuda de um microscopio optico invertido e
analisadas em campo claro com aumentos de 100, 200 e 400x.

Para o ataque colorido, foi empregado o reagente Behara e Na,S,05
em tempos de exposi¢do do corpo de teste a solugdo por 3 e 5 min, em seguida a
amostra foi lavada com agua destilada e seca mecanicamente em ar quente
forcado. Imagens nos aumentos de 100, 200 e 400x foram retiradas da superficie

para visualizacao das cores apresentadas pelas fases.

3.7.1 - Calculo da fracao de area perlitica e ferritica

No caso da metalografia a revelagdo dos graos pode ser
quantificada por meio de programas como o ImageJ. Para o aumento de 400x,
foi realizada a captura de 10 campos de observagdo, devido a possiveis
diferencas de homogeneidade das amostras de aco, norma ASTM E-1382 [79].
A metalografica qualitativa foi feita em cima de uma média dos valores obtidos.

Primeiramente, ¢ atribuido a imagem metalografica uma distancia
em pixels que ¢ calculada a partir da resolugdo inicial (1280x1024) com a qual a
imagem foi obtida e do aumento empregado: aumento de 400x (173,0 x 138,4
um) chegando ao valor de 7,4 pixel/micra; aumento de 200x (340,0 x 272,0 um),
3.77 pixel/micra e para o aumento de 100x (680,0 x 544,0 um), 1.88 pixel/micra.

Em seguida, as imagens sdo convertidas para 8 bit € os ajustes de
cor e saturagdo (threshold) sdo estabelecidos. Esta etapa termina com a
binarizagdo de todas as imagens.

Por fim a area total de cada cor, que corresponde a fases distintas
no material, pode ser determinada, bem como a porcentagem entre elas.

Os dados de entrada no programa sao listados na Tabela 3.3
juntamente com os parametros que podem ser calculados, tais como média total

de area de cada fase, fracao entre elas, quantidade e tamanho médio dos graos
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perliticos. Também ¢ apresentada a descrigdo do ataque metalografico usado em

todas as quantificagoes.

Tabela 3.3: Parametros calculados com o programa Image J para as imagens binarizadas das
metalografias dos diferentes acos utilizados.

Programa Image J
Aco 1020 1040 1010
Diametros ou area 0,95 cm 0,95 cm 1 cm?
Aumento 400x 400x 400x
Ataque: Nital 2% por 5 s Nital 2% por 5 s Nital 2% por 10 s
Tipo de Imagem 8 bit 8 bit 8 bit
Resolucao / pixel 1280 x 1024 1280 x 1024 1280 x 1024
Tamanho original / pm 173,0 x 138,4 173,0 x 138,4 173,0 x 138,4
Distancia em Pixels 7.4 7.4 7.4
Area total ( Aga)! pum? 23943,2 23943,2 23943,2
Threshold! inferior 0 0 0
Threshold superior 80 80 80

Resultados

Média total de 4rea da Perlita ( A, )/ pm®
Média dos pontos adquiridos (N, )

Tamanho médio de grio (A, ) / pm?

Fracdo de area da Perlita ( f,,,)

3.8 - Procedimento geral

Antes de cada medida eletroquimica o eletrodo era polido em uma
politriz, esta etapa envolve uma abrasao com lixas de diferentes granulometrias
como descrito na TABELA 3.2 e posterior polimento com pasta de diamante até
a exposicao de uma superficie plana e espelhada quando se observasse a amostra
a0 microscopio, se o objetivo era efetuar uma filmagem da reagdo durante a
polarizacdo do sistema corrosivo. Por fim era efetuada uma lavagem com agua
destilada e um banho de ultrassom em etanol por 3 min.

Todas as curvas de polarizagdo foram realizadas apos a
estabilizagdo do E., o qual ocorria a partir de 3600 s. Este potencial foi

monitorado por meio de uma cronopotenciometria de corrente zero (i = 0). Em

""Do inglés: Inicio, comeco. Marcador de selegdo do programa Image J para a saturacdo da imagem.
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seguida, a polarizacdo do sistema foi realizada pela técnica de voltametria
ciclica a uma velocidade de varredura de 0,1 mV s, com um intervalo de
potenciais (AE) de 200 mV no lado anddico e catddico [14, 57] totalizando
400mV na varredura direta de potenciais. Esta velocidade foi escolhida
simplesmente para se reduzir a imprecisdo do valor medido para a resisténcia a
polarizacdo quando este € retirado diretamente da curva de polarizagdo nos
primeiro 10 a 20 mV aplicados de potencial anddico, catédico ou ambos (Se¢do
2.2). Este procedimento também resultou em uma grande economia de tempo,
porque a determinacdo ponto a ponto da RPL seria muito demorada tendo em
vista o grande nimero de medidas que sdo necessdrias dentro de um
planejamento fatorial 2*, por exemplo.

Com estes dados experimentais representados na forma de retas de
Tafel e o conhecido Diagrama de Evans, foi possivel determinar graficamente o
potencial de corrosdao (E.), a corrente de corrosdo (ic.), a resisténcia a
polarizagdo (R;,), € por ultimo, sabendo-se a densidade do metal e peso
equivalente, determinar também a velocidade de corrosdo (V). Para a
varredura inversa foi observado o ponto onde havia o cruzamento de corrente
com a varredura direta de modo a se determinar o potencial de pite (E,;.) para as
condi¢des estudadas.

As medidas de EIE foram realizadas no intervalo de frequéncia de
10 kHz a 10 mHz, com a aquisi¢do de 61 pontos (10 pontos por década) e foi
aplicado uma amplitude de pulso de 5 a 10 mV dependendo da dispersdao de
pontos que o sistema apresentasse. Nesse sistema a célula eletroquimica era
posicionada dentro de uma gaiola de Faraday aterrada e a cé€lula ainda era
conectada a uma entrada de gas N, e a uma saida, para fora do laboratoério,
passando por um saturador de NaOH. O borbulhamento com N, foi realizado
por 15 min antes das medidas de monitoramento da corrosdo em funcdo do
tempo. O contra eletrodo de platina foi posicionado paralelamente ao eletrodo de

trabalho de aco.
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As medidas de MEV-FEG e EDS foram realizadas apds os
experimentos do planejamento fatorial. Tais experimentos foram realizados com
os eletrodos apresentados na FIGURA 3.2 ¢ FIGURA 3.4, confeccionados nas
dimensdes do suporte do proprio aparelho de MEV ou adaptados. Para as
microanalises cada eletrodo teve dois campos de observagao verificados, um na
fase da ferrita e outro na perlita, que sdo fases que a microestrutura do ago
carbono apresenta.

As medidas de DRX foram realizadas segundo a rotina de 5 a 80

graus, numa varredura de 2 graus por min, com fenda de 10 mm.

3.8.1 — Procedimento para as filmagens in situ e fluxograma de tratamento

das imagens das imagens obtidas

Imagens ampliadas da superficie foram feitas com aumentos 100 e
200x com o arranjo experimental apresentado na FIGURA 3.8 envolvendo o
Microscopio Triocular Metalografico Invertido e a célula eletroquimica 2. A
amostra de aco foi preparada com um polimento com lixas de granulometria
cada vez menor até¢ 1/4 um e desengraxada em acetona por 3 min em banho
ultrassonico. As filmagens in situ foram coletadas da superficie do eletrodo de
aco carbono (eletrodo de trabalho) durante a estabilizacdo do potencial de
circuito aberto (E.,) e durante a curva de polarizagdo. A curva de polarizagdo,
realizada ap6s o estado estaciondrio ter sido atingido, foi feita por meio de uma
voltametria linear (VL), empregando os seguintes pardmetros experimentais:
velocidade de varredura de 0,1 mV s com um intervalo de potenciais (AE) de
200 mV na dire¢do anddica [57]. A taxa de aquisicdo foi de 0,1 e 0,5 frames s™
para o E., e a curva de polarizagdo, respectivamente, simplesmente porque nao
houve a necessidade de uma resolugdao temporal menor nas medidas de E., uma

vez que as mudancas observadas foram lentas
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Primeiramente, o video foi separado nos frames adquiridos por
meio do programa Virtua Dub® resultando em uma sequéncia de imagens
representativa da evolu¢ao da corrosdo com o tempo.

Para o tratamento quantitativo, as imagens com uma resolucao de
1280x1024 pixels, foram, inicialmente, calibradas para o aumento de 200x
utilizado na aquisi¢do resultando em uma imagem de 340,0 x 272,0 um. Este
procedimento ¢ realizado pela atribuicdo de uma distancia em pixels de 3.77
pixel/micra para este aumento, assim como ja apresentado para o tratamento
qualitativo das imagens obtidas por metalografia (Secao 3.7.1).

Em seguida, as imagens foram convertidas para 8 bit, com o auxilio
do programa Imaged, em 256 tons de cinza. Os ajustes de cor e saturacao
(threshold) foram estabelecidos e s demais parametros configurados, durante as
filmagens in situ, estdo alocados na Tabela 3.4. Esta etapa termina com a
binarizagdao de todas as imagens. Desta forma, comparando-se as areas das
regides pretas (bit 0) e brancas (bit 1) pode-se facilmente determinar quais

regides superficiais foram corroidas e quantifica-las em fun¢ao do tempo.

Tabela 3.4: Parametros calculados com o programa Image J para fracio de area atacada, evolucio do pite
e do crescimento do filme durante a corrosio.

Programa Image J
Aco 1020%¢ 1040°
Diametro 0,48*0,95° cm
Aumento 200x
E., 3600s

Curva de Polarizagao Ver Procedimento Experimental
Tipo de Imagem 8 bit
Resolugdo 1280 x 1024 pixel
Tamanho original 340,0 x 255,0 um
Distancia em Pixels 4.02x ¢ 3.76y
Area total 86700 um?
Threshold inferior 0
Threshold superior 132 (E_,) ou 168 (CP)
Circularidade 1

Resultados
Fracao de area atacada na corrosiao
Evolucio do pite na corrosao
Crescimento de filme de passivacio
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Por fim a variagdo de fragdo total que corresponde a zonas atacadas
do material (zonas escuras) pode ser determinada em funcdo do tempo de
aquisi¢ao de cada imagens.

E importante frisar que o programa utilizado permite o tratamento
dos resultados em lote (batch analysis) o que leva a uma grande economia no
tempo de tratamento de resultados.

Um fluxograma deste procedimento ¢ apresentado na Figura 3.13.

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

Imagem inicial colorida Ajuste de escala Converség para 26 Cinza de
obtida em aumentos de 200x cinza(8 bits)

Ajuste de Threshold

E (ueog [ ogoiytw

gl a4 L a44n gE |

.:“"“-_ .....

#
T
3
]

n #tt

Area total = 86700 um

Area recoberta = 62900 pm

Arra ataoada /%

Fracdo de area = 72,5%

Célculo da fragdo de area Temaa !

Figura 3.13: Fluxograma empregado no tratamento das imagens da superficie corroida.

3.8.2 - Planejamento fatorial

. . 4 . , . .
Um planejamento fatorial 2° com as variaveis: espécie corrosiva de

sulfeto (1), em funcao do pH; presenga de cloreto no meio (2), concentracao de
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sulfeto (3) e tipo de aco carbono, em func¢do da microestrutura da liga metalica
(4), foi realizado neste trabalho conforme as condigdes experimentais
apresentadas na TABELA 3.5, onde se tem os 4 fatores estudados em dois niveis
(-1) e (1). A combinagdo desses dois niveis nestes quatro fatores da um total de

16 experimentos, TABELA 3.6.

TABELA 3.5: Condicdes experimentais usadas.

. . v}
Fatores 1 Niveis 2 1
1: Espécie H.S (pH 3-5) HS (pH 8-10)
2: NaCl3,5% Nao Sim
3: [H2S]/ ppm 100 1000
4: Aco 1020 1040

TABELA 3.6: Experimentos a serem realizados.

Fatores (2%
Experimentos a | Espécie Presenga | [Sulfeto] Tipo de
serem de sulfeto de / ppm Aco
realizados dissociada | Cloreto Carbono
Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
1 H,S Nao 100 1020
2 HS Nao 1000 1020
3 H,S Nao 1000 1020
4 HS N&o 100 1020
5 H.S Sim 1000 1020
6 HS Sim 100 1020
7 H.S Sim 100 1020
8 HS Sim 1000 1020
9 H,S N&o 100 1040
10 HS Nao 1000 1040
11 H,S Nao 1000 1040
12 HS N&o 100 1040
13 H.S Sim 1000 1040
14 HS Sim 100 1040
15 H.S Sim 100 1040
16 HS Sim 1000 1040

Destes experimentos, as respostas foram obtidas por impedancia

eletroquimica e por curvas de polarizagdo. A impedancia foi realizada apos o
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sistema atingir o estado estacionario, monitorado pelo E.,, € apds a obtengdo da
curva de polarizacao, caracterizando o estado inicial e final do sistema.

Das medidas de EIE retirou-se as respostas relacionadas a
resisténcia (Rgime) € capacitancia (Cgye) do filme antes e apos ensaio acelerado
de corrosao.

Da curva de polarizagdo foram analisadas as respostas referentes a
corrente (I.,;) € potencial de corrosdao (E..,), velocidade de corrosdao (Veor), O
potencial de pite (Epic) € resisténcia a polarizagdo (R,).

A matriz resposta foi gerada e os efeitos principais e interagdes
foram calculados segundo as combinag¢des apresentadas na TABELA 3.6, ¢
serdao apresentados e discutidos na parte dos resultados e discussdo. O célculo
dos efeitos e interagdes ¢ efetuado pela operacao entre a matriz resposta,

TABELA 3.6 ¢ a matriz dos efeitos e interagoes, Tabela 3.7 [75].

TABELA 3.7: Matriz do planejamento fatorial 2¢ representado os efeitos principais e as
interacoes entre 2, 3 e 4 fatores.

E.fel.tos. Interacoes entre 2 Int. 3 Int.4
Exp. | Principais fatores

1234 (12|13 |14 |23 |24 |34 123|124 (134|234 |1234
1 A1) |-1] 11|11 |1|1]-1]-1]-1]-1 1
2 111|111 ]-1]-1[1]|-1]|2 1 -1 1 1
3 A1l |11 |11 ]-1]1]-1]1 -1 1 1 -1
4 1 |-1]-1|-1{-1]-1]-1[1/|1]1 1 1 1 -1 -1
5 |11 |1 |1|-1|-1]1]|1]-1]-1]-1 1 1 -1 1
6 11|11 1111|1111 1 1 1
7 Al 112|111 1 |-1]-1]1 1 1 -1 1 -1
8 111|211 ]-1]1|-1]|121]|1 BT ] -1
9 A1 l-a| 111|211 |-1]-1]-1 1 1 1 -1
10 (1|11 |1 |-1] 21|21 |[-1|-21|1]|-1]1 1 -1 -1
11 |1 |11 1|21 |-1]-1|-1]|-1]1 1 1 E 1
12 |1 |11 |1 |-1]-1|1 |1 |-1]|-1]1 ER 1 1
13 |1 |1 |1 |1 |1 |-1|-1|1 |1 |1]-1]-1]-1 1 -1
14 1 /1|11 21|-1|21|-1|1]|-1]-1 1 -1 -1 -1
15 |1 |1 |1 | 1|11 |-1|-1|1]|-1]1 -1 1 -1 1
16 | 1 |1 (1|1 |11 |21 |1]1]1 1 1 1 1 1
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4 -RESULTADOS E DISCUSSAO

este capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos utilizando as técnicas e metodologias descritas na

parte experimental.

Antes dos testes de corrosao foi determinado a composi¢cao quimica
e a microestrutura dos acos por espectroscopia de absorcdo atdmica e
metalografia, respectivamente. Em seguida serdo apresentados os resultados
obtidos para a andlise da corrosdo do aco carbono em meio de sulfeto, por
impedancia eletroquimica e planejamento fatorial. Na parte final serdo
apresentadas as analises de microscopia in Situ e ex situ dos produtos de

COrrosao.

4.1 - Composicao das amostras de aco

Na TABELA 4.1 sdo dadas as porcentagens de cada um dos
elementos de liga presentes nas amostras de aco analisadas como recebido (TT),
ou seja, sem tratamento térmico. A determinagdo destes valores foi realizada por
meio de uma espectroscopia de absor¢ao atomica (AAS), onde foram analisadas
amostras de ago 1010, sendo esta uma placa com espessura de 2 mm; dois
cilindros de aco 1020 um com didmetros de 0,48 cm e outro com 0,95 cm e por
ultimo um cilindro de ago 1040 com didmetro de 0,95 cm. O teor de carbono nas
diferentes amostras de aco ficou entre 0,08, 0,18 ¢ 0,42, o qual esta de acordo
com a classificacdo do fabricante para os agos 1010, 1020 e 1040,

respectivamente.
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TABELA 4.1: Composicdo quimica das amostras de aco carbono obtida pela analise de absorcao.

Aco Composiciao Quimica % (m/m)

C Mn P S <Zn Cr Ni Mo Al <Si Cu Fe
1010 0,081 0,477 0,003 0,010 5B-4 0,012 0,006 5E-4 0,041 0,005 0,004 9936

1020 a 0,186 0,509 0,003 0,030 5E-4 0,022 0,013 0,002 5E-4 0,106 0017 99,11
1020 b 0,179 0,509 0,005 0,024 5E-4 0,030 0,008 0,004 0,028 0,130 0,004 99,62

1040 b 0,419 0,703 0,007 0,018 0,003 0,031 0,035 0,007 0,003 0,088 0,132 9855

2 diam. 0,48 , ° diam. 0,95 cm

Esta andlise ¢ importante para se comparar a composi¢ao quimica
das amostras de aco carbono com as comumente usadas em tubulacoes na
industria petrolifera. A norma API 5L [80] estipula uma nomenclatura nova para
os agos empregados nesse tipo de tubulacdo denominados de: A, B, X42, X46,
X52, X56, X60, X65, X70, X80, os quais apresentam os teores maximos dos
elementos C, Mn, P, S e Ti de acordo com os valores dados na Tabela 4.2.
Como pode ser observado quando se compara as TABELA 4.1 e 4.2 o aco
carbono 1020 apresenta metade do teor de “Mn” e 10 vezes menos “P” se
comparado ao do ago do tipo API 5L “A”, mas ¢ semelhante no teor de “C” e
“S”, exceto pela auséncia de Ti o qual ¢ encontrado apenas nos agos do tipo
API. Este componente de liga aumenta muito a resisténcia mecanica deste

material metalico devido a formagao de carbetos de titanio.

TABELA 4.2: Composicido quimica tabelada do aco APL.

Nomenclatura Composicao Quimica * % (m/m)
interna C Mn P S Ti

A 0,22 0,90 0,03 0,03 0,04

B 0,28 1,20 0,03 0,03 0,04
X42 0,28 1,30 0,03 0,03 0,04
X46 0,28 1,40 0,03 0,03 0,04
X52 0,28 1,40 0,03 0,03 0,04
X56 0,28 1,40 0,03 0,03 0,04
X60 0,28 1,40 0,03 0,03 0,04
X65 0,28 1,40 0,03 0,03 0,04
X70 0,26 1,65 0,03 0,03 0,04

"Norma API 5L (2000), [30].

86



Capitulo 4: Resultados e Discussio

O emprego de cada ago carbono, classificados segundo a norma
API 5L, ¢ definido conforme a pressdo sobre a qual o duto de aco estara
submetido, como dado na Tabela 4.3, e ndo leva em conta a resisténcia a
corrosdao. Conforme pode ser observado o ago carbono do tipo A ¢ empregado

em dutos ndo submetidos a pressdo e onde a economia em peso € importante.

TABELA 4.3: Tipos de aco empregados em oleodutos de petréleo [14, 38].

Presséo Tipos Utilizacéo

217 MPa A, B, X42, X46, X52, X56 Dutos ndo submetidos 4 pressdo e onde a economia em
peso é importante

453 MPa X60, X65 Dutos submetidos a qula pressdo e ondf: a preocupagio

com a economia em peso ¢ considerada.

579 MPa X70 Dutos submetidos a alta’p.ressao e onde a economia em
peso é importante.

551 MPa X80 Dutos submetidos a alta pressdo ¢ onde a economia em

peso € muito importante para o projeto

No estudo de corrosdo de ligas ¢ conhecido que ha possibilidade de
formagao preferencial de filmes em uma das fases € no caso do ago essa
formacao ocorre primeiramente na fase perlita [47]. Desse modo, optou-se por
utilizar nos estudos de corrosdao também os agos perliticos com maior ou menor
percentagem de C, ou seja, os acos 1010, 1020 e 1040 e verificar se realmente o
processo de corrosdo estd relacionado a porcentagem desta fase na liga. Para
este estudo foi necessario quantificar a porcentagem dessas fases para esses

acos, o que foi feito por andlise metalografica.

4.2 - Resultados da metalografia convencional e colorida

A metalografia foi utilizada para quantificar a microestrutura dos
acos carbono 1010, 1020 e 1040 em termos de porcentagem de suas fases, pois
segundo a literatura [47] o crescimento do filme de sulfeto de ferro, durante o
processo de corrosdo, pode ocorrer preferencialmente em cima das lamelas de
cementita (Fe;C) que juntamente com lamelas de a-ferro constituem o grao

perlitico. Portanto, a caracterizacdo microestrutural ¢ de grande interesse para
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esse estudo, uma vez que a microestrutura pode influenciar o processo de
corrosao nas amostras de ago carbono utilizadas.

As metalografias, convencional e colorida, foram realizadas
seguindo os procedimentos descritos anteriormente. A revelagdo convencional
foi feita usando uma solu¢do de Nital 2% empregada com um tempo de
exposicao do aco de 5s. Para a revelacdo colorida das fases foi empregada a
solucdo Behara com tempo de exposicao de 3 min. Os resultados para os agos
carbono 1020, 1040 e¢ 1010 estdo apresentados na Figura 4.1 no aumento de

400x.

Revelaciao convencional
1020 1040 1010

10 pm 10 pm 10 pm

Perlita

Ferrita

--1 Lamelas de Cementita

(d)

Revelagio Colorida

Figura 4.1: Micrografias do aco carbono 1020, 1040 e 1010. Ataque com Nital 2% por 5
s e ataque com Behara por 3 min todos aumento de 400x.
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Com estes dados ¢ possivel identificar uma liga, prever o
comportamento mecanico ¢ o método como o material foi processado que
depende do tratamento térmico.

A microestrutura da liga estd intimamente ligada a composi¢do
quimica, além ¢ claro, de outros fatores tais como o tratamento térmico e
tratamento mecanico, processo de fabricagdo e outros processos a que o material
tenha sido submetido [6, 81].

Para o ago suas principais constituintes sao: a ferrita, composta por
a-ferro e baixos teores de carbono, que apresenta média dureza e resisténcia e
alta ductibilidade; a perlita, composta por lamelas intercaladas de a-ferro; a
cementita, carbeto de ferro (Fe;C), apresenta alta dureza e resisténcia e baixa
ductibilidade; a martensita, resultante de tratamentos térmicos e de t€émpera ¢ a
austenita'?, constituinte basico dos acos inoxidaveis [4, 5].

Para os agos carbono utilizados neste trabalho, quando se observa a
caracterizacdo microestrutural obtida experimentalmente, apenas a ferrita e a
perlita estdo presentes em porcentagens que serdo quantificadas na proxima
secao (4.2.1).

Como pode ser observado na Figura 4.1(a, b e ¢) o ataque
convencional se concentrou nos contornos de graos, regides pré-dispostas a
corrosao (regides de maior energia e desordem) e revelou zonas em cinza em
contraste com regides escuras (marrom claro e escuro). O resultado foi uma
revelagdo bastante seletiva que apresentou a ferrita, grao em “cinza”, e a perlita,
caracterizada pelas manchas escuras. Quando se observa um zoom digital da
imagem, para o agco carbono 1040, outra caracteristica microestrutural propria da
perlita pode ser melhor observada, o aparecimento das lamelas de cementita
intercaladas a lamelas de a-ferro. Tal morfologia d4 ao grao perlitico o aspecto

de uma impressao digital, Figura 4.1(d) — circulo tracejado — que apresenta o

12 . - , . . .
Essa ultima ndo sera abordada por se apresentar em agos com teores mais elevados de Ni e Cr em temperatura ambiente,
que ndo ¢ o caso dos acgos carbono abordados nesse estudo.
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maior espacamento interplanar das lamelas. Para os outros graos, isso s6 ¢
visivel em aumentos maiores'. Isso é um indicio do tratamento térmico, onde
diferentes taxas de resfriamento diminuem as condic¢des favoraveis a difusao dos
atomos de carbono, reduzindo o espagamento interlamelar da perlita [4, 5, 6].

Para o ataque colorido, Figura 4.1 (e, f e g), a perlita aparece
azulada (melhor visualizada na Figura 4.1 (e) e (f) e a ferrita em marrom claro e
escuro. A coloragdo variada de marrom na fase perlita € caracteristica de ataques
coloridos realizados com reagentes que depositam filmes de sulfeto na superficie
da amostra (solu¢do Behara, por exemplo), sendo o crescimento dos filmes de
sulfeto sensivel a orientacdo cristalografica dos graos de ferrita. A coloracao
variada em azul na fase perlita ¢ devida a diferentes espessuras do filme de
sulfeto nessas regides, portanto, depende do tempo de ataque utilizado também
[82, 83].

Os resultados da analise metalografica mostraram que as fases
esperadas para o aco carbono, a ferrita e a perlita, estavam presentes. Para o
estudo do processo de corrosdo em meio de sulfeto ¢ preciso quantificar a
porcentagem destas fases e escolher quais os tipos de agos serdo utilizados no
planejamento fatorial como variavel de estudo. Portanto, a proxima abordagem

deste trabalho foi quantificar as fases presentes nas amostras de ago utilizadas.

4.2.1 - Quantificacio das fases do aco

Para os acgos carbono utilizados € possivel observar que os graos
perliticos variam de tamanho conforme a porcentagem de carbono. Dessa forma,
para uma analise mais detalhada, programas de tratamento de imagens podem
ser empregados, tais como Image J. Nesse caso, o objetivo da metalografia
quantitativa ¢ determinar o tamanho médio dos graos, a porcentagem de cada

fase constituinte do material, a forma e o tipo de inclusdes ndo metélicas, etc.

13 Anélises por microscopia eletrénica de varredura apds ensaios de corrosio confirmaram esta afirmagéo.
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Para cada amostra atacada foram capturados 10 campos de observagdo para ser
realizada uma média dos parametros calculados para cada imagem. Este
procedimento esta de acordo com a norma ASTM E-1382 [79] estabelecida
devido a possiveis diferencas de homogeneidade das amostras de aco.

Na FIGURA 4.2 sao apresentadas as imagens binarizadas utilizadas
para estes calculos. A imagem analisada foi obtida para um aumento de 400x
nas trés amostras de ago carbono e os resultados obtidos pelo tratamento das
imagens com o software ImageJ estdo agrupados na Tabela 4.4. Esta tabela
apresenta a descricdo do tratamento das imagens, segundo o procedimento
descrito na parte experimental, e os pardmetros quantificados tais como fragao

de area perlitica, tamanho médio de grdo e porcentagem da fase perlita.

FIGURA 4.2: Imagens binarizadas do aco carbono 1020 (A), 1040 (B) e 1010 (C).

Observa-se na Tabela 4.4 que a fracdo da fase perlita é de 28,51%
+ 3,97, 96,57% + 2,06 ¢ 15,13% + 1,16 ¢ o tamanho médios dos graos
perliticos ¢ de 3,3 + 0,63, 416,3 + 250,25 ¢ 2,99 + 0,25 },tmz nos a¢os carbono
1020, 1040 e 1010, respectivamente. Desse modo, tem-se um ago com seu

componente majoritario ferritico (aco 1010) e o outro perlitico (ago 1040).
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TABELA 4.4: Parametros calculados com o programa Image J para area perlitica média, tamanho médio
de griao, quantidade média de graos e fracio de perlita na amostra.

Programa Image J
] Aco 1020 1040 1010
Area total do cor;po 239432 23943,2 23943,2
de prova / pm
Resultados
Média tot.al de ar2ea da 6812,38 + 952,42 23070,42 + 493,05 3976,16 £ 276,98
Perlita / um
Meédia dos pontos 2091,89 + 268,67 71,1434,03 1472,2 £ 143,73
adquiridos
Tamanho Tuer‘liz“’ de grio / 3,340,63 416,3 + 250,25 2,99 +0,25
Fracao de area da Perlita 28,51% + 3,97 96,57% + 2,06 15,13% = 1,16

Por fim, o aco carbono 1010, com 15 % de estruturas perliticas, nao
foi utilizado nos estudos posteriores por dois motivos: primeiro porque se
tratava de uma amostra em chapa e isso poderia introduzir erros nas medidas de
corrosdao desse material devido as tensdes dessa placa, e segundo, pelo baixo
teor da fase perlita desse material.

Com estes estudos passou-se a confeccionar eletrodos de ago 1020
e 1040 e usa-los no planejamento fatorial. O ago 1040 foi utilizado apesar de
nao se enquadrar nos tipo de acos usados em tubulacdes, pelo fato de tornar
melhor a visualizagdo da fase perlitica, uma vez que trabalhos da literatura
relatam que a nucleagdo do filme de sulfeto se inicia nessa fase [47-49]. Por isso
a determinacdo da porcentagem dos constituintes destes acos se julgou
necessario, pois para investigar essa hipotese, serdo realizadas filmagens da
superficie dos eletrodos durante a corrosao (Secao 4.9).

Os teores da perlita determinados para os agos 1020 ¢ 1040 com
sendo de 28 e 96% diferem do estabelecido na literatura na para esses agos (25 e
50%) [4], porque as amostras foram usadas como recebido, sem tratamento

térmico.
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4.2.1.1 - Calculo da area perlitica e ferritica

Como apresentado anteriormente, a fragdo de area perlitica para os
acos estudados € proporcional a porcentagem da perlita determinada na Tabela
4.4. A area de perlita e ferrita para o ago 1020 e 1040 pode ser calculada e os
resultados obtidos sdo apresentados na TABELA 4.5.

TABELA 4.5: Area total referente aos grios perliticos e ferriticos nos eletrodos de aco
1020 e 1040 com diametro de 0,95 cm.

Aco carbono
1020 1040
Asotal 0,709 0,709
Aperlita 0,204 0,685
Aferrita 0,504 0,024

Na proxima secdo as solugdes escolhidas para os ensaios de

corrosao em meio de sulfeto serdo apresentadas e discutidas.

4.3 - Escolha das solucoes para dissociacio do sulfeto como H,S e HS

Como o proposito deste trabalho era estudar a corrosdo das
amostras de aco carbono em meio contendo sulfeto de hidrogénio, foram
desenvolvidos alguns experimentos para se estabelecer quais seriam as melhores
solucdes para se utilizar neste caso. Esse meio pode ser gerado pela saturagdo da
solucdo por meio do borbulhamento do gas H,S e nesses casos a concentragao
de H,S em solugdo é determinada pela concentracio de H. O H,S pode se
dissociar segundo as reagdes da TABELA 1.4, e suas constantes de dissocia¢ao
sdo 1x107 e 1x107*[84].

Como nesse método o estabelecimento de concentragdes distintas é
mais complicado, optou-se por gerar H,S em solucdo pela dissociacdo do sal de
Na,S-9H,0. A dissociacao desse sal ocorre conforme as reagdes listadas abaixo

nas EQUACAO 4.1 a EQUACAO 4.3.
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EQUACAO 4.1: Na,5+H,0=>2Na"+5%
EQUACAO 4.2: S +H,0 < HS +OH"
EQUACAO 4.3: SH +H,0< H,5+0H"

Segundo as reagdes acima, devido a liberagdo de OH ocorre o
aumento do pH durante o preparo da solugcdo de sulfeto. Nesse método
verificou-se experimentalmente o pH = 12 para uma concentracdo de 1000
ppm'* de H,S (3,11x10 mol L"). O pH dessa solugdo foi reduzido a pH = 4
com a adi¢do de H,SO,, mas verificou-se que este valor ndo se mantinha no
decorrer do tempo, provavelmente, devido a um novo equilibrio estabelecido
entre as EQUACAO 4.2 e EQUACAO 4.3.

Optou-se entdo por dissolver o Na,S em solugdes tampdo. Na
literatura sdo encontradas algumas solugdes utilizadas para estudos de corrosao
em meio contendo sulfeto, tais como: a solu¢io NACE" TM-0177 [48], NACE
com cloreto [45, 47, 85], NaCl [29, 86], entre outras para estudos em pHs < 5.
Na faixa de 8 < pH < 11 s3o usados as solugdes: NaCl [86], NaHCO; [25],
(NHy4),S com CN" [28], NH4OH [87], etc. Poucos trabalhos empregam solugao
tampado, mesmo podendo ocorrer a variacdo de pH da solu¢do com a evolucao
do processo de corrosdo. Tém-se alguns trabalhos em tampao acetato [88],
benzoato e fosfato [89].

Desse modo, foram preparadas as solucdes de tampao acetato e
fosfato para gerar os pHs de 3,5; 7,2; 7,9 e 8,6. Determinou-se qual era a
concentracao ideal do tampao, para que o mesmo suportasse a adicao de sulfeto
sem variagdo significativa do pH. Isto foi necessario porque a intengdo era que
os estudos de corrosdo ocorressem na presenca das espécies H,S e HS e a
presenga destas espécies dependem do pH como pode ser visto no diagrama de

dissociacdo do H,S, FIGURA 1.9. Assim, foi adicionado as estes tampdes

4 A concentragio de 1000 ppm foi calculada a partir da massa molar do Na,S-9H,0 (M = 240,18 g mol™) e da porcentagem
de enxofre existente nessa massa (%S = 13,4%). A designagdo “ppm” significa miligramas por litro de solucdo, ou seja, 1000
mg de “S” como “H,S” por litro de solucao.

15 Solugdo de CH;COOH 0,5% estabelecido em norma para estudo de corrosdo em meio de H,S.
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aliquotas de uma solu¢do padriao de sulfeto de so6dio 10000 ppm de modo que
fossem geradas a faixa de concentracao de sulfeto de 10 a 2000 ppm. O pH foi
acompanhado com a ajuda de um pHmetro e os resultados podem ser
observados na FIGURA 4.3. O mesmo comportamento foi avaliado quando,
além do Na,S, uma solucdo de NaCl 3,5% foi adicionada a tampdes. Nessa
figura as linhas pontilhadas delimitam a faixa de pH onde cada uma das espécies
H,S e HS" estd presente de forma predominante, segundo o estabelecido pelo

diagrama de equilibrio da FIGURA 1.6.

20004 - - < v
= Tampéo Acetato (pH = 3.53) :
® Tampao Acetato (pH = 3.53 + NaCl 3,5%)
Tampéo Fosfato (pH = 7.22)
15004 v Tampao Fosfato (pH = 8.62)
Tampéo Fosfato (pH = 7.91)
E < Tampao Fosfato (pH = 7.91 + NaCl 3,5%)
S 10004 - v <
~ H .
'U_)| : :
N : :
L, 500 - om : ; v<
on 4o v
0 d &7
H,S HS
T T T v T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

FIGURA 4.3: Varia¢ao do pH com a adicao das sulfeto de hidrogénio dentro das faixas
para as espécies H,S e HS". Tamp3ao acetato (l, ¢) e tamp3ao fosfato (A, €, ¥V e ).

Como pode ser observado na FIGURA 4.3, o tampao acetato em
pH 3.5 (preto) mesmo na presenga de NaCl 3,5% (vermelho) permanece dentro
da faixa de pHs inferior a 5, a qual ¢ necessaria para que o sulfeto se apresente
na forma H,S. Ja a espécie HS gerada pelo tampao fosfato na faixa de pH de 8-
10, s6 permite uma adi¢cdo de at¢ 1000 ppm de sulfeto, sem sair da faixa de pHs
necessaria para que esta espécie seja gerada. Portanto foram escolhidos para os
experimentos do planejamento fatorial as solucdes de tampao acetato e fosfato
em pHs 3,53 e 7,91, respectivamente, com e sem NaCl 3,5%.
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Dentro desse contexto o aco carbono pode sofrer corrosdo nesses
meios segundo as reacoes descritas na introducao, TABELA 1.5 podendo haver
até formagdo de filme de passivacao se as condigoes de pH e espécie corrosiva
forem adequadas. Como por exemplo, no pH 8 observado no digrama de
Pourbaix, em que pode ocorrer a formagdo de sulfeto de ferro de diferentes
estequiometrias, como camada de passivag¢do na superficie do material metalico
ver FIGURA 1.6.

Para uma analise inicial do sistema foram realizadas algumas
voltametrias ciclicas para verificar a regido de potenciais onde ocorre a

formacao do filme de sulfeto de ferro. Estas analises serdo apresentada a seguir.

4.4 - Resposta voltamétrica do aco carbono em meio de sulfeto

Com o auxilio da bibliografia sobre comportamento eletroquimico
do ac¢o carbono em solucao de sulfeto, selecionou-se inicialmente a faixa de -1,4
a -0,2 V para se iniciar os testes eletroquimicos. Na Figura 4.4 pode-se ver uma
voltametria ciclica obtida nesta regido de potenciais, a uma velocidade de
varredura de 10 mV s em 50 mmol L de Na,S.9H,O (1600 ppm), com pH
ajustado para aproximadamente 8 com H,SO4 para se gerar a especie HS . A
solucdo foi borbulhada com N, por 30 min e em seguida o eletrodo de ago foi

colocado na célula eletroquimica para o inicio do experimento.
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Figura 4.4: Voltametria ciclica do aco carbono 1020 realizada na faixa de varredura de -
1,42-0,2Vaumavv=10mV s em concentraciio de sulfeto de hidrogénio de 1600 ppm
(50 mmol L") em pH 8 (ajustado com H,SO,) quando se tem a espécie HS 3.

O patamar indicado na Figura 4.4 pela “seta A”, e o pico “seta B”
em -0,7 V, assemelha-se ao par observado por Shoesmith et al. [26] que foram
atribuidos a formagao de Fe(OH), e posterior formacao de uma mistura de Fe;O,
e y-Fe;05. Em -0,63 V, “seta B”, temos a formacao do filme de sulfeto de ferro
como mackinawita o que justifica a pelicula preta observada apods as
voltametrias [27]. Portanto, pode ocorrer a presenca simultinea de sulfeto de
ferro e oxi-hidroxido de ferro na superficie do eletrodo [25].

Ainda no ramo anoddico existe um leve ombro “seta C” em -0,5 V
que pode ser atribuido oxidac¢ao do FeS formado anteriormente, a transformagao
do FeS na superficie para Fe,O3 e “S”, ou ainda a oxidagdo direta dos ions HS’,
também gerando “S” na superficie metalica, conforme a reagdo: 8HS™ — Sg + 8
H' +16¢ [16].

Quanto ao ramo catodico, o pico em -1,2 V, “seta D”, pode estar
relacionado a redug¢do do enxofre elementar depositado em “C” segundo a
reagdo: Sg+ 8H,O + 16e” — 8HS'. Nesta mesma regido em -0,9 V, também foi
observado por Shoesmith et al. [32] a ocorréncia de um pico largo de reducao,

semelhante ao “D”, atribuido a reducao de sulfeto de ferro.
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A regido onde se tem um rapido aumento de corrente, “seta 17,
ocorre a ruptura do filme. Por fim, a “seta 2 onde indica o inicio da redu¢do dos
ions bissulfeto da solug¢do sobre a superficie do filme, conforme a reagdo: HS™ +
¢ — H' + S”. Nesta regido também podem estar compreendidos os
fendmenos de redugdo do 6xido observado por Shoesmith et al. [26, 27] entre os
potenciais de -1,2 a -1,4 V, mas limitados aqui pela faixa de varredura.

Outro experimento mostrado na FIGURA 4.5 apresenta a resposta
voltamétrica do ago carbono 1020 em meio de H,S 1000 ppm (Na,S.9H,O 32

mmol L"), na mesma faixa de potenciais, a 10 mV s, mas em pH 4.

0,2
1ciclo
1 —— 2ciclo
3ciclo s
0,14 4ciclo A
5ciclo '
{ —— 6ciclo v
7ciclo
0,04 —— 8ciclo
<
£
~—
T g ==
-0,2 -

T LI T L T | — T L— — T
-0,90 -0,85 -0,80 -0,75 -0,70 -0,65 -0,60 -0,55 -0,50
E/V

FIGURA 4.5: Voltametria ciclica do aco carbono 1020, ciclos de 1 a 8 a um velocidade
de varredura de 10 mV s”'. Tampio acetato pH 4.

As mesmas consideragdes podem ser inferidas para as regioes “A”,
“B”, “D”, “1” e “2”. Mas a regido “A” agora se encontra bastante deslocada, e
ambos os picos aumentam até o 5° ciclo e diminuem em seguida como visto até

o 8° ciclo. O pico “A” ¢ drasticamente reduzido e o pico “B” permanece, isto
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pode ter relacdo com a adsor¢do competitiva entre SH e OH vista por

Shoesmith et al. [26, 27] e Hansson et al. [25].

4.5 - Monitoramento por EIE da evoluciao da corrosio do aco carbono

com o tempo de imersao no meio de sulfeto

N essa secao serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos

pela técnica EIE, quando se monitora a evolucéo da corrosdo do

aco carbono com o tempo de exposicdo a um meio contendo sulfeto. Sera abordado o

efeito da concentracdo deste (Secdo 4.5.1), da presenca de cloreto (Secdo 4.5.2), da

espécie de sulfeto dissociada (Secé@o 4.5.3) e da presenca de cloreto na espécie HS (
Subsecéo 4.5.3.1)

4.5.1 - Efeito da concentracao

Nos ensaios iniciais foi escolhida a espécie H,S e as medidas foram
realizadas para o ago 1020 em uma solucao de tampao acetato com diferentes
concentracdes de H,S. A técnica empregada neste estudo foi a EIE, sendo as
medidas realizadas em func¢dao do tempo de imersao de 0 a 38 hs. Nesse caso
foram determinadas nos diagramas de impedancia a resisténcia da solucao “R;”,
resisténcia a transferéncia de carga “R..” e capacitancia da dupla camada “Cg”.
Dos experimentos realizados apenas os diagramas de Nyquist ¢ Bode obtidos
para 10 ppm de H,S sdo apresentados na FIGURA 4.6, uma vez que os
resultados obtidos nas demais concentragdes tém um comportamento semelhante
e sdo dados no anexo 1. Todos os parametros retirados destes diagramas sao
apresentados e discutidos a seguir.

Na FIGURA 4.6 observa-se no diagrama de Nyquist, em todos os

tempos, um semicirculo (arco capacitivo) cujo raio aumenta até 60 min e depois
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comega a reduzir, FIGURA 4.6a “1”. Este comportamento pode indicar uma
modificacdo da superficie do eletrodo devido a relaxacao da dupla camada ou a
intermedidrios adsorvidos [20]. Observa-se ainda um arco indutivo para baixas
frequéncias na presenca de sulfeto que ¢ caracteristico de processos de adsor¢ao
FIGURA 4.6a “2”, que segundo Huang et al. [47], pode ser atribuido a
relaxacdo do hidrogénio adsorvido sobre a superficie do metal. Nesse ultimo
caso, a reacdo “C” (reducdo de H') da, TABELA 1.5, pode ocorrer como outra
possivel reagdo catddica. Outras possiveis hipoteses para explicar o arco
indutivo sdo a dessor¢do de espécies adsorvidas, tais como H,S, HS™ ou S~
Neste caso ¢ mais provavel que s6 a primeira possa estar acontecendo neste
meio devido a faixa de pH usada.

O processo de dissolucdo ¢ referente ao primeiro arco capacitivos
que ocorre na regido de alta frequéncia, FIGURA 4.6. Esta primeira constante de

tempo ¢ atribuida a processos na interface.

100



Capitulo 4: Resultados e Discussio

4 1800 + oo0
Aco 1020 em 10 ppm de H,S | =
g
. t/ min o 4
= 0 § 1 s
e 15 ; 600 e o\. .,
3 30 o e
v 45 7 Inclinagao 3
| 60 ’ .
E 4 90 0 500 lethm 1500 2000
= 120 «“p»
O 24 e 180 e -
* 300 16,3 kHz !
ms * 420 q----- 4:- —————————————————— -
4 @ 600 ' '
— voAT40 L g A A s :
X ! ® ® v :
Ae o ® !
- 1 = * ‘ @ * 1
N |
] |
)
|
0
—
L3 Hz 320 mHz 2\(%'nHz 16 mHz\ «“y»
' I ' I ' I ' I
0 1 2 3 4
' 3
Z' x 107/ Ohm
RoRy (@)
A :
1 t/min
4000 45‘_ o % 4«4".‘\ “3»
404 g
1 60 5
By - n A
3000 30] ¢ o o
* 300 %
1 - 43120 g% “'
254 o 600 %Yo 8o &
_ @ 4 + 1740 ... o e
N 2000 201 s
1 )
154 ;'tr 9
10 A +
1000 5] -,
0]
0 -5 T T T T T T T
2 1 0 1 2 3 a 2 1 0123
log f 09
(b) (©

FIGURA 4.6: Grafico de Nyquist (a), Bode em mo6dulo (b) e Angulo de fase (c). Para o aco carbono
1020 em concentracio de sulfeto de hidrogénio de 10 ppm quando se tem a espécie H,S em solucio
em funcio do tempo de imersao. Faixa de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, amplitude de 10 mV.

Conclusdes semelhantes sdo tiradas do grafico de Bode. Para o
modulo da impedancia FIGURA 4.6b, onde observa-se que a R, passa por um

maximo uma vez que a Ry ndo varia. Esse comportamento indica que a
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modificacdo da superficie do eletrodo de aco exposto ao meio de sulfeto no
inicio inibe e depois acelera a dissolugdo do metal. Por fim, a existéncia apenas
uma Unica constante de tempo no angulo de fase FIGURA 4.6¢c, que ¢
caracterizada pelo aparecimento de apenas uma inflexao neste grafico, “3” [20].

Considerando que neste pH a espécie em solugdo ¢ o H,S,q. Esta
espécie pode se adsorver e atuar como reacao catodica segundo a reagdao “ 17,
TABELA 1.5, liberando HS' e, desta forma, acelerar a oxidagao do ago carbono
exposto a este meio, como proposto por Ma et al. [20], segundo a EQUACAO
1.1, 1.2 e 1.3 com a formacao de espécies adsorvidas, FeSH". Estas espécies
adsorvidas podem se incorporar diretamente no crescimento de camadas de
sulfeto de ferro como mackinawita (FeS(;.y) ou Fe(j+xS) via EQUACAO 1.4, em
pH entre 3-5, como proposto por Shoesmith et al. [27].

Este fato poderia justificar o incremento da R, com o tempo de
imersao nos primeiros 60 min de exposi¢do do metal ao meio corrosivo. Ja o
decréscimo na R, em tempos maiores, pode ser explicado porque a condigdes
de pH nao foram favoraveis, como sugerido por Ma et al. [20] em pH 2, o filme
pode ser hidrolisado para produzir Fe*" via EQUACAO 1.5, ¢ com isso acelerar
a dissolucdo do metal. Esta ultima afirmagao pode também ser confirmada pelo
diagrama de Pourbaix, FIGURA 1.6. Segundo este diagrama, ndo deve ocorrer
uma formagdo significativa de filme de sulfeto de ferro sobre a superficie do ago
carbono nessa faixa de pH quando o H,S,, esta presente.

Por ultimo ocorre wuma estabilizagio da R, Segundo
Ramanarayanan e Smith [34], o decréscimo termina quando o estado
estacionario ¢ atingido. Segundo Vedage et al. [90] o crescimento do filme é
balanceado pela dissolucdo do Fe na fase aquosa, o que leva a um espessura
limite do filme de sulfeto de ferro formado. Com um tempo de imersdo superior
a lh, pode estar ocorrendo ainda a queda ou rompimento deste filme, o que

justificaria também a redugdo na Ry,.
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Considerando esses fatos, a representagdo dos dados da FIGURA
4.6 pode ser descrita por diferentes circuitos que sdo semelhantes aos circuitos
propostos por Arzola [29]. Nesse caso ¢ importante frisar que no presente
trabalho, adicionalmente levamos em conta além da dissolucdo do metal a
presenca de espécies como o H', H,S ou do proprio Fe*’, que poderiam ser
responsaveis pelo processo de desorcao e adsor¢do na dupla camada elétrica e
responsavel pelo arco indutivo (FIGURA 4.6a “2”) e também pelo processo
difusional. Este Gltimo pode ser observado na FIGURA 4.6a “4” pela inclinacao
que o grafico de Nyquist apresenta em tempos maiores que 10 h.

A FIGURA 4.7 apresenta o diferentes circuitos equivalentes que

forma testados para a resposta experimental obtida.

Rs CPEdI R1 CPEdI GE

Ret L R1 CPEdI GE Ret L

(@) (b) ©

FIGURA 4.7: Circuitos utilizados para os possiveis mecanismos de reacio que podem ocorrer na
superficie do aco, adsorc¢ao (a) e difusiao (b e c) com seus respectivos elementos de circuito.

Nos circuito com o elemento Ge, o termo “T ou s” (ver TABELA
2.2) pode ser relacionado a difusdo de uma espécie pela relagio T = /D (ver
FIGURA 2.3). Onde D ¢ o coeficiente de difusdo do anion, cation, ou moléculas
dissolvidas, até o limite para reacdo na interface. Se D ¢ conhecido, a relacao
anterior pode ser rearranjada obtendo-se a expressdo: ~TD =/. Desse modo o
termo T pode ser considerado como sendo diretamente proporcional ao aumento
da espessura do filme [61].

Os resultados obtidos com o circuito equivalente (a), FIGURA 4.7,
tiveram uma oOtima correlagdo com os dados experimentais, € os valores
encontrados de R em fun¢do do tempo estdo agrupados na FIGURA 4.8. Nesta
Figura € possivel observar que o valor da R, além de passar por um maximo,
como ja comentado anteriormente, se estabiliza em uma resisténcia de cerca de

700 Q acima da R da solugdo branco, quando o sulfeto nao esta presente.
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A magnitude da R, pode representar a existéncia de uma camada
barreira bastante fina na superficie do ago pois as condi¢des de pH nio sdo
favordveis ao crescimento desse filme (ver diagrama de Pourbaix, FIGURA 1.6).
Essa camada barreira apresenta a tendéncia a dissolugdo com o tempo, o que
pode ser observado pela inclina¢do negativa entre os tempos de 600 e 2300 min
na FIGURA 4.8.

Quando se observa a menor concentragdao de H,S — 10 ppm — em 60
min de exposi¢do, esse maximo foi atingido em um tempo mais tardio seguido
de uma queda mais amena até valores semelhantes as demais concentragoes.
Este fato sugere que a menor concentragao de sulfeto pode oferecer uma maior
protecdo da superficie, ou que se tem nesse caso, um meio menos agressivo ao

qual o metal ou o filme formado, estdo expostos.
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FIGURA 4.8: Resisténcia a transferéncia de carga para o aco carbono 1020 em tampao acetato
monitorada em funcio do tempo de imersido com [H,S] variando.

A variagao da R ndo chega a uma ordem de grandeza quando se
tem a espécie H,S em solucdo, mas um estudo envolvendo a espécie HS™ sera
apresentado mais adiante, secao 4.5.3, na faixa de pH 8-10 onde, segundo o
diagrama de pourbaix, ocorrem condigdes mais favoraveis para a formagao do

filme de sulfeto de ferro.
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Além da R analisada at¢ o momento, outros parametros como a
capacitancia (C) também podem ser calculados a partir do grafico de Nyquist da
FIGURA 4.6 (a). Para tanto, ¢ preciso conhecer o valor da frequéncia maxima
do ponto mais elevado do arco capacitivo (ver FIGURA 2.5).

Estes valores de capacitincia foram retirados do circuito
equivalente com analogia ao elemento de circuito CPE, elemento de fase
constante (ver TABELA 2.2), empregado quando o comportamento do capacitor
nao ¢ ideal (como jé discutido na FIGURA 2.6).

A FIGURA 4.9a apresenta a capacitancia em cada concentragdo em
funcdo do tempo de imersdo. Primeiramente iremos analisar o comportamento
do CPE comparando-o a resultados obtidos na literatura.

Como observado por Ma et al. [20] na concentragdo de 10 ppm de
sulfeto de ferro em um tempo de 3 h, a Cy ¢ muito menor do que o valor de
1.0x10" F cm™ para um sistema na auséncia de H,S determinado por ele,
FIGURA 4.9 (b), e isso indica um efeito de inibicdo da corrosdo. Aqui se pode
comparar com o tempo de 90 min, porque até este ponto foram realizadas 6

medidas de impedancia, e o tempo de aquisi¢do de cada medida ¢ de 15 min

aproximadamente.
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FIGURA 4.9: Capacitancia da dupla camada para o a¢o carbono 1020 em tampao
acetato monitorada em funcio do tempo de imersiao com [H,S] variando (a), zoom em
tempos inferiores a 180 min (regiio marcada com um circulo pontilhado) (b).
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Inicialmente os dados experimentais da FIGURA 4.9 (b) revelam
um resultado semelhante ao encontrado na literatura para a concentragcao de 10
ppm. Mas com o monitoramento em tempos maiores, realizado aqui, observa-se
que ocorre um aumento dessa capacitancia, FIGURA 4.9 (a), o que indica que o
carater protetor ndo ¢ sustentavel em altos tempos de exposi¢do em todas as
concentragdes. Isso pode estar relacionado a dissolu¢do dessa fina camada de
filme protetor em cima da superficie do ago carbono, ou com a formagao de um
filme poroso com um elevado aumento de area. Mesmo que a R, reduza com o
tempo de exposicao, acredita-se que o filme formado seja poroso, outra hipotese
para o aumento da capacitancia estd relacionado com o aumento da area
superficial, aumento de rugosidade devido a evolugdo do processo de corrosao.
Para confirmar estas hipoteses, ou seja, se o filme formado € poroso, e se ocorre
dissolugdo deste filme sobre as regides ferriticas do aco, perliticas ou em ambas,
serdo realizados experimentos eXx Situ (Segdo 4.8) e in situ (Secdo 4.9),
respectivamente.

O elemento de fase constante ¢ um capacitor ndo ideal e pode ser
corrigido pela EQUACAO 2.10 para revelar a capacitncia da dupla camada
(Ca) [59]. O resultado ¢ apresentado na FIGURA 4.10 em funcdo da

concentracao e do tempo de imersao.
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FIGURA 4.10: Capacitancia da dupla camada para o aco carbono 1020 em tampao
acetato monitorada em funcio do tempo de imersiao com [H,S] variando.

Como observado por Ma et al. [20], na concentragdo de 10 ppm em
um tempo de 3 h (90 min), ocorre uma prote¢do da corrosao, mas novamente em
tempos mais elevados, ocorre o aumento da capacitancia, FIGURA 4.10. Nessa
concentracdo o aumento ¢ muito mais abrupto do que em concentragdes
maiores. Isso indica que € necessaria uma maior concentragdo de sulfeto para
promover um filme mais compacto e mais protetor. A concentracdo de 1000
ppm parece ndo seguir essa tendéncia apresentada pela seta na FIGURA 4.10, o
que pode estar relacionado a um erro experimental.

A relacdo comentada no pardgrafo anterior pode ser melhor
visualizada pelo diagrama esquematico da FIGURA 4.11 que apresenta um
filme mais compacto e com menor capacitancia, uma vez que ela ¢ diretamente
proporcional a area, sendo este um filme mais protetor, € outro mais poroso com
maior capacitdncia. Este ultimo ¢ menos protetor pois deixa regides da

superficie propensas a dissolugao.
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Suleto de
Ferro
w
Aco Carbono ) — Ago Carbono
. Area exposta ) A
Menor Capacitancia p Maior Capacitancia
Maior Resisténcia Menor Resisténcia
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Figura 4.11: Diagrama esquematico representando dois filmes de sulfeto de ferro, um
mais compacto e com menor capacitincia que fornece maior protecio a superficie (a), e
outro mais poroso e com maior capacitancia, mas que oferece menor protecio a
superficie pois deixa areas expostas (b).

A fim de verificar um possivel controle difusional que possa estar
ocorrendo no processo envolvendo diferentes espécies, tais como: HS", H', H,S
e Fe*", os outros circuitos propostos na FIGURA 4.7 (b) e (c) foram testados e
os resultados sdo apresentados a seguir na FIGURA 4.12, com o circuito (c).

Se ocorrer um controle difusional em relacio ao aumento da
espessura do filme que esta sendo formado, o termo T-Ge ¢ um indicativo dessa
hipdtese de Gerisher [59, 91], FIGURA 4.12. Nessa Figura vemos um aumento
no coeficiente angular da reta que representa a difusdo, mostrando que neste
sistema ocorre um controle difusional proporcional ao aumento da concentracao

de sulfeto e do tempo de imersao no meio em questao.
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FIGURA 4.12: Parametro difusional com o circuito R-RCPE-(Ge).

Como proposto por Huang et al. [47], se o filme estiver se
formando sobre as lamelas da perlita havera aumento no tempo de difusao
explicado pelo incremento na espessura do filme devido a um ganho na
tortuosidade, ou seja, um aumento no caminho que o Fe*” tem que percorrer para
formar esse filme de sulfeto de ferro na interface filme/solucao (ver FIGURA
2.3).

Como visto até agora a R, reduz com o tempo de exposi¢do, mas o
filme formado pode ser poroso, o que explicaria 0 aumento na capacitancia e do
termo difusional de Gerisher com o aumento da concentragdo e com o aumento
do tempo de exposicao.

A seguir sera investigado o efeito do cloreto diante das mesmas
condicdes experimentais anteriores, mas envolvendo apenas a concentragdo de

1000 ppm de sulfeto de modo comparativos na presenca e auséncia de cloreto.

109



Capitulo 4: Resultados e Discussio

4.5.2 - Efeito do cloreto

O fluxo aquoso em contato com o petrdleo possui, além de sulfetos
dissolvido, sais dissolvidos e dentre eles aquele com maior concentragdo € o
NaCl. Desse modo optou-se por analisar o efeito da presenga de cloreto no meio
de sulfeto durante o processo de corrosdo do aco. Segundo a literatura, a
presenga de cloreto pode acelerar a dissolugdo da liga metalica ou ainda
estabilizar a dissolucdo de regides favoraveis tais como contornos de graos ou
inclusdes de MnS [12]. Assim, o papel do cloreto foi estudado adicionando-se
3,5% de NaCl em uma das concentracdes de H,S analisadas anteriormente. Foi
escolhida a concentracdo de 1000 ppm de H,S,q na faixa de pH 3-5. Os
resultados estdo apresentados na Figura 4.13, de forma comparativa com o
experimento descrito na se¢do anterior quando cloreto ndo estava presente.

Quando se analisa o grafico de Nyquist da Figura 4.13b, temos a
mesma tendéncia observada para a R, isto €, seus valores passam por um
maximo e diminuem com o aumento de tempo de exposicdo. O decréscimo
termina quando o estado estacionario € atingido [34], ou devido ao rompimento
ou queda do filme [90]. Aqui as diferenga ficam no fato do valor maximo da R
ser menor na presenga de cloreto, além ¢ claro da menor resisténcia da solugao.

Outra diferenca pode ser observada também no grafico de Nyquist,
ou seja, uma variacdo de simetria do arco capacitivo quando comparado a
FIGURA 4.6b. Este fato indica que agora esteja ocorrendo dois processos na
superficie do eletrodo de ago, mas isto s6 ¢ observado no grafico de Bode da

Figura 4.13b’, que sera discutido a seguir.
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FIGURA 4.13: Grifico de Nyquist do aco 1020 exposto a 1000 ppm de H,S,4, pH 4, sem cloreto (a), com
CI (b). Grafico de Bode para o angulo, sem cloreto (a’), com CI" (b’). Faixa de frequéncia de 10 kHz a 10
mHz, amplitude de 10 mV.

A representagdo do grafico de Bode, Figura 4.13b’°, permite
observar que para tempos superiores a 30 e inferiores a 600 min, o sistema
apresenta este segundo processo mais nitidamente, como pode ser visualizado na
Figura 4.14, devido ao aparecimento de duas constantes de tempo ja aos 15 min
de exposicao da superficie do ago carbono a este meio (Ver seta).

Acredita-se que devido a presenca de cloreto, a liga metalica tenha
sofrido uma maior dissolu¢do, e dessa forma, mesmo que as condi¢oes de pH

ndo sejam favoraveis, o filme formado pode ter uma maior espessura. Este filme
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mais espesso, pode ser detectado durante a medida de impedéancia no grafico de
Nyquist e Bode da Figura 4.14 b e b’, respectivamente.

Segundo a literatura este novo processo pode estar relacionado ao
crescimento do filme de sulfeto de ferro [20,29,47,85]. Como visto
anteriormente, alguns trabalhos na literatura ressaltam o carater protetor desse
filme sulfeto de ferro [20], mas em tempos muito pequenos para que ocorra a
dissolucao do filme com o tempo de imersdo. O desaparecimento da segunda
constante de tempo, apds 600 min, aponta para a dissolugdo desse filme com o

tempo, Figura 4.14 b’.
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FIGURA 4.14: Grafico de Bode para o dngulo de fase. Aco carbono 1020 exposto a H,S (1000 ppm, pH 3-
5) monitorado por 0, 15, 30 e 1080 min. Faixa de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, amplitude de 10 mV.

Pelos resultados obtidos acima pode-se propor que a sequéncia de
reacdes que ocorrem na superficie de ago sdo: 1) ha a formagdo de um filme de
sulfeto de ferro na superficie, reacdo: FesH* < FeS, , +xSH +(1-x)H*. 11) 0 filme de
sulfeto perde o carater protetor, em altos tempos de exposi¢dao (pH < 5), reagao:
FeSH* + H,0" < Fe* + H,5+H,0 [20, 25].

Com o filme de sulfeto de ferro presente apos 15 min o circuito (a)
da FIGURA 4.7 foi modificado com a adicdo de uma capacitancia e uma
resisténcia, ambas relacionado ao filme que se forma, utilizado os elementos de
circuito CPEg e € a Rgme, respectivamente, que aparecem como parametros

novos na Figura 4.15 (a) e (b).
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Rs CPEdI
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Rs CPEdI CPEfilme

Ret CPEfilme Rfilme
>

Rfilme

(@) (b)

FIGURA 4.15: Circuitos utilizados para testar as hipoteses sobre os possiveis processos que podem estar
ocorrendo na superficie do aco.

Os parametros obtidos a partir dos dados experimentais da
FIGURA 4.13, considerando o circuito proposto da Figura 4.15 (a), estdo
apresentados na TABELA 4.6, em uma solugdo de 1000ppm de H,S(q com
cloreto. Estes resultados sdo comparados com o meio sem cloreto, apresentados
na se¢dao anterior para esta mesma concentragdo de sulfeto, mas utilizando o
circuito da FIGURA 4.7 (a) para correlacdo dos experimentais como discutido

na se¢ao anterior.

TABELA 4.6: Parametros extraidos do circuito equivalente. Aco 1020 em 1000ppm de H,S com CI".

CPE1-T/ CPE1

olem? .7 cpei.p GCPE1- Ret/ Rt

P (E%) Q (E%)

Tempo Chi-Sqr Rs/ Rs
/min  (X10%) Q (E%)

s" (x10%)  (E%)

0 - -
30 3.54 14.89 0.35 0.67 2.8 0.82 0.42 598 6.2
45 3.38 14.91 0.33 0.56 2.6 0.84 0.39 520.1 5.2
60 3.32 14.91 0.31 0.56 2.5 0.85 0.37 541.5 5.0
90 3.64 14.84 0.32 0.6 2.5 0.85 0.38 573.6 5.2
120 3.31 14.77 0.30 0.66 2.3 0.85 0.36 599.5 5.0
180 3.32 14.7 0.29 0.76 2.2 0.84 0.35 630.4 5.1

300 3.84 14.56 0.28 1 2.1 0.83 0.35 682.4 5.1

420 3.84 14.56 0.28 1 2.1 0.83 0.35 682.4 5.1

600 8.31 14.41 0.32 1.82 1.8 0.82 0.34 594.3 5.3
1080
2280
CPE2 . CPE2
Tfilme 1Q T CPE2-P CPE2- Rfilme / Rfilme
cm?s" (E%) P (E%) Q (E%)
(x10°%) °
0 - - - -
30 3.33 7.0 0.97 2.9 456 8.2
45 4.80 4.6 0.90 2.1 558 4.9
60 5.24 4.4 0.90 2.2 518 5.2
90 5.69 4.9 0.91 2.6 434 7.0
120 5.91 5.3 0.94 2.8 360 8.4
180 6.58 6.2 0.96 3.3 273 11.7
300 7.88 10.1 1.06 5.1 118 29.3
420 7.88 10.1 1.06 5.1 118 29.3
600 7.37 34.0 1.18 10.4
1080 ---
2280
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Como o filme ndo ¢ detectado apos 1080 min, a TABELA 4.6
apresta os resultados durante a permanéncia deste filme, ou seja, entre 30 ¢ 600

min.

TABELA 4.7: Parametros extraidos do circuito equivalente. A¢co 1020 em 1000ppm de H,S sem CI".

CPE1-T/
Tempo Chi-Sqr Rs/ Rs Q'cm? CPE1-T cpeq.p CPE1- Ret  Ret
/min  (X10%) Q (E%) s" (E%) P(E%) I/Q (E%)
(x 10
0 7.9 126.8 1.12 2.21 5.0348 0.62 1.64 1293 1.33
15 4.4 128.6 0.78 1.73 3.7734 0.67 1.15 1705 0.96
30 4.1 129.8 0.74 1.64 3.5264 0.68 1.06 1790 0.91
45 4.0 130.7 0.72 1.62 3.4727 0.69 1.05 1833 0.90
60 4.0 131.9 0.72 1.62 3.44 0.69 1.04 1809 0.90
90 4.2 133.3 0.72 1.65 3.4493 0.69 1.05 1725 0.91
120 4.4 133.9 0.72 1.71 3.4674 0.69 1.07 1613 0.92
180 4.5 133.9 0.70 1.87 3.5562 0.69 1.10 1418 0.91
300 4.5 131.8 0.64 217 3.5004 0.70 1.10 1202 0.88
420 4.2 129.5 0.59 2.47 3.4222 0.70 1.09 1073 0.85
600 4.1 127.8 0.55 2.95 3.3905 0.71 1.10 967 0.83
1080 3.7 126.2 0.46 4.52 3.3469 0.71 1.16 753.8 0.81
2280 2.7 130.6 0.33 9.55 3.0492 0.70 1.20 531.7 0.80

Os valores extraidos do circuito equivalente podem dar
informagdes sobre as tendéncias do sistema com o tempo de imersdo ao meio
agressivo. Na FIGURA 4.16 sdo apresentados os valores de R da TABELA 4.7
(meio sem cloreto), ¢ da TABELA 4.6 (meio com cloreto), ambos para uma
solu¢do de 1000ppm de H,S(,q. Também € apresentado de forma comparativa
nesta Figura os valores de R, em fun¢do do tempo, da solugdo branco onde sé o
tampao acetato (pH 3,5) estava presente.

A FIGURA 4.16 mostra que todos os experimentos passam por um
maximo, inclusive o da soluc¢ao branco, e se estabilizam em valores distintos de
R.. A presenca de sulfeto torna o meio mais agressivo que o proprio tampao
acetato em tempos pequenos. Isto € observado no grafico pelo maior valor de R,
da solucdo branco se comparado ao dois meios com sulfeto “1”.

Em tempos maiores que 60 min, para um meio sem cloreto, e

maiores que 120 min, para o meio com cloreto, ocorre uma inversdo, ou seja, 0s
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maiores valores de R, passam a ser do meios com sulfeto. Neste momento o
sulfeto torna o meio mais protetor que o da solugdo branco.

Por fim, com a presenga de cloreto e sulfeto temos menores valores
de resisténcia do que em um meio apenas com sulfeto “2”, embora ambos ainda

sejam mais protetores que o tampao acetato.

2,5
| «“p”» [HZS] [ ppm
n —u—0
o 207 —e— [Exp. 3] = 1000
e | X —x— [EXxp. 5] = 1000 + Cloreto
&) » 60 min
S 15- 't
= ‘\
@) ' o
2 1,0 1\* \‘\
o Y ®
*
A = \'A'—* \
x 1 NI .
D:G 0,5- \ 120 min *\%o
1 | |
0,0 - —n »
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I '
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400

t/ min

FIGURA 4.16: Resisténcia a transferéncia de carga para o aco carbono 1020 em tampio acetato
monitorada em fun¢io do tempo de imersao com [H,S] variando.

Quando se compara a tendéncia das capacitancias da dupla camada
na auséncia de cloreto (Experimento 3) e na presenca cloreto (Experimento 5)'°,
vé-se que ocorre uma diminui¢cdo no valor da Cy em uma ordem de grandeza,
ver seta da FIGURA 4.17. Isto pode sugerir a formagao de um filme mais
compacto ou mais fino na superficie do ago carbono. Entretanto, com o tempo

de imersdao ambos os sistemas apresentam uma tendéncia a valores maiores de

' Aqui em diante o experimento em 1000 ppm de H,S ¢ em 1000 ppm de H,S com cloreto, serio chamados de
experimentos 3 e 5, respectivamente. Para facilitar a correlagdo com os experiemntos do planejameto fatorial que
serdo apresentados mais adiante nesse trabalho.
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Ca, 0 que ¢ visto pela inclinacao positiva ap6s 60 min do experimento com 1000
ppm de sulfeto, e ap6s 400 min no experimento com cloreto. Estes casos podem
estar indicando a dissolu¢do do filme ou o aumento da area superficial pelo

aumento da porosidade.

3,0
[H,S]/ppm
s —®"—[Exp3]=1000
NI Vs.
- 1 —v— [Exp5]-CPE1 = 1000 + Cloreto
LOL 2.0- [Exp5]-CPE2 = 1000 + Cloreto
o
8 1,54 -—
/l
J | |
X Y — !
51,04 Sgy p* !
O |
0,5 1 |
v
/v
0 0 . vVV—V—V A4 v \ 4
I ' I ' I ' I
0 200 400 600
t/ min

FIGURA 4.17: Capacitancia em func¢io do tempo de exposicio em meio de H,S 1000 ppm sem cloreto
(Experimento 3) e com cloreto (Experimento 5).

Estas suposi¢des s6 podem ser confirmadas mais adiante pelas
analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) destes experimentos. Por
hora veremos na proxima secdo o efeito da espécie dissociada de sulfeto na

formacao do filme de sulfeto de ferro.

4.5.3 - Efeito da espécie dissociada

O efeito da espécie no comportamento da corrosdao foi realizado na
faixa pH 8-10 para gerar a espécie HS',; em uma concentragdo de 1000 ppm
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(Experimento 2)'”. Nesse caso o diagrama de Pourbaix, FIGURA 1.6, revela que
ocorrer a formagdo de sulfeto de ferro de diferentes estequiometrias além de
oxido de ferro.

Os resultados obtidos pela técnica de impedancia estdo
apresentados em fun¢ao de tempo de exposicdo (FIGURA 4.18) e da presenga
de cloreto no meio (FIGURA 4.21). O grafico de Nyquist apresenta resposta
semelhante as encontradas anteriormente para a espécie H,S,; quando se
verificou que no sistema os valores de R € Rgme passam por um maximo. O
segundo arco capacitivo, FIGURA 4.18a “2”, ndo se fecha e apresenta um
elevado valor de resisténcia [45], que caracteriza a formacdo de um filme
protetor na superficie. Isso justifica o aumento significativo da resisténcia
referente a esse processo “2”, quase mascarando o efeito da capacitancia da
dupla camada “1“. O valor dessa resisténcia pode ser visualmente acompanhado
observando o grafico de Bode para o mddulo da impedancia, FIGURA 4.18 (b e
b’), onde a intersec¢do no eixo do Z squo S€ refere a soma das resisténcias: R,

Rct € Rﬁlme-

7 Aqui em diante o experimento em 1000 ppm de HS™ ¢ em 1000 ppm de HS™ com cloreto, serio chamados de
experimentos 2 e 8, respectivamente. Para facilitar a correlagdo com os experiemntos do planejameto fatorial que
serdo apresentados mais adiante nesse trabalho.
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FIGURA 4.18: Graifico de Nyquist do aco 1020 exposto a 1000 ppm de HS 4, (pH 8-10
sem cloreto) (a). Grafico de Bode para tendéncia com o tempo de imersao (b, ¢). Faixa
de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, amplitude de 10 mV. Zoom em alta frequéncia
(regiio marcada com um circulo pontilhado) (Insert).
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Quando a ago carbono estd exposto a um meio corrosivo com a
espécie HS ", duas constantes de relaxacdo sdo bem visiveis na FIGURA 4.18c.
Assim como visto anteriormente a primeira constante de tempo (representada
por “1” na FIGURA 4.18a) ¢ atribuida a relaxagdo da dupla camada e a segunda
constante (em “2”), a relaxacdo de intermedidrios adsorvidos [20]. Esses
intermediarios adsorvidos podem ser incorporados ao filme de sulfeto de ferro

formando a mackinawita, segundo a reacao: FesH* < FeS,_, +xSH +(1-xH* [20, 25].

Outro fato pode ser observado no grafico de Bode ¢ que a magnitude desses
processos varia também com o tempo de imersao, FIGURA 4.18b.

Utilizando o circuito (a) da FIGURA 4.15, pode-se calcular a R e
Reime- A Re¢ ndo varia muito com o tempo de imersdo apenas apresenta uma
ligeira reducdo. A Rgy,e, diferentemente do foi observado nos resultados em
meio de H,S,q, passa por um minimo em tempos curtos € tende a um maximo

em tempos maiores.

10,0
[HS ]/ ppm=1000
—v—[BExp2-R,
L 75 [BExp2R,
g ]
Q} 5,04 3 Rﬁ|me
<
o 150.
: “2” wEm li\
& 2,51 \L
0,0' wyv-—vy——y—y—0—1Mmy—m"MmM8M———————V RCt
| ! | ! | ! | ! | !
0 250 500 750 1000 1250
t/min

FIGURA 4.19: Valores de R ¢ Riime com 0 tempo de imersao para o aco carbono 1020
exposto a 1000 ppm de HS , (pH 8-10 sem cloreto) monitorado por 15 e 1080 min (a).
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A capacitincia, ao contrdrio, apresenta a mesma tendéncia
observada para a outra espécie de sulfeto, FIGURA 4.20. Um das hipoteses para
0 aumento da capacitancia com o tempo de imersao aponta para a interconversao
do filme de sulfeto em outras formas de sulfeto que sejam mais protetoras, como
pirita e troilita [20], o que justifica também o aumento da Rg,. observado na
FIGURA 4.19. Em contrapartida, este incremento também indica um aumento
de area superficial, o que pode ser atribuido a formag¢ao de um filme mais
poroso, o qual oferece também certa protecdo, FIGURA 4.11. Esta suposi¢ao so
podera ser confirmada mais adiante pelas anélises de MEV.

A capacitancia da dupla camada também aumenta com o tempo de
imersdo em meio de HS",;, mas com uma varia¢do de menor intensidade quando
comparada a Cg. Em comparagdo com a capacitancia do Experimento 3 se
tem a mesma tendéncia em tempos maiores, FIGURA 4.20b.

Pro fim, a Cy parece tender a estabilizagdo quando se tem o filme

de sulfeto formado em condi¢des de pH.
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FIGURA 4.20: Capacitancia do CPE (a) e corrigida para C (b). Capacitancias da dupla
camada do filme de sulfeto de ferro. Eletrodo de aco carbono 1020 em tampao fosfato
sem 3,5% NaCl, monitorado em funcio do tempo de imersao na [H,S| de 1000 ppm.

121



Capitulo 4: Resultados e Discussio

Na proxima se¢do sera observado o efeito do cloreto sobre a
formagdo do filme de sulfeto de ferro com esta mesma espécie dissociada de

sulfeto.

4.5.3.1 - Efeito do cloreto na espécie HS

Os mesmos experimentos da se¢do anterior foram realizados na
presenga de cloreto e da espécie HS",q € os resultados estdo apresentados na
FIGURA 4.21.

Segundo a literatura, pode ocorrer uma adsor¢ao competitiva do

cloreto pelo ion bissulfeto como proposto por Yan et al. [Citado em 85]:

Fe—HS_ . +Cl™ Fe—-Cl_, +HS™

ads ads

O grafico de Nyquist apresenta respostas semelhantes as
encontradas anteriormente na auséncia de cloreto, FIGURA 4.21a. No diagrama
de Bode para o angulo de fase, também aparecem duas constantes de tempo,
indicadas por “1” e “2” na FIGURA 4.21c, devido a forma¢do de filme de
sulfeto de ferro como mackinawita que pode se converter com o tempo em pirita
e troilita que sdo formas mais protetoras. Como pode ser visto na FIGURA
4.21b, o valor da resisténcia total (R;, Ry € Rge) tende a um minimo

novamente.
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FIGURA 4.21: Grafico de Nyquist do aco 1020 exposto a 1000 ppm de HS 4, (pH 8-10
com cloreto) (a). Grafico de Bode para tendéncia com o tempo de imersao (b, ¢). Faixa
de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, amplitude de 10 mV.

O mesmo circuito utilizado na se¢do anterior foram empregado aqui

e os valores de R, Rfime, Cai € Chme foram calculados e sdo apresentados a
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seguir. O valor da R.; novamente ndo varia com o tempo de imersao € a Rejye
apresenta a mesma tendéncia observada anteriormente na auséncia de cloreto,
exceto pelo valor final de resisténcia, que aqui aparentemente ¢ muito maior,
FIGURA 4.22. Tem-se um aumento consideravel na resisténcia do filme de
sulfeto de ferro formado nestas novas condi¢des ficando em aproximadamente

150 kQ, se comparado aos 5 k€2 da FIGURA 4.19 (Experimento 2).

175
[HS']/ ppm = 1000 + cloreto T Rf
15,04 —<«— [Exp8-CPE]] “17 /7 fime
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~ ]
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5,04
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FIGURA 4.22: Valores de R ¢ Rjme com 0 tempo de imersao para o aco carbono 1020
exposto a 1000 ppm de HS", (pH 8-10 com cloreto) monitorado por 15 e 1080 min (a).

Na auséncia de cloreto, ocorria o aumento no valor da capacitancia,
0 que pode ser um indicativo de um filme mais poroso com certa prote¢do ao
avan¢o da corrosao. Mas, na presenc¢a de cloreto FIGURA 4.23b, 0 aumento na
Csime € menos acentuado, se comparado ao da FIGURA 4.19 (Experimento 2).
Isto pode ser indicativo da formacdo de um filme mais compacto e, portanto,

mais protetor de sulfeto de ferro na superficie metélica. Esta resposta esta de
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acordo com o observado para o valor da Rg,., FIGURA 4.22, que neste caso ¢

quase duas ordens de grandeza maior.
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FIGURA 4.23: Capacitancia do CPE (a) e corrigida para C (b). Capacitancias da dupla
camada do filme de sulfeto de ferro. Eletrodo de aco carbono 1020 em tampao fosfato
com 3,5% NaCl, monitorado em func¢io do tempo de imersiao na [H,S| de 1000 ppm.
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Como a R, aumenta muito sendo acompanhada de um aumento nao
muito significativo de Cgiye, pode estar ocorrendo a formagao de um filme mais
compacto no experimento apresentado na FIGURA 4.22 e FIGURA 4.23 se
comparado ao experimento 2 da FIGURA 4.19 ¢ FIGURA 4.20. Dessa forma, a
hipotese sugerida por Ma et al. [20] de interconversdo do filme de sulfeto em
outras formas de sulfeto que sejam mais protetoras ¢ valida. Lembrando que a
pirita e troilita tem forma de empacotamento distintas, cibica e hexagonal,
respectivamente, que sao diferentes da mackinawita, que ¢ tetragonal. Isso
justificaria o observado experimentalmente, pois mudangas no empacotamento
mudam a dureza e forca da ligacdo (ligacdo Fe-S ¢ a mais forte na pirita) [ver
FIGURA 1.10].

Mais adiante os produtos da corrosdo serdo observados dentro de
um planejamento fatorial 2* ¢ a hipotese de estar se formando um filme mais
poroso € mais compacto, que ocorreu quando se comparava 0 experimento
realizado em meio de HS™ 1000 ppm (FIGURA 4.18) com o mesmo experimento
mas com a adi¢do de cloreto meio (FIGURA 4.21), podera ser verificada e
elucidada. Nesse planejamento estas duas condigdes experimentais serao
chamados de experimentos 2 e 8, respectivamente.

Também nesse planejamento fardo parte os experimentos realizados
nessa secdo em meio de H,S 1000 ppm, sem e com cloreto, os quais serdao

identificados como experimentos 3 ¢ 5, respectivamente.

4.5.4 - Conclusoes parciais

O monitoramento por impedéancia do ago carbono em fun¢do do tempo de
imersao ao meio corrosivo revelou duas situacdes distintas: 1) em meio de
H,S se tem a R, em tempos pequenos, passando por um maximo e

diminuindo com o tempo de imersao, para qualquer concentracao de H,S.
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i1) em meio de HS™ se tem o comportamento inverso, a R, passa por um
minimo e aumenta em tempos superiores a 10 h. Este comportamento
indica que na presenca de H,S houve inicialmente a formac¢ao de um filme
que se dissolve com o tempo de imersdo, ndo apresentando uma
caracteristica protetora, ¢ na presenca de HS™ esse filme ndo se dissolve e
recobre a superficie, como indicado pelo aumento da R.
Nesse ultimo caso a presenca de cloreto altera os valores de capacitancia
do filme formado. E observado que o aumento na capacitdncia para os
produtos de corrosdo formados ¢ menor na presenga de cloreto. Isso
indica a formacgao de um filme mais compacto. Nesse caso essa afirmagao
s0 podera ser confirmada por medidas de MEV dos filmes formados
desses experimentos.
Os dados de EIE levaram a proposta de que, no caso de crescimento e
espessamento do filme, este ocorre por um mecanismo de difusdo das
espécies como: H,S, HS, Fe*', H, o que pode ser visto pelo termo
difusional de Gerischer no circuito equivalente proposto, que aumenta
proporcionalmente com a concentragdo de sulfeto no meio e com o tempo
de imersao.

. A presenga de um loop indutivo nos experimentos em meio de H,S indica

4 . . r ~ +
dentre as possiveis hipoteses a adsor¢do de H'.

4.6 - Curvas de polarizacao

N essa secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
por meio de curvas de polarizagdo e serdo avaliados o0s
parametros relativos ao Eca, Ecorr, icorr, Veorr € Rp @penas em fungéo da concentracéo de

sulfeto de hidrogénio.

Como descrito na parte experimental, primeiramente foi realizada

uma medida potencial de circuito aberto (E.,) durante o intervalo de 1h, e os
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resultados sdo apresentados na FIGURA 4.24. O E., ¢ um potencial misto e ¢
um indicativo do potencial de corrosdo (E,;) de um sistema em analise. Como
pode ser observado nesta figura todos os sistemas estudados atingiram o estado
estacionario apos 3600 s, exceto o experimento realizado em 10 ppm de H,S. O
potencial inicial ¢ praticamente independente da concentragdao de sulfeto, ou
seja, sua variagdo nao ¢ significativa, mas ocorre entretanto uma tendéncia
inicial, indicada pela seta “B” na FIGURA 4.24, em que se tem valores de E.,
mais positivos se comparado a auséncia de sulfeto, ver seta “A”. Ao final do
periodo de 1 hora os E., obtidos dependem da concentragao de sulfeto e valores
mais negativos sao obtidos quanto maior a sua concentragdo. Isso indica que
com o tempo de imersdo o processo de corrosdo € acelerado quanto maior for a
concentracdo de sulfeto. Os processos de corrosdo neste caso poderiam ser

descritos pela EQUACAO 1.1 até a EQUACAO 1.5.
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FIGURA 4.24: E., do aco 1020 em tampao acetato na faixa de pH de 3-5, com sulfeto.
[H>S] variando de 0, 10, 25, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000 ppm. Realizada por meio de um
cronopotenciometria de corrente zero durante 3600 s.
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Observando a concentracao de 10 ppm, FIGURA 4.24, a reducao
no potencial, “seta C”, indica primeiramente que o metal estd se oxidando
segundo a EQUACAO 1.1, e em seguida ocorre o aumento do potencial, “seta
D”, o que indica uma modificagcdo da superficie pela formagdo de filme de
sulfeto sendo esta superficie agora mais protetora, EQUACAO 1.4. Essa
modificacdo da superficie pode ser visualizada nas outras curvas pela
estabilizagdo do potencial.

Em seguida foram obtidas as curvas de polarizacio a uma
velocidade de varredura de 0,1 mV s™ e com um intervalo de potenciais (AE) de
200 mV no lado anddico e catddico. Os resultados sdao apresentados na FIGURA
4.25a. Nessa figura ¢ possivel observar uma curva de polarizacdo, onde na
direcdo de potenciais negativos tem-se como reagdo catodica mais provavel a
reducdo do prdéton (2H* +2e~ — H,), indicada pela “seta A”, e na direcdo de
potenciais positivos, tem-se a dissolucdo ativa do ferro (Fe — Fe** +2e7), reacdo
anddica caracterizada pelo aumento da corrente, indicada pela “seta B”, seguida
ou ndo da formagdo de um filme de FeS(,.y (Ver reagdes na TABELA 1.5).

Apo6s a adsor¢do do H,S,, na superficie do metal, pode também
ocorrer a reagdo de redug¢do do Sulfeto de Hidrogénio como reacdo catodica
(2H,S+2e” —2SH +2H"ouH,). Segundo Veloz et al. [85] o H,S,4 atua como
ponte para adsor¢dao de Hidrogénio na superficie do metal.

Por fim, com o aumento da concentragdo de H,S,, ocorre o
deslocamento do inicio da dissolucdo ativa para potenciais cada vez mais
negativos, “seta C” indicada na FIGURA 4.25a. Isso significa que quanto maior
a concentracdo de sulfeto mais facil o processo de dissolugdo do metal. Desse
modo, pode-se concluir que as curvas de polarizagdo estdo associadas a
diferentes processos catddicos e anddicos, os quais dependem da concentragdo

de sulfeto no meio.
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FIGURA 4.25: Curva para um eletrodo de aco 1020 obtida apds a estabiliza¢ao do
potencial (monitorado por 3600 s), realizada por meio de um voltametria ciclica a partir
do E¢.; auma vv=0,1 mV s'eum AE =400 mV em concentracao de sulfeto de
hidrogénio variando quando se tem a espécie H,S em solucio de tampao acetato na faixa

log |

de pH de 3-5 (a). Digrama de Evans (b).
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Na FIGURA 4.25b se tem a representacao dos diagramas de Evans
obtidos a partir das curvas de polarizacdo apresentadas como retas de Tafel.
Observa-se que para a maior concentracao de sulfeto ha um deslocamento do
E.or para valores mais negativos, o que indica que o processo de corrosdao foi
facilitado neste meio. Entretanto, a I, diminui ¢ com isso a velocidade de
corrosao. Portanto, a presenca de altas concentragdes de H,S torna o processo de
dissolugdo do ferro mais facil, mas a velocidade desse processo ¢ diminuida.

Pela extrapolacao das retas de Tafel (Diagrama de Evans) como
mostrado na FIGURA 2.1 da secio 2 - TECNICAS EMPREGADAS, foi
possivel determinar graficamente o potencial de corrosdo (E...) € a corrente de
corrosao (I..;) dos sistemas estudados. A velocidade de corrosdao (Vo) foi
calculada a partir da I pela EQUACAO 2.3. Os resultados obtidos estdo
apresentados na TABELA 4.8, para a concentra¢ao de 0 e 2000 ppm de H,S. Os
parametros foram calculados usando o programa do GPES no modo corrosion
analysis e também manualmente pelo método grafico e os resultados foram
semelhantes.

Cabe ressaltar que estes resultados sdo utilizados para comparagao
qualitativa entre si, pois o fato de haver a possibilidade de ocorrer diversas
reagoes anddicas e catddicas, durante a polarizagdo, pode comprometer a analise
quantitativa destes resultados com aplicagao das equagdes dadas no Capitulo 2.

Como os experimentos foram realizados a uma velocidade de
varredura baixa que permite a resposta da corrente, ao pulso de potencial
aplicado, voltar ao equilibrio durante a varredura, pode-se ainda utilizar os
dados da FIGURA 4.25a para determinar a resisténcia a polarizacdo (R,). A R, é
determinada pela inclinacdo desta curva, como demonstrado na EQUACAO 2.6
em uma faixa de 10 a 30 mV a partir do E.,. Este resultados também sao
apresentados na TABELA 4.8 mas ndo apresentam uma boa correlacio com o

aumento da concentragdo de sulfeto nos experimentos realizados. Isto pode estar
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relacionado aos problemas atrelados a determinagdo da R, por esta técnica, ver
secao 2.2.

A 4rea do eletrodo utilizada para os célculos foi de 0,181 cm”.

TABELA 4.8: Parametros obtidos pelo ajuste automatico das curvas de polarizagdo no modo
corrosion analysis, do programa GPES.

[H2S]/ 0 10 25 50 100 200 500 1000 2000
ppm
Icorr/lle

10,01 17.89 13,05 16,06 8,62 11,74 822 469  7.66
bf)/e ;“_IV 209 324 252 274 183 192 161 148 166
ba/my 135 191 166 162 08 115 90 67 59
Dec
Qchn/1 ) 3568 2914 3325 2749 3207 2653 3040 4253 2480
Eeorr V. 0633 20,625 -0.621 -0.627 -0.629 -0.638 -0.649 -0.644 -0.660
Obs
Veor/mm o c0 1147 0836 1,029 0552 0752 0527 0301 0491
ano

Os dados relevantes da TABELA 4.8 foram apresentados em forma
de grafico em fun¢do do logaritimo da concentragdo de sulfeto de hidrogénio,

para uma melhor visualizacao, e serdo apresentados na FIGURA 4.26.
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FIGURA 4.26:Tendéncias do sistema corrosivo analisado a partir dos dados da
TABELA 4.8. Comportamento da jcorr (2), do Ecorr (b), da Veorr (¢) € da R, (d) com 0
aumento da [H,S] na faixa de pH 3-5 em tampao acetato.

Analisando o comportamento do sistema pela metodologia grafica
pode-se observar que as densidades de corrente e as velocidades de corrosao,
FIGURA 4.26 (a) ¢ (c¢), apresentam um variacao de até uma ordem de grandeza
para as diferentes concentracdes de sulfeto. A V., cai em 3 vezes quando a
concentracao de sulfeto varia de até 3 décadas. Mas, o E.,; tem uma tendéncia a
se deslocar para valores mais negativos com o aumento da concentracdo de
sulfeto, FIGURA 4.26 (b). Esse comportamento indica que quanto mais
concentrada for a solu¢do de H,S uma menor energia ¢ necessaria para que a
COITOsa0 se inicie.

Os valores de R, oscilam bastante e ndo se pode tirar conclusdes
significativas quanto a sua dependéncia com a concentragdo de H,S, pois todos
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os valores s3o da mesma ordem de grandeza, mas se pode observar uma certa

tendéncia a redug¢do com o aumento da concentracao de sulfeto, FIGURA 4.26

().

4.6.1 - Conclusées parciais sobre as curvas de polarizaciao

Portanto, apesar da corrosdo ser ativada em termos de potencial,
esse processo ocorre com menor velocidade quanto maior for a concentragdo de
sulfeto.

Destes resultados pode-se concluir que essa técnica pode ser
empregada na proxima etapa dentro de um planejamento fatorial 2* para se
verificar além da influéncia da concentrag¢ao de sulfeto, também a influéncia da
espécie de sulfeto dissociada no meio, da presenga de cloreto, e do tipo de aco
carbono na corrosdo por sulfetos. Um planejamento fatorial nesse caso ¢
interessante porque estudar as variaveis duas a duas, como apresentado nessa
se¢do, pode estar mascarando alguma interagdo entre elas.

Os resultados apresentados pelas curvas de polarizagdo foram
satisfatorios, exceto para a resisténcia a polarizagdo. Na proxima se¢do, esta sera
analisada por espectroscopia de impedancia eletroquimica dentro do

planejamento fatorial, antes e apos a curva de polarizagao.
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4.7 - Planejamento fatorial

N essa secao serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos por

meio de um planejamento fatorial para verificar a influéncia de quatro
fatores na corrosdo do por sulfetos: espécie de sulfeto dissociada, presenca de cloreto,
concentracdo de sulfetos e tipo de aco carbono. Foram usados os resultados obtidos pelo
potencial de circuito aberto (Ec,) potencial em que os experimentos se estabilizaram apds
3600s (Secdo 4.7.1); curva de polarizacdo de onde foi calculado 0 Ecorr € @ Veorr (4.7.2) €
espectroscopia de impedancia eletroquimica para determinar as resisténcias e capacitancias
do filme de sulfeto formado (4.7.3).

Como o numero de fatores que influenciam a corrosdo ¢ muito
grande, o planejamento fatorial € uma ferramenta estatistica que pode ajudar a
estimar uma propriedade de interesse como, por exemplo, o E ou E.,. Nesse
caso um menor valor de E, indicaria que € necessario se fornecer menos energia
para que a corrosao ocorra, ou seja, nesse meio o sistema estd mais propenso a
corrosdo em comparagdo com um maior valor de E., como discutido
anteriormente.

No planejamento fatorial realizado verificou-se a influéncia de
quatro fatores, os quais foram identificados com os niimeros de 1 a 4: espécie
(1), presenca de cloreto (2), concentracao de sulfetos (3) e tipo de aco carbono
(4). Para o planejamento fatorial 2* foram realizados 16 experimentos em
duplicata totalizando 32 medidas nas condi¢des descritas na parte experimental.
As varias respostas obtidas foram conseguidas por meio de técnicas
eletroquimicas seguindo o procedimento ja descrito na parte experimental.

Das curvas de polarizacao foram analisadas as respostas referentes
a de corrente (I ), potencial de corrosdo (E.), velocidade de corrosdao (V.q),
potencial de pite (E,i.) € da resisténcia a polarizacdo (R,). Das medidas de
impedancia se retirou as respostas relacionadas a resisténcia (Rgme) €
capacitancia (Cgye) do filme antes a apds a obtencao da curva de polarizagao,

sendo que esses dados de impedancia serdo apresentados em uma segao a parte.
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Por fim, o potencial de circuito aberto também pode ser usado

como resposta, como ¢ apresentado a seguir.

4.7.1 - Potencial de Circuito Aberto

Os resultados obtidos para o E., no planejamento fatorial 2* sdo

apresentados na TABELA 4.9.

TABELA 4.9: Valores de E., para o planejamento fatorial 24

- . 4
Fatores Niveis 2
-1 1
1. Espécie H,S (pH 3-5) HS™ (pH 8-10)
2: NaCl35% Nao Sim
3. [Sulfeto] / ppm 100 1000
4: Aco 1020 1040
Ensaio 1 2 3 4 E../V
1 -1 -1 -1 -1 -0.635
2 1 -1 1 -1 -0.626
3 -1 -1 1 -1 -0.646
4 1 -1 -1 -1 -0.751
5 -1 1 1 -1 -0.646
6 1 1 -1 -1 -0.714
7 -1 1 -1 -1 -0.634
8 1 1 1 -1 -0.694
9 -1 -1 -1 1 -0.496
10 1 -1 1 1 -0.559
11 -1 -1 1 1 -0.614
12 1 -1 -1 1 -0.696
13 -1 1 1 1 -0.625
14 1 1 -1 1 -0.702
15 -1 1 -1 1 -0.597
16 1 1 1 1 -0.503

Primeiramente, quando se verifica a resposta do E., se pode
relacionar quais sdo os efeitos principais e de interacdo por meio do grafico
normal dos efeitos, FIGURA 4.27. Os efeitos que mais se destacam da média
central sdo os mais importantes. O sinal (+) e (-) nessa tabela indica o tipo de
contribui¢do, ou seja, se um determinado fator contribui para aumentar ou baixar
o valor do E., indicando uma reducdo ou incremento da corrosao,

respectivamente.
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Resultado: Efeitos 1 e 4
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FIGURA 4.27: Grafico normal dos valores dos efeitos calculados para o fatorial
completo 2* no estudo do potencial de circuito aberto.

Esse primeiro procedimento serve apenas para indicar quais fatores

sdo mais importantes e qual € o tipo de contribuicdo, as quais podem ser melhor

visualizadas com a interpretacdo geométrica da resposta média, FIGURA 4.28.

Os efeitos mais significativos sao os que desviam da média central,

ver seta da FIGURA 4.28, ou seja, a espécie de sulfeto com um peso de -0,044 ¢

o tipo de ago carbono com peso de 0.069, fatores 1 e 4, respectivamente. A

interacdo 1-3 (interacdo da espécie com a concentracdo de sulfeto) também se

destaca da média central, mas o fator 3 (concentragao de sulfeto) sozinho, ndo se

destaca. Isso se deve a um efeito cruzado entre eles que pode ser observado na

FIGURA 4.28. Observando as setas tem-se uma redu¢ao no valor do E, para a

espécie H,S e um aumento para a espécie HS™ quando a concentragdo ¢ variada

de 100 para 1000 ppm.

137



Capitulo 4: Resultados e Discussio

O fator 2 (presenca de cloreto) ¢ de interesse secundario e sera
tomado como inerte na proxima etapa para se fazer um planejamento fatorial 2°,

com os experimentos em duplicata dos outros trés fatores.

Eca/V

1040

1020

[H,S] = 1000ppm

[H,S] = 100ppm pH 4-5 (H.S)

FIGURA 4.28: Interpretacio geométrica das respostas em funciio dos fatores 1, 3 e 4.

Com as variaveis selecionadas o planejamento fatorial 2° (TABELA
4.10) pode ser realizado, onde o valor médio e a variancia desses experimentos
sao usados para calcular o limite de significancia. O limite de significancia serve

para definir se os fatores escolhidos sao realmente importantes.

TABELA 4.10: Planejamento fatorial em duplicata obtido pela eliminacio do fator 2 (presenca de
cloreto):

Ensaio 1 3 4 Replicata Replicata Média Variancia
pH [Sulfeto] Aco 1 2 E/V
1 -1 -1 -1 -0.635 -0.644 -0.640 4.05E-05
2 1 1 -1 -0.626 -0.680 -0.653 1.46E-03
3 -1 1 -1 -0.646 -0.551 -0.599 4.51E-03
4 1 -1 -1 -0.751 -0.761 -0.756 5.00E-05
5 -1 1 1 -0.496 -0.535 -0.516 7.61E-04
6 1 -1 1 -0.559 -0.719 -0.639 1.28E-02
7 -1 -1 1 -0.614 -0.623 -0.619 4.05E-05
8 1 1 1 -0.696 -0.712 -0.704 1.28E-04
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Analisando a média dos efeitos, observa-se que a fator 1 (espécie
de sulfeto dissociada) se encontra acima do limite de significancia, além da
interacdo dos trés fatores 1-3-4 (espécie, concentragao de sulfeto e tipo de ago),
FIGURA 4.29, mas este tltimo ndo ¢ relevante pois se encontra pouco acima do

limite estabelecido.

Efeitos:
Eca/ V Média _-0.6406
-0.639+0.113
1040 J619:0.006 -0.704:0.011 Efeitos principais
-0.516+0.028 1 -0.0948
3 0.0428
4 0.0455
4 Interagéo de 2 Fatores
13 -0.0097
14 -0.0265
-0.653+0.038 34 -0.0265
06:0067— | Intercéo de 3 Fatores
1020 -0.756:+0.007 134 -0.0575
I, 51 = 1000ppm 0,640,006 pHE-10(HS) | [Limite de Significancia
1 0.0573
1
[H,S] = 100ppm pH 4-5 (H,S)

FIGURA 4.29: Interpretacido geométrica das respostas médias em funcio dos fatores 1, 3 e 4 com o limite
de significincia para os fatores listados.

4.7.1.1 - Conclusoes parciais para o potencial de circuito aberto

Verificando o limite de significancia se conclui que a espécie de
sulfeto (fator 1) ¢ o efeito mais significativo para diminuir o E, ja a
concentracdo (fator 3) e o tipo de ago (fator 4) sdo efeitos que podem ser
desprezados pois ficam abaixo do valor de 0,0573 para o limite de significancia.
A interacdo entre os 3 fatores também ¢ importante para baixar o E.,, embora
fique muito préxima do valor de corte. Como o potencial de circuito aberto ¢ um
indicativo do potencial de corrosdo, esses fatores contribuem para aumentar a
corrosdao, fato esse de se esperar uma vez que o ion bissulfeto ¢ bastante
agressivo ¢ acelera a oxidacdo do metal. Entretanto, ¢ preciso observar o
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comportamento do sistema por meio das curvas de polarizagdo e correlacionar

mais algumas varidveis do sistema em questao.

4.7.2 - Curvas de polarizaciao

As curvas de polarizacdo anodica foram realizadas de acordo com o
procedimento descrito na parte experimental (Seg¢do 3.8). Foram obtidas
resposta referentes a densidade de corrente (I.,) € potencial de corrosdo (E..),
velocidade de corrosdo (V.or), potencial de pite (E,i) € resisténcia a polarizagao
(Rp). Somente serdo apresentadas as curvas para o ago carbono 1020, FIGURA
4.30, mas a mesma tendéncia foi observada para o agco 1040. As demais curvas
de polarizacdo, referentes as outras condi¢cdes experimentais do planejamento
fatorial estdo dadas no ANEXO 2.

Como se pretende determinar o potencial de pite (E,ic), a curva de
polarizacao foi realizada por meio de uma voltametria ciclica, onde o valor de

E,i« fo1 obtido no cruzamento da corrente, como indicado pela seta na FIGURA

430 [16].

Planejamento Fatorial 2*
CV - Experimento 01 204

Planejamento Fatorial 2
CV - Experimento 04

(@ (b)

FIGURA 4.30: Curva de polarizacio do aco 1020 do planejamento fatorial 2°, experimento 1, (a)
e 4 (b). Curva obtida apos a estabilizacio do potencial (monitorado por 3600 s), realizada por
meio de um voltametria ciclica a partir do E., a uma vv =0,1 mV s'eum AE =400 mV em
concentracgiao de sulfeto de hidrogénio de 100 ppm quando se tem a espécie H,S (a) e HS" (b) em
solucdo de tampao acetato (pH 4) e fosfato (pH 8), respectivamente, ambos na concentracgio de
100 ppm de sulfeto.
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Para as voltametrias ciclicas apresentadas na FIGURA 4.30 ¢
possivel observar duas situacdes distintas. Para o experimento 1, FIGURA
4.30a, onde se tem a espécie H,S em solugdo, a corrente na varredura anodica
aumenta exponencialmente indicando um processo de corrosdo. Agora para o
experimento 4, FIGURA 4.30b, onde se tem a espécie HS’, se observa na
varredura direta um pico anodico caracteristico de formacao de filme, porque a
corrente cai apds este pico, fato este que ¢ observado em condi¢des de
passivagdo da superficie. Esta passivagdo também ¢ confirmada por indicativos
visuais pela formag¢dao de um filme de cor preta na superficie do eletrodo que
segundo a literatura ¢ de mackinawita [27], um tipo de sulfeto de ferro ja
descrito na FIGURA 1.10. O pico anddico na varredura catodica pode ser devido
a um processo de ruptura e reativacdo desse filme.

A corrosdo ocorreu em ambos 0s casos € acredita-se que também
ocorreu a formagdo de filme de sulfeto nos dois experimentos, mas apenas em
(b) ocorreu a formacdo de filme mais significativo a ponto de passivar a
superficie do aco carbono, ou seja, apenas nos experimentos em meio de HS'.
Outro fato interessante ¢ que mesmo sem a aplicacdo de potenciais mais
positivos, ocorreu a ruptura do filme que aparece na varredura inversa por meio
do pico de reativacao da superficie. Este fato é comentado por Huang et al. [49],
que pode ocorrer a formagao de tensdes no filme durante o crescimento, além do
aumento do nimero de defeitos, o que levaria a ruptura desse filme.

Para a espécie HS ;4 observa-se que a corrente anddica se inicia em
um potencial mais negativo do que para a espécie H,S, mas ¢ seguida da
formacao de um filme. Esses resultados estdo de acordo com os observados no
diagrama de Pourbaix. As reag¢des envolvidas sdo apresentadas na discussao da
FIGURA 4.4 ¢ FIGURA 4.5 como proposto por Shoesmith et al. [21, 22, 26, 27,
32].
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A partir das curvas de polarizacdo foram feitos os diagramas de
Evans correspondentes e determinou-se icom, Ecorr, Veorr € R, de todos os sistemas
estudados. Os resultados obtidos estdo apresentados na FIGURA 4.31 (a) para
os 16 experimentos do planejamento fatorial envolvendo o aco 1020 e na
FIGURA 4.31 (b) para os experimentos com o aco 1040.

Analisando as formas do diagrama de Tafel observa-se que ocorre
um nitido agrupamento em duas classes diferentes. A primeira agrupa os
experimentos realizados com o ago carbono 1020, FIGURA 4.31 (a), onde se
tem um grupo de curvas em potenciais proximos a -0,6 V (experimentos com
numeracdo impar), a segunda agrupa os experimentos proximos a -0,75 V
(experimentos com numeragdo par). Estas duas classes de agrupamentos se
referem respectivamente aos experimentos realizados nos meios de H,S e HS'.
Também ¢ possivel observar que os experimentos 2, 4, 6 ¢ 8, que sdo na
presenga de HS’, durante a varredura anddica passaram por um aumento na
corrente seguido de uma queda e estabilizagdo em um patamar. Isso descreve a
formagao de filme de passivacdo que recobre a superficie e diminui a corrente
reduzindo a velocidade de corrosao.

Para o ago 1040, FIGURA 4.31 (b), ha uma dispersao das curvas e
ndo ocorre um agrupamento nitido em fungdo da espécie de sulfeto dissociada
no meio como vistos para os ago 1020. Mas, ainda assim o comportamento do
aco 1040 na presenca das duas espécies ¢ muito similar ao do ago 1020, ou seja,
para o H,S (experimentos impares) se tem no ramo anddico apenas a dissolugédo
ativa e na presen¢a de HS™ (experimentos pares) se tem um pico de passivagao

referente a formacao de filmes.
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FIGURA 4.31: Extrapolacio das retas de Tafel para os eletrodos de aco 1020 (a) e 1040
(b), em tampao acetato (pH 3-5) e fosfato (pH de 8-10).
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A partir dos diagramas de Evans, apresentadas na FIGURA 4.31 (a)
e (b), foram calculados os pardmetros que estdo alocados na TABELA 4.11 ¢
TABELA 4.12. O célculo desses parametros foi feito pelo programa GPES
através da extrapolacdo das retas de Tafel, como demonstrado na FIGURA 2.1
da secdo 2 - TECNICAS EMPREGADAS.

De um modo geral a TABELA 4.11 e TABELA 4.12 mostram que
os menores valores para as velocidades de corrosdo sdao obtidos na presenca da
espécie HS™ (experimentos pares) e na auséncia de cloreto. Os valores de R,
variam em quase 20 vezes quando se muda a espécies de sulfeto, sendo da
ordem de 10 kQ cm’ quando se tem HS™ e de 0,500 kQ cm” para o H,S. Estes
resultados estdo coerentes com os dados de V.., e indicam que ndo houve
formagao significativa de filme sobre a superficie do eletrodo na presenca de
H,S. Para o experimento 12 houve um comportamento distinto dos demais, mas
i1sso pode ser devido a problemas com a superficie do eletrodo e no tratamento
estatistico este resultado nao sera relevante.

A éarea do eletrodo utilizada para os célculos foi de 0,709 cm”.

TABELA 4.11: Pardmetros obtidos a partir da CP, para o planejamento fatorial 2* em ago 1020.

Respostas Experimentos
01 02 03 04 05 06 07 08

uk“;fni L, 209 108 578 168 531 186 446 464
QRC" n/1 . 4794 9798 4854 10180 3757 8799 4664 8819
E{;;/ 0,635 -0626 -0.646 -0751 -0,646 -0,714 -0634 -0,694
E“’V”/ 0,625 -0735  -0.644  -0763 -0,642 -0,766 -0.633  -0,742
ern“;;l:) L 343 0018 0946 0028 0869 0,030 0730 0,076
E{’;.‘f/ 0,674 -0425 0531 -0,651 -0,600 -0875 -0.618 -0,643

*Apresentado aqui apenas a titulo de comparagio com 0 E,, medido.
°0 E i sera usado apenas para comparagdo com os resultados de MO in situ.
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TABELA 4.12: Pardmetros obtidos a partir da CP, para um planejamento fatorial 2* em ago 1040.

Respostas Experimentos
09 10 11 12 13 14 15 16
WI;";;_Z 220 1,55 49,6 24,6 29,5 7,71 36,5 2,80
Qchn/lz 4228 11700  528,8 793,6 489,9 2883 386,2 8573
E{,i/ -0,496  -0,559 -0,614 -0,696 -0,625 -0,702  -0,597 -0,503
Ec{,”/ -0,483  -0,571 -0,611 -0,691 -0,623 -0,704 -0,588 -0,496
m‘n]:‘;;lf)'l 3,60 0,025 0,813 0,403 0,483 0,126 0,598 0,046
E{’,“,f/ -0,494  -0,484 -0,61 -0,591  -0,606 -0,886 -0,619 -0,437

*Apresentado aqui apenas a titulo de comparagdo com 0 Ecorr medido.
°0 Ejite Sera usado apenas para comparagdo com os resultados de MO in situ.

As respostas apresentadas na TABELA 4.11 ¢ TABELA 4.12, para
as variaveis ou fatores estudados dentro dos 16 experimentos do planejamento
fatorial, foram usadas para o calculo dos efeitos e de suas interagdes que sao
mais significativos. Este procedimento ¢ feito por meio do grafico normal dos
efeitos que ¢ aplicado em uma primeira etapa para reduzir o nimero de variaveis
e com isso o numero de experimentos a serem realizados em duplicata na etapa
seguinte [75]. Dessa forma se um fator de um planejamento 2* ndo influencia a
resposta testada, pode-se reduzir este planejamento de 2* para 2° por exemplo, e
com isso se realizar apenas a duplicada destes 8 experimentos mais importantes.

A segunda etapa consiste em efetuar o calculo das médias e das
variancias dos experimentos realizados em duplicata. A varidncia agregada ¢
calculada pela soma das 16 variancias e dividida pelo numero de experimentos
total, ou seja, 16. A variancia de um efeito qualquer sera 1/8 desse valor. A raiz
quadrada desse ultimo valor ¢ o erro padrao de um efeito. E finalmente,
multiplicando-o por t¢'*, chegamos ao valor limite para a significAncia de um

efeito com 95% de confianga em um planejamento 2 [75]. Por fim, o limite de

'8 Valor tabelado encontrado em livros texto sobre o assunto. Ver tabela dos pontos de probabilidade da
distribuiggo t com Vv graus de liberdade.
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significancia faz uma triagem entre os pesos dos efeitos e das interagdo, e aponta

qual ¢ realmente significativo.

Estes resultados serdo apresentados nas proximas duas subsegdes
para o E,, € para a Vo, respectivamente. A R, sera estudada por EIE devido a

maior confiabilidade na obten¢do de seus valores e serd apresentada na se¢ao

4.7.3.

4.7.2.1 - O potencial de corrosao no planejamento fatorial

Os valores de E.,, dados nas, TABELA 4.11 ¢ TABELA 4.12,

foram utilizados na matriz de experimentos de um planejamento fatorial 2*,

TABELA 4.13.

TABELA 4.13: Resultados de um planejamento fatorial completo 2* realizado para se
estudar o potencial de corrosiao obtido por meio de uma curva de polarizacio.

7 - .}
Efeitos Niveis 2
-1 1

1: Espécie H,S (pH 3-5) HS (pH 8-10)

2: NaCl35% Nao Sim

3: [Sulfeto] / ppm 100 1000

4: Aco 1020 1040

Ensaio 1 2 3 4 Ecorr I V

1 -1 -1 -1 -1 -0.625
2 1 -1 1 -1 -0.735
3 -1 -1 1 -1 -0.644
4 1 -1 -1 -1 -0.763
5 -1 1 1 -1 -0.642
6 1 1 -1 -1 -0.766
7 -1 1 -1 -1 -0.633
8 1 1 1 -1 -0.742
9 -1 -1 -1 1 -0.483
10 1 -1 1 1 -0.702
11 -1 -1 1 1 -0.611
12 1 -1 -1 1 -0.691
13 -1 1 1 1 -0.623
14 1 1 -1 1 -0.704
15 -1 1 -1 1 -0.588
16 1 1 1 1 -0.648
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Verificando os efeitos principais com o grafico normal dos efeitos,
FIGURA 4.32, tem-se que as variaveis mais significativas sdo a espécie de
sulfeto e o tipo de ago carbono (1 e 4 respectivamente), e a interagdo 1-3. Este

ultimo torna também significativo o fator 3. J4 o fator 2 ¢ novamente de

interesse secundario e serda tomado como inerte na préxima etapa.

Efeitos:
Grafico Normal dos Efeitos Média -0.654
Efeitos principais
2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
l l l /‘ & 0.079 2 -0.028
l l l l l 3 0.005
s | 4 oor |
i i i / ‘9 0.052 i Interacdo de 2 Fatores
L — N | 12 0.003
ol | s eom |
Central | 0.019 ! 14 0.019
05+ -~ N R — :/ZOOE 7777777 Fom 1 23 0.004
| | ¢/0.004 | | 24 -0.024
| | 0.004 | 34 -0.001
N T T o ggggf I o Interagéo de 3 Fatores
| | P omm | i 123 -0.021
05 +--————- B S },,,,Jdels,,,,} 7777777 f======o 124 0.004
- 4o 134 0.032
| | | | | 234 0.003
R i = o 0024 . T Interag&o de 4 Fatores
3 A i } 1234 -0.018
I I / I I I
-1.5 1 | | | | |
| L/ | | | Resultado:
)0 U | | | Efeitos 1 e 4
2 | | | | | Interacgo 13
-0.15 0.10 0.05 0.00 0.05 0.10 0.15
Efeitos

FIGURA 4.32: Grafico normal dos valores dos efeitos calculados para o fatorial
completo 2* no estudo da potencial de corrosao.
Esses efeitos e interagdes significativos foram os mesmos indicados
para a analise do E., como resposta, fato este de se esperar, uma vez que o E, ¢
um indicativo do E.,;. A FIGURA 4.33 apresenta a interpretacdo geométrica dos

resultados para os trés fatores mais importantes: 1. 3 ¢ 4.
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corr

1040

1020

[H,S] = 1000ppm

[H,S] = 100ppm~ PH 4-5 (H,S)

FIGURA 4.33: Interpretacio geométrica das respostas médias em funcio dos fatores 1,
3ed.

Sendo o fator 2 de interesse secundario, um novo planejamento
fatorial 2° em duplicata pode ser realizados, ou seja, apenas os experimentos
envolvendo os trés fatores mais importantes serdo repetidos. Estes resultados sao
apresentados na Tabela 4.14 e as variancias desses experimentos sdo usadas para
o célculo do limite de significancia. Este tltimo define se os fatores escolhidos
sdo realmente importantes quando se considera o E.,, obtido pela curva de

polariza¢do como resposta a modificacao destes 3 fatores escolhidos.

Tabela 4.14: Fatorial em duplicata obtido pela eliminacio do fator 2:

Ensaio 1 3 4 Replicata Replicata Média Variancia
pH [Sulfeto] Aco 1(E/V) 2(E/V) (E/V)
1 -1 -1 -1 -0.625 -0.637 -0.631 7.20E-05
2 1 1 -1 -0.735 -0.738 -0.737 4.50E-06
3 -1 1 -1 -0.644 -0.656 -0.650 7.20E-05
4 1 -1 -1 -0.763 -0.753 -0.758 5.00E-05
5 -1 1 1 -0.483 -0.548 -0.516 2.11E-03
6 1 -1 1 -0.571 -0.662 -0.617 4.14E-03
7 -1 -1 1 -0.611 -0.615 -0.613 8.00E-06
8 1 1 1 -0.691 -0.709 -0.700 1.62E-04

148



Capitulo 4: Resultados e Discussio

Analisando a média dos efeitos conclui-se que o fator 1 (espécie de
sulfeto dissociada), apontado anteriormente para o E,, ¢ realmente importante e
se encontra acima do limite de significancia, FIGURA 4.34. Mas nesse caso,
com o E.,, se tem a indicacido de mais um fator significativo, o fator 3
(concentragdo de sulfeto).

Aqui a interagdo 1-4 que ¢ cruzada e exime o efeito 4 (tipo de ago)
como um fator importante. Na interagdo de todos os fatores 134, o efeito
cruzado entre 1-3 ¢ mais expressivo no ago com maior teor de fase perlitica.

Por fim, olhando os sinais dos efeitos principais, pode-se concluir
que um aumento na concentracdo de sulfeto (Efeito 3) contribui, de uma
maneira geral, para reduzir a corrosdo, pois aumenta o E... J& a espécie

dissociada (Efeito 1) tem o efeito inverso.

Efeitos:
Média  -0.6526
corr -0,617+0.064
0.613:0.03 = ~ X . .
1040 N —— Ry -0.7+0.013 Efeitos principais
1 -0.1005
3 0.0827
4 0.0040
Interacdo de 2 Fatores
4 13 0.0065
14 -0.0352
34 0.0030
I Interacdo de 3 Fatores
1020 D 00.0085 -0.763+0.0071 134 -0.0553
[H,S] = 1000ppm L C e A
oH 8-10 (HS) Limite de Significancia
0.0332
[HZS] =100ppm pH 4-5 (st)

FIGURA 4.34: Interpretacio geométrica das respostas médias em funciio dos fatores 1,
3 e 4 com o limite de significincia para os fatores listados.

Mesmo com a confirmagao de que o efeito 1 (espécie dissociada)
aumenta a corrosdo, pois reduz o E.,,. E preciso averiguar a velocidade de
corrosao nesses casos para que as conclusdes finais possam se tiradas. Este

estudo sera apresentados a seguir.
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4.7.2.2 - Velocidade de corrosao no planejamento fatorial

As velocidades de corrosao calculadas, TABELA 4.11 e TABELA
4.12, foram alocadas dentro da matriz de experimentos do planejamento fatorial

2% Tabela 4.15.

Tabela 4.15: Resultados de um planejamento fatorial completo 2* realizado para se
estudar velocidade de corrosio, obtida por meio de uma curva de polarizacgao.

Variaveis Parametros Niveis 2*
-1 1
1 Espécie H,S (pH 3-5) HS (pH 8-10)
2 NaCl 3,5 % Nao Sim
3 [Sulfeto] / ppm 100 1000
4 Aco 1020 1040
Ensaio 1 2 3 4 Veorr |
pum ano™
1 -1 -1 -1 -1 3.43
2 1 -1 1 -1 0.0177
3 -1 -1 1 -1 0.946
4 1 -1 -1 -1 0.0275
5 -1 1 1 -1 0.869
6 1 1 -1 -1 0.0305
7 -1 1 -1 -1 0.730
8 1 1 1 -1 0.0759
9 -1 -1 -1 1 3.60
10 1 -1 1 1 0.0254
11 -1 -1 1 1 0.813
12 1 -1 -1 1 0.403
13 -1 1 1 1 0.483
14 1 1 -1 1 0.126
15 -1 1 -1 1 0.598
16 1 1 1 1 0.0459

Verificando os efeitos principais com o grafico normal dos efeitos,
FIGURA 4.35, tem-se que as variaveis mais significativas sdo a espécie de
sulfeto, a presenca de cloreto e a concentracdo de sulfeto, fatores 1, 2 e 3,
respectivamente. Também se destacam da média central as interagdes 1-2, 1-3,
2-3 e 1-2-3. Este resultado ¢ um pouco diferente do obtido quando se considerou
0 E.r ou E.; como resposta para o planejamento fatorial, pois apresenta o

cloreto com um fator significativo ao invés do tipo de aco. Isto ocorre porque a
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espécie cloreto tem uma influéncia muito grande sobre a velocidade de corrosao
uma vez que ¢ muito agressiva e pode acelerar a dissolu¢do do metal,
principalmente das inclusdes de MnS, ou ainda influenciar na formagdo dos
filmes uma vez que apresenta adsorcdo competitiva contra o HS™ na superficie

do metal [85].

Efeitos:
Grafico Normal dos Efeitos Media 0.764
Efeitos principais
2 ‘
. €0.739
LB fmmmmmm oo SRR LRt 4 -0.004
| & 0.706 Interacéo de 2 Fatores
1t k %0603 -
O 14 0116
065 f- L 0036
$ 0.030 24 -0.109
Média 0.024 34 -0.131
N 0 - Central 0.008 ~
-0.004 Interacéo de 3 Fatores
o5+ - fi 013t - 124 0.030
@ -0.618 134 0.008
w 234 0.036
11 * '0'7}09 Interag&o de 4 Fatores
® 0.788 1234 0.024
15 -
| Resultado:
¢ -1.340 | Efeitos: 1,2e 3
-2 | | | Interagdo 12, 13, 23 e
-4.00 -2.00 0.00 2.00 4.00 123
Efeitos

FIGURA 4.35: Grafico normal dos valores dos efeitos calculados para o fatorial
completo 2* no estudo da velocidade de corrosio.

Na FIGURA 4.36 ¢ possivel observar um efeito cruzado entre o
fator 2 (presenca de cloreto) e o fator 3 (concentracao de sulfeto). Este efeito ¢
independente da espécie dissociada no meio corrosivo, (fator 1). As setas

indicam esta observacdao, onde se tem uma diminuicdo na velocidade de
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corrosao no meio sem cloreto, quando se aumenta a concentracdo de sulfeto

mas, um aumento nesta velocidade em um meio com cloreto.

-1
V__/ mm ano 0.0759
corr
of e . 0.869
2
scr — 0.946
pH 8-10 (HS) [H,S] = 1000ppm

pH 4-5 (H,S) [H,S] = 100ppm

FIGURA 4.36: Interpretacio geométrica das respostas médias em funcio dos fatores 1,
2e3.

Como o fator 4 ¢ de interesse secundario ele serd tomado como
inerte na proxima etapa para se ter um planejamento fatorial 2° realizado com a
duplicata dos outros trés fatores importantes. Estes resultados sdo apresentados

na TABELA 4.16.

TABELA 4.16: Fatorial em duplicata obtido pela eliminacio do fator 4:

Ensaio 1 2 3 Replicata Replicata Média Variancia
1(E/V) 2(E/V) (E/V)

1 -1 -1 -1 3.43 1.82 2.62 1.30

2 1 -1 1 0.0177 0.0117 0.0147 1.76E-05
3 -1 -1 1 0.946 1.199 1.07 3.21E-02
4 1 -1 -1 0.0275 0.0390 0.0333 6.62E-05
5 -1 1 1 0.869 0.934 0.902 2.08E-03
6 1 1 -1 0.0305 0.103 0.0666 2.61E-03
7 -1 1 -1 0.730 5.19 2.96 9.95

8 1 1 1 0.0759 0.0781 0.0770 2.37E-06

Analisando a média dos efeitos observa-se que somente a espécie
de sulfeto dissociada (fator 1) ¢ um fator realmente importante porque, se

encontra acima do limite de significancia, FIGURA 4.37.
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Média 0.969
-1
V_./mmano 0.0770£0.0015 - o
. eitos principais

o 0.0666:0.0511 0.902+0.046 1 1.842

2 0.065

3 -0.905

Interacdo de 2 Fatores

2 12 -0.018
13 0.901

0.0147+0.0042 23 -0.120

Intercéo de 3 Fatores

. 0.03330.0081 1.0740.179 123 0.134

a
pH 8-10 (HS) 2 624114 [H,S] = 1000ppm Limite de Significancia

1 1.370

pH 4-5 (H,S) [H,S] = 100ppm

FIGURA 4.37: Interpretacio geométrica das respostas médias em funcio dos fatores 1,
2e3.

Portanto, somente a espécie de sulfeto (fator 1) tem um efeito
significativo para diminuir a velocidade de corrosdao dentre as variaveis testadas.
Fato este coerente com o observado na curva de polarizagdo, pois na presenga do
HS 54 ocorre a formacgdo de filme de sulfeto de ferro que passiva e reduz a
velocidade de corrosao.

O mesmo comportamento foi observado quando se considerou a R,
como a variavel de resposta para planejamento fatorial, mas este resultado nao
serd apresentado devido aos problemas que podem estar atrelados a
determinacdo dessa resisténcia pela curva de polarizacdo porém, sera
apresentada na proxima se¢do um estudos por espectroscopia de impedancia
eletroquimica das resisténcias e capacitancias do filme de sulfeto formado nas

condig¢des experimentais do planejamento fatorial.
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4.7.2.3 - Conclusdes parciais

. Foram observadas duas situacdes distintas nas curvas de polarizacdo nas
apresentadas nas se¢des 4.7.2.1 e 4.7.2.2:
1) Quando se tem a espécie H,S dissociada no meio em pH < 4. ocorre a
dissolucdo ativa do ferro, como reagio anddica, juntamente com a redugio de H'
e de sulfeto como possiveis reacoes catodicas.
Fe > Fe +2e”
2H" +2¢” > H, e 2H,S+2e > HS +2H" [8, 29]
Nesse caso ndo ¢ significativa a formac¢do de filme de sulfeto, as espécies
adsorvidas ndo sdo usadas para a formacao de filme.
FeSH:, +H,0" & FeZ +H,S+H,0 [22]
i1) Em pH > 7, se te a espécie HS™ dissociada no meio. Nesse caso, as curvas de
polarizacdo apresentam um E,, menor, se comparado a0 meio com a
outra espécie de sulfeto mas, uma menor V., devido a formagdo de filme
de sulfeto de ferro. As reacOes anodica e catddica envolvidas sao,
respectivamente:.

Fe — Fes +2e”

2HS +2e” = 2H" +2S*
O menor E.,, ¢ acompanhado pela passivagcdo e formacao do filme. Nesse caso
as especies adsorvidas contribuem para o crescimento do filme:

FeSH.. <> FeS,  , +xSH +(1-x)H"

o O planejamento fatorial 2* envolvendo quatro fatores a saber: espécie de
sulfeto dissociada (1), presenca de cloreto (2), concentracdo de sulfetos

(3) e tipo de aco carbono (4), permitiu concluir que:

Mesmo com a confirmacdo de que o efeito 1 (espécie de sulfeto
dissociada) aumenta a corrosdo, pois reduz o E.,;, como observado no

planejamento apresentado na se¢do 4.7.2.1, foi preciso averiguar a V., nesse
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meio. Isto foi conseguido com o planejamento apresentado na secdo seguinte
4.7.2.2, que indicou o fator 1 também como efeito mais importante mas, agora
para se reduzir a velocidade de corrosdo. Portanto, mesmo com uma maior
tendéncia a corrosdo apresentada pelo E,, 0 sistema tende a passivar em meio
de HS'. Isto ocorre pela a formagdo de filme de sulfeto de ferro sobre o ago
carbono, o qual, observado apds os experimentos, possuia a coloracao preta. Isto
indica se tratar de um filme de mackinawita, um tipo de sulfeto de ferro (ver
FIGURA 1.10).

Mais informag¢des sobre esse filme s6 podem ser obtidas com o
emprego de outras técnicas como a espectroscopia de impedancia eletroquimica,

a qual sera apresentada, também em forma de planejamento, na proxima sec¢ao.

4.7.3 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Esta secdo apresentara os resultados do planejamento fatorial obtidos a
partir de medidas de espectroscopia de impedéancia eletroguimica (EIE).
Os fatores estudos serdo 0os mesmos, mas agora a influéncia destes sera sobre a resisténcia a
transferéncia de carga R e capacitancias dos filmes de sulfeto de ferro formados no meio
agressivo. Os resultados serdo apresentados em duas se¢Ges em separado, uma quando se
tem o H,S como espécie dissociada no meio (subsecédo 4.7.3.1), e outra quando se tem o HS
(subsecéo 4.7.3.2).

Semelhante ao que foi mostrado em se¢des anteriores (segdo 4.5),
onde a impedancia eletroquimica era utilizada com o intuito de se monitorar o
comportamento dos sistemas corrosivos em fun¢do do tempo de exposicao, aqui,
ela serd empregada para se verificar o mesmo comportamento mas antes € apos
uma curva de polarizacido anddica realizada nas condi¢des experimentais de um
planejamento fatorial 2* envolvendo os quatro fatores em estudo: espécie de
sulfeto dissociada (1), presenga de cloreto (2), concentracdo de sulfetos (3) e

tipo de ago carbono (4). Os 16 experimentos deste planejamento estdo listados
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na TABELA 3.6, e a partir desta se¢do serdo chamados pelos seus numeros,
Experimentos 1, por exemplo, o que facilitard a correlagcdo destes resultados.

A TABELA 4.18 apresenta a sequéncia experimental desta secao
identificando a medida de EIE realizada apos a estabiliza¢ao do E., (-e-) e ap6s

a CP (-m-).

Tabela 4.17: Sequéncia experimental apresentando as condicoes em que a EIE foi realizada.

. . Sequéncia Experimental

Técnica e Procedimento A B C A
Potencial de Circuito Aberto (E.,) X
(t=3600 s)
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) o -
(frequéncia 10 kHz a 10 mHz, amplitude 10 mV)
Curva de polarizac¢ao (CP) X
(Direcdo anddica: vv =0,1 mV s, AE =400 mV)

Esta metodologia foi adotada devido a medida de impedancia, a
qual deve ser realizada em condi¢Oes de estado estaciondrio, ou seja, quando o
potencial ndo varia mais com o tempo de imersao do aco carbono ao meio
agressivo em estudo. Com base no fator de maior influéncia escolhido na se¢ao
4.7.1, que ¢ a espécies dissociada, o E., médio encontrado em meio de H,S foi
por volta de -0,6 V e em HS de cerca de -0,7 V. Os resultados obtidos sdo

apresentados neste dois meios para o ago carbono 1020 e 1040.

4.7.3.1 - Resultados em meio de H,S, faixa de pHde3 a5

Na FIGURA 4.38 sdo apresentados os diagramas de Nyquist
obtidos para os diferentes experimentos do planejamento fatorial em meio de
H,S, antes e ap6s as curvas de polarizagdo. De um modo geral, nessas figuras ¢
possivel observar que em todos os casos foram obtidos um ou dois semicirculos,

na auséncia e presenca de cloreto, respectivamente. Apos a obten¢do da curva de
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polarizacdo ha uma diminuicdo do raio do semicirculo o que indica uma
diminuigdo na resisténcia a polarizagio R,

Como ja discutido na se¢do 4.5, o filme formado espontaneamente
durante 1 h de exposi¢do do aco ao meio com sulfeto ndo ¢ protetor, € sO
aparece na medida de impedancia quando o meio tem cloreto. Portanto, esta
diminui¢do no valor da R, e R ocorre porque a curva de polarizagdo for¢a o
sistema a corrosdo e destroi o filme formado. Este fato ¢ mais evidente no meio
com cloreto, porque o segundo processo, atribuido ao fino filme de sulfeto,
desaparece, FIGURA 4.38 (¢, d, ¢’ e d’).

Para obter os resultados os circuitos utilizados foram: o circuito (a)
da FIGURA 4.7, para os experimentos 1 e 3 do planejamento fatorial, € o
circuito (b) da Figura 4.15, para os experimentos 7 € 5 em que o cloreto estava
presente. [Estes circuitos foram escolhidos considerando o discutido
anteriormente para os resultados de EIE com o tempo de imersdo, onde foram
propostas as reagdes de transferéncia de carga, adsor¢do e difusdo (ver segdo

4.5).

Especie: H,S
100 ppm 1000 ppm
600 600
® ApOsE, ] ® ApGsE
s00] ™ AposCP EXp.l s00] " APOsCP EXp.3
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@] ] (@)
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1 °® .- : M) ° ! 17 T
100 = "._. '..:. 100 ,.-""'....
1 d | 1 4
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79 mHZ ~ 1, .5“,121. _ "I‘*I\qumllizl .
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(a) (b)
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FIGURA 4.38: Grafico de Nyquist do aco 1020 (a, b, c e d) e 1040 (a’, b’, ce d’) exposto a H,S,q
(Faixa de pH 3-5). Experimento 1 (a), 3 (b), 7 (¢) e 5 (d). Experimento 9 (2’), 11 (b’), 15 (¢’) e 13 (d’).
Apos E, (-e-), e apos curva de polarizagao (-m-).
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Os parametros obtidos dos graficos, por meio de circuitos
equivalentes, estdo agrupados na TABELA 4.18, onde: Ry ¢ a resisténcia da
solucdo, CPEy ¢ a capacitancia da dupla camada, R, ¢ a resisténcia a
transferéncia de carga, CPE,4 € a pseudocapacitancia atribuida a intermediarios

adsorvidos e R,y a resisténcia de intermediarios adsorvidos.

TABELA 4.18: Parametros extraidos do circuito equivalente nos experimentos 1,3,7 e 5
sobre aco 1020 e nos experimentos 9, 11, 15 e 13 sobre aco 1040.

Rs C1PEdI Rct CeEads R Ch 2
L, * . Q cm - Q' cm’ ads i
Exp. Aco Apés Q gm 2.gn n Q (2:m 2gn n 0 em? (x1 04)
(x107) (x107)

1 1020 E.. 164.7 1.97 0.74 393.8 - - - 8.0
CP 184.6 4.63 0.78 326.3 - - - 6.96

9 1040 E.. 69.78 4.19 0.71 289.2 - - - 31.8
CP 78.23 10.4 0.74 146.2 - - - 11.5

3 1020 Ec. 155.8 2.24 0.81 348.3 - - - 149
CcpP 173.9 7.36 0.84 239.7 - - - 18.4

11 1040 E.. 67.79 4.89 0.75 362.3 - - - 159
CcP 71.24 27.2 0.84 355.1 - - - 125

7 1020 Eca 6.58 27.0 0.87 79.24 3.50 0.74 2447 1.35
CcP 7.9 20.3 0.83 67.54 14.4 0.81 115.8 1.20

15 1040 Eca 5.03 223 0.75 5.47 1.58 0.84 467.1 20.7
CP 6.48 4.28 0.86 9.02 28.3 0.84 116.0 54.8

5 1020 E., 6.75 926 0.81 116.8 2.74 0.85 220.3 2.01
CcP 7.63 2.51 0.89 80.32 - - - 9.98
13 1040 E 5.34 50.2 0.81 269.8 2.65 0.99 174.0 26.6
CP 6.07 292 0.84 5.21 3.50 0.84 294.6 2.61

*Condicdo em que foi realizada a impedancia em cima dos experimentos do planejamento fatorial.

A partir dos resultados da TABELA 4.18 e utilizando a
EQUACAO 2.10, foram calculados os valores de capacitincia da dupla camada
e (Cq) a pseudo-capacitancia (C,gs). Este ultimo ¢ atribuido a intermediarios
adsorvidos ou formacdo de filme de passivacdao, sendo estes Cgq € Cgqs
apresentados na TABELA 4.19.

A discussdao das magnitudes dos valores de Cg, Cag, Re € Rags
apresentados na TABELA 4.18 e TABELA 4.19 e serdo feitas por meio de
graficos. Para uma melhor visualizacdo os referidos resultados dos experimentos

foram representados para os dois tipos de aco carbono, 1020 e 1040, e em
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funcdo da condicdo a qual foram obtidos, ou seja, apos E¢, € apos a curva de

polarizacao (CP). Estes resultados sao dados abaixo na FIGURA 4.39.

TABELA 4.19: Parametros extraidos do circuito equivalente nos experimentos 1, 3,7 ¢ 5
sobre aco 1020 e nos experimentos 9, 11, 15 e 13 sobre aco 1040.

. Cdl Cads
Exp. Ago Apods F cm? F cm?
(x10 (x10™)
1 1020 Eca 7.49 -
CcP 13.8 -
9 1040 Eca 15.3 -
CcP 21.9 -
3 1020 Eca 5.53 -
CcP 15 -
1 1040 E.. 13.9 -
CP 48.9 -
7 1020 E.. 0.839 11.2
CP 25 28.6
15 1040 Eca 4.42 1.83
CP 23.8 35.6
5 1020 Eca 3.13 5.03
CP 105 -
13 1040 Eca 3.48 2.78
CP 7.49 -

*Condicdo em que foi realizada a impedancia em cima dos experimentos do planejamento fatorial

Na presenca de cloreto, experimentos 5, 7, 13 e 15, sdo visiveis
duas constantes de tempo, as quais serdo alocadas em graficos individuais. Estas
constantes de tempo podem ser melhor observadas na representacdo de Bode da

FIGURA 4.14 onde este resultado ja foi anteriormente observado e discutido.

Espécie: H,S
100 ppm 1000 ppm
H,S T T 500 el
10 L2 --o--Cdl 0 f—Di—Cdl HZS T 500
—e—Rct —e—Rct
o 400 | 100
"] 81 -
. K. - ° ° °
8 64 . 300 S o k | 300
x P = . Exp 1l ey
U€4~ 200 OE‘L B3 /J] L 200
. it d
2+ .- D 100 2 | 100
- o o L o .
a-- o e
TR & & & T T
1020 1040 1020 1040
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Espécie: H,S com Cloreto
100 ppm 1000 ppm
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10 --o--Cdl 104 / --0--Cdl
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FIGURA 4.39: Grafico de capacitincias ([J) e resisténcias () para o ago 1020 e 1040
exposto a H,S,4 (Faixa de pH 3-5), retiradas por impedéncia apos E., e apos curva de
polarizacao. Experimento 1 e 9 (a),3 e 11 (b),7e15(c)eSe 13 (d).

Analisando os experimentos da FIGURA 4.39 ¢ possivel observar
que ocorre em todos os casos um aumento no valor das capacitancias (Cy) €
pseudo-capacitancias (C,4) apds a polarizagdo anddica (-O-). Esses aumentos
sdo atrelados a uma reducdo da resisténcia a transferéncia de carga (R.) e de
intermediario adsorvidos (R,4), exceto para o experimento 7-Cq (c), 5-Cags €
13-C,q4s (d). A explicagdo do observado se encontra na Figura 4.11, ou seja, um
aumento na capacitancia atrelado a uma redugao de resisténcia do filme formado
pode indicar uma mudanga de morfologia deste deposito como, por exemplo,
uma maior porosidade.

Quando se observa este Ultimo experimento (d) entre o agco 1020 e

1040, na concentragdo de H,S,q de 1000 ppm, a R,y aumenta no ago com maior
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teor da fase perlitica junto com a capacitincia apos a curva de polarizacao
anddica (Exp.13-C,g;). Isto € o inverso do observado nos demais experimentos e
caracteriza a formacdo de um filme mais protetor ja que para o mesmo
experimento com o aco 1020 esse filme desaparece com a polarizacdo anodica
(Exp.5-C.gs). Neste ultimo o desaparecimento do filme foi constatado pela
auséncia da segunda constante de tempo, e os valores de C,4s € R4 ndo foram
determinados apos a CP.

Como o filme cresce primeiro na a regido perlitica [47] pode estar
ocorrendo uma saturacdo dessa fase com a concentragao de 1000 ppm e seu
efeito s6 aparece em agos com maior teor deste grao. A analise da capacitincia
mostra que o maior aumento ¢ encontrado nos experimentos 11, 5 e 13, o que

indica que o produto de corrosdo € mais poroso em maior concentragdo de H,S.

4.7.3.2 - Resultados em meio de HS', faixa de pH de 8 a 10

Com a outra espécie foi utilizado o circuito (a) da Figura 4.15 para
os experimentos 4, 12, 2, 10, 6, 14, 8 e 16. Os resultados sdo apresentados na
FIGURA 4.40 e os parametros extraidos do circuito equivalente, na FIGURA
4.22.
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FIGURA 4.40: Grafico de Nyquist do aco 1020 (a) e 1040 (a’) exposto a HS ;4 (Faixa de
pH 8-10). Experimento 4 (a), 2 (b), 6 (c) e 8 (¢). Experimento 12 (a’), 10 (b’), 14 (¢’) e 16
(d’). Apos E, (e), e apos curva de polarizacao (H).

Novamente a partir do circuito equivalente discutido anteriormente,
foram obtidos os valores de capacitancias e pseudo-capacitincias. Estes
resultados sdo apresentados na TABELA 420 e TABELA 4.21,

respectivamente.

TABELA 4.20: Parametros extraidos do circuito equivalente nos experimentos 4, 2, 6, 8
sobre aco 1020 e nos experimentos 12, 10, 14 e 16 sobre aco 1040.

CPEdI R CPEfilme
Q' ecm? n o c::‘.z Q'em? n
s"(x10™)

Rfiime Chi?
Qcm?  (x10%)

S

Exp. Acgo Apéds 0 em?

4 1020 E. 14.79 18.7 0.93 2375 36.8 0.79 2819 14.0
CP 13.79 35.9 0.90 26.67 5.85 1.16 7528 14.4
12 1040 E., 13.54 18.1 0.97 943 34.8 0.97 927 33.5
CP 13.63 16.8 096 7.47 35.0 0.95 1002 23.0
2 1020 E.. 17.53 4.9 0.86 141.6 16.0 0.80 12595 6.29
CP 16.79 346 095 1.76 862 0.90 845.8 6.21
10 1040 E 11.46 11.8 0.76  19.8 10.7 1.01 5402 182

ca
CP 11.17 160 090 1.89 1380 0.93 682.6 185
6 1020 E.. 5.13 41.9 0.82 32.25 0.92 129 1132 20.6
CP 5.03 51.0 0.85 14.14 4.01 121 147 16.9
14 1040 E. 4.66 24.5 0.87 16.57 3.04 1.16 1996 70.7

CP 4.11 43.9 0.85 3.34 45.8 1.01 1468 5.94
8 1020 E., 4.95 11.2 0.80 3667 18.3 0.83 11420 10.1
CP 5.07 75.0 0.91 4.67 83.7 0.97 3731 274
16 1040 E., 4.76 3.7 0.87 374.2 5.94 0.78 20381 1.65
CP 4.47 107 0.91 0.64 2070 0.90 2215 5.74
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TABELA 4.21: Parametros extraidos do circuito equivalente nos experimentos 4,2, 6 ¢ 8
sobre aco 1020 e nos experimentos 12, 10, 14 e 16 sobre aco 1040.

N CdI Cfilme
Exp. Aco Apés Fcm? F cm?
(x107) (x107%)
4 1020 Eca 214 4.32
CP 41.5 195
12 1040 E.a 18.5 37.0
CcP 173 36.3
2 1020 Ec.. 6.56 43.9
CP 337 825
10 1040 E.. 16.9 10.6
CP 152 1340
6 1020 Eca 47.8 0.552
CP 54.5 3.08
14 1040 Eca 25.8 2.40
CP 41.6 45.8
8 1020 E.. 13.4 76.7
CP 74.5 85.3
16 1040 E.. 4.08 23.5
CP 91.5 1790

*Condicdo em que foi realizada a impedancia em cima dos experimentos do planejamento fatorial

Os resultados relativos a capacitancias, pseudo capacitancia, €
resisténcias, para os experimento 4, 12, 2, 10, 6, 14, 8 e 16 sio novamanete
apresentados de forma comparativa entre os experimentos apos E., e apos a
curva de polarizacdo, em funcdo dos tipos de ago empregados no estudo,

FIGURA 4.41.
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FIGURA 4.41: Grifico de capacitincias ([J) e resisténcias () para o ago 1020 e 1040
exposto a HS ;4 (Faixa de pH 8-10), retiradas por impedéancia apés E., e apos curva de
polarizaciao. Experimento 4 ¢ 12 (a),2 e 10 (b), 6 ¢ 14 (c) e 8 ¢ 16 (d).

Nesse caso houve a formacao de filme de sulfeto de ferro de cor
preta apOs os sistemas atingirem o estado estacionario e a segunda constante de
tempo serd atribuida a esse filme como Cgjpe € Rfime. A discussdo dos resultados

sera apresentadas em separado paras as concentragcdes de 100 ¢ 1000 ppm de
HS".
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a) Analisando a Cg,e dos experimentos (4 e 12) e (6 e 14) em HS” 100 ppm:

O ensaio da curva de polarizacdo pode levar o rompimento do
filme, nesse caso, se nao ocorrer nenhuma variacdo de resisténcia nem
capacitancia, ou se ocorrer um aumento na resisténcia pode-se dizer que o filme
protegeu a superficie, pois suportou a polarizacao anodica de potenciais. Destes
experimentos o que apresentou a variagdo mais significativa foi o experimento
(4) para o ago 1020, onde se vé um aumento na Rg,. apds a polarizagao
anddica, caracterizando o crescimento do filme e sua passivagdo, mas a
capacitancia também aumenta, ¢ este aumento da Cg,e pode ser atribuido a uma
mudanca de morfologia como a formac¢do de um filme mais poroso. Esta Gltima
hipotese s6 podera ser confirmada na secdo 4.8.1 que apresenta os resultados de

MEV destes experimentos.

b) Analisando a Cg, dos experimentos (2 e 10) e (8 ¢ 16) em HS 1000 ppm:

No experimento (2) para o aco 1020 ¢ observado que o aumento da
capacitancia ¢ maior do que no experimento (8). Este resultado experimental
pode ser atribuido a presenca de cloreto no meio, o que novamente indica uma
mudanca de morfologia no filme de sulfeto de ferro podendo o filme do
experimento 2 ser mais poroso € o do experimento 8 mais compacto.

Analisando os experimentos (10) e (16) para o ago 1040 no mesmo
meio observa-se nos dois casos a Cgnme aumenta apos a polarizagdo anodica
sugerindo que a mudanga de morfologia tenha formado dois filmes poros, mas a
reducdo na Rgye € maior no experimento 16. Isto indica que este filme ¢ mais
compacto que na presenca de cloreto, confirmando o observado nos

experimentos 2 e 8.
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4.7.3.3 - Planejamentos fatorial

Neste momento podemos usar os resultados de resisténcias com ou
sem formacdo significativa de filme, obtidas pelas medidas de impedancia
eletroquimica apo6s a estabilizacdo do E,, para verificar qual varidvel tem o
maior efeito sobre o sistema estudado.

Os resultados para a resisténcia a polarizacao obtidos por EIE sdo
alocados na matriz de planejamento fatorial ao qual fazem parte, Tabela 4.22.
Desse modo pode-se observar quais sao os efeitos principais e de interacao, por
meio do grafico normal dos efeitos, onde os efeitos que mais se destacam da

média central sdo os mais importantes.

Tabela 4.22: Resultados de um planejamento fatorial completo 2* realizado para se
estudar o potencial de pite obtido por meio de uma curva de polarizagao.

’ . 4

Fatores 1 Niveis 2 1

1: Espécie H,S (pH 3-5) HS’ (pH 8-10)

2: NaCl35% Nao Sim

3: [Sulfeto] / ppm 100 1000

4: Aco 1020 1040

Ensaio 1 2 3 4 R,/ Q

1 -1 -1 -1 -1 393.8
2 1 -1 1 -1 12595
3 -1 -1 1 -1 348.3
4 1 -1 -1 -1 2819
5 -1 1 1 -1 220.3
6 1 1 -1 -1 1132
7 -1 1 -1 -1 244.7
8 1 1 1 -1 11420
9 -1 -1 -1 1 289.2
10 1 -1 1 1 5402
11 -1 -1 1 1 362.3
12 1 -1 -1 1 927
13 -1 1 1 1 174
14 1 1 -1 1 1996
15 -1 1 -1 1 467.1
16 1 1 1 1 20381

Pode-se concluir que os valores de Ry, obtidas por impedancia

eletroquimica mostraram que os efeitos importantes sdo o efeito 1 (espécie de
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sulfeto), efeito 3 (concentracdo de sulfeto) e a interacdo entre eles, FIGURA

4.42.

Efeitos:
Grafico Normal dos Efeitos Media 3698.231
Efeitos principais
2
Média @ 6771538
1i54+{ Central | 4 103.188
& 5401.738 Interacdo de 2 Fatores
12 1684.188
1+ @& 5329263 -
, ¢ 2397.088 14 81.813
05 - ____ _ 2330413 __________________ 23 1759.613
1845.888 24 2397.088
. 4 1901 34 330.738
N T 171684_'188 77777777777777777777777 Interagdo de 3 Fatores
05 + - - - - - — - f 1612313--- -~ -~ -~ -~ -~ -~ -~ -~ -~ -~ -~ -~ -~ -~ -~ -~ -~ - -——- 124 2330413
@ 368.263 134 368.263
230738 234 1626.338
11 S Interacéo de 4 Fatores
¢ 103.188 1234 1723.163
T Resultado:
Efeitos: 1e 3
, O BEAE Interacdo: 13
-500 500 1500 2500 3500 4500 5500 6500 7500 8500
Efeitos

FIGURA 4.42: Grafico normal dos valores dos efeitos calculados para o fatorial
completo 2* no estudo da resisténcia a polarizaciio obtida por impedincia.

4.7.3.4 - Conclusées parciais

e [Foram observadas as seguintes conclusdes parciais a partir das medidas de

impedancia eletroquimica apresentadas nas sec¢oes 4.7.3.1, 4.7.3.2 € 4.7.3.3:

O planejamento fatorial indica que os efeitos mais importantes sao
espécie de sulfeto (efeito 1), concentracdo de sulfeto (efeito 3) e a interacdo
entre eles (interagdao 1-3). O cloreto também aparece nas interacdes 2-4 ¢ 1-2-4,

mas estes pouco se destacam da média central e sio menos relevantes.
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Os experimentos de impedancia eletroquimica indicam que a
morfologia dos filmes esta mudando de acordo com as condi¢des experimentais
usadas no planejamento fatorial 2*. Com a espécie H,S,q duas constantes de
tempo (dois processos) sdao identificados na medida de impedancia apenas em
meio de cloreto e sulfeto. A primeira constante ¢ atribuida a processos na
interface e a segunda a intermedidrios adsorvidos. Na concetragdo de 1000 ppm
apos polarizacao anddica, este segundo processo desaparece.

Ja com a espécie HS 4 as duas constantes de tempo aparecem em
todas as condigdes mesmo apds a polarizacdo anddica. O segundo processo €
agora atribuido ao filme de sulfeto de ferro de cor preta na superficie do
eletrodo. A variacdo nos valores de Cg,e apds a CP sdo por hora atribuidos a
variagdes de morfologia, mas para comprovar esta hipotese, a secdo 4.8.1

apresentara os resultados de MEV destes experimentos.

4.8 - Analise ex situ dos produtos de corrosao

A caracterizagdo ex Situ utilizou as imagens de MEV colhidas em
diferentes aumentos juntamente com microandlises por EDS para a
caracterizacdo morfologica e estrutural respectivamente. Para se caracterizar o
tipo de filme de sulfeto de ferro formado no processo de corrosdo realizou-se
ainda medidas de DRX.

Para a realizacdo das analises ex situ, alguns cuidados foram
tomados: apés a realizacdo das medidas experimentais do planejamento fatorial
2%, as amostras foram lavadas com 4gua destilada desacrada e imediatamente
guardadas em um dessecador com vacuo. Esse procedimento ndao impede de que

haja crescimento do filme de 6xido de ferro ao ar, mas minimiza esse fator [9].
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4.8.1 - Microscopia eletronica de varredura

As imagens de MEV sdo apresentadas abaixo para o aco 1020 e
1040, para as 16 amostras obtidas nas condi¢des experimentais do planejamento
fatorial 2. Nestas imagens, havera uma indica¢do por meio de setas da regido
sobre a qual a microanalise com a finalidade de determinar a composi¢ao destes
produtos de corrosdo foi realizada. Embora estes resultados s6 venham a ser
apresentados na se¢do 4.8.2, este procedimento foi adotado com o objetivo

facilitar a correlacao entre estas duas se¢des durante a discussao dos resultados.

4.8.1.1 - Aco Carbono 1020

As micrografias dos eletrodos de ago carbono 1020 expostos a um
meio corrosivo contendo a espécie H,S,, em solugdo (faixa de pH 3-5) nas
concentracdoes de 100 e 1000 ppm, na presenca e auséncia de cloreto, sdo
apresentadas na FIGURA 4.43. Lembrando que, pelos resultados da analise
metalografica, uma amostra de aco carbono 1020, caracterizada como recebido,
apresentava 28,51% =+ 3,97 de sua superficie composta por graos perliticos,
sendo o restante de graos ferriticos.

Analisando as micrografias da superficie do ago exposto a um meio
contendo apenas sulfeto, relativo aos experimentos 1 ¢ 3 da FIGURA 4.43,
pode-se observar no grao perlitico que as lamelas de cementita (Fe;C), que se
apresentam como linhas brancas paralelas na imagem de MEV, se encontram
preservadas. Ja na regido da ferrita, indicada pelas setas, houve uma corrosao
uniforme.

Como foi revelada a morfologia do aco carbono através de uma
corrosdo intergranular, o filme de sulfeto formado segundo a EQUACAO 1.4
ndo ¢ significativo para barrar a corrosdao neste meio, ou seja, este filme ¢
hidrolisado para produzir Fe*" via EQUACAO 1.5, em pHs < 5 [20].
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Espécie: H,S

Experimento 3

Experimento 1

100 ppm | ' 100 ppm
H,S com Cloreto
Exp eimento 5

FIGURA 4.43: Micrografias para o aco carbono 1020 exposto a H,S,, nas concentragoes
de 100 e 1000 ppm, na presenca e auséncia de cloreto.

Nas micrografias das FIGURA 4.43 dos experimentos 7 € 5
realizados na presenca de cloreto, ¢ possivel observar o aparecimento de
depdsitos globulares e precipitados os quais, podem ter se originado devido ao
processo corrosivo ser mais acentuado neste meio.

Com um maior aumento dos experimentos 1 e 3, FIGURA 4.44, se
v€ que na concentragdo de H,S de 1000 ppm houve um ataque mais acentuado
sobre o grdo perlitico, este microconstituinte composto por duas fases, sofreu
uma corrosdao mais acentuada na fase o-ferro, evidenciando ainda mais as

lamelas de carbeto de ferro, como dado pela representacdo esquematica da

FIGURA 4.45a.

172



Capitulo 4: Resultados e Discussio

Espécie: H,S

Experimento 1 Experimento 3

. [ Cementita

L
»200 nm
1

100 ppm 100 ppm
H,S com Cloreto

Experimento 7 Experimento 5

FIGURA 4.44: Micrografias para o aco carbono 1020 exposto a H,S,, nas concentragoes
de 100 e 1000ppm, na presenca e auséncia de cloreto.

Na presenca de cloreto, experimentos 7 ¢ 5 FIGURA 4.44, o
processo corrosivo ¢ acelerado. Devido a formagdo de zonas anddicas e
catodicas entre as lamelas das duas fases do grao perlitico ocorre uma variagao
local de pH, como proposto por Huang et al [47]. Isto pode ter contribuido para
a deposicao do filme de sulfeto entre as lamelas como apresentado na FIGURA

4.45b e visualizado na FIGURA 4.44 para o experimento 5.
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Zona catédica

g

a-ferro

Fe3C
a-ferro ~FeZ+ o

Fe3C
a-ferro ~FeZ+ o

Fe3C b
a-ferro -FeZ+—»

Fe3C
o-ferro v\
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(Experimento 3 — Zona A) (Experimento 5 — Zona B)

FIGURA 4.45: Diagrama esquematico descrevendo as condicoes do grao perlitico
indicadas pela setas marcadas na FIGURA 4.44 como “A” (Experimento 3) e como “B”
(Experimento 5) [47].

As micrografias dos eletrodos de aco carbono 1020, quando se tem
a espécie HS™ em solucdo (pH 8-10) relativo aos experimentos 4, 2, 6 e §, sdo
apresentadas na FIGURA 4.46. De acordo com o diagrama de Pourbaix, foi
constatada a formagdo de dois tipos de filme de sulfeto de ferro, um sendo
globular, experimentos 4 € 2 e o outro sendo compacto, experimentos 6 € 8§,
onde a maior quantidade de filme foi encontrada na [HS'] de 1000 ppm.

Também ¢ possivel observar na regido mais compacta do filme de
sulfeto de ferro do experimento 8, FIGURA 4.46, a presenca de rachaduras que
podem ter origem em tensdes internas desenvolvidas durante o crescimento do
filme [25]. No insert do experimento 2, existem regides em que o filme descolou
e revelou a morfologia do grao perlitico atacado, assim como observado na
discussdo anterior da FIGURA 4.44 quando a formagdo de filme ndo era

significativa.
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Espécie: HS

Experimento 4 perimento 2

100 ppm 1000 ppm

1000 ppm

FIGURA 4.46: Micrografias para o aco carbono 1020 exposto a HS ;4 nas concentragoes
de 100 e 1000 ppm, na presenca e auséncia de cloreto.

Analisando a morfologia dos filmes apresentados na FIGURA 4.46
para os experimentos 2 ¢ 8, ambos na concentragdo de 1000 ppm de sulfeto,
conclui-se que a presenga de cloreto (8) contribuiu para que o filme formado
apresentasse regides mais compactas, ao invés de uma morfologia estritamente
globular como a do experimento (2). Isto se deve a uma maior dissolugdo do
filme de sulfeto de ferro neste meio que desencadeia uma precipitacdo mais
efetiva deste sobre a superficie do aco atacado. Esta tendéncia ¢ também
observada em menor concentragdo de sulfeto na solugdo, experimentos 4 ¢ 6. No
insert do experimento 6, se observa que as regides globulares sao muito menos

frequentes devido a presenga do cloreto.
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Estas morfologias distintas estdo de acordo com os resultados
experimentais obtidos por impedancia em fun¢do de tempo de exposi¢do do
metal ao meio corrosivo (FIGURA 4.20 ¢ FIGURA 4.23). Como visto na
impedancia, o filme do experimento (2) apresentou um maior aumento na
capacitancia em fun¢ao do tempo do que o filme do experimento (8), quando se
analisa o CPE-2 que esta relacionado ao crescimento do filme (FIGURA 4.15 —
modelo (b)). Um filme mais poroso gera uma maior capacitdncia com o tempo
de exposi¢do. Este resultado também foi observado para Cgme na FIGURA 4.41
entre estes mesmos experimentos, (2 e 10) e (8 e 16), mas obtidos pela medida

de impedancia ap6s uma curva de polarizacdo anddica, FIGURA 4.41.

Como para a espéciec HS® em solucdo hd uma mudanca de
morfologia dos filmes de sulfeto de ferro quando o cloreto estd presente, se
comparado a sua auséncia, pode-se propor um modelo onde estas morfologias
irdo interferir na difusdo das espécies participantes do processo de corrosao

através deste filme. Este modelo ¢ apresentado na FIGURA 4.47.

Aco Carbono / Filme de Sulfeto Aco Carbono / Filme de Sulfeto
(poros interconectados) (compacto com rachaduras)

8A¢

(1-e)A

FIGURA 4.47: Diagrama esquematico mostrando os produtos de corrosio do aco
carbono composto de: poros interconectados (a), rachaduras no filme (b).
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Com este modelo fica claro que o comprimento do caminho de
difusdo das espécies dissolvidas em solucdo (HS,, H', O,) ou oxidadas na
propria matriz do aco (difusdo do Fe’") é maior em (a), através do deposito
globular, do que em (b), através de uma rachadura no filme compacto [39, 61],

quando se tem uma mesma espessura destes filmes.

4.8.1.2 - A¢co Carbono 1040

As micrografias dos experimentos do planejamento fatorial 2* (9),
(11), (13) e (15), sao apresentadas na FIGURA 4.48, para o aco carbono 1040.
Nelas € possivel observar que a superficie do ago foi atacada apds a curva de
polarizagao e acabou revelando a morfologia do substrato composta, em sua
maioria, por graos perliticos. O resultado foi analogo ao obtido para o ago com
menor teor de perlita. A exce¢do fica com o experimento (5), para o metal
exposto a 1000 ppm de H,S em meio de cloreto, que nesse caso apresentou um
filme de passivacao sobre o ago. A julgar pela distribuicdo do filme globular em
agregados, acredita-se que o crescimento esteja ocorrendo sobre os grao
perliticos devido a formag¢ao de zonas anddicas e catodicas entre as lamelas das
duas fases, a-ferro e Fe;C onde, com a corrosdo deste grao ocorre uma variagao
local de pH. Como a solubilidade do sulfeto de ferro ¢ inversamente
proporcional ao pH, um aumento local de pH em cima do grao perlitico,
contribui para que o filme se deposite primeiro nestas regioes [47]. A maior
dissolu¢do dessa fase, devido a presenca de cloreto, deve ter contribuido para o
crescimento desse filme apenas no experimento 13. Este fato também foi
observado nas medidas de EIE para o ago 1040, FIGURA 4.39 (13), em que
ocorre um aumento na R, e C,qgs, este ultimo, indica também que ocorreu um

aumento de area deste filme.
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Espécie: H,S

Experimento 9 Experimento 11

100 ppm ‘. 100 ppm
H,S com Cloreto
Ex_rimen

Experimento 15 to 13

&

100 ppm 1000 ppm

FIGURA 4.48: Micrografias para o aco carbono 1040 exposto a H,S,4 nas concentracoes
de 100 e 1000ppm, na presenca e auséncia de cloreto.

Um maior aumento dos experimentos (11 e 13) das zonas indicadas
na FIGURA 4.48 pode fornecer uma melhor anélise do processo de crescimento
do filme de sulfeto. Em 1000 ppm de HS .4 sem cloreto (Experimento 11), vé-se
a precipitacdo de um filme globular de sulfeto de ferro sobre as lamelas da
cementita, que ¢ uma das fases do grao perlitico FIGURA 4.49a, e também
sobre o grao ferritico, FIGURA 4.49b. Esta obsercao sobre a deposi¢ao do filme
de sulfeto de ferro sobre o grao perlitico estd de acordo com a proposta de
Huang et al. [47] discutida no paragrafo anterior.

Em 1000 ppm de H,S,q com cloreto (Experimento 13), os mesmos
aumentos sdo apresentados na FIGURA 4.49 para a parte globular do filme (c) e

para a parte escura do filme (d). Indicando que o filme nesse caso parece nuclear
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com uma morfologia globular sobre toda a superficie, mas apresenta uma maior

espessura em regioes especificas relativas ao grao perlitico.

i'-
.

zk}nentit'
\‘\‘ A :‘

(d)

FIGURA 4.49: Micrografias para o aco carbono 1040 no experimento 3 (aeb) e no
experimento 5 (c e d) na concentracao de 1000ppm, na auséncia e presenca de cloreto.
As zonas focalizadas se referem: a = perlita, d = ferrita, ¢ = filme globular e d = base
escura do filme.

Apesar de se tratar de um fino filme globular, o filme formado no
experimento 13 para o ago 1040 ¢ mais protetor do que para o ago 1020,
experimento 5. Este fato também ¢ comprovado pelas medidas de impedancia
apresentadas na secao anterior apds a CP, FIGURA 4.39 (d), pois ocorre um
aumento na R4 € na C,ys para o experimento 13 ao passo que fino filme do
experimento 5 desapareceu. Portanto, mesmo em um meio desfavordvel a
nucleacdao do sulfeto de ferro, o maior teor de fase perlitica permitiu que o
crescimento do filme ocorresse sobre toda a superficie o que aumentou a

protecdo mesmo com a polarizagdao anodica.
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Na FIGURA 4.50 sao apresentados os experimentos 12, 10, 14 ¢ 16
para o aco 1040 em meio de HS™,q nas concentragdes de 100 e 1000 ppm. Como
para o aco 1020, todos os experimentos também apresentaram uma formagdo de
filme de sulfeto de ferro sobre a superficie do metal. No insert do experimento
10, que apresenta uma regido do filme que rachou, ¢ possivel determinar
aproximadamente a espessura deste filme em 20 pm. Para o meio com cloreto,

experimento 16, esta espessura ¢ de 5 a 10 um.

Espécie: HS

Experimento 12 Experimento 10

1000 ppm
Experimento 16
g EDS-pb_ e

» .

FIGURA 4.50: Micrografias para o aco carbono 1040 exposto a HS";; nas concentragoes
de 100 e 1000ppm, na presenca e auséncia de cloreto.

Outro fato interressante € o ocorrido no experimento (14) para o
aco 1040. A micrografia da FIGURA 4.50 (14) mostra que um filme cresceu em
cima dos graos perlitico, e em algumas regidoes ha aglomeragdes formando um

filme mais continuo. Este comportamento difere do obtido para o ago 1020 no
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experimento 6 que apresentava um filme mais uniforme, FIGURA 4.46. Quando
se correlaciona esses dados com as medidas de impedancia, ¢ possivel observar
um aumento na Rg,e, € pouca variacao na Cgy,e para os dois casos.

Quando se observa as imagens de MEV dos experimentos 10 ¢ 16
em aco 1040, de forma comparativa com os experimentos 2 ¢ 8§ em ago 1020,
FIGURA 4.46. Vemos que a mesma tendéncia foi obtida, ou seja, a presencga de

cloreto contribui para que o filme de sulfeto formado seja mais compacto.

De uma maneira geral, as micrografias dos filmes formados em pH
8-10, com maior concentra¢do de HS",,, apresentam rachaduras e descolamento
do filme apos a secagem, para os dois agos analisados.

Pode acontecer que o filme de sulfeto de ferro, inicialmente como
mackinawita, se converta com o tempo em troilita e pirita [20], que sdo sulfetos
de ferro com maior grau de protecdo. Essa hipdtese podera ser verificada pelos
experimentos de microandlise por EDS e por DRX dos filmes formados que

serdo apresentados nas proximas secoes.

4.8.2 - Microanalise para os experimentos do planejamento fatorial

Para as amostras dos 16 experimentos do planejamento fatorial 2*
foram realizadas medidas de microandlises por EDS no aumento de 5000x,
sendo que as regides analisadas correspondem a zonas da perlita (per), da ferrita
(fer), de formacao de filme globular (pb - parte branca) e compacto (pe - parte
escura). A nomenclatura entre parénteses correlaciona os locais onde estas
microandlises foram realizadas, os quais ja se encontram indicados por meio de
setas nas micrografias de MEV da se¢do anterior. Os resultados obtidos serdo

dados a seguir separadamente para os agos carbono 1020 e 1040.
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4.8.2.1 - A¢co Carbono 1020

Quanto a formagao de sulfeto de ferro, este nao foi observado como
produto de corrosdo nestes experimentos, somente uma pequena parcela foi
encontrada nos experimentos 3 ¢ 5, FIGURA 4.51, em porcentagens de 0,42 ¢

0,74%, respectivamente.

Espécie: H,S

Experimento 1 Experimento 3
100 1 100 2698
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FIGURA 4.51: Resposta da microanalise para o aco carbono 1020 exposto a H,S,4 nas
concentracdes de 100 e 1000ppm, na presenca e auséncia de cloreto.

Acredita-se que a detec¢do de sulfeto nestas amostras seja devido a

maior concentracdo de sulfeto na solugcdo, pois essas quantidades sdo muito
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pequenas para caracterizar a formacao de um filme de sulfeto na superficie do
aco. Estes resultados estdo de acordo com o diagrama de Pourbaix, onde para o
ferro exposto ao meio de sulfeto na faixa de pH de 3 a 5, se observa inicialmente
a dissolucgdo ativa do ferro e somente em potencias mais positivos, segundo o
diagrama, ocorrera a formagao de um filme de sulfeto de ferro sobre a superficie
do metal.

Como a formacdo de filme de sulfeto ocorre preferencialmente
sobre as regides perliticas e, como a fragdo desse grao na superficie do ago 1020
caracterizado como recebido ¢ de 28,51% + 3,97, a formacao do filme de
sulfeto de ferro fica mais restrita. Pelas medidas de MEV analisadas
anteriormente havia sido observado que ocorria a formacdo de uma camada
muito fina que se rompeu quando o filme secou expondo as regides atacadas da
ferrita e perlita.

As analises de EDS foram também realizadas para a espécie HS g,
na auséncia e presenca de cloreto e sdo apresentadas na FIGURA 4.52. Como
ocorreu a formagao de um filme de sulfeto bem espesso que mascarou as zonas
perliticas, salvo em zonas de rachaduras ou onde o filme descolou, optou-se por
realizar as medidas de microanalise em regides de acordo com a morfologia
destes depositos. Assim, foram focalizadas as zonas claras (parte branca - pb),
com formagao de filmes de aspecto globular e zonas escuras (parte escura - pe),

com formacgao de filmes de aspecto liso e compacto.
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Espécie: HS
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FIGURA 4.52: Resposta da microanalise para o aco carbono 1020 exposto a HS ;4 nas
concentracoes de 100 e 1000ppm, na presenca e auséncia de cloreto.

A FIGURA 4.52 mostra que, diferentemente do meio de H,S, na
presenca de HS™ o oxigénio aparece em uma porcentagem significativa em todas
as amostras € o enxofre aparece em maior quantidade nas amostras sem cloreto.
Desse modo, pode-se concluir que houve também a formacdo de um filme de
oxido de ferro, o que estd de acordo com o proposto no diagrama de Pourbaix,
FIGURA 1.6, para a faixa de pH de 8 a 10.

A reducgdo do ion bissulfeto, TABELA 1.4 — reagdo D, pode ter
contribuido para a maior oxidacao do ferro e com isso a formagao de um filme
mais espesso. Mas em contrapartida, a presenca de cloreto, experimentos 6 e 8,
reduziu a porcentagem molar de “S” nos filmes de sulfeto de ferro. Segundo
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Veloz et al. [85], isto se deve a uma adsor¢ao competitiva entre Cl" ¢ HS™ sobre
o metal.

Por fim, a maior porcentagem molar de “S” entre os filme de
sulfeto de ferro analisados foi encontrada no deposito branco globular,
experimento 2, com fragao molar de 7,44%.

A presencga de Na, Cl e P nas microandlises se deve ao fato de que
esses filmes ndo foram lavados apds o experimento, para evitar que os filmes se
descolassem devido a grande espessura atingida. O procedimento adotado
consistiu em retirar o excesso de solugdo apenas com um papel absorvente, e em
seguida o eletrodo era colocado no dessecador com vacuo. Como a microanalise
indicou os componentes da solugdo, esse procedimento foi evitado na sequéncia
para os eletrodos de ago carbono 1040, ou seja, estas amostras foram lavadas
com agua deionizada, secas e guardados em dessecador com vacuo até a

caracterizacgao.

4.8.2.2 - Aco Carbono 1040

Na FIGURA 4.53 segue as respostas da microandlise para o ago
carbono 1040 exposto a H,S,; nas concentragcdes de 100 ¢ 1000 ppm, na
presenga e auséncia de cloreto. Para esta liga, caracterizada como recebido, os
grao perliticos estdo em 96,57% = 2,06 da superficie exposta, o que dificultou a
focalizagdo dos grao ferriticos para a microanalise dos filmes de sulfeto de ferro
formado sobre eles.

Diferentemente do que ocorreu para o aco 1020, houve a formacao
de filme de 6xido de ferro também na auséncia de cloreto, experimentos 1 e 3. A
fragao molar de “O” foi influenciada pela concentragcdo de sulfeto no meio: com
porcentagem de O de aproximadamente 18% em 100 ppm de sulfeto e em torno

de 25% em 1000 ppm.
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Quanto a formacao de sulfeto de ferro, a maior fracdo molar de “S”
foi de 7,56% para o experimento 13, onde se tem uma concentracdo de 1000
ppm e presenca de cloreto no meio corrosivo. Nesse caso, ocorreu a formacgao de
um filme caracterizado pela morfologia globular. Lembrando que para este
mesmo experimento, mas com o aco 1020 (Experimento 5), ndo houve a
formagdao de uma quantidade significativa de filme de sulfeto. Acredita-se que
aqui, devido a maior porcentagem de perlita no aco 1040, deve ter ocorrido
também uma maior dissoluc¢do de ferro. Isto, juntamente com a variacao local de
pH sobre o grao perlitico, podem ter sido responsaveis pela precipitacdo do
sulfeto de ferro mesmo em condigdes experimentais desfavoraveis como as do
experimento 13.

Espécie: H,S

Sem Cloreto
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100 100
90 37 @ Ferrita|—| 90 o Ferrita |—|
80 H | Perlita |— 80 462 | Perlita |—
70 A 70
% 60 1 §’ 60 -
g 50 £ 50
g 40 4 g 40 -
[<]
s w0y 17.63 = a0 2589
20 1 : 20 4
101 o o 0 o0 |:| 0o 0 101 0.41 0.48 059
o W : ‘ ‘ ‘ : w 0 : : : ' : : '
Fe S Si Mn Na O P a Fe s Si Mn Na O Cu ¢]
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90 80.24 o Perlita-Escura [+ 90.00 @ Branca |
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Q Q
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FIGURA 4.53: Resposta da microanalise para o aco carbono 1040 exposto a H,S,4 nas
concentracdes de 100 e 1000ppm, na presenca e auséncia de cloreto.
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condi¢oes experimentais da FIGURA 4.53, mas agora para a espécie HS ",

Alguns resultados interessantes foram obtidos nesses casos e serdo relatados

Na FIGURA 4.54 apresenta-se os resultados obtidos nas mesmas

abaixo.

porcentagens significativas de “S” sendo que os experimento 10 e 16, em maior

concentragao de sulfeto, foram também os com maior fragdo molar de “S”, cerca

Em todos os experimentos (12, 10 14 e 16) foram encontradas

de 18%.
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FIGURA 4.54: Resposta da microanalise para o aco carbono 1040 exposto a HS , nas

concentracdes de 100 e 1000ppm, na presenca e auséncia de cloreto.
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No experimento 10, a regido central do filme descolou e a perlita
pode ser focalizada para a microanalise que indicou a presenca de “S” e “Fe”,
mas nao de “O” que estava em 36,95 %. Isto sugere que apesar de ser um filme
globular (ver MEV deste experimento que indica as regides onde foram feitas as
microandlises na FIGURA 4.50) e apresentar um dos maiores valores de
capacitancia (Cgpe) ap0s a CP (ver medida de impedéancia deste experimento na
FIGURA 4.41), este filme apresenta certa protecdo a corrosao, pois € espesso o
suficiente para barrar a difusdo do O, da interface solucao/filme para a
superficie do ago.

Por fim, ¢ importante ressaltar que no experimento 14 se formaram
regioes de filme sobre alguns graos perliticos, ver MEV da FIGURA 4.50 para
este experimento. Nessas regides a fracdo molar de ’S” ¢ mais elevada, 7,67 %.
Isso reforca a hipdtese sobre o crescimento inicial do filme de sulfeto de ferro
sobre a perlita como proposto por alguns autores [47].

Para confirmar esta ultima observagdo, a proxima subsegdo
apresentara os resultados das microandlises feitas quando se focalizou um grao
perlitico e um grdo ferritico, em condigdes experimentais que permitissem esta
observacao, ou seja, experimentos 1, 3, 7, 5, 9, 11, 15 e 13. Estes resultados

serdo apresentados a seguir.

4.8.2.3 - Razao molar do filme: Fe/S e Fe/O

Considerando que o filme de sulfeto cresce primeiramente sobre os
graos perliticos presentes na microestrutura dos agos carbono 1020 e 1040. Para
verificar esta proposta da literatura [47], microandlises sobre estas duas regides
foram realizadas nos experimentos 1, 3, 7, 5, 9, 11, 15 e 13, simplesmente
porque nestes experimentos os resultados de MEV mostraram que o processo
corrosivo do ago, quando exposto ao meio com sulfeto (espécie H,S, pH 3-5),

revelava a morfologia da superficie atacada com pouca formacdo de filme
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sulfeto de ferro sobre a superficie. Deste modo os dois graos poderiam ser
focalizados com mais precisdo para a anélise. Mesmo com este cuidado o aco
1040 n3ao pode ter sua composicdo determinada em todos os experimentos
devido a baixa porcentagem do grao ferritico deste aco quando ele ¢ utilizado
como recebido.

A TABELA 4.23 apresenta a razao molar entre as espécies Fe/S e
Fe/O obtidas para a microanalise da superficie dos dois agos em meio de H,S,q

para as duas concentracdes de sulfeto usadas no planejamento fatorial 2°,

TABELA 4.23: Concentrac¢ao dos elementos (mol%) dos filmes formados como produtos
de corrosao do aco carbono 1020 e 1040 sobre duas diferentes regides: graos ferriticos e
perliticos em pH 3-5 (H,S).

Exp. [H,S] Aco Superficie Fe/S Fe/O
Sem cloreto
1 100 1020 Ferrita 824.7 0
Perlita 825.1 0
3 1000 1020 Ferrita 4259 0
Perlita 230.9 0
9 100 1040 Ferrita 0 7.0
Perlita 0 4.7
11 1000 1040 Ferrita - -
Perlita 182.0 3.1
Com cloreto
7 100 1020 Ferrita 689.9 1.1
Perlita 320.7 33
5 1000 1020 Ferrita 151.2 1.7
Perlita 89.4 2.2
15 100 1040 Ferrita 140.8 4.6
Perlita 153.8 5.1
13 1000 1040  Filme E? 26.1 4.7
Filme P* 8.3 2.6

Para uma melhor visualizacao do resultados da TABELA 4.23, a
FIGURA 4.55 apresenta um grafico da variacdo da razdo molar de Fe/S e Fe/O
em fun¢do do tipo de microestrutura, perlitica ou ferritica, nas duas
concentragdes de sulfeto com cloreto em solugdo. Como proposto por Sosa et al.
[28] uma diminui¢do na razdo molar Fe/S ou Fe/O indicara um aumento na
porcentagem de “S” e “O”, respectivamente nos possiveis filmes formados. Para

esta analise foram usados os dados da TABELA 4.23 apenas com o ag¢o 1020.
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FIGURA 4.55: Razio entre Fe/S e Fe/O para a composi¢cao quimica dos filmes segundo
o tipo de aco carbono, concentracio de H,S. Solucées em presenca de cloreto.

Este grafico mostra que o grao perlitico sempre apresentou uma
menor razdo para Fe/S e uma maior para Fe/O nas duas concentracdes de
sulfeto, 100 e 1000 ppm, FIGURA 4.55. Este resultado aponta a proposta da
literatura como possivel.

Para finalizar as caracterizacoes dos filmes, ¢ necessario verificar
se ocorre interconversdes do filme de sulfeto de ferro inicialmente formado

como mackinawita [22, 27] em outras formas mais estaveis e protetoras [24].

4.8.3 - Medidas de difracdo de raios X para os experimentos do

planejamento fatorial

Os experimentos do planejamento fatorial 2* para o aco 1020 e
1040 foram analisados por difracdo de raios X (DRX) e os resultados estdo
apresentados na Figura 4.56, FIGURA 4.57 e FIGURA 4.58.

Na Figura 4.56 (a), ¢ apresentado o branco para o ago 1020 apenas
com os picos da fase a-ferro; e em (b) as respostas sobrepostas com o

aparecimento de picos adicionais € de um alo amorfo entre 6 e 28 0.
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Figura 4.56: DRX dos 8 primeiros experimentos do planejamento fatorial 2%, Eletrodo
de aco carbono 1020.

Como ¢ possivel observar na FIGURA 4.57, apenas na presenga de
cloreto, FIGURA 4.58, aparece cristalinidade suficiente para identificar os
sulfetos de ferro como pirita (FeS,), pirrotita (Fe(;)S) e mackinawita (Fe( xS

ou FeS(1.y), de acordo com as possiveis interconversdes dos tipos de sulfeto de

ferro.
1000 ppm
Espécie: H,S Espécie: HS
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FIGURA 4.57: DRX de um eletrodo de aco carbono 1020 exposto a 1000 ppm H,S,
experimentos (3), (a). Experimento (2) exposta a exposto a 1000 ppm HS" (b).
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A maior quantidade de sulfeto protetor na forma de pirita foi
encontrada no experimento (6), em menor concentracao de sulfeto no meio de

HS".

Com Cloreto
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FIGURA 4.58: DRX de um eletrodo de aco carbono 1020 exposto a 1000 ppm H,S,
experimentos (3), (a). Experimento (2) exposta a exposto a 1000 ppm HS" (b).

A TABELA 4.24 apresenta os resultados de DRX para os

experimentos do planejamento fatorial com o agco 1020, onde ¢ possivel observar
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que a maior intensidade relativa se encontra nos experimentos (5) e (6), com 9,8
e 34,1, respectivamente.

Para o ago carbono 1040 foram encontrados apenas o0s picos
referentes a fase a-ferro da perlita e um alo amorfo relativo a formagao de filme.
Nao foi possivel a identificagdo de nenhum tipo de sulfeto de ferro ou 6xido de

ferro com cristalinidade suficiente para se detectado.

TABELA 4.24: Resultados de difracio de raios X para os experimentos do planejamento
fatorial com o aco 1020.

Resultados de difracdo de raios X Intensidade Relativa <I,>
Nimero  Espacamento Possiveis fases*
dopicojnterplanar o 1 2 3 4 5 6 7 8
<d > (A)
Ferrita (110)
11 2.0262 Pirrotita (102) 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Ferrita (200)
20 1.43363 68 25 122 62 46 78 27 60
F 511
17 1.61576 @04 (511) 16 14 23
Fe;0, (400
10 2.09768 &:04 (400) 7.5 34
Pirita (200)
2 2.79284 98 341 84 87
Fe,Os (024)
13 1.83858 Mackinawita (200) >3 2.2
F€304 (210)
6 2.42283 Pirita (222) 7.4 35
Fe,0; (113)
8 2.21165 Pirita (211) 3.0

*Source: pyrite: JCPDS no. 42-1342; pyrrhotite: JCPDS no. 75-0602; mackinawite: JCPDS no. 15-0039; Fe;Oy4:
JCPDS no. 88-0868; Fe,Os3: JCPDS no. 87-1169; and ferrite: JCPDS no. 06-0698.

4.8.4 - Conclusoes parciais

» Apesar das medidas de raios X revelarem produtos de corrosdo bastante
amorfos, se tem indicativo da presenca de espécies com cristalinidade
suficiente para serem detectadas, tais como pirita (FeS,) e pirrotita (Fe(;.
xS), mas somente na presenga de cloreto. Isso indica que a maior
dissolu¢do do metal contribuiu para que estes tipos de sulfeto de ferro,

descritos na literatura como mais protetores, sejam formados.
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* As medidas de MEV do filme formado em presenga de HS™ revelaram que
o filme de sulfeto de ferro tem morfologia globular na auséncia de cloreto,
a0 passo que em presenga deste ion, se tem um filme mais compacto.

* Quando se compara os resultados de MEV com os resultados observados
pelas medidas de impedancia eletroquimica de secdes anteriores. O
aumento de area, pela mudanca de morfologia, estd de acordo com o

aumento na capacitancia do filme observado pela impedancia.

* As microanalises ex Situ mostram que a fragdo Fe/S é sempre é maior
quando se focaliza o grao perlitico do ago carbono, indicando que o filme
comeca a crescer em cima dessa fase, como proposto na literatura por
alguns autores. Este crescimento sobre o grao perlitico durante a evolugdo

da corrosdo foi acompanhado in situ e sera apresentado na proxima se¢ao.

4.9 - Analise da evolugao da corrosio por microscopia éptica in situ

Sabe-se que um produto de corrosdo como o sulfeto de ferro pode
atuar em diferentes graus de inibicdo ou mesmo ativacdo da corrosdao do ago, o
que dependerd de outros fatores, tais como: concentracao de sulfeto, espécie de
sulfeto dissociada no meio, presenca de sais e da propria microestrutura da liga.
A imagem da superficie corroida pode oferecer muitas informacdes sobre o
processo de corrosdo, isto €, a observagdo das heterogeneidades microscopicas
do material metalico tais como: contornos de graos, inclusoes, fases metalicas
presentes e zonas termicamente afetadas [4]. Muitos destes defeitos superficiais
podem ser observados utilizando um microscopio Optico e, para tanto, foi
construido uma célula eletroquimica especial que permitiu a observagao in Situ
da progressao dos efeitos da corrosao sobre as heterogeneidades, gerando uma
sequéncia de imagens que ¢ representativa da evolugdao do ataque em func¢do do
tempo de exposi¢ao ao meio agressivo ou do potencial aplicado.
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Como descrito na parte experimental, a superficie do eletrodo foi
filmada tanto durante o monitoramento do potencial de circuito aberto (E.,)
como durante as curvas de polarizacao (CP).

As sequéncias de imagens coletadas foram tratadas e quantificadas
quanto a variacdo de cor e contraste. Na verdade foi determinado quanto de um
contraste se alterou durante o ensaio de corrosdo a partir da imagem binarizada
da superficie corroida. Os resultados foram alocados em tabelas para descrever
as condicdes do tratamento da imagem, com destaque a resolucdo (em pixel)
convertida em tamanho de area observada (em micrometros), area total medida
(em pm?®), e ajuste do threshold da imagem, etc. Para mais detalhes, rever o
procedimento utilizado para as filmagens in situ na se¢do 3.8.1, ¢ o fluxograma

de tratamento das imagens obtidas na Figura 3.13.

4.9.1 - Monitoramento durante a medida de potencial de circuito aberto

A filmagem in situ da superficie do eletrodo realizada durante a
medida do E., em uma concentragdo de 100 ppm de H,S com um tempo de
aquisicdo das imagens da superficie do eletrodo a cada 0,1 s, ¢ apresentada na
FIGURA 4.59. As demais imagens colhidas durante o E., estdo disponibilizadas
no Anexo 3 que estd subdividido em sec¢des de “A” a “F” de acordo com a
condigdo experimental utilizada no planejamento fatorial 2.

Os graficos obtidos para os demais experimentos, ¢ as observagdes
pertinentes serdo apresentadas na TABELA 4.26 que resume os resultados
observados durante o E., para os experimentos 1 ¢ 7 com o ago 1020 ¢ 9 ¢ 15

com o aco 1040.
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4.9.1.1 - Aco Carbono 1020

49.1.1.1 - Experimento 1: Ec,

Neste experimento ¢ possivel observar que as imagens da evolugdo
da corrosdo revelam os graos perliticos em coloracdo mais escura, FIGURA
4.59. De acordo com o tempo de imersao, nos primeiros 15 min a superficie toda
escurece, o que pode estar caracterizando as primeiras etapas de adsor¢do e
crescimento do filme como mackinawita e nucleacdo em toda a superficie do
aco. Na sequéncia aos 15 min de imersdo, supde-se que se inicia a dissolugdo do
filme sobre os graos ferriticos e, devido a sua maior porcentagem, a imagem
comeca a clarear novamente. A partir desse ponto s6 os graos perliticos que
escurecem na imagem (o qual serd nomeado aqui como area atacada) e o E,
comeca a se deslocar para valores mais positivos. Isto caracteriza o crescimento
de um fino filme de sulfeto de ferro, mas agora predominantemente nas regioes
perliticas, sendo que tal filme pode estar reduzindo a velocidade de dissolugao
destas regioes, o que justificaria o aumento no E, (ver grafico da TABELA 4.26
para este experimento). Por fim, acima de 45 min a fracdo de area atacada ndo

tem grande alteracdo, como pode ser visto na TABELA 4.25.

50 pm 50 pm

t=0 t=15 min

196



Capitulo 4: Resultados e Discussao

t =30 min t=45min

t =60 min

FIGURA 4.59: Quadro extraidos da filmagem do Experimento 1, nos tempos = 0, 15, 30,
45, 60 min, durante o monitoramento do E., em 100 ppm de H,S, pH 4, sem NaCl.
Aumento 200x.

TABELA 4.25: Tabela do programa ImageJ com in put e out put (resultados).

Programa ImageJ
Aco 1020
Resolugao 640 x 480 pixel
Tamanho original 340,0 x 255,0 um
Distancia em Pixels 1.88x ¢ 1.88y
Area total 86700 pm?
Threshold inferior 0
Threshold superior 168
Resultados
Pontos Atotal Tamanho Fracao Tempo
6464 4180 0,647 4,8 0
3415 66164 19,375 76,3 15
6229 31994 5,136 36,9 30
4334 42837 9,884 49,4 45
4006 42147 10,521 48,6 60
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Durante o monitoramento do E.,, além da corrosdo intergranular
que ¢ observada no experimento 1, ocorre também a corrosdo por pites no
experimento 7, onde o cloreto estd presente (ver quadro no Anexo 3A). Nesse
experimento ¢ possivel observar a formacdo de um halo catédico ao redor do
pite que pode indicar uma espessura distinta do filme de sulfeto nestas regides
[67], além da estabilizagdo do pite com zona de dissolugdo ativa. Ver zoom

digital apresentado na Figura 4.60.

Figura 4.60: Zoom digital da medida de E., realizada nas condic6es experimentais do
experimento 7.

Finalizando a discussdo sobre o monitoramento do E_,, um resumo

dos demais experimentos € apresentado proxima subsecao.

49.1.1.2 -Resumo dos resultados

As micrografias sequéncias da superficie quantificadas com o
programas ImageJ permitiram o estabelecimento da fracdo de area atacada de
forma comparativa com a evolucdo do E., medido. Estes resultados sdo
apresentados e discutidos de forma resumida na TABELA 4.26 separadamente
para os dois agos utilizados. De uma maneira geral, podemos concluir que o ago
com maior teor de grao ferriticos (1020) mostra as informagdes do que acontece
sobre esta microestrutura. Neste caso um pico de dissolugdo ¢ visivel na

auséncia e presenca de cloreto nos experimentos 1 e 7 realizado com este aco.
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TABELA 4.26: Monitoramento do E, e area atacada da superficie do eletrodo em func¢io do tempo de exposicio ao meio de H,S.

EXp.

1020 — Fase Perlita 33%

Anexos

e Aos 10 min o E, passa por um minimo - o sulfeto acelera a dissolugao.

e De 15 a 30 min. Dissolugdo do filme sobre a fase ferrita — a imagem
comega a clarear e aparece a corrosdo intergranular e aparece um pico na
fragdo de area tacada, relativo a dissolucao do filme.

e A curva de E, tende a potenciais mais positivos — inclinagdo indica um
leve espessamento da camada e um aumento na formagdo de filme protetor,
barrando os sitios ativos a dissolu¢do, tais como contornos de graos.

e A fracdo maxima de area atingida coincide com o menor valor de E., —
kys necessario para se atingir a saturagdo foi alcangado em tempos menores.

e Ao fim de 60 min 50 % da superficie ¢ modificada — se atinge uma
espessura limite, pois a fracdo de area ndo varia mais ¢ o E., comeca a se
estabilizar.

Frag&o de Area Atacada /%

100

—=— Exp01

10 20 30 40 50 60

Tempo / min

-530

-5632

-534

E/V

-536

-538

-540

e O E. passa por um maximo em 4 min devido adsor¢do das espécies
H,S,q ou FeSH 4 - a imagem ndo se altera.

e Ente 4 ¢ 15 min. Aumento da adsor¢do em toda superficie exceto em
contornos de pite, zonas claras circulares (halo catdédico) — imagem escurece.
e Entre 15 a 30 min a imagem escurece a fracdo de 4rea escura ou atacada
atinge um maximo em 70%, Pode estar ocorrendo um aumento na adsor¢do
FeSH 5, mas o Ec, se desloca levemente para valores mais negativos. A
partir desse tempo ha também a revelacdo dos graos perliticos indicando uma
corrosao intergranular.

e De 30 a 45 min ocorre a dissolucdo do filme sobre a ferrita - imagem
clareia. Isto se deve a maior porcentagem dessa fase na microestrutura do ago
1020. A fragdo area escura torna a cair para um valor de 30%.

e Entre 45 min e 60 min a porcentagem de area atacada permanece
praticamente inalterada e o E., atinge um valor constante indicando que o
processo de corrosao atingiu o estado estacionario.
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e Aumento da adsor¢do na superficie até 10 min — imagem escurece.
e Entre 10 e 20 min. Dissolucao do filme sobre a ferrita — imagem clareia
com menor intensidade devido a menor porcentagem dessa fase.

100

80 1

60

e Perlita ficou mais escura com o aumento do tempo de imersao.
e A estabilizacdo no crescimento parece estar de acordo com a curva de E,

20

-540
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S
©
e}
@
[&]
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. . < >
e Entre 20 e 30. Espessamento do filme sobre a perlita — imagem escurece © €
novamente. < 401 W
9 . , . o . v 3B
e Crescimento continuo, mas sinuoso, talvez indicando sucessivas °
. ~ . 20
dissolucoes e retomadas no crescimento. w©
e O E, ainda estava variando ao final de 60 min. L o] —a— 1040 Eoc01 - 622
e Ao fim de 60 min, 90 % da superficie ¢ atacada — se atinge uma . ———————————— 624
o« . . ~ , ~ . . 0 10 20 30 40 50 60
espessura limite, pois a fracdo de area ndo varia mais. Tempo / min
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que se estabiliza ap6s 30 min de imersao.
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4.9.2 - Monitoramento durante a obten¢ao das curvas de polarizac¢ao

Alguns dos quadros capturados durante as filmagens in situ das
curvas de polarizacdo serdo apresentados a seguir em concentracdo de H,S de
100 ppm, referente ao experimentos 1. Os demais experimentos estdo
apresentadas na TABELA 4.28 seguindo a mesma sequéncia da se¢do anterior.

A aquisi¢io das imagens foi realizada a 0,2 frame s™', ou seja, a
cada 5 s, sendo que as imagens colhidas para as outras condi¢des experimentais

se encontram disponibilizadas no Anexo 3.

4.9.2.1 - A¢co Carbono 1020

49.2.1.1 -Experimento1l: CP

Na filmagem in situ da curva polarizagdo do experimento 1,
apresentada na FIGURA 4.61, a coloracao dos graos perliticos se tornou ainda
mais intensa e foi proporcional ao incremento da corrente, durante a varredura
anddica de potenciais (ver grafico da TABELA 4.28 para este experimento).
Neste caso, o mesmo grao perlitico que nucleava o filme de sulfeto de ferro
durante os estagios iniciais de crescimento, como demonstrado na medida de
E.., agora sofre dissolu¢do intensa indicando que o filme ndo € espesso o
suficiente para ter um carater protetor.

O valor maximo de fragdo de area atacada ¢ atingida no potencial
de -0,43 V em 48 min de filmagem, com uma corrente de 1,5x10™, ver
TABELA 4.27.

Na FIGURA 4.62 ¢ apresentado um zoom digital da regido marcada
com um circulo tracejado na micrografia da FIGURA 4.61 em t = 60 min. Neste

aumento ¢ possivel observar que a perlita adquire uma coloragdo levemente
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azulada devido a presenca de filme de sulfeto sobre ela, mas esta afirmagdo so
podera ser confirmada através da visualizacdo do aco carbono 1040, que possui

uma maior fragdo deste microconstituinte.

~ Filmagem in situ

t=6min t=12 min (=18 min

t =24 min t =30 min t =36 min

t=42 min

t =48 min t =54 min

Imagem Binarizada

t =60 min o . t =66 min

FIGURA 4.61: Resolucéo 640x480, 1 frame s, aumento de 200x, célula de fundo chato.
Filmagem do experimento 1, em aco 1020, durante a curva de polarizacio em 100 ppm
de H,S, pH 4, sem NaCl. Quadros retirados nos tempos = 6, 12, 18, 24, 30, 36, 42, 48, 54,

60 e 66 min.
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Azul

= ¥ 1
FIGURA 4.62: Zoom digital da regido marcada no tempo de 60 min na FIGURA 4.61.

TABELA 4.27: Tabela do programa ImageJ com in put e out put (resultados).

Programa ImageJ
Aco 1020
Resolugao 640 x 480 pixel
Tamanho original 340,0 x 255,0 um
Distancia em Pixels 1.88x e 1.88y
Area total 87000 pm?
Threshold inferior 0
Threshold superior 168
Resultados
Pontos Atotal Tamanho Fracao Tempo
3609 18049.8 5.001 20.8 0
3638 16196.136 4.452 18.7 6
3665 17340 4.731 20 12
3639 12162.271 3.342 14 18
3548 39648.315 11.175 45.7 24
3666 37724.096 10.29 43.5 30
3464 42273.306 12.204 48.8 36
1357 72203.993 53.209 83.3 42
915 76275.964 83.362 88 48
1653 63510.292 38.421 73.3 54
1132 66231.238 58.508 76.4 60
540 74458.42 137.886 85.9 66

4.9.2.1.2 - Resumo dos resultados

As micrografias obtidas durante as curva de polarizacdo e a fracao
area atacada em fun¢do do tempo sdo apresentados para os experimentos 1 e 7
com ago carbono 1020 ¢ 9, 15 ¢ 13 com o ago 1040. Esses resultados estao

agrupados na TABELA 4.28.
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Destes resultados se destaca o ocorrido com 0 ago que apresenta a
maior fracdo de graos perliticos, aco 1040, pois a alteragdo na imagem da
superficie ¢ majoritariamente devido a modificagdes sobre este grao. Na secao
anterior durante a medida de E,, foi levantada a hipotese do crescimento do
filme de sulfeto de ferro sobre os graos perliticos devido a coloragdo levemente
azulada observada. Desse modo, com uma maior fracdo destas regides
composicionais da liga, esta hipotese pode ser melhor verificada aqui.

Nos tempos de 12, 15 e 18 min, FIGURA 4.63 (Ver também Anexo
3), as micrografias in situ indicam que o grao perlitico assume inicialmente uma
coloracdo azulada em tempos de 12 min de filmagem, passa a marrom em 15
min e por fim volta a coloragao azul inicial s6 que um pouco mais intensa, ja aos
18 min de filmagem. Este grdo indica uma tendéncia geral da superficie da
amostra que pode ser observada no resto da imagem retirada in Situ ¢ na fragao
de area modificada da superficie calculada pelo tratamento da imagem. Para este
ultimo, um pico de dissolucdao ¢ observado na TABELA 4.28 nos graficos dos
experimentos 15 ¢ 13 em 100 e 1000 ppm de sulfeto, respectivamente, mas
apenas quando o cloreto esta presente no meio.

A fracdo de area atacada ¢ atribuida a mudanga de cor da imagem.
Se a coloragdo indicar um aumento na espessura tem-se um indicativo visual de
que ocorreu essa dissolucao. Portanto, as reacoes listadas nas equagdes 4 € 5, na
introducgdo deste trabalho, podem estar ocorrendo simultaneamente de modo que
haja desequilibrios locais que fazem com que se tenha a dissolu¢ao do filme,
seguida de um novo crescimento. Estes desequilibrios locais podem ser devido a
variacoes de pH, ou mesmo devido ao crescimento do filme que barra a
dissolu¢do de um grao em detrimento de outro, mas principalmente devido a
presenga de cloreto que acelera a dissolugdo do metal. As possiveis reagdes que

podem estar ocorrendo no experimento 15 e 13 sdo:
. ~ Ks
Dissolu¢do: ks> ku: FesH* +H,0 S Fe? +H,8+H,0
. . ~ K4
Precipitagdo: k4> Ks: FeSH* < FeS, |, +xSH™ +(1-x)H "
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Estas alteracdes ocorrem sobre o grao perlitico devido a formacao
de areas anddicas e catddicas entre as lamelas das fases a-ferro e cementita, pois
existem diferencas de composi¢do quimica entre as mesmas. Isto pode contribuir
para uma variacao local de pH sobre estes graos. Como a solubilidade do sulfeto
de ferro ¢ menor em pHs maiores, ele ird se depositar sobre estas lamelas [47-

49]. Esta observagdo foi confirmada pelas medidas de MEV das lamelas de

cementita do grdo perlitico (FIGURA 4.49a) e pelas microandlises destas

regides (FIGURA 4.55).

.' -
[} “

 t=12min ’ t=15 min t=18 min

Marrom Azul
t=12 min t=15 min t=18 min

FIGURA 4.63: Zoom digital da regiao marcada nos tempos de 12, 15 e 18 min. Ver
sequéncia completa da filmagem in Situ para este no Anexo 3f.

Quando se varia a concentracdo de sulfeto de 100 para 1000 ppm
(experimentos 15 e 13 respectivamente), o pico de dissolugao cai de 40%, para
30 % indicando que as alteragdes observadas na imagem sdo referentes a
presenga de sulfeto. Além disso, a fracdo de area atacada atingiu o maximo de
100% cerca de 50 mV antes devido ao maior ataque a superficie do aco na maior

concentragao de sulfeto.
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TABELA 4.28: Curva de polariza¢io em func¢io da area atacada em meio de H,S.

EXp.

1020 — Fase Perlita 33%

Anexos

e Coloracao da fase perlitica se tornou mais intensa — perlita ¢ atacada e
pode ser zona para formacao de sulfeto de ferro.

e Ataque ou formacao de filme ¢ proporcional ao incremento da corrente.

e Aqui também ocorre um aumento sinuoso da fracdo o que pode estar
atrelado a dissolugdo e crescimento do filme.

e Em 50 min. a maior fra¢do de area atacada ¢ atingida no potencial de -
0,43 V em 48 min de filmagem, com uma corrente de 5x107 A.

e O grio perlitico desenvolve a coloragdo azulada devida a formacdo de
filme de sulfeto sobre ela, mas como o ago 1020 tem pouca fracdo deste
microconstituinte, esta variacdo ndo € tao nitida.

Frag&o de Area Atacada / %

100

-0.70

-0.65

—=—Exp.01

30 40
Tempo / min

50 60

0.15

0.10

0.05

0.00

-0.05

-0.10

1/ mA

e De 0 a 15 min. a coloragdo da fase perlitica se tornou mais intensa —
perlita ¢ atacada mais intensamente em presenca de cloreto.

e Entre 15 e 35 min nao houve variag¢ao da area atacada.

e ApoOs 54 min. a ferrita também ¢ atacada e a corrente de dissolugdo
aumenta proporcionalmente. Algumas ferritas clareiam ainda mais,
enquanto outras escurecem — zonas anodicas e catodicas.

e A maior fragdo de area atacada foi atingida no potencial de -0.25 V em
48 min de filmagem, com uma corrente de 5,5x10™ A.

e A fase perlitica ndo desenvolve coloracdo azulada perceptivel nesse
experimento, talvez devido a presenca de cloreto que acelera a dissolugao
do metal.

Fracdo de Area Atacada / %

10

20

30 40
Tempo / min

50 60

1/ mA

3D
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e Até 18 min. a fracdo de area atacada passa por um maximo.
Diferentemente do que ocorreu para a polarizagdo anddica do aco 1020 em
que houve ataque continuo da superficie, nesse caso, houve o crescimento
de filme de sulfeto de ferro passivante.

e Mudanca na coloracdo do graos perliticos que vao de marrom claro,
marrom escuro, ¢ azul* — espessamento do filme de sulfeto de ferro.

e As condi¢des de pH sdo favoraveis para o crescimento de um filme de
sulfeto de ferro mais espesso.

e A coloragdo azul do filme de sulfeto sobre o grao perlitico parece ter
um aumento gradual.

* A coloragao azul ¢é caracteristica de filmes de sulfeto de ferro, mas vale
ressaltar que a colorag@o aqui € proporcional a espessura do filme formado
também.

Area atacada / %

E [w=.AgifgCl]/

a4 a=x a3

R mv

{015

{040

1/mA

T T T
o0 imm 1 am

Tempois

3E

15

e Na fracdo de area atacada se tem um pico de dissolugdo aos 500 s.

e No potencial de -430 mV 100% da superficie ¢ modificada.

e Um maior valor de corrente ¢ atingido durante a CP de -1,5 mA se
comparado aos -0,13 mA do experimento 9 sem Cl” - maior dissolugao.

e Mudanca na coloragdo do grao perliticos foi variando entre marrom
claro, marrom escuro, ¢ azul — espessamento ¢ dissolu¢do do filme de
sulfeto de ferro.

e Filme muito fino — as condi¢des de pH ndo sdo favoraveis para o
crescimento de um filme mais espesso.

Area atacada ! %

E[w=.AglAaCl)f v

Tempo /=

3F

207




Capitulo 4: Resultados e Discussio

E [ws.AgigCl] i v

e Na fracdo de area atacada o pico de dissolu¢ao ocorre um pouco mais -0 -uss @ e
tarde, aos 600 s, quando se tem uma maior concentragdo de sulfeto. - g-snmy %Mfﬁ".ff'....
e O pico de dissolugdo ¢ 10% menor quando a concentracdo de sulfeto 1 Filme =

passa de 100 para 1000 ppm — com mais sulfeto a dissolu¢do do filme e
reduzida.

e A fracdo maxima de modificagdo da imagem, devido a corrosdo, ¢
alcancada 50 mV antes, ou seja, no potencial de -480 mV — a maior
concentragdo de sulfeto atacou mais a superficie.

e FEmbora este fato tenha ocorrido, o valor de corrente é bastante
semelhante, -1,7 mA ¢ bastante semelhante ao do experimento 15. "

2}
1

13

&
1

Area atacada / %
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4.9.3 - Meio de HS

Nesta subsecdo serdo apresentadas as filmagens in situ do
experimento 2, em meio de HS .. Como indicado pelo diagrama de Pourbaix em
pHs entre 8-10 pode ocorrer a formag¢do de filmes de sulfeto de ferro com
diferentes estequiometrias (rever FIGURA 1.6). Para estes experimentos a
superficie de um eletrodo de ago 1040 foi filmada durante a medida do E, ¢
durante a curva de polarizacdo anddica (CP) a uma taxa de aquisi¢ao das
imagens de 0,2 ¢ 0,5 frame s™', respectivamente para estas duas técnicas.

Os resultados obtidos estdo apresentados a seguir primeiramente

para o E., e a seguir para a CP.

4.9.3.1 - Potencial de circuito aberto

4.9.3.1.1- Experimento 10: E,

A filmagem do experimento 10 durante o E. revelou o
aparecimento de pites de corrosdo, como pode ser visto na FIGURA 4.64, apos
15 min de monitoramento. Este pites ocorrem em regides pré-dispostas a
corrosdao como inclusdes do tipo MnS (rever FIGURA 1.3). Em seguida aos 29
min de exposi¢do se observa também o inicio de um corrosdo intergranular
seguida pelo crescimento de um filme de passivacdo a partir de 35 min. Este se
desenvolve até que aos 45 min a superficie fica toda opaca e a visualizacdo nao

¢ mais possivel.
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t=0 min t=15 min

t=19 min t =23 min

t =29 min t =35 min

S0 pm 50 pm

t =42 min t =45 min
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t =48 min

FIGURA 4.64: Resolucao 1280x1024, 0,1 frame s™, aumento de 200x, célula de fundo chato.
Instantes iniciais de aparecimento e crescimento de pites. Revelado pela filmagem in situ
do experimento 10 apos o E., em 1000 ppm de HS 4, pH 8-10, sem NaCl. Quadros
retirados nos tempos = 15, 19, 23, 29, 35, 42 e 45 min.

Um zoom digital ¢ apresentado na Figura 4.65 referente as regides
marcadas com um circulo tracejado na micrografia da FIGURA 4.64 nos tempos
de 35, 42 ¢ 45 min. Neste aumento € possivel observar a formagdo do halo
catodico ao redor do pite que se forma quando o pite estd em dissolucao ativa.
O halo pode ser devido a formacdo de uma zona catddica ao redor do pite,

espessura distinta do filme de passivagdo ou a formacao de microlentes [67, 92].

(a) (b) (c)
Figura 4.65: Zoom digital da regiao marcada da FIGURA 4.64 nos tempos de 35 (a), 42
(b) e 45 min (¢).

Analisando a FIGURA 4.66 (a), que relaciona a fracdo de area
recoberta com o perfil da E.,. O crescimento deste filme se acentua com o inicio
da corrosdo intergranular apds 29 min de exposicdo, FIGURA 4.66, a qual ¢
caracterizada pelo aparecimento dos grao perliticos. A queda de potenciais
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comeg¢a a diminuir até praticamente estabilizar por volta de 42 min de
exposicao. A fracdo de area atacada referente aos pites, FIGURA 4.66 (a), ¢
sobreposta pelo crescimento do filme de passivacao de sulfeto de ferro, o qual,
acima desse tempo ja atinge 100% de recobrimento, para as condicdes listadas
na TABELA 4.29. Os pites s6 podem ser acompanhados até que o filme cresca e

impossibilite sua visualizacao.

Tempo/s Tempo/s
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 300 600 900 1200 1500 1800
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FIGURA 4.66: E., em funcio da fracao de area recoberta (a). E., em funcio do tamanho
médio dos pites até 30 min de monitoramento, pouco antes da passivacio (b). Dados
calculados pelo programa ImageJ a partir da analise da imagem filmada in situ da
superficie de um eletrodo de aco 1040 em 1000 ppm de HS",; durante o monitoramento
do E., (Experimento 10).

Analisando a FIGURA 4.66 (b), que relaciona o tamanho médio
desses pites com o perfil da E., at¢ 30 min de monitoramento do E.,, observa-se
que, concomitantemente com o aparecimento dos pites, ¢ acentuada a queda do
potencial de circuito aberto em dire¢do a valores mais negativos apds o primeiro
patamar [92]. Como apresentado anteriormente a reducdo do potencial nesse
caso contribui para que a oxidacdo do metal se inicie em potenciais mais
negativos e favoreca a passivagdo com a formacao de um filme de sulfeto de

ferro fazendo com que o E, se estabilize no segundo patamar.
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TABELA 4.29:Tabela do programa ImageJ com in put e out put (resultados).

Programa ImageJ
Acgo 1040
Resolucao 1280 x 1024 pixel
Tamanho original 340,0 x 255,0 um
Distancia em Pixels 3.76y ¢ 4.02x
Area total 86700 um?
Threshold inferior 0
Threshold superior 116
Circularidade 0->1
Resultados
Pontos Atotal Tamanho Fragao Tempo
4 73.885 18.471 0.1 0
6 81.624 13.604 0.1 3
6 80.301 13.384 0.1 6
6 80.103 13.351 0.1 9
5 76.862 15.372 0.1 12
5 76.796 15.359 0.1 15
5 78.251 15.65 0.1 16
7 89.76 12.823 0.1 17
9 122.569 13.619 0.1 18
15 283.767 18.918 0.3 19
17 366.384 21.552 0.4 20
17 436.896 25.7 0.5 21
18 499.999 27.778 0.6 22
19 578.382 30.441 0.7 23
16 450.125 28.133 0.5 24
18 512.501 28.472 0.6 25
20 633.35 31.667 0.7 26
19 640.163 33.693 0.7 29
45 1134.804 25.218 1.3 32
71 7639.421 107.597 8.8 35
123 36006.94 292.739 41.5 38
1 86699.133 86699.133 100 42

4.9.3.2 - Curva de polarizacio

Nesta subse¢do serd apresentada as curvas de polarizacdo na
presenga da espécie HS',,. Nestas condigdes, como observado durante o
monitoramento do E.,, ocorre a passivacdo com a formagdo de um filme de
sulfeto de ferro que recobre toda a superficie.

Na curva de polarizagdo, nas condi¢des experimentais do
experimento 4, FIGURA 4.66, 100x de recobrimento ¢ alcancado ao mesmo
tempo em que o potencial se estabiliza em -610 mV, apos o pico de passivagdo.

Como o pites s6 podem ser visualizados até que o filme cresga, ou seja, antes do
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pico de passivagdo, a proximas duas subse¢des apresentardo o experimento 10
realizado em meio sem cloreto experimento 8 em meio com cloreto, ambos para

uma concentragao de 1000 ppm de sulfeto.

E (vs.Ag/AgCl) / V

-0,70 -0,65 -0,60 -0,55 -0,50

g0 | Passivagao

~

- 0,04

60

1/ mA

40+

Area atacada / %

20

T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
Tempo /s

Figura 4.67: Curva de polarizacio em funcio do recobrimento estipulado pela analise
da imagem filmada in situ da superficie do eletrodo de ago 1040 em 100 ppm de HS ;¢
(Experimento 12).

4.9.3.2.1- Experimento 10: CP

Como observada nas medidas de MEV, FIGURA 4.46 (2), o filme
formado nesse experimento ¢ bastante poroso e tem um aspecto globular. No
aumento de 200x apenas se pode observar pequenos pontos escuros e claros
relativos a esse filme e o aparecimento de regides de pites de corrosdo, que ja
haviam se estabelecidos apds 15 min de exposi¢cdo (medida de E., apresentada

anteriormente), FIGURA 4.68.
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Filmagem in situ

Imagem Binarizada

t= 31 min

FIGURA 4.68: Resolucéo 1280x1024, 0,2 frame s™, aumento de 200x, célula de fundo chato.
Filmagem do experimento 10, em aco 1040, durante a curva de polarizacao em 1000
ppm de HS', pH 8-10, sem NaCl. Quadros retirados nos tempos = 25 e 31 min.

Com a polarizagdo anddica, o aumento na fragcdo de area dos pites ¢
acompanhado de um incremento na corrente, o que caracteriza uma maior
velocidade de corrosdo. Além disso, este aumento ¢ proximo do potencial de
pite (Epi«), marcado na FIGURA 4.69 com a linha tracejada em -0,484 mV. Este
resultado justifica o aumento na fracdo de area correspondente aos pites neste
potencial e corrobora os resultados obtidos com o tratamento das imagens
filmadas in situ durante a polarizacdo. O E;. foi determinado nas curvas de
polarizacdo realizadas por voltametria ciclica na regido de cruzamento das
curvas [7].(ver TABELA 4.12).

-0.70 -0.65 -0.60 055 o Eg);;e =-0,484 V

1004

Fragéo de Area do pite / %

]

1
T T T T T T
0 10 20 30

Tempo / min

FIGURA 4.69: Curva de polariza¢io em fun¢io do tamanho de um pite estipulado pela
analise da imagem filmada in situ da superficie do eletrodo de aco 1040 em 1000 ppm de
HS ,q (Experimento 10).
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Tabela 4.30: Tabela do programa ImageJ com in put e out put (resultados).

Programa ImageJ
Aco 1040
Resolugao 1280 x 1024 pixel
Tamanho original 340,0 x 255,0 um
Distancia em Pixels 3.76y ¢ 4.02x
Area total 6099 pm?
Threshold inferior 0
Threshold superior 138
Circularidade 0->1
Resultados
Pontos Atotal Tamanho Fragao Tempo
1 8.004 8.004 0.1 0
2 21.828 10.914 0.3 6
2 19.05 9.525 0.3 9
1 4.895 4.895 0.1 12
18 105.635 5.869 1.7 15
18 102.99 5.722 1.6 18
7 50.602 7.229 0.8 21
1 56.026 56.026 0.9 24
1 61.318 61.318 1 25
1 73.885 73.885 1.2 26
1 75.341 75.341 1.2 27
13 233.893 17.992 3.7 28
11 234.488 21.317 3.7 29
41 1185.67 28.919 18.9 30
38 1003.636 26.411 16 31
32 1428.956 44.655 22.8 32
9 2960.24 328.916 47.2 33

4.9.3.2.2- Experimento 16: CP

Novamente devido a presen¢a de HS™,q a superficie ¢ coberta por
um filme de sulfeto, mas é possivel observar a corrosdo por pites na FIGURA
4.70 com um grande incremento a partir de 30 min de polarizacao. O tratamento
das imagens junto com a curva de polarizacao, FIGURA 4.71, correlaciona que
o abrupto aumento na fracdo de area correspondente os pites, ocorre quando o

potencial de pite (E,ie) € atingido aos -0,437 V (ver TABELA 4.12).
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Filmagem in situ

Imagem Binarizada

t =30 min t=33 min . . ‘T

FIGURA 4.70: Resolucao 1280x1024, 0,2 frame s™*, aumento de 200x, célula de fundo chato.
Filmagem do experimento 16, em aco 1040, durante a curva de polarizacao em 1000
ppm de HS', pH 8-10, com NaCl. Quadros retirados os tempos = 30 e 33 min.

E/V

-0.60 -0.55 -0.50 -0.45( Epite = -0’437 \4

X 0.20
]
]
0.15

<
010 E
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FIGURA 4.71: Curva de polarizacio em fun¢io do tamanho de um s6 pite estipulado
pela analise da imagem filmada in situ da superficie do eletrodo de aco 1040 em 1000
ppm de HS ", (Experimento 16).

4.9.4 - Conclusoes parciais

Nos instantes inicias de exposi¢ao da superficie do metal a um meio de

H,S,q, ocorre a adsor¢do de espécies como FeSH ., sobre os grdo ferriticos

e perliticos, que pode ou ndo contribuir para a formagdo de um filme de
sulfeto de ferro. Depois de alguns minutos o filme sobre os graos
ferriticos se dissolve, segundo o observado nas filmagens in situ com o

aco 1020 cujas alteracdo na imagem sao majoritariamente devido a este
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grdo. Em seguida se observa apenas alteracOes visuais nos graos
perliticos.

Na filmagem da curva de polarizagdo do aco 1040, com maior
porcentagem dos graos perliticos, mostrou que o filme cresce sobre a
perlita, que foi constato pela coloragdo azul e marrom destes graos. Esta
observacao foi confirmada pelas microanalises, pois estes graos possuem
uma maior porcentagem de “S”. A presenca de cloreto faz com que o
filme sofra sucessivas dissolucdes até se espessar sobre a perlita como
indica a coloragdo azul e marrom mais intensas deste grao no final da
analise.

O filme pode bloquear a superficie e reduzir o nimero de sitios ativos a
dissolugdo, tais como contorno de grdo e a propria fase perlita. Isto ¢
observado pela estabilizacido do E., apds um determinado tempo de
exposi¢ao do metal a esse meio corrosivo, mas durante a polarizacao
anodica este filme ndo € protetor em meio de H,S,,.

Quando se tem a espécies HS,; no meio corrosivo, ocorre a formagdo de
um filme de sulfeto de ferro que reduz a velocidade de corrosdo, mas
também se observou a corrosdo intergranular e por pites em todos os
experimentos. A formacdo de pites estaveis com halos catddicos foi
também constatada nos experimentos in Situ.

O E., em meio de HS™ possui dois patamares, o primeiro ¢ atribuido ao
aparecimento da corrosdo por pites segundo a analise das imagens in situ,
e o segundo ao crescimento de um filme de passivagdo de sulfeto de ferro.
A filmagem da curva de polarizagdo, quando se tem a espécies HS™ no
meio corrosivo, revelou que o aumento no tamanho dos pites ocorre

muito proximo ao E;. durante a polariza¢do anodica.
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4.10 - Proposta de mecanismo geral para o processo a corrosio do aco

carbono em meio de sulfeto

Ao final dos resultados obtidos podemos sintetizar o processo
corrosivo do ago carbono em meio de sulfeto de acordo com os resultados
obtidos com base na literatura consultada, para as duas espécies de sulfeto

estudadas H,S e HS".

4.10.1- Com a espécie H,S em solucio

Em pH < 4 se tem a espécie H,S dissociada no meio. Nesse caso,
ocorre a dissolugdo ativa do ferro, reacao anddica, juntamente com a reducao de
H', e ndo é significativa a formacdo de filme de sulfeto podendo ainda ocorrer a
adsorcio de H', como indicado nas medidas de impedancia pelo comportamento
indutivo do sistema, onde o sulfeto atua como ponte para adsor¢do do
hidrogénio [85]:

Fe — Fej; +2e”

2H" +2e” > H, € 2H,S+2e > HS +2H" [§, 29]

As menores quantidades de “S” encontradas nas microanalises
destes experimentos confirmam também esse fato, ou seja, as espécies
adsorvidas ndo sao usadas para a formacao de filme e ocorre a dissolucao deste:

FeSH., +H,0" &> Fe;r +H,5S+H,0

Esta dissolugdo também ¢é observada na microscopia Optica in situ,
devido a coloracao variada dos filmes de sulfeto de ferro entre azul e marrom, o
que sugere diferentes espessuras sendo que o cloreto intensifica esta dissolugao.

Um fluxograma ¢ apresentado na Figura 4.72 com as referéncias

para uma melhor visualizacao.
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Espécie: H-,S Yan et al. [Citado em 85]
Ref P 2 |

Fe Fe+H,S . Fe—HS,, +CI~ Shoesmith
Adsorgao ------------- et al. [26, 27]
| Veloz et al. [85] Fe—H,S,, Fe—Cly, +HS~

/ stads +e" —H 2S;ds

2H,S +2e”
| Arzola et al. [29]
| Azevedo et al. [8] | 2sH-4on” OU | Velozetal. [85]| < Moo oo = 15~ Haw
Fe I:> Fe? +2e° st_Hads _)stads+Hads
Ma et al. [20] @ FesHe - ot 21 1FE
Fe Fe(sH) +e > ADSOr¢ao
| Hansson et al. [25] | FeSH* +e-

[F 7 } Crescimento de um fino filme de
€ | [P resosvaon sulfeto de ferro (n&o protetor)

Shoesmith
et al. [22] =

e b :I:>Fe“+HzS+HzO} Dissolugéo do Filme

Fe |:>Fe2‘+2e} Corrosao Intergranular

Figura 4.72: Proposta de mecanismo da corrosiao em meio de sulfeto quando se tem a
espécie H,S.

4.10.2- Com a espécie HS em solucao

Em pH > 7, se tem a espécie HS™ dissociada no meio. Agora a
dissolucdo ativa do ferro, reacdo anddica, ocorre juntamente com a redugdo do
ion bissulfeto SH™ gerando hidrogénio atdmico [8]:

Fe — Fe;; +2e”

2HS +2e” —2H" +2S*

As curvas de polarizagdo revelaram que se tem um E,; € uma V o,
menores, se comparadas a0 meio com a outra espécie de sulfeto.

O menor E.,, indica uma maior corrosdao neste meio devido a maior
agressividade do SH’, mas ocorre a passivagdo com formagdo do filme de
sulfeto de ferro. Nesse caso as espécies adsorvidas contribuem para o
crescimento do filme:

FeSH.. <> FeS,  , +xSH +(1-x)H"
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O filme vai se espessar com a difusdo de espécies como HS™ e Fe**
por exemplo, o que justifica a menor V., neste meio. Mas neste caso a
microscopia optica in situ revelou que além da corrosdo intergranular ocorre
também a corrosdo por pites em todos os experimentos, sendo que as rachaduras
deste filme podem ainda expor a superficie do ago a novas dissolugdes, as quais
ocorrem devido a tensdes de rede durante o crescimento do filme de sulfeto.
Neste pode ocorre a formagdao FeOOH devido a deficiéncia de sulfeto [25].

Por fim um fluxograma ¢ apresentado na Figura 4.73 com as
referéncias para uma melhor visualizagdo incluindo a adsor¢ao competitiva entre
o fons CI pela espécie HS .45 [26, 27, 85], 0 que pode ser uma das causas da
morfologia mais compacta dos filmes de sulfeto de ferro crescido em meio com
cloreto, além ¢ claro das possiveis interconversdes deste filme em espécies mais

protetoras como pirita e pirrotita [22] de acordo com as medidas de DRX.

221



Capitulo 5: Conclusdes

), > FeOOH +H" +e"

Ania- - Shoesmith Y t al. [Citad 85
ref Espécie: HS ot | Yan et al. [Citado em 85
. Fe Fe—OH ,, + HS " AdSOI’QéO - J- L Fe—HS_, +CI-
| Hasson et al. [25] Fe—SH,, +OH" Competltha Fe—Cl +HS"
| — 2HS™ +2e
| Azevedo et al. [8] | -
eaass S Reacoes
A0 i Shoesmith
Fe |, ., (Corrosao intergranular) e
e’ +2e y,
s N Interconversao
SP:O(TSII:TZ\izt]h @ ads maknawita pirita pirrotita
et al.
Fe Fe(SH Yo +€ > Adsorgéo |:>
Hansson et al. [25] | @ FeSH'+e~ _J ?
Formacéao do Filme _!
Fe <:| FeS, , +XSH +(1-x)H" (Passivagéo)
Fe’* +2H,0 — Fe(OH ), +2H"
Ee J@ }Rachaduras

Hansson et al. [25]

Fe \I:>Fe +2e° } Corrosao Localizada (pite)
N MnS

Figura 4.73: Proposta de mecanismo da corrosao em meio de sulfeto quando se tem a
espécie HS'.
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5 -CONCLUSOES

Com a espécie H,S em solugdo temos o crescimento de um filme
muito fino de sulfeto de ferro sobre os graos perliticos constituintes da
microestrutura do ago carbono. Este crescimento ocorre preferencialmente
nestas regides devido a uma variagdo local de pH desencadeada pela formagao
de zonas anodicas e catddica entre as lamelas da fase a-ferro e cementita (Fe;C)
que sdo microconstituintes do grao perlitico. Como a solubilidade do sulfeto de
ferro ¢ inversamente proporcional o aumento de pH, este aumento de pH local
contribui para que o filme de sulfeto de ferro se deposite primeiro nestas regides.
Isto € observado pela microscopia dptica in situ (MO), onde a coloragdo variada
da fase perlitica sugere uma variagcdo de espessura do filme de sulfeto de ferro
devido a sucessivas dissolucdes, sendo que o cloreto intensifica este fendmeno.
A influéncia do cloreto ¢ observada por uma mudanca nitida na coloracao destes
graos, sendo que o tratamento das imagens sequenciais da superficie durante a
evolucdo da corrosdo possibilitou quantificar estas mudangas e constatar o
aparecimento de um pico na fra¢do de area modificada da superficie, quando
uma curva de polariza¢ao (CP) anddica ¢ aplicada, devido a um clareamento da
superficie que pode ser atribuido a dissolucdo do filme. Este pico foi 10% menor
com o aumento da concentracdo de sulfeto de 100 para 1000 ppm o que indica
também que a alteragdo na imagem ¢ referente a evolugdo da formacao do filme
de sulfeto de ferro, ao mesmo tempo em que se processa a COrrosao
intergranular. O monitoramento por espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) dos filmes formados em funcdo do tempo de exposicdo a este meio
também apontou a dissolu¢ao do filme, pois foi visto que em pequenos tempo de
exposi¢do a resisténcia a transferéncia de carga (R.) passa por um maximo e
diminui em tempos maiores para qualquer concentracdo de H,S. A
caracterizagdo €X Situ com a microscopia eletronica de varredura (MEV) das
lamelas de cementita do grao perlitico, revelou pequenas regides globulares
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semelhantes a morfologia do filme de sulfeto crescido em meio de HS', e a
microandlise (EDS) focalizando os graos ferriticos e perliticos separadamente,
mostrou que a fragdo de Fe/S € sempre menor sobre o grao perlitico o que indica
uma maior porcentagem de “S” nestas regides, mais uma vez refor¢ando a idéia
do crescimento filme de sulfeto de ferro sobre estas regides. Mas o filme
formado ndo € espesso o suficiente para ter carater protetor € a dissolucao do
metal continua até que a superficie fica opaca, como a MO in situ revela.

Com a espécie HS™ em solu¢do a MO in situ revelou que mesmo
sem a presenga de cloreto ocorre a corrosdo por pites, além da corrosao
intergranular. Mesmo com a limitagdo da técnica para o acompanhamento da
superficie apenas até a formacdo que o filme de sulfeto, o tratamento das
imagens sequenciais da superficie agora possibilitou quantificar a evolucao dos
pites e constatar que o aumento no tamanho médio dos pites esta relacionado a
variacdes no potencial de circuito aberto em direcao as valores mais negativos.
Isto indica um aumento da corrosdo, mas com a CP o sistema passiva e o filme
formado, segundo a caracterizagdo ex Situ por MEV, tem morfologias
ligeiramente distintas quando se observa um meio com ou sem cloreto. O filme
formado ¢ globular, mas na presenga de cloreto ¢ mais compacto. Este fato foi
observado na EIE em funcdo do tempo de exposi¢do a este meio que apontou
tendéncias a menores valores de capacitancia para os produtos de corrosao
formados na presenca de cloreto. Isso indica a formagdo de um filme mais
compacto uma vez que a capacitancia ¢ inversamente proporcional a area, sendo
que em meio de HS se tem o comportamento inverso da R, com o tempo de
imersdo se comparado ao meio com H,S. A R meio de HS™ passa por um
minimo e aumenta em tempos superiores a 10 h de exposicao. Este
comportamento mostra que o filme nao se dissolve e recobre a superficie
justificando o aumento da R ; quando se tem esta espécie de sulfeto dissociada.
O EDS mostrou que os filmes formados sdo compostos por “Fe”, “S” ¢ “O”, o

que sugere a formagao de filmes de 6xido de ferro além de filmes de sulfeto de
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ferro, sendo que o fosforo ndo faz parte da composi¢do dos filmes formados
indicando que o tampado utilizado ndo interferiu nas medidas. A medida de
difracdo de raios X (DRX) revela produtos de corrosdo bastante amorfos, mas
com indicativos da presenga de espécies com cristalinidade suficiente para
serem detectadas, tais como pirita (FeS,) e pirrotita (Fe()S), somente quando o
filme de sulfeto de ferro ¢ formado na presenga de cloreto. Isso indica que a
maior dissolucdo do metal contribuiu para que estes tipos de sulfeto de ferro,
descritos na literatura como mais protetores, sejam formados.

Por fim, o planejamento fatorial indicou que os fatores mais
importantes na corrosao por sulfetos sdo a espécie de sulfeto dissociada (efeito
1) e sua concentragao (efeito 3), além da interacao entre eles (interagao 1-3).

Este trabalho trouxe um carater inovador no o tratamento das
imagens obtidas por meio de filmagens da superficie corroida quando se
visualiza a evolucdo da corrosdo, segundo a espécie de sulfeto dissociada,
utilizando MO in situ. Esta técnica se mostrou valida para o estudo de reagdes
de corrosdo in situ, tanto para meios simulados com sulfeto, como para o
extratos aquosos do petroleo. Este aspecto do trabalho abre novas interpretagdes
que podem ser desenvolvidas através do tratamento destas imagens com
ferramentas estatisticas mais avancadas. Outro carater interessante deste
trabalho ¢ a utilizacdo de um planejamento fatorial para apontar quais fatores
tem maior influéncia sobre este tipo de corrosao, além ¢ claro do monitoramento
por EIE com o tempo de imersdo que apontou falhas em dados da literatura uma
vez que tais trabalhos ndo observam a superficie em tempos suficiente para
verificar que o filme de sulfeto de ferro formado em baixos pHs nao ¢ protetor.
Por fim, foi levantada a proposta de que no caso de crescimento e espessamento
do filme, este ocorre por um mecanismo de difusdo das espécies como: H,S, HS
,Fe’, H, ¢ 0, 0 que pode ser visto pelo termo difusional de Gerischer no
circuito equivalente proposto, que aumenta proporcionalmente com a

concentragdo de sulfeto no meio e com o tempo de imersao.
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7 - ANEXOS

ANEXO 1- Diagramas de impedancias vs. tempo de imersao do eletrodo na

solucao.
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Graficos de Nyquist para as concentracdes de H,S de 0, 25, 50, 100, 200, 500, 1000 e 2000
ppm em tampio acetato pH 4. Representacio 3D do grafico de Nyquist para a
concentracao de 10 ppm. Faixa de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, amplitude de 10 mV.
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ANEXO 2- Curvas de polarizaciao para os eletrodos para os experimentos 1
a 16 do planejamento fatorial.

1,54 .
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Curva de polarizacao do ago 1020 (a) e 1040 (b) dentro do planejamento fatorial 24,
obtida apés a estabilizacdo do potencial (monitorado por 3600 s), realizada por meio de
um voltametria ciclica a partir do E., a uma vv 0,1 mV s'eum AE 400 mV em
concentracio de sulfeto de hidrogénio variando quando se tem a espécie H,S
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(experimentos impares) e HS™ (experimentos pares) em solucio de tampao acetato (pH 4)
e fosfato (pH 8), respectivamente.

ANEXO 3- Filmagens com a microscopia optica in situ.

Anexo 3a - Experimento 7: E, com o aco 1020

t=0 t=15 min

t =30 min t =45 min

t =60 min

Filmagem do Experimento 7 apods o E., em 100 ppm de H,S, pH 4, com NaCl 3,5%.
Quadros retirados nos tempos = 0, 15, 30, 45, 60 min, aumento 200x.
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Anexo 3b - Experimento 1: E., com o aco 1040

t=15 min

t=10 min t=15 min

t =30 min t=45min

t =60 min

Filmagem do Experimento 1 apés o E., em 100 ppm de H,S, pH 4, sem NaCl. Quadros
retirados nos tempos = 0, 15, 30, 45, 60 min.
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Anexo 3¢ - Experimento 7: E., com o aco 1040

t=5 min

t=10 min t=15 min

t =30 min t=45min

t =60 min

Filmagem do Experimento 7 apds o E., em 100 ppm de H,S, pH 4, com NaCl. Quadros
retirados nos tempos = 0, 15, 30, 45, 60 min.
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Anexo 3d - Experimento 7: CP com o aco 1020

Filmagem in situ

t = 24 min t =36 min

e

t= 60 min

t = 66 min

Resolugéo 640x480, 1 frame s, aumento de 200x, célula de fundo chato. Filmagem do
experimento 7, em aco 1020, durante a curva de polariza¢ao em 100 ppm de H,S, pH 4,
com NaCl. Quadros retirados nos tempos = 6, 12, 18, 24, 30, 36, 42, 48, 54, 60 e 66 min.

Retangulo pontilhado indica a drea utilizada para os calculos no programa ImageJ.
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Anexo 3e - Experimento 1: CP com o aco 1040

Filmagem in situ

'
- ) |
o ™

t =42 min

t =48 min

Resolucdo 1240x1024, 1 frame s™, aumento de 200x, célula de fundo chato. Filmagem do
experimento 1, em aco 1040, durante a curva de polarizaciao em 100 ppm de H,S, pH 4, com
NaCl. Quadros retirados nos tempos = 6, 12, 18, 24, 30, 36, 42, 48, 54, 60 e 66 min.

Count: 1310720

rMean: 166.27  rsD:11.897 riMode: 165
gMean: 150,72 gSD:10.60 gMode: 151
bMean: 11555 hSD: 9.06 hMode: 116

A
A
ug_Lzss

Count: 1310720
riMean: 144,47 rSD: 20,70
. gMean: 141.42 gSD:18.83
t=6 min hKMean: 12075 hSD: 1417
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Anexo 3f - Experimento 7: CP com o aco 1040

Filmagem in situ

t=3mi _ t =6 min t=9 min
. t—12m1n t= 15 min t= 18 min

t=21 min t =24 min t=27 min

Imagem Blnarlzada
Ko i N '~\ by '/ﬂ
LS g BRI AL oy g
: T R Y b
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;"wr,.;g."'r' 2 ot n' P & R ;\."\‘_ ‘: M
_,\,,' ) ‘ ,‘ o : ‘; ;_ ip\;" : f'm" —

t=30 min t =33 min

Resolug&01240x1024, 1 frame s, aumento de 200x, célula de fundo chato. Filmagem do
experimento 7, em aco 1040, durante a curva de polarizacdo em 100 ppm de H,S, pH 4, com
NaCl. Quadros retirados nos tempos = 6, 12, 18, 24, 30, 36, 42, 48, 54, 60 e 66 min.

t=12 min. t =15 min. t =18 min.
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