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RESUMO

ABREU, A.L. CORROSAO EM ARMADURAS DE TRACAO DE DUTOS FLEXIVEIS
EM DIFERENTES PRESSOES PARCIAIS DE H:S. Porto Alegre. 2021. Dissertac&o
Mestrado. Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Dutos flexiveis sdo amplamente utilizados na industria de Oleo e gas, pois sua
versatilidade permite instalagbes complexas e de alta profundidade na prospeccgéao e
transporte de petréleo em instalacdes offshore. A permeacao de contaminantes, como
solucdo marinha e H2S, através das camadas metalicas que compde a estrutura
desses dutos podem leva-los a falha prematura devido aos processos que envolvem
corrosdo. Neste trabalho, foi proposta a utilizacdo das normas NACE TM 0177 e NACE
TM 0284 adaptadas, em conjunto com técnicas eletroquimicas e avaliacdo de
produtos de corrosao formados nas armaduras de aco, para estudo da corrosao e das
camadas formadas nas superficies desses materiais quando expostos a diferentes
pressoes parciais de H2S. Para tal, foram utilizadas amostras de arames de armaduras
de dutos flexiveis, com flexdo a quatro pontos, aplicando 90% da tensdo de
escoamento do material. Uma célula eletroquimica foi montada para medir o potencial
de circuito aberto na amostra tensionada por um perido de 15 dias. Além disso, cupons
do mesmo material foram utilizados para avaliacdo das taxas de corroséo por medidas
de perda de massa e os produtos de corrosao foram caracterizados por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX) e técnica eletroquimica de
polarizacdo potenciodindmica. Constatou-se que, além da presséo parcial, o pH pode
influenciar nos resultados dos testes e o grau de protecdo conferida ao aco. As
camadas formadas na superficie do aco sdo constituidas de monossulfetos
(mackinawita e troilita). Além disso, os resultados obtidos evidenciaram a importancia
da industria adotar uma padronizacao nos testes de corrosao para dutos flexiveis para
garantir a conformidade e reprodutibilidade de resultados para materiais de mesmo

lote.

Palavras Chave: Corroséo, H.S, Dutos Flexiveis, Eletroquimica.
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ABSTRACT

ABREU, A.L. CORROSION IN TENSILE ARMOURS OF FLEXIBLE PIPE IN
DIFFERENT PARTIAL PRESSURES OF H>S. Porto Alegre. 2021. Master's Thesis.
Graduate Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Flexible pipelines are widely used in the oil and gas industry because their versatility
allows for complex installations and high depth for prospecting and transporting oil in
offshore installations. The permeation of contaminants, such as marine solution and
H2S, through the layers of the structure of these pipelines can lead to premature failure
of tensile armours due to processes involving corrosion. In this work, adaptations of
NACE TM 0177 and NACE TM 0284 standards were used associated with
electrochemical technique to evaluate the corrosion process and corrosion scales to
formed on the steel surfaces when exposed to different H2S partial pressures. An
electrochemical cell was employed to measure the open circuit potential of the pre-
strained specimens for a period of 15 days. In addition, coupons of the same material
were used to evaluate the corrosion rates by mass loss measurements, and the
corrosion products were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD) and electrochemical technique of linear potentiodynamic polarization.
It was found that the H2S partial pressure and the pH can influence corrosion rate and
the degree of protection given to the steel by the scales. The layers formed on the steel
surface are composed by monosulfides (mackinawite and troilite). The results obtained
showed the importance for the industry to adopt a standardization in corrosion tests for

flexible pipes to ensure reproducibility on the results for materials from the same batch.

Keywords: Corrosion, H.S, Flexible Pipes, Electrochemistry.
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1 INTRODUGAO

Recentes descobertas de petréleo em aguas ultra profundas, com laminas de
agua de aproximadamente 2500 metros, impulsionaram os paises que possuem
reservas de petréleo a investirem em novas tecnologias para sua extracdo. E
imperativo que paises que possuem reservas invistam em maneiras mais eficientes
de explorar o petr6leo em areas que exigem maiores esforcos tecnoldgicos, como as
aguas ultra profundas do pré-sal no Brasil. O transporte de petroleo e gas com
tecnologias de tubos flexiveis conquistou grande importancia nos dltimos anos. No
Brasil, grande parte do petroleo é transportada via dutos flexiveis, pois sdo dutos
adequados para operar por longos periodos com pouca manutencdo em ambientes
muito agressivos, além da maior facilidade de sua instalagdo quando comparada com
os dutos rigidos (4Subsea, 2013; ANP, 2018).

Além disso, a versatilidade dos dutos flexiveis fornece uma ampla gama de
aplicacdes devido as suas caracteristicas estruturais Unicas, as quais compreendem
0 uso de arames ou armaduras metéalicas em configuracdo helicoidal, fitas de alta
resisténcia e termoplasticos extrudados, para formar uma estrutura complexa de duto
composto, projetados para atender as exigéncias especificas de cada aplicacdo em

campo (Santos, 2011).

No espaco anular estao posicionadas, em camadas sobrepostas, as armaduras
de tragcdo que suportam cargas axiais do duto, e as armaduras de pressao que
proporcionam ao duto a capacidade de suportar suas pressdes internas. Nesse
espaco confinado entre as camadas, pode ocorrer a falha do material por meio dos
fendbmenos conhecidos como fragilizagéo por sulfetos (SSC — Sulfide Stress Cracking)
e trinca induzida por hidrogénio (HIC — Hydrogen Induced Cracking), ambos

fendbmenos com origem devido a presenca de H:S.

Grande parte dos campos do pré-sal apresentam condices agressivas para 0s
equipamentos de transporte de fluidos, principalmente devido ao H2S presente na sua
composicdo. Sendo assim, durante a exploragéo de Oleo e gas por dutos flexiveis, os
gases presentes na composicdo do fluido conduzido (CHs, CO2, H2S e H20) podem

permear através da barreira polimérica até o espac¢o anular do duto. Caso o material
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adotado para as camadas das armaduras metdlicas ndo seja apropriadamente
especificado, as mesmas podem estar sujeitas ao processo de fragilizacédo e corroséo
devido a presenca de sulfetos e de hidrogénio livre no espaco anular formado a partir

dos gases permeados (Poloponsky, 2013).

O duto flexivel deve, portanto, ter uma estimativa de vida util o mais confiavel
possivel para operar em ambientes tdo agressivos. Por exemplo, a Petrobras exige
de seus fornecedores rigidos processos de qualificacdo para os materiais a serem
utilizados para a fabricacdo desses dutos. Especificamente para materiais metalicos,
foco desse trabalho, a Petrobras adota a normativa APl 17J que indica os métodos e
normas para avaliar se 0 material a ser utilizado no duto é susceptivel aos fenbmenos
de SSC e HIC. Os testes de SSC e HIC seguem as normas NACE TM0177, especifica
para avaliar SSC, e NACE TM0284, especifica para HIC.

Apesar da normativa API 17J indicar as normas NACE TM0177 e TM0284, é
importante observar que as duas normas sdo especificas para metodologia de
avaliacdo de dutos rigidos. Sendo assim, ndo ha norma exclusiva para qualificacédo
de materiais metalicos utilizados em dutos flexiveis. As normas NACE recomendadas
sdo muito especificas e indicadas para aplicacbes em materiais que nao trabalham
nas mesmas condigdes de um duto flexivel. Além disso, dutos rigidos s&o submetidos
a processos de fabricacdo totalmente diferentes dos arames metalicos que séo
utilizados nas armaduras de tracdo e pressdo dos flexiveis, principalmente nos

requisitos de tensdes residuais, microestrutura e nivel de inclusdes (Negreiros, 2016).

Na pratica, cada fornecedor de dutos flexiveis executa procedimentos
diferentes para qualificar materiais frente ao mesmo fendbmeno. Apesar de extensivos
testes ja serem realizados pelas industrias produtoras de dutos flexiveis, esses testes
sao todos baseados em normas para dutos rigidos. Além disso, os testes sao feitos
em combinado, ou seja, apenas um teste avalia ambos os fenémenos, SSC e HIC, o
gue em materiais rigidos ndo esta especificado por norma. Sendo assim, uma
variedade de fendbmenos que ocorre na superficie do material e camadas de produtos
de corrosédo sao formadas que podem ou ndo serem protetoras para algum fendémeno

especifico isoladamente. Ainda, varias metodologias de teste e preparacdo de
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amostras tem sido executadas e diferentes razdes de confinamento e fluxo de gas séo

aplicados.

Recentes falhas prematuras de dutos flexiveis em operagcdo reportadas
evidenciaram a necessidade de entender melhor os fendmenos envolvidos na
deterioracdo das camadas estruturais da tubulacdo (Petronoticias, 2020). Portanto, o
estudo das propriedades das camadas de produtos de corrosdo formadas a partir da
reacdo de sulfetos com o ferro, além de medi¢Ges eletroquimicas para o melhor
entendimento dessas reacdes eletroquimicas sdo de suma importancia para o
aprimoramento da execucao dos testes de qualificacdo desses materiais, permitindo
gue se alcance maior confiabilidade nos testes.

Neste trabalho uma metodologia de teste é proposta para avaliar
principalmente os fendmenos de corrosdo e fragilizacdo por hidrogénio via
acompanhamento do potencial de circuito aberto, visando primeiramente estudar os
fendbmenos envolvidos para diferentes pressodes parciais de HzS, de forma a contribuir
para que futuramente se possa ter uma metodologia padronizada de teste que auxilie
a industria de flexiveis a superar os desafios que estédo surgindo atualmente. Os testes
de corrosdo em presenca de HzS foram executados na empresa Sourtec Engenharia
de Corrosao, que ja possui mais de 10 anos de experiéncia na execucgao de testes de
gualificacdo de materiais para a industria de 6leo e gas. Os testes propostos foram
baseados nas normas NACE TMO0177 (Laboratory Testing of Metals for Resistance to
Sulfide Stress Cracking and Stress Corrosion Cracking in H2S Environments) e NACE
TMO0284 (Evaluation of Pipeline and Pressure Vessel Steels for Resistance to
Hydrogen-Induced Cracking). Apesar de cada norma avaliar fendmenos diferentes,
SSC e HIC, respectivamente, a industria de flexiveis adota a qualifica¢cdo dos materiais
por meio de testes em conjunto, ou seja, que avaliam os dois fendmenos em um Unico
teste. Portanto, neste trabalho, adaptacdes de cada norma foram utilizadas para
avaliar cada fendbmeno, identicamente ao que € proposto pela inddstria, com o
diferencial de contemplar a medida eletroquimica de potencial de circuito aberto
(OCP). Material de uma grande empresa produtora de flexiveis foi cedido ao
laboratdrio para a execucdo dos testes. Foi aplicada flexdo a quatro pontos nas
amostras, com carregamento de 90% da tensdo de escoamento do material. Uma

célula eletroquimica foi montada para medir o potencial de circuito aberto na amostra
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flexionada. Além disso, cupons do mesmo material foram utilizados para avaliacdo
das taxas de corrosdo por medidas de perda de massa e caracterizar os produtos de
corrosdo por microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX) e

técnica eletroquimica de polarizacdo potenciodinamica linear.
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2 OBJETIVOS

Aplicar uma nova metodologia de testes de corrosdo para avaliar o
comportamento da corroséo do agco dos arames de armaduras de a¢o ao carbono de
dutos flexiveis, adaptando as normas NACE para avaliacdo de SSC e HIC para
qualificagdo de dutos rigidos associadas com a medigdo do potencial de circuito

aberto em diferentes pressdes parciais de H2S.

2.1. Objetivos Especificos
e Realizar testes de corrosdo sob tensdo em presenca de H2S em aco utilizado
em armaduras de dutos flexiveis adaptando as normas NACE para qualificacédo

de arames de dutos rigidos;

e Avaliar a variagao do potencial de circuito aberto durante os testes de corrosao

por um periodo de 15 dias para diferentes pressfes parciais de HzS;

e Determinar a taxa de corrosao para diferentes pressdes parciais HzS;

e Caracterizar a morfologia, estrutura, composic¢éo e capacidade de protecéo dos
filmes de produtos de corroséo formados na superficie do material.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Dutos flexiveis e suas Estruturas

Os dutos flexiveis sé@o estruturas utilizadas pela industria de 6leo e gas para o
transporte de 6leo, gases e fluidos de inje¢do. Os dutos flexiveis tém por finalidade a
interligacdo das diversas estruturas entre os pocos de exploracdo, realizando o
escoamento da producéo. Possuem algumas vantagens em relagao aos concorrentes,
os dutos rigidos, devido principalmente a sua maior facilidade de instalagdo em 4guas
profundas, utilizando embarca¢cées com menor custo e viabilizando a producdo de
Oleo e gas em um periodo de tempo mais curto, além de se adaptarem as ondas e
correntes marinhas (Coelho, 2010). A Figura 3.1 apresenta de forma esquematica o
arranjo de um sistema de escoamento submarino, mostrando as interligacbes dos

pocos com as unidades de producéo de petroleo.

Figura 0.1 - Arranjo submarino de exploracao de petréleo (Santos, 2011).

A configuracdo e o dimensionamento das camadas do duto flexivel sdo
dependentes de varidveis de projeto, tais como: profundidade, fluido a ser
transportado, temperatura do fluido, temperatura externa, pressao de operacao, entre
outros. Existem dois tipos de dutos flexiveis, os “flowlines” e “risers”, sendo a diferenca

entre eles caracterizada pelo posicionamento no campo de exploracdo (APl RP 17B,
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1998). Os “flowlines” ficam assentados no leito marinho apés a instalagéo, sendo
utilizados em servico primordialmente estatico. Sua funcéo consiste na interligacao de
equipamentos submarinos e os pogos. Os “risers” sdo estruturas submetidas a
carregamentos dindmicos que conectam a unidade flutuante a tubulacao destinada a
servigo estatico (“flowline”), podendo ser usados para injecdo de agua ou gas no poco,
para producédo de gas e Oleo, além de outras aplicacfes. Na Figura 3.2 pode ser

observada as diferencas entre as configuracées.

RISERS

FLOWLINES

Figura 0.2. Configuracdes de “risers” e “flowlines” (Santos, 2011).

A principal diferenga construtiva entre os “flowlines” e os “risers” se da pela
disposicéo de camadas poliméricas adicionais de fitas de reducéo de atrito nos “risers”
uma vez que nos “flowlines”, o movimento relativo das camadas ocorre apenas

durante sua instalagao e ndo durante toda sua vida em servico.

Um duto flexivel geralmente combina baixa rigidez a flexdo e alta rigidez axial,
sendo estas caracteristicas obtidas através da construcdo de uma parede composta
de camadas ndo aderidas umas as outras. Pode-se defini-los como estruturas
constituidas de camadas concéntricas cilindricas poliméricas extrudadas e camadas
metélicas com arranjo helicoidal, cada uma delas possuindo uma funcdo e
caracteristicas especificas (Poloponsky, 2013). Na Figura 3.3 pode ser observado a
disposicao das camadas de um duto flexivel. Cada uma dessas camadas possui uma

funcéo especifica, conforme a Tabela 3.1
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Capa Externa

Isolamento Téxrmico \

Camadas Anti-desgaste

Figura 0.3. Camadas que constituem um duto flexivel (Poloponsky, 2013).

Tabela 0.1. Estrutura tipica de dutos flexiveis (adaptado de Santos, 2011).

Camada

Principal Funcgéo

Carcaca Interna

Presséo Externa, Colapso, Compressao
Mecéanica Radial

Barreira de : -
Pressio Estanqueidade do Fluido Interno
Armaduras de Presséo Interna, Colapso, Compressdo Mecanica
Presséo Radial
Arma~duras de Cargas Axiais de Tracao
Tracao

Isolamento Térmico

Limitar a Perda de Calor

Anti-Desgaste

Diminuir o Atrito Entre Camadas Metalicas

Fita de Alta
Resisténcia

Elevar a Resisténcia a Flambagem das
Armaduras de Tracao

Capa Externa

Estanqueidade do Fluido Externo

A regido onde os fluidos séo transportados chama-se “Bore”, mais

especificamente é a carcaca interna que estara em contato direto com as espécies

guimicas. O espaco que consiste entre a barreira de pressdo e a capa externa é

denominado espaco anular e € nesse espaco que estdo localizadas as armaduras de

tracdo, foco deste trabalho, bem como as armaduras de pressao.
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As espécies gasosas de baixo peso molecular como CHas, H2S, H20 e CO:>
podem lentamente permear do “Bore” através das capas poliméricas até chegar ao
espaco anular do duto onde podem formar uma fase condensada (Haahr, 2016). Em
contrapartida, a capa externa, que garante a estanqueidade do duto, pode sofrer
danos ao longo do tempo ou entdo pode haver uma falha na vedacao do conector,
permitindo o ingresso de agua do mar no espaco anular do duto flexivel. Como
resultado da combinacao desses fatores, o espaco anular deixa de ser um ambiente
seco e se torna, com a presenca desses gases e de agua, um ambiente agressivo
com o pH podendo chegar até 4,0, conforme ilustrado na Figura 3.4 (Dupoiron, 2003).

Capa Externa

1. 1 1 } 1 1 1. 1 1.

- —7 | — Y — F— P

__CH,+CO,+H,S+H,0

AMBIENTE CORROSIVO

2 5 5 5 5 5 5+

a o o o B oA oA A - r Y
Barreira

Figura 0.4. Permeacao de gases para o espaco anular do duto flexivel
(Santos, 2011).

Sendo assim, com ambiente muito agressivo, a corroséo das armaduras de aco
carbono ira ocorrer no espaco anular do duto. A composigdo agressiva do ambiente
pode levar a falha prematura da estrutura sob cargas consideravelmente menores do

gue o estimado para a condicdo seca.

3.1.1. Agos para Armaduras de Tragéo

Arames para armaduras de tracdo sdo fabricados em acgo carbono, os quais
sdo submetidos a tratamentos térmicos e processos de fabricacdo que permitem
alcancar os limites de escoamento e de resisténcia exigidos (EEMUA - Publication
194, 2012). Os valores de resisténcia mecanica sdo definidos de acordo com a
aplicacao do duto. Limites de resisténcia mecéanica de aproximadamente 900 MPa e

1500 MPa séo caracteristicos em arames para servico em ambiente acido e doce,
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respectivamente (Fergestad e Lgtveit, 2014). Para ambientes contendo baixos teores
de H2S, é possivel ainda utilizar uma classe de ago com resisténcia intermediaria, da
ordem de 1200 MPa (Désamais et al., 2007).

Para a obtencédo de tais propriedades mecanicas, os fabricantes de tubos
flexiveis e de arames combinam fatores como composi¢cdo quimica, temperatura e
tempo dos tratamentos térmicos e nivel de deformacgéo plastica na trefilacdo. Com
iISso, 0s agos podem ter rotas de fabricacdo exclusivas, protegidas por
confidencialidade, para atender determinada especificacéo e requisito de qualidade,
apresentando uma microestrutura predominantemente perlitica (Negreiros, 2016).
Apesar de ser possivel a obtencdo de microestrutura composta por bainita com maior
resisténcia mecanica, a perlita fina se mostra mais adequada para aplicacdes de
arames trefilados de alta resisténcia, dada sua maior ductilidade. A obtencéo de perlita
fina e homogénea nestes acos é possivel por meio de tratamento isotérmico
conhecido como “patenteamento”, onde o ago (fio maquina previamente laminado a
guente) é austenitizado e resfriado até uma temperatura proxima ao “cotovelo” da
curva TTT (Temperatura-Tempo-Transformacdo), em banho de chumbo ou sal
fundido (Negreiros, 2016).

Assim, o aumento de resisténcia mecanica do aco trefilado €, em grande parte,
dado pela diminuicdo do espacamento entre lamelas de cementita, impondo maior
restricdo ao movimento de discordancias na ferrita (Lamontagne, 2014; Toribio, 2004).
Além do efeito do espacamento interlamelar, o aumento de densidade de
discordancias na matriz e o efeito do endurecimento por solucdo solida devido a
dissolucdo da cementita também contribuem para o aumento da resisténcia mecénica

(Lamontagne, 2014).

3.2. Corrosao

Segundo a literatura, a corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um
material, geralmente metélico, por acdo quimica ou eletroquimica no meio ambiente,
associada ou ndo a esfor¢cos mecanicos (Gentil, 2011). A corrosdo também pode ser
definida como o processo natural de materiais retornando a estados mais baixos de

energia pela acédo de reacdes quimicas e/ou eletroquimicas. Considerando-se a oxi —
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reducdo todas as reagfes quimicas que consistem na cessdo ou recepcdo de
elétrons, pode-se considerar no caso dos metais a corrosdo como reacdes de
oxidacao, isto €, o metal age como agente redutor cedendo elétrons para uma

substancia ou material oxidante existente em um meio corrosivo.

Os tipos de corroséo podem ser apresentados considerando-se a aparéncia ou
forma de ataque e as diferentes causas da corrosao e seus mecanismos. Contudo, a
caracterizagdao da forma de corrosdo permite um melhor esclarecimento do
mecanismo e na decisdo de medidas adequadas para protecdo. As formas de
corrosdo mais comuns sao: uniforme, intergranular, em placas, alveolar, puntiforme
(pite), filiforme, intragranular, empolamento pelo hidrogénio e em torno da solda

(Gentil, 2011). A Figura 3.5 ilustra, de modo esquematico, essas formas.

CHAPA SEM CORROSAO CORROSAO
CORROSAO UNIFORME INTERGRANULAR
(Vista da area exposta)
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Figura 0.5. Classificacdo do fenémeno de corrosdo segundo a morfologia.
Fonte: (Gentil, 2011).
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A corrosdo deve ser tomada frequentemente como um processo
multidisciplinar, pois varios fatores afetam o processo, dentre eles pode-se citar o0s
seguintes:

e Mecanismos: aeracgao diferencial, correntes de fuga, corrosao seletiva,
empolamento ou fragilizag@o por hidrogénio, corroséo microbiolégica;

e Fatores mecanicos: corrosdo sob tensao, corrosdo por fadiga, atrito e
corrosao associada a erosao;

e Meio corrosivo: 4gua do mar, gases, sais fundidos, solo, entre outras.

3.2.1. Corrosao Sob Tensao (Stress Corrosion Cracking - SCC)

O fendmeno de corrosdo sob tensdo (SCC) é definido como a fratura ou
propagacdo de trincas em materiais de engenharia que ndo estdo somente
associadas a solicitaces mecanicas, mas também associadas ao meio corrosivo em
gue esta inserido. A propagacéo de trinca observada € o resultado da acdo combinada
e sinérgica de tensdes mecanicas e reacdes corrosivas. O termo sinérgico € usado
para descrever tal processo uma vez que a propagacao da trinca resulta de uma agao
combinada de forcas mecénicas e quimicas, observando-se que estes mesmos
fatores atuando independentemente ou alternadamente n&do propiciam a propagacao
de trinca com a mesma intensidade. E importante ressaltar que muitos efeitos podem
ocorrer sem que haja a dissolugdo anddica do material, ou uma oxidacéo perceptivel,

capaz de caracterizar a corrosao propriamente dita (Gentil, 2011).

As tensfes necessarias para causar corrosao sob tensdo sao geralmente
inferiores ao limite de escoamento e sdo de natureza trativa. A origem das tensdes
aplicadas pode ser externa, porém tensdes residuais sdo as causas mais frequentes
de corrosdo sob tensdo. Normalmente, o carregamento estatico é considerado
responsavel pela corrosdo sob tensdo, enquanto a propagacao de trincas induzidas
por fatores ambientais devido ao carregamento ciclico € definida como corroséo sob
fadiga. A fronteira entre esses dois tipos de corroséo é vaga e a corrosao sob fadiga

muitas vezes € estudada em conjunto com a corrosao sob tensao (Cramer, 2003).

Os ambientes que causam SCC geralmente sdo aquosos e podem ser

camadas condensadas de umidade ou solu¢des especificas. Normalmente, a SCC de
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uma liga é o resultado da presenca de um produto quimico especifico e de espécies
ibnicas no meio ambiente. Sendo assim, espécies quimicas variadas, temperatura de
exposicdo ao ambiente e grau de aeracdo das solucdes séo fatores criticos para

serem avaliados.

Além dos fatores ambientais e mecanicos, fatores metallrgicos afetam
diretamente a susceptibilidade a SCC. Fatores como a composicdo quimica,
microestrutura, processo de fabricacdo e tratamento térmico sofrido pelo material
influenciam na suscetibilidade de ligas metalicas a SCC. O tamanho de grdo e a
presenca e localizacdo de inclusdes e precipitados sdo também variaveis relevantes
na avaliacdo da resisténcia de materiais a este fendmeno. Desta forma, sdo inidmeros
os resultados de combinacdes possiveis de liga/ambiente que causam a SCC

(Cramer, 2003).

Em geral, no fendmeno de SCC, é observado em diversas combinacdes de
fatores que geram uma camada ou filme na superficie dos materiais. Esses filmes
podem ser camadas passivantes e espessas. Em muitos casos, esses filmes reduzem
a taxa de corrosao geral ou uniforme. No entanto, a quebra ou despassivacao desses

filmes podem levar a corroséo localizada ou crescimento de trincas subcritico.

As trincas geradas via SCC podem crescer e se propagar sem nenhuma
evidéncia de corrosdo, como sera discutido mais adiante no fenédmeno de fragilizacao
por hidrogénio. A trincas podem se iniciar em regides onde ndo héa tensdes aplicadas,
mas em regides onde ha fatores metallurgicos especificos. Sendo assim, as trincas
podem crescer em regifes microscépicas, gerando campos de tensdes muito altos

gue podem levar a falha prematura e catastréfica do material (Cramer, 2003).

3.2.2. Mecanismos de Corrosédo Sob Tensao (SCC)

Muitos mecanismos tém sido propostos para explicar a interacdo corrosao-
tensdo que ocorre na ponta da trinca e, certamente, h4 mais de um processo que
causa SCC. Os mecanismos propostos podem ser classificados em duas categorias

basicas:
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e Mecanismos anodicos;

e Mecanismos catédicos.

Essas reacfes eletroquimicas, juntamente com as tensfes mecanicas,
dominam o processo. Durante a corrosdo tanto reacfes anoddicas quanto reacdes
catédicas podem ocorrer, conforme mostra o esquema da Figura 3.6. O fenbmeno
resultante da propagacdo de trincas pode estar associado as duas classes de
reacfes. A composi¢cdo quimica do ambiente, incluindo o pH e a presenca de gases
recombinados com hidrogénio, que afeta as meias rea¢fes catodicas e composicao,
0 potencial eletroquimico e a condicdo metallurgica do metal, determinam qual das

duas reacdes corrosivas parciais serd dominante (Coelho, 2013).

Dissohucao Evolugdo do Gas
do Metal /E/ Ruptura da Fina Camada de Oxido
\\

M > M+ ¢ H+e2%H /
—

Reaio Reacdo
Anddica Catodica
H+e2 % H Dissolucdo do Metal
Fratura Propagacio da Trinca de CST

Deformacio Plastica

Tensdo +— — » Tensio

Figura 0.6. Processo de corrosao sob tensdo. Fonte: Coelho, 2013.

Pode-se associar as falhas a mais de um tipo de mecanismo simultaneamente.
Sendo assim, classificam-se os mecanismos de SCC em trés categorias (Ferreira,
2003):

e Corrosdo Sob Tensdo em Caminho Ativo: Também conhecido como dissolucéo
anodica, consiste na dissolucdo do metal durante a iniciacdo e propagacéao da
trinca. O mecanismo propde que a tensado aplicada teria a funcéo de romper o
filme superficial, principalmente em pontos mais susceptiveis da estrutura do

material. A exposi¢cdo do material a0 meio agressivo provocaria a dissolugao
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das espécies susceptiveis do material por meio de caminhos preferenciais,
fazendo com que haja rapido crescimento e propagacdo da trinca. Nesse
mecanismo, a repassivacdo do material para a formacdo de um novo filme
protetor seria insuficiente, pois a velocidade da propagacgéo da trinca e 0s
processos de dissolucdo teriam uma velocidade maior que sua recuperagao.
Sendo assim, taxas elevadas de aplicacéo de cargas teriam papel fundamental

Nesse Processo.

e Corrosdo Sob Tensdo por Adsorcdo: Nesse mecanismo o material seria
contaminado superficialmente por espécies do meio corrosivo. Essas espécies
irdo influenciar de forma deletéria a resisténcia do material, principalmente

guando atacado na ponta da trinca.

e Fragilizacdo pelo Hidrogénio: Este mecanismo prevé que o hidrogénio
adsorvido na superficie do material, devido a rea¢des eletroquimicas, difunda
para o interior da estrutura cristalina apos sofrer rea¢cfes de reducao. Sendo
assim, o hidrogénio ird difundir em sua forma atémica devido ao seu pequeno
raio atbmico. Uma porcao dessa espécie ira difundir de forma intersticial na
rede cristalina e outra porcao ird se recombinar evoluindo para hidrogénio
gasoso, Hz, aumentando as pressdes internas no material e gerando o
fendbmeno conhecido como empolamento. Diversas podem ser as fontes de
hidrogénio para que essas reacdes acontecam. Os atomos de hidrogénio
tendem a se difundir principalmente para regides onde haja maior concentracao

de tensodes.

3.2.3. Fragilizacéo pelo Hidrogénio

A fragilizacdo pelo hidrogénio é um fendmeno de grande importancia para a
industria de 6leo e gas. Cada equipamento selecionado para o servigo de explotacéo
de petréleo e que estd em contato com alguma fonte de hidrogénio deve ser
gualificado dentro de normas especificas, visto que ele afeta diretamente as
propriedades mecanicas do material. Na industria petrolifera, o fator mais preocupante
no que diz respeito a fragilizacéo por hidrogénio € a presenca de H2S, sendo este um

dos principais agentes corrosivos. Este aspecto se deve a duas caracteristicas
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determinantes do H2S: sua natureza acida e sua capacidade hidrogenante. Esta ultima
possui extrema importancia, pois uma vez formado o hidrogénio, sua permeacao
através da estrutura de determinados materiais metalicos, podera originar danos

internos irreversiveis (EFC 16).

O hidrogénio € um elemento quimico de raio atbmico muito pequeno. Devido a
este aspecto em particular, o hidrogénio pode ser encontrado em solucéo sdlida na
estrutura cristalina dos metais e suas ligas e mover-se por difusdo no estado sélido
com relativa facilidade. Alguns fatores contribuem para aumentar ou diminuir a
facilidade com que o hidrogénio se solubiliza e/ou difunde-se em materiais metélicos,
como por exemplo: composi¢cdo quimica, estrutura cristalina, microestrutura, taxa de
deformacédo, presenca de Oxidos na superficie dos metais e temperatura (Oliveira,
2010).

O hidrogénio é geralmente um subproduto de processos de corrosao
eletroquimica em solucbes aquosas, podendo também surgir como resultado de
outros tipos de contaminacao ou ser gerado por sistemas de protecao catddica. A
presenca de hidrogénio na estrutura do material atua negativamente, afetando a
gualidade e as propriedades deste durante a sua fabricacdo e sua aplicacdo nas
condi¢des de servico. O acumulo de hidrogénio em sitios da rede enfraquece as
ligacbes metalicas, podendo, dessa maneira, nuclear uma trinca a qual sob
determinadas condi¢Bes ir4 propagar e levar a fratura dos componentes. Dos
seguintes aspectos que caracterizam a fragilizacédo por hidrogénio podem-se citar a
degradacéao das propriedades mecanicas com reducéo da plasticidade e tenacidade
do material, mudanca de fratura ductil para fragil. Acos de alta resisténcia mecéanica

estdo particularmente mais susceptiveis ao fenémeno (Oliveira, 2010).

Vérias teorias foram propostas para a explicar o fenébmeno, dentre elas pode-
se citar as teorias da pressdo interna, adsorvicdo, decoesdo interacdo com
discordancia e a teoria da formacao de hidretos. Apesar de cada uma possuir uma
abordagem diferente aplicada a um determinado material, sistema e ambiente cada
um deles pode ocorrer de forma paralela e simultanea na ocorréncia do fenbmeno
(Dias, 2009).
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Segundo Ferreira (2003), pode-se separar o fenbmeno basicamente em duas

modalidades: a fragilizacao irreversivel e a fragilizacéo reversivel.

A fragilizacéo irreversivel refere-se aos danos ocasionados pelo hidrogénio na
estrutura do metal, comprometendo sua resisténcia mecanica de maneira definitiva,
mesmo que o hidrogénio seja posteriormente retirado de sua estrutura. Nesses casos,
o hidrogénio reage com ele mesmo, com a matriz ou com elementos dispersos na
matriz, gerando produtos gasosos estaveis capazes de dilatar inclusfes, formar vazios
internos de forma expressiva e que migram para as heterogeneidades da rede, como
vazios, discordancias e contornos de graos. Criam-se entdo concentradores de
tensdes locais que poderao evoluir para trincas com crescimento subcritico, levando
o0 material a fratura fragil com caracteristicas de clivagem. Segundo Gentil (2011), a
maioria dos danos provocados pelo hidrogénio tem ocorrido na industria petrolifera,
onde o gas sulfidrico presente reage com o ferro formando hidrogénio atdmico e
pelicula de sulfeto de ferro. Em acos de alta resisténcia mecéanica e alta dureza esse
fendmeno tem efeito prejudicial, pois dificulta ainda mais o movimento de

discordancias.

A fragilizacéo reversivel caracteriza-se pela presenca de hidrogénio apenas
durante o carregamento, sendo que a eliminacao sera realizada antes da retirada da
tensédo aplicada restaurando a capacidade plastica do metal. Para que ocorra a fratura
deve-se ter um intervalo muito longo entre aplicacdo da carga e a difusédo do

hidrogénio para a microestrutura.

3.2.4. Mecanismos de Fragilizacao pelo Hidrogénio

Os mecanismos de fragilizagdo pelo hidrogénio podem ser de naturezas
diferentes, dependendo diretamente do meio que o material esta exposto. Além disso,
propriedades mecéanicas e metalurgicas do material afetam sua performance quando

expostos a meios que proporcionam hidrogénio disponivel.
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3.2.4.1 Trinca Induzida pelo Hidrogénio

Conhecido como fissuracdo induzida pelo hidrogénio ou trinca induzida por
hidrogénio (TIH) do inglés “Hydrogen Induced Cracking” (HIC). Nesse mecanismo n&o
€ necessario haver tenséo aplicada, além disso pode ocorrer na presenca de meios
corrosivos ou submetidos a protecdo catédica. O hidrogénio difundido ird se
concentrar em regifes consideradas armadilhas como inclusGes, contornos de graos,
discordancias, entre outros. As armadilhas capazes de produzir a HIC sao,
geralmente, encontradas em acos com niveis elevados de impurezas, pois estes
possuem uma alta densidade de inclusdes e/ou com regides de microestrutura
irregular. O hidrogénio, apds difundir para a microestrutura do material, ira se
recombinar em hidrogénio gasoso ao longo dessas armadilhas gerando uma pressao
interna capaz de propagar uma trinca orientada de forma planar. Esses defeitos
podem ocorrer ao longo de todo o material, gerando incidéncia de trincas em varias
localizacbes que podem coalescer e se interligar, fenbmeno este conhecido como

trincas em degraus ou do termo em inglés “Stepwise Cracking” (EFC 16)

3.2.4.2 Corrosao Sob Tensdo em Presenca de Sulfetos

Este mecanismo é caracterizado pela fratura fragil por trincamento resultante
da acao conjunta de tensdes trativas e corrosdo em presenca de agua contendo H:zS.
E uma forma de corrosédo assistida pelo hidrogénio, resultante da absorcdo de
hidrogénio atémico produzido pelo processo de corroséo por sulfetos na superficie do
metal. O SSC pode ter inicio na superficie do aco em zonas localizadas de alta dureza,

no metal de solda e na zona termicamente afetada.

3.2.5. Corrosao na Presenca de H2S e Principais Produtos de Corrosao

Formados

Na industria petrolifera, o fator mais preocupante no que diz respeito a
fragilizacdo por hidrogénio é a presenca de HzS (gas sulfidrico), sendo este um dos
principais agentes corrosivos. Este aspecto € dado em consequéncia de duas
caracteristicas determinantes do H2S: sua natureza acida e sua capacidade

hidrogenante. Esta ultima possui extrema importancia, pois uma vez formado o



34

hidrogénio, sua permeacéo através da estrutura de determinados materiais metalicos
podera originar danos internos irreversiveis. Uma das possibilidades € que na
presenca de agua, a dissociacdo do H2S ocorra através das seguintes reacdes
(Poloponsky, 2013):

HZO(I) _ +
HySgy — HS™(aq) + H™ (ag) 1)

_ Hz0( _
HS (agy — HY@g + S? 2)

A interacdo com o ferro causando corrosdo pode ser expressa na seguinte

reacao:

Fe(HS™)gqs= Fe(HS)** + 2e~ (3)
2+ + 200 - oy

Fe(HS)*T + H3;0"™ — Fe“™ + H,S (4)

Pode ser observado que o H2S é regenerado, atuando como catalisador da

reacdo. O ferro pode reagir de duas formas como nas reacdes a seguir:

Fe?* + §27 = FeS (5)

Fe + HZS ads — Fe(HS_)ads + H+ads (6)

Pode-se observar que o gas sulfidrico além de ser responséavel pela corrosao
€ catalizador para a formacédo de hidrogénio livre que pode ser reduzido e adsorvido
na superficie do metal para posteriormente difundir para o interior da microestrutura
podendo ter efeito fragilizante no material. A possibilidade de o atomo de hidrogénio
penetrar no metal, ou formar Hz, esta ligada a diversos fatores, entre eles estdo: pH,
pressdes parciais de Hz e H2S, teor de contaminantes (como cianetos), presenca de

oxidos, defeitos do material, microestrutura, etc. (Poloponsky, 2013).

O gés sulfarico € um material muito téxico e esta é a principal razéo pela qual
varios pesquisadores fazem uso de tiossulfato de sodio para substituir o gas durante

os testes de corrosao (Santos et al.,, 2019). Sabe-se que quando diluidos em uma
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solucdo aquosa e em contato com 0 aco, os ions tiossulfato reagem para formar

pequenas quantidades de H2S na superficie do material.

O metal, quando em contato com gés sulfidrico, pode formar diversas camadas
de produtos de corrosédo, de diferentes morfologias. A formacdo de camadas
superficiais € um dos importantes fatores que governam a velocidade de corrosédo. O
crescimento destas camadas depende primeiramente de sua cinética de formacéao.
Em ambientes contendo H:S, diversos tipos de sulfeto de ferro podem ser formados.
Os monossulfetos, como a mackinawita tetragonal (FeStetragonal), troilita hexagonal
(FeShexagonal) € as pirrotitas (Fe1xS com x = 0 a 0,17) sdo os mais citados e, 0s
polissulfetos sao a greigita (FesSa) e a pirita (FeS2). Os polissulfetos s6 se formam em
presenca de oxigénio. Dentre os monossulfetos, o filme de macknawita é considerado
o primeiro a ser formado na superficie do aco por uma reacdo direta em uma ampla
faixa de temperaturas e pressoes parciais de H2S (Oliveira et al, 2018). Essa camada,
teoricamente, funcionaria como uma protecéo contra a corrosdo. No entanto, esse
filme raramente é uniforme e € ainda facilmente arrancado da superficie do metal,
deixando uma pequena regido exposta ao ambiente corrosivo, como ilustrado na
Figura 3.7 (Vianna, 2017). As caracteristicas de protecdo ao aco melhoram com a
precipitacdo da troilita ou outras pirrolitas sobre a mackinawita (Oliveira et al, 2018). A
falta de conhecimento sobre os mecanismos de corrosdo por H2S torna dificil
guantificar a cinética da formacéo das camadas de sulfeto de ferro e representa um

aspecto critico para a compreensao, prevencao e controle da corrosédo por HzS.

Zheng et al. (2015) observaram que a camada de macknawita (FeStetragonar)
formada inicialmente € protetora, mas no decorrer do teste ela fica porosa e
guebradica, com baixa aderéncia a superficie do aco caindo facilmente, permitindo
gue o processo corrosivo do aco continue e assim formando-se novamente. A camada
de macknawita inicial faz com que ocorra reducéo significativa nas reacfes anddicas
devido a dupla camada formada entre metal/FeS. A formacado de FeS pode retardar
0S processos corrosivos, desfavorecendo as espécies ibnicas para formacdo de
carbonato de ferro (FeCO3s). Neste estudo identificaram uma redugdao significativa nas
reacOes anddicas e densidades de corrente quando o H2S foi adicionado ao sistema.
Mecanismos de reducéo da transferéncia de carga durante as analises ocorreram de

mudangas geradas na camada dupla formada entre a interface metal/solucgéo.
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Agua Sulfeto de
Mo, Hidrogénio
H.Sp = Hiey * S
HS (o) = Hq * $%0q

Fe?*

+8%  —FeS,, H,

(aq) )

Figura 0.7. Mecanismo de corrosao por H2S. Quebra de camadas com
corroséo localizada. Fonte (Vianna, 2017).

A capacidade de seletividade de ions pelos produtos de corrosdo é um fator
importante que afeta diretamente o comportamento de corrosédo. Sato (1989) propds
em sua teoria que a seletividade de ions determinava a composi¢cao das camadas de
produtos de corrosdo e que esse processo frequentemente controlava o transporte
seletivo de massa em processos de corrosdo. Sun et. al. (2019), em seus estudos
com aco P110 em diferentes temperaturas concluiram que a temperatura influéncia
de forma direta na seletividade das camadas de sulfeto formadas. Segundo seus
resultados em temperaturas entre 60°C e 80°C houve formacédo de troilita (FeS
hexagonal) Sendo cation seletiva, permitindo maior facilidade na difusdo dessas espécies
entre suas camadas e proporcionando maior protecdo contra corrosdo. No entanto,
em temperaturas entre 100°C e 200°C pirrotita (F€S monociinica) € formada sendo anion
seletiva permitindo maior mobilidade de CI- entre suas camadas e impactando de
forma direta em processos corrosivos mais agressivos. Na Figura 3.8 se pode
observar o desenho esquematico das camadas de produtos de corrosao e seus ions
seletivos. Na Figura 3.9 apresenta-se os resultados de Sun et. al. (2019), nos testes
de membrana seletiva onde a inclinagdo negativa das retas indica a formacgéo de

camadas cétion seletivas e inclina¢des positivas anions seletivos.
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Figura 0.8. lons seletivos em cada camada de sulfeto formada. A) Troilita; b)

Pirrotita; Cation e anions seletivos respectivamente (adaptado de Sun et. al.,2019).
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Figura 0.9. Curvas do teste de ions seletivos. (adaptado de Sun et al., 2019).

De acordo com estudos de Huang. et. al. (2017), mackinawita que precipitou
sobre 0 agco X65 atuou como um anion seletivo. E importante ressaltar que em seus
estudos a principal variavel foi o pH. Segundo Huang et al. (2017), as camadas de
sulfeto sdo semicondutoras. Portanto, dependendo do pH de teste a polaridade das
camadas pode ser invertida vindo a restringir ou facilitar a difusdo de H*. Essa
informacé&o pode impactar diretamente os resultados de testes de qualificacéo, visto
gue em um mesmo lote de material pode haver fragilizacdo pelo hidrogénio, mas
pouca corrosdo do material. Em seus resultados em pH mais elevados o material
apresentou maior difusdo de hidrogénio para o material facilitando sua fragilizagéo.
Anteriormente, Zhao et al. (2005) também realizaram estudos para verificar a

polaridade das camadas formadas, chegando as mesmas conclusfes. Na Figura 3.10
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pode-se observar dois desenhos esquematicos ilustrando as possiveis polaridades

das camadas de sulfetos formadas.

Semicondutor Tipo N W <0 o= O o> O
Matriz Metslica Cn 1 1
o0 lee
oo e |<5"
FeS e e i FeS i ®@®e
00! |90 |«cr
g g gg Eletrolito

Figura 0.10. Estruturas bipolares e pH de exposicao. (Adaptado de Huang e Zhao,
2004.)

Nos meios contendo cloretos, CO2 e H2S podem-se formar camadas
constituidas de carbonato de ferro com sulfeto de ferro, dependendo da concentracao
dos dois tipos de gases. A variacdo da quantidade de cada um na superficie do
material, depende muito do tipo da liga e das condi¢cdes do meio submetidas como
temperatura, pressao e concentracdes das espécies envolvidas (Choi, 2011; Ezuber,
2009).

Segundo estudos realizados por Souza et al. (2019), onde um material de aco
carbono foi submetido a exposicdo em meios contendo H2S/CO2 em diferentes
temperaturas, a formacao das camadas de sulfeto de ferro predomina nos processos
corrosivos em relagdo as camadas de carbonato de ferro (FeCO3s), dominando as
reacdes e aumentando significativamente a prote¢cdo do aco contra a corrosédo. Além
disso, as camadas de sulfeto foram formadas ja nas primeiras horas de contato com
0 H2S.

Desta forma, o estudo dos fendbmenos de corrosdo em materiais expostos ao
gas sulfidrico, principalmente em materiais que fazem parte da estrutura de dutos de
alta performance, sédo de extrema importancia. Pode-se observar que os fenbmenos
decorrentes dessa exposicdo sdo complexos e exigem mais pesquisas para que
possam ser desenvolvidos testes adequados para avaliar a corrosdo de arames de
dutos flexiveis. O estudo das camadas e sua interacdo com o meio, frente aos testes

eletroquimicos, em conjunto com normas ja utilizadas para dutos rigidos, podem
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balizar o conhecimento para a criacdo de futuras normas para dutos flexiveis que
possam mitigar as falhas e auxiliar a qualificacdo de materiais de forma mais uniforme

para a industria de Oleo e gas.
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi executado na empresa Sourtec Engenharia de
Corrosao, que ja possui mais de 10 anos de experiéncia na execucao de testes de
qualificacdo de materiais para a industria de 6leo e gas e no Laborat6rio de materiais
(LAMAT) da PUCRS.

Os testes de corrosao propostos foram baseados nas normas NACE TMO177
e NACE TMO0284. Apesar de cada norma avaliar fendmenos diferentes, SSC e HIC
respectivamente, a industria de dutos flexiveis adota a qualificacdo dos materiais por
meio de testes com metodologias adaptadas das duas normas supracitadas,
conhecidos como testes compostos com o objetivo de verificar a susceptibilidade do
material frente ao fendmeno de SSC e HIC em um mesmo teste. Portanto, neste
trabalho foram realizadas adaptacdes das normas para avaliar os fendbmenos de
corrosdo e fragilizacdo por hidrogénio e, adicionalmente incorporando medidas de

potencial de circuito aberto (OCP).

4.1. Amostras Utilizadas

As amostras de arames de armaduras de aco utilizadas nos testes de corroséo
foram recebidas de uma grande empresa produtora de dutos flexiveis, e possuem
formato de arames retos de bitola 12x5 mm. Apesar de durante sua producéo esses
materiais serem espiralados, os testes de corroséo e fragilizagcdo sdo geralmente
executados com arames que ainda ndo receberam tensdes residuais devido ao
processo de conformacéo. Na Figura 4.1 podem ser observadas as amostras como

recebidas.

A composicao quimica do aco foi determinada por espectroscopia de emissao
Optica e € mostrada na Tabela 4.1, apresentando um teor de carbono médio de 0,62%.
Sua microestrutura (Figura 4.2) é tipicamente ferritica e perlitica com alta deformacéao

plastica aplicada devido aos processos de fabricagao.
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Figura 4.1 — Amostras de aco utilizadas nos testes de corrosédo, como recebidas, com

dimensodes de bitola 12x5 mm.

Tabela 4.1. Composicdo quimica do a¢o, em percentual em peso,

determinada por espectroscopia de emissao optica.

Material C Si Mn P S Cr Mo Ni
If;;?(rir\‘/il 0,618 0,140 0,757 0,0082 0,0055 0,0161 0,0020 0,0076

Figura 4.2 — Microestrutura do material no sentido transversal. Aumento de 100x.

Foram executadas medidas de dureza Rockwell, sendo que o aco apresenta

uma dureza média de 29+1,4 HRC.
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Os testes de corrosdo com a presenca de gas sulfidrico (H2S), com diferentes
pressdes parciais, foram baseados nas normas NACE TM 0177 e NACE TM 0284. E

importante ressaltar que essas normas sao utilizadas para dutos rigidos, ndo ha norma

gue seja reguladora e exclusiva para qualificacdo de materiais para dutos flexiveis.

Por questdes de confidencialidade, ndo sera possivel demonstrar as adaptacdes

utilizadas no mercado de 6leo e gas para a execucao dos testes de qualificacdo de

materiais. E importante mencionar que o material testado neste trabalho falhou nos

testes realizados usando metodologia propria do cliente. A metodologia para os testes

utilizada neste trabalho foi baseada nas normas apresentadas, ndo se

guindo

estritamente algumas indicagfes. Na Figura 4.3 pode-se observar o fluxograma

experimental resumido.
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Figura 4.3 — Fluxograma de teste.

4.2.1 Preparagéo das Amostras

A superficie de todas as amostras foi preparada por meio de lixamento, com

lixas de granulometria 120, 220, 320, 400, 600 e 1200, até alcancar uma rugo

sidade

inferior a 0,81 um e também foram posteriormente limpas em banho ultrassénico com

acetona para desengraxe.
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As amostras prismaticas foram utilizadas como cupons para os testes de perda
de massa e caracterizacdo dos produtos de corrosao (Figura 4.4). As amostras foram
confeccionadas com tamanho aproximado de 20x5x5 mm, onde cada cupom foi
submetido a um furo na regido superior para ser possivel acopla-los ao dispositivo

utilizado como suporte.

Ja as amostras que foram submetidas a corrosdo sob tensdo para fins de
determinacao do potencial de circuito aberto (OCP) foram cortadas com comprimento
de 140 mm e tiveram suas extremidades protegidas com tinta epoxi, deixando exposto
um de comprimento de 100 mm, como ilustra a Figura 4.4. Algumas amostras foram
seccionadas com comprimento de 200 mm, mas suas extremidades foram protegidas
da mesma forma mantendo sempre um comprimento Util de 100 mm. Nas amostras
utilizadas para leitura de OCP foi acoplado um fio de cobre para o estabelecimento de
contato com a finalidade de registrar o OCP através do multimetro. Na regido de
acoplamento foi adicionado resina polimérica para isolamento dessa area. Na Figura
4.4 podem ser observadas as amostras ap0s a prepara¢ao para os testes de corroséo.

Fio elétrico protegido Amostra OCP

l ' l. Cupons Corrosid
|
|

1
g 15

+

A

Figura 4.4 — Amostras preparadas para os testes de corrosao em presenca de HzS.
4.2.2 Solucgéo de teste
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A elaboracéo da solugao utilizada para os testes de corrosdo foi baseada na
norma NACE TMO0284, a qual foi proposta em 2013, como revisdo da norma NACE
TM0284 de 2010 (Kobayashiet.al, 2013). A solug&o consiste em uma mistura de 5%
em peso de NaCl, 4cido glacial acético e acetato de sddio. A mesma solugéo ja é
utilizada pelas normas NACE TM0284 e TM0177 com uma concentragdo de 0,47N
entre acido glacial acético e acetato de sodio. No entanto, na ultima revisdo das
normas NACE TMO0177 e TM0284 (2016), estabeleceu-se que a solucdo possua
concentracédo de 0,97N sendo suas propor¢cdes ajustadas de acordo com o pH de
cada teste. Esta solucdo possui boa estabilidade de pH sendo desnecessario
intervencdes nos testes para ajuste de pH. Na Figura 4.5 pode ser observada a regiao
de maior estabilidade de pH dessa solucdo. A composicdo quimica da solucéo
utilizada neste trabalho foi de 5% NaCl, 4,166% acetato de sodio e 2,534% &cido
acético glacial (concentracdo de 0,97N). Apesar de possuir fortes agentes
tamponantes, ainda € permitido pela norma, se necessério, a utilizacdo de HCI ou

NaOH para os ajustes de pH.

65 &
() 019 pH
55 e | @ o004
. Applicable region ‘ 0.02
(+0.15) '
= 45 |
35 |(O)+0.49 vz +0:13
() +0.40— pH
25 . : 5
0 05 1.0

CH,;COOH + CH;COONa / N

Figura 4.5 — Regido de maior estabilidade da solucéo utilizada nos testes de

corrosdo. Adaptado de (Kobayashi et.al,2013).
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4.2.3 Metodologia dos Testes de Corrosao

Para a execucdo dos testes de corrosdo foi utilizada uma autoclave de aco
revestido, para a disposicdo das amostras no seu interior. A vedacdo e 0s
revestimentos sao adequados para evitar a contaminagao por eventuais gases que

venham adentrar o sistema.

A solucao de teste foi previamente desaerada com argdnio em reator separado
para alcancar o nivel de oxigénio dissolvido menor que 10 ppb. As medi¢Bes do teor
de O: foram realizadas através de medidor polarografico, modelo InPro6950i da
Mettler Toledo. A desaeracdo foi alcancada apds aproximadamente 18 horas. A
autoclave, ja com as amostras no seu interior, também passou pelo processo de

desaeracao durante 1 hora antes da solugéo de teste ser transferida para seu interior.

No interior da autoclave foram posicionadas as amostras para os testes de
perda de massa, avaliacdo de camadas de produtos de corrosdo por meio de
MEV/EDS, difragdo de raios X, polarizacdo potenciodinamica linear e também uma
amostra com tensdo aplicada através de flexdo a quatro pontos que para avaliacao
do potencial de circuito aberto (OCP). Na Figura 4.6 pode ser observado o interior da
autoclave com as amostras posicionadas para os testes e também com a solucéo ja

transferida.

As taxas de corroséo serdo diretamente impactadas pela relacdo volume de
solucdo /area da amostra. Assim, a relacdo de volume de solucéo /area da amostra
utilizada para os testes de corrosdo foi mantida sempre constantante no 3010
mL/cm? de area exposta seguindo as recomendacdes da norma NACE TM0177. Esta
relacdo é amplamente utilizada para dutos rigidos, mas para a aplicacdo em dutos
flexiveis ainda n&o ha especificacdo de qual é a melhor relacéo. E importante também
salientar que cada produtor de dutos flexiveis utiliza diferentes relacées de acordo
com seus estudos internos. Entretanto, para fins de padronizacdo e pela falta de
divulgacdo e estudos prévios, optou-se por seguir a norma NACE TMO0177. A

temperatura de teste foi também padronizada em 24 + 3 °C.
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Figura 4.6 — Interior da autoclave com as amostras posicionadas para os testes de

Ccorrosao.

Os testes foram executados com uma mistura de gases entre H2S e CO:z nas
concentragdes de 0,58 mbar; 7 mbar e 30 mbar de H2S com balanco de CO.. Essas
concentracdes de gas sulfidrico sdo comumente utilizadas pela industria. O CO: foi
utilizado na mistura, pois encontra-se em gquantidades consideraveis na composi¢cao
das espécies captadas em conjunto com o Oleo. Testes de permeacédo sao realizados
pelas operadoras para avaliar a permeacéo de CO2da camada do "bore" até o anular
e sao feitos ajustes e calculos para chegar até os valores de H2S. No entanto, esses
resultados sédo confidenciais e os clientes apenas informam as concentracdes

desejadas para os testes.

Para medi¢éo de OCP foi utilizado eletrodo de referéncia de Ag/AgCl de dupla
juncéo. Para sua protecao e durabilidade, visto que o0 mesmo deve ficar exposto ao
sulfeto, foi adicionado em sua juncéo externa solucdo salina de 5%NaCl. Conforme
proposto por Feng.et.al. (2014), o s6dio age como barreira para permeagéao do sulfeto,
evitando a contaminagao do eletrodo. Para afericdo do eletrodo, um eletrodo de

referéncia Ag/AgCl virgem foi utilizado e para cada teste realizado uma afericdo no
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inicio e outra no final de cada teste foi efetuada. Em nenhum teste se observou
mudancas significativas no potencial do eletrodo de trabalho. Com a adicédo de NacCl
na jungéo externa, uma diferenca de apenas - 0,20 mV foi identificada e descontada
dos dados aquisitados. A aquisicdo de dados foi executada através do uso de um
multimetro de 6,5 digitos, da marca Keithley modelo 2400 Sourcemeter. ApGs a
transferéncia da solucdo para a autoclave, foi dado inicio na aquisi¢ao de sinais, onde
registrou-se os dados de desaeracédo e saturacdo da solucéo de teste com o gas de
trabalho. Apos o periodo de saturagdo, com medicao de sulfeto dissolvido através da
técnica de espectrofotometria com azul de metileno, foi dado inicio na contagem do

tempo de teste de duracéo de 15 dias.

Dois testes preliminares foram realizados para validacdo do método de OCP
adaptado aos testes com gas sulfidrico, os quais foram realizados com pressao parcial
de H2S de 0,58 mbar. Estes testes tiveram a finalidade de testar a repetibilidade dos
resultados e também confirmar se o eletrodo de referéncia ndo apresentasse variagcao
no potencial devido a contaminacdo por sulfetos. Apés a validacdo do método, foi
definida a matriz complementar de testes utilizada para este trabalho, a qual é
apresentada na Tabela 4.2. A verificacdo da contaminacao do eletrodo de referéncia
foi realizada apdés cada teste. Os resultados das curvas de validacdo do OCP
realizados em duplicata para pH2S de 0,58 mbar e pH=4,5 podem ser observados na
Figura 4.7.

Tabela 4.2. Condi¢cOes experimentais para os testes de corrosao.

Solugao de Relagdo Temperatura Tempo Pressao
T:ste Volume/Area rfo a de Teste | pH | Parcial de
[ml/ cm?] [Dias] H>S [mbar]
0,58
NACE TM 45 | 058
0284 - Fit for 30£10 24+3 15 7
Purpose*
30
5,5 7

*5% NaCl + 4,166% Acetato de Sddio + 2,534% Acido Acético Glacial; concentragéo 0,97N.

As pressdes parciais de H2S foram escolhidas levando em consideragao o

comportamento ja conhecido do material, mas executado com diferente procedimento,
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e também as relagcbes de pH que indicavam a possivel falha do material nos meios

utilizados. A pressdes parcial de Hz de 30 mbar foi utilizada como meio mais agressivo,
objetivando impor uma falha prematura das amostras. Apesar da utilizacdo da presséo

parcial de 30 mbar, sera visto mais adiante que utilizando a metodologia proposta ndo
ocorreram falhas decorrentes dos fen6menos de SSC e HIC.

1
4
}

(a) 3620 horas de teste.
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@
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=]
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\
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\,-~"-
-0,660

-0,680

15 2 25 3 3,5 4 45 5
Tempo [Horas]

(b) Ampliagao das primeiras 5 horas.
Figura 4.7 — Resultados dos testes para validacdo do OCP com gas sulfidrico
(pH2S= 0,580 mbar e pH=4,5).
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Pode-se observar na Figura 4.8 que ha uma boa reprodutibilidade nos
resultados, havendo pequenas diferencas nos valores de OCP somente durante as
primeiras 24 horas de testes realizados em duplicata. Isso € devido a variacbes nos
valores do pH que ocorrem nos periodos iniciais do teste. Apesar das diferencas
serem observadas, as mesmas ocorrem antes da saturacdo da solugdo com o gas de

trabalho. Apos a saturacéo alcancada, inicia-se efetivamente o teste.

4.3. Testes de perda de massa por imersao e taxa de corrosao

A fim de calcular a taxa de corrosédo do aco, foram realizados ensaios de perda
de massa por imersdo segundo a norma ASTM G1-03, 2010 (Standard Practice for
Preparing, Cleaning and Evaluate Corrosion on Tests Specimens). Para execugao, foi
preparado 1 L de solugcédo de HCI e 4gua destilada na proporcao de volume 1:1 com a
adicao de 3,5 g de hexametilenotetramina. Para cada ciclo, as amostras foram imersas
na solucado acida por um periodo de 30s, retiradas e imersas em agua destilada, com
0 objetivo de interromper a reacéo e, entdo, foram imersas em acetona propanona
para secar as mesmas. Apds secas, as amostras foram pesadas em balanca analitica
(precisdo de 0,0001 g) e calculadas as perdas de massa (massa inicial-massa
pesada). Como massa inicial, foi considerada a massa pesada antes da reacédo de
inducdo a corrosdo. Foram realizados 20 ciclos de imersdo para cada amostra. O
ensaio de perda de massa por imersdo é destrutivo e para cada meio 0 para sua

execucao foram utilizadas 2 amostras de cada condicéo (duplicata).

A partir do levantamento de dados no ensaio, foram construidos graficos de
perda de massa (g) em funcéo do nimero de ciclos realizados. Para cada amostra foi
identificado o ponto de inflexdo, que indica o valor de perda de massa conforme
apresentado na Figura 4.8. As taxas médias de corrosdo (TC) em (mm/a) foram
calculadas com os valores obtidos por remocdo da camada através da seguinte
equacéao:

KW
Tx = —;

Em que:

t = tempo de exposi¢cdo em horas (h)
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K = constante de conversédo de unidade para mm/a (8,76.10%)
w = perda de massa em gramas (Q)

A = area da amostra em cm?

p = densidade do aco em g/cm? (7,86 g/cm?)

Perda de Massa
[

A
Numero de Ciclos

Figura 4.8 — Perda de massa em fungdo do numero de ciclos de imerséo.

O critério de avaliacdo, quantitativo, da corrosdo em dutos apresentado na
Tabela 4.3 € dado pela norma NACE RP-07-75 92005, a qual foi utilizada neste

trabalho para classificar a taxa de corrosao.

Tabela 4.3. Classificacao das taxas de corrosdo conforme NACE RP-07-75 92005.

Taxa de Corrosdo Uniforme Potencial de Corrosividade
(mm/ano)
< 0,025 Baixo
0,025a0,12 Moderado
0,13a0,25 Alto
> 0,25 Severo

4.4. Analise de Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e

Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para a analise da superficie

corroida do ago e a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi aplicada para
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identificar os elementos presentes em volumes micrométricos, qualitativamente. Para
tal, foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura por emissao de campo modelo
F50 da marca FEI do LabCEMM (PUCRS).

A regido de andlise foi a superficie corroida da amostra, ao longo do sentido

longitudinal do cupom. N&o foi realizado corte em nenhuma regido das amostras.

4.5. Anélise de Difracdo de Raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas no GEPSI — Grupo de Estudos de
Propriedades de Superficies e Interfaces da PUCRS para identificar os produtos dos
filmes de corrosdo formados e também no IPR — Instituto do Petroleo e Recursos
Naturais. Para tal se se fez uso de difratbmetro com uma fonte de raios X de Cu Ka
de 40 kV e 30 mA e comprimento de onda de 0,1542 nm. A varredura foi feita de 20 a

80 graus.
4.6. Polarizagdo Potenciodinamica

Com o proposito de verificar o comportamento eletroquimico dos filmes de
produtos de corrosdo formados na superficie do aco, foram realizadas medidas de
polarizacéo potenciodindmica. As curvas de polarizacao obtidas permitem observar o
desempenho dos produtos de corrosdo em termos da protecdo da camada formada,

0 que podem influenciar na taxa de corrosdao com o tempo.

A partir das curvas de polarizacdo, usando o método de extrapolagéo de Tafel
(Wolynec, 2003), obteve-se o potencial de corrosdo, a densidade de corroséao, a
resisténcia de polarizacdo e as taxas de corrosdo. O equipamento utilizado para a
obtencdo das curvas de polarizacdo foi potenciostato/galvanostato, modelo
PGSTAT302 N da marca Autolab. Para tal, foi utilizada uma célula eletroquimica de
trés eletrodos sendo eles: a amostra de a¢o corroida como eletrodo de trabalho (ET),
eletrodo de platina como contra eletrodo (CE) e como eletrodo de referéncia (RE) foi
usado o eletrodo de calomelano saturado (ECS). A faixa de potencial foi variada de -
300 mV a +300 mV em relagcdo ao potencial de circuito aberto e velocidade de
varredura de 1 mV/s. Como eletrdlito foi usada solugdo de Na2SO4 1M.



52

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdo da Corroséo

A caracterizacao da superficie corroida foi realizada apenas em amostras que
foram retiradas dos testes que apresentaram corrosdo de sua superficie exposta.
Foram realizadas testes de perda de massa, analises de difracdo de raios X (DRX) e

de microscopia eletronica de varredura (MEV).

5.1.1 Resultados dos Testes de Perda de Massa

Na Figura 5.1 podem ser observadas as curvas de perda de massa (em
duplicata) para cada meio avaliado. Pode-se observar que em todos 0s casos no
primeiro ciclo de decapagem foi possivel remover o filme formado na superficie das

amostras, indicando uma baixa aderéncia do filme a superficie do aco.

Como se pode observar na Figura 5.1a, referente aos testes com pH 4,5,
guanto mais alta a presséo parcial de H2S maior foi a peda de massa. Para o caso de
mais elevada concentracéo de H2S, 30 mbar, a perda de massa foi expressivamente
maior (cerca de 5 vezes superior) que para as demais pressdes parciais. Quanto a
influéncia do pH na perda de massa, Figura 5.1b, pode-se notar que a perda de massa
foi mais elevada no pH=5,5 que em 4,5. Tal resultado pode estar relacionado com o
fato de que o pH tem forte influéncia na composicao das camadas de sulfeto formadas
na superficie do aco (Oliveira et al., 2018) conferindo diferentes graus de protecéo ao

aco.
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(b) Perda de massa para mesma pressao parcial e diferentes pH.
Figura 5.1 — Grafico da perda de massa em fung¢do do numero de ciclos de

decapagem quimica para diferentes meios.

Na Figura 5.2 apresentam-se as taxas de corrosao para as diferentes pressoes
de H2S e pH. Tomando como base a horma NACE RP-07-75 92005 para classificar o
potencial de corrosividade, para pH 4,5, tanto para 0,58 mbar quanto para 7 mbar de
H2S, as taxas de corroséo obtidas enquadram-se em corrosividade moderada. Porém,
para 7 mbar de H2S e pH 5,5 e para 30 mbar de H2S e pH 4,5 as taxas de corrosao
obtidas classificam-se em corrosividade severa. Esse nivel de corrosividade tem sido
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reportado na literatura para condicbes similares desse trabalho, com algumas

alterac6es na metodologia de teste (Ning et al., 2015; Zheng. et al., 2015).
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Condicdo [mbar / pH / Desv. Padrdo]

Figura 5.2 — Taxas de corrosdo médias obtidas por perda de massa para cada
condicao de teste.

O fato da corrosédo do ago em 7 mbar de Hz2S ser severa em pH=5,5 e moderada
para pH 4,5 deve ser melhor investigado. Sabe-se pela literatura (Zheng. et al., 2015)
gue testes que sao realizados com agitagcdo mecanica podem proporcionar uma maior
perda de massa devido a delaminacdo das camadas de sulfeto que, dependendo das
condicGes de formacao, sdo muito frageis e pouco aderentes. No entanto, ndo é o
caso dos testes realizados nesse trabalho. Os resultados obtidos podem ser
indicativos de que as camadas formadas podem sofrer polarizagdo devido a sua
natureza semicondutora, conforme tem sido relatado na literatura (Huang et al., 2017,
Sun et. al, 2019; Zhao et al., 2005). Como ja comentado anteriormente, a
complexidade das camadas pode afetar de diferentes formas a resisténcia a corrosao.
Além disso, podem ocorrer durante o teste delaminacdes dos produtos de corroséo
gue estdo acumulados caso a camada nao seja suficientemente compacta mesmo em

condicOes estaticas (sem agitacdo), deixando a amostra exposta novamente ao



55

ambiente, corroendo e formando novas camadas sobrepostas. A solubilidade dos
monossulfetos diminui quando se aumenta o pH e sabe-se que este fendmeno é
menos acentuado nas troilita e pirrotitas. Salienta-se que as condi¢des de nucleagao
e crescimento mackinawita, troilita e pirrotitas séo diferentes e dependentes do pH,
conforme relatado por Oliveira et al. (2018), e as caracteristicas protetoras do filme
melhoram com a posterior formacao de pirrotitas sobre a mackinawita. A troilita é
considerada o membro estequiométrico das pirrotitas e suas condi¢gdes de formagao
nao estao bem estabelecidas. Temperaturas e pressdes parciais de H2S menores que
as necessarias para a formacgao das outras pirrotitas favorecem a formacao da troilita
(Oliveira et al., 2018). Huang et al. (2017) constatou que dependendo do pH a
polaridade das camadas pode ser invertida, podendo restringir ou facilitar a difuséo
de H*. Mostrou que em pH mais elevados o material apresentou maior difusdo de
hidrogénio para o material facilitando sua fragilizagao.

5.1.2 Anélises da Superficie Corroida em MEV

Na Figura 5.3 pode-se observar imagem de MEV da amostra corroida na
condicdo de 0,58 mbar de H2S com pH = 4,5. E possivel verificar que ha porosidade
na superficie. Além disso, pode-se observar a regido do substrato metélico presente,
evidenciando a formacgao de poucos produtos de corrosdo. Na Figura 5.4 apresentam-
se os resultados de EDS, especificando a quantidade de sulfeto presente.
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Figura 5.3 — Imagens de MEV da superficie do aco corroido na condi¢cdo 0,58 mBar
de H2S e pH = 4.5.

L‘E] W Spectrum 3

% C - 16,16
% S - 0,89

det| HV mag D 40 pm
ETD 20.00 kV 4 000 x

Figura 5.4 — Resultado de andlise de EDS na condi¢&o 0,580 mbar de H2S e pH =
4,5.

Na Figura 5.5 pode-se observar as imagens de MEV da amostra submetida ao
teste de 7mBar de H2S com pH = 4,5. A formacdo de camadas de sulfeto é evidente
e as mesmas apresentam estrutura mais compacta e aderente em relacdo a amostra
dos testes em 0,58 mbar. Salienta-se que, mesmo com 0 manuseio da amostra para
preparacdo para as analises ndo ocorreu arranchamento ou delaminacdo das
estruturas, indicando uma boa aderéncia das mesmas ao substrato. Apesar de

aderente, a camada é fragil e quebradica formando padrdes similares & um contorno
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de graos. Na Figura 5.6 encontram-se os resultados de EDS, mostrando um aumento
de sulfeto na camada analisada em comparacdo com a amostra que foi corroida em

na pressao parcial de H2S de 0,58 mbar.

Figura 5.5 — Imagens MEV da superficie do aco corroido na condigdo 7 mbar de Hz2S
epH=45.
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Figura 5.6 — Andlise de EDS na condigdo 7 mbar de H2S e pH = 4,5.

Na imagem de MEV da Figura 5.7, referente a amostra corroida na condicao
de 7 mbar de H2S e pH = 5,5; observa-se uma camada menos compacta, menos
homogénea, mais porosa e mais quebradica do que a camada formada na condigéo
de 7 mbar e pH=4,5. Adicionalmente, pode-se observar uma quantidade maior de
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produtos de corroséo que se formaram em sua superficie. Além disso, ha regibes onde

se pode observar o substrato metalico exposto, indicando provavel delaminacdo da

camada. Na Figura 5.8 pode-se observar o resultado de EDS com mais baixa

guantidade de sulfeto detectado em relagcdo a mesma concentracdo de H2S, porém

com pH 4,5.

%S-1,36
% Mn - 0,82
% 0-31.86

Figura 5.8 — Andlise de EDS na condi¢éo 7 mbar de H2S e pH = 5,5.

Na Figura 5.9 pode-se observar as imagens da amostra submetida aos testes

com 30 mbar de H2S com pH= 4,5. E possivel verificar que a camada formada é mais

compacta que as camadas formadas em outras condi¢cdes, com poucas fissuras
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observaveis. No entanto, é possivel notar que ha formacdo de pequenos locais que
parecem delaminacdes localizadas de forma circular, como indicado nas imagens com
aumento de 2000x e 4000x. Além disso, nesses locais, também é possivel verificar
gue a camada formada possui espessura mais elevada, o que pode ser relacionada a
sua maior perda de massa. Na Figura 5.10 pode-se observar os resultados de EDS

onde também foi detectado elevada quantidade de sulfetos.

%S -3,72
% O - 33,31
% Ni - 4,85
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Figura 5.10 — Andlise de EDS na condi¢éo 30 mbar de H2S e pH = 4,5.

E importante salientar que as imagens de MEV n&o mostraram a presenca de
cristais tipicos de carbonato de ferro, apesar da presenca de CO2 no meio. Souza et

al. (2019) também observaram que a formacdo das camadas de sulfeto de ferro
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predomina nos processos corrosivos em relacdo as camadas de carbonato de ferro
(FeCOsgs), dominando as reacdes. Ha similaridade das estruturas e morfologia das
camadas de sulfeto encontradas com os trabalhos de Ning et al. (2015) e Zheng. et
al. (2015).

5.2. Andlises da Composicédo das Camadas por DRX

A Figura 5.11 mostra os difratogramas das camadas formadas na superficie do

aco nas diferentes condi¢cOes de corrosao testadas.
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Figura 5.11 — Difratogramas das camadas formadas na superficie do aco nas

diferentes condicdes de teste.

Pode-se observar os picos significativos caracteristicos do Ferro a 45 e 65
graus, particularmente mais intensos para as amostras corroidas com baixa
concentracdo de Hz2S (0,58 mBar), o que pode estar associado com o relativo baixo
nivel de corrosividade determinado no ensaio de perda de massa, como também
evidenciado nas imagens de MEV e andlise de EDS. Os demais picos presentes nos

difratomagramas sdo dos monossulfatos (FeS). As principais formas de sulfeto
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detectadas foram a mackinawita e a troilita, como frequentemente relatadas na
literatura (Ning et al., 2015; Oliveira et al., 2018). A mackinawita € uma fase fragil e
facilmente descola da superficie do ago (Santos et al., 2019; Ezuber, 2009; Ning et al.,
2015; Shi et al., 2016). Tem sido reportado na literatura que a mackinawita € uma
camada semicondutora, sendo anion seletiva dependendo das condi¢cbes de
exposicao, podendo ter comportamentos diferenciados de acordo com o teor de
sulfeto e pH. Além disso, ha evidéncias de que ela diminui o estado estacionario de
difusdo de H* na superficie das camadas, levando a uma menor permeac¢édo deste
cation no material (Huang et al., 2017) e, consequentemente, a nao fragilizacdo. Os
difratogramas néo apresentaram diferencas na composicéo dos produtos de corrosdo
formados para a 7 mbar entre pH 4,5 e 5,5. Segundo Ning et al. (2016) a mackinawita
torna-se mais estavel termodinamicamente a mais altas pressdes de H2S e pH mais
elevado. As caracteristicas protetoras do filme podem melhorar com a posterior
formacdo de pirrotitas sobre a mackinawita (Oliveira et al., 2018). A troilita é

considerada o membro estequiométrico das pirrotitas.

5.3. Resultados Eletroquimicos

5.3.1. Resultados de Medicdo de OCP

Somente na condigao de 0,58 mbar foi medido OCP em duplicata, nas demais
condicdes apenas um teste foi realizado. O objetivo das medidas de OCP foi de avaliar
os fenbmenos de corrosdo em comparacdo com as demais analises, verificando a
gueda de potencial associada aos fendmenos de corrosédo. Na Figura 5.12 podem ser
observados os resultados obtidos.

Todos o0s testes partiram praticamente de um mesmo potencial de
aproximadamente — 585 mV. Pode-se verificar que para o teste correspondente a 7
mbar de pressao parcial de H2S e pH=4,5, ap6s a saturacdo, houve um progressivo
aumento no potencial observado (deslocamento para potenciais menos ativos) até
aproximadamente 68 h de teste, e ap6s mantendo-se constante, porém abaixo do
potencial obtido para os testes de validagcdo (com pH2S de 0,58 mbar e pH=4,5). Este

resultado ja era esperado visto que houve significativo aumento da concentracdo de



62

gas utilizado para um mesmo pH. Para o teste com pH2S de 30 mbar e pH=4,5 houve
significativa mudanca no potencial a partir de 70 horas de teste, apesar do potencial
ate o final da saturacéo (24 horas) se apresentar de forma similar ao teste com 7 mbar
e pH=4,5. A partir destas 70 h de teste, verificou-se elevada evolu¢do de pequenas
bolhas da superficie da amostra, de forma quase efervescente. Essas bolhas séo
associadas diretamente a reducdo do hidrogénio adsorvido na amostra, segundo a
reacao citada em capitulos anteriores (reacao 6). Além da reacdo de reducéo, ocorre
também uma maior oxidacdo do ferro presente na amostra, aumentando o0s
fenbmenos de corrosdo em sua superficie, corroborando com os resultados de perda
de massa. Sendo assim, a queda de potencial observado pode ser associada ao inicio
desses fendmenos.
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Figura 5.12 — OCP em funcé&o do tempo para diferentes pressdes parciais de HzS.

O resultado que mais chamou a atencao foi o teste com 7 mbar com pH=5,5. O
comportamento inicial do teste foi muito similar aos demais, no entanto, apés 30 horas
de teste o potencial comecou a diminuir, ficando até mesmo abaixo do potencial do

teste de 30 mbar. Apds o periodo de 72 horas, o potencial estava praticamente muito
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proximo ao potencial do gas de 30 mbar. Foi observado na superficie da amostra a
formacédo de uma camada mais espessa de corrosdo, cobrindo toda a sua superficie.
Porém, nao foi observado a evolucao de pequenas bolhas de sua superficie como no
teste de 30 mbar. No entanto, foi observado que a camada formada se desprendia da
superficie da amostra sendo formado pequeno particulado em solugdo, fazendo a
solucédo ter uma coloracdo mais escura (dissolucéo do filme). Apés o periodo de 168
horas o potencial teve uma elevacao de aproximadamente 12 V(ECS) em um periodo
de 82 horas, aproximando-se do potencial do primeiro teste com 7 mbar e pH=4,5.
Estes resultados estdo de acordo com os resultados dos testes de perda de massa,
em que foi obtida uma maior taxa de corrosdo para pH de 5,5 em relacdo ao pH de
4,4. A solubilidade tanto do sulfeto de ferro como do carbonato de ferro aumenta com
a diminuicdo do pH (Benning et al., 2000), o que deveria acarretar uma maior
dissolugdo da camada, proporcionando um aumento do ataque das espécies
corrosivas aumentando a taxa de corrosdo. Uma possivel explicacdo para esse
fendbmeno é a teoria apresentada em capitulos anteriores, que devido a natureza
semicondutora das camadas a polarizacdo da camada pode ser alterada dependendo
do pH, afetando diretamente a corroséo (Huang et al., 2017).

5.3.2. Resultados de Polarizacdo Potenciodinamica

Na Figura 5.13 apresentam-se as curvas de polarizagédo para os produtos de
corrosdo formados. Na Tabela 5.1 sdo apresentados os parametros eletroquimicos
como potencial de corroséo (Ecorr), densidade de corrente de corrosdo (lcor) €
resisténcia a polarizacao (Rp). Verifica-se que em relagcdo ao a¢co nu (sem corrosao),
todos as condi¢des experimentais levaram a formacdo de camadas que promoveram
a protecdo do material frente ao meio corrosivo. Entre as camadas formadas, as
camadas que conferiram maior grau de protecdo, com menor densidade de corrente
de corrosdo e mais elevada resiténcia de polarizacdo, foram as formadas nas
condicbes de 7 mBar e pH 5,5 e de 30 mbar e pH = 4,5 e que apresentaram maior
perda de massa. A condicdo de formacdo de camada que conferiu menor grau de
protecao foi a condicdo de 7 mbar e pH=4,5; em que a densidade de corrente foi de
2,37 x 10 Alcm? e a resisténcia de polarizacéo de 461 Q.cm™. Esse resultado esta em
acordo com os resultados de analise de MEV que mostraram pouca camada

superficial formada sobre o substrato metalico.
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Figura 5.13 — Curvas de polarizacéo linear em Na2SO4 0,1M das camadas formadas

durante os testes de corrosao.

Tabela 5.1. Parametros eletroquimicos obtidos por Taffel das curvas de polarizacao

das amostras pré-corroidas em presenca de HzS.

Condicéo de Teste Ecorr lcorr Rp
[mbar H2S/ pH] [MV(ECS)] [mA/cm?] [Q.cm?]
Aco Nu -910 3,29 x 10° 679
0,58/4,5 -722 2,63 x 10° 726
7145 -758 2,37 x 10* 461
7155 -792 3,55 x 10° 2269
30/4,5 -788 4,36 x 10° 2685

E importante destacar a influéncia do pH nas propriedades protetivas das
camadas formadas na pressao parcial de 7 mbar. A camada formada na condicdo de
pH = 5,5 apresentou densidade de corrente de corrosdo duas ordens de grandeza
menor que no pH = 4,5; sendo que a sua resisténcia a polarizacéo € cerca de 5 vezes
maior. Portanto, ha uma diminuicdo no grau da protecdo da camada com o aumento

do pH para a mesma pressao parcial de Hz2S, conforme também verificado pelos testes
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de perda de massa. Conforme ja discutido anteriormente, estes resultados podem
estar relacionados com a mudanca na polaridade das camadas devido a natureza
semicondutora das mesmas que pode influenciar nos fenbmenos corrosivos na

superficie das amostras, conforme tem sido relatado na literatura (Hung et al., 2017).
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6 CONCLUSOES

As analises de perda de massa e de potencial de circuito aberto (OCP)
mostraram que a corrosao aumenta com o aumento da pressao parcial de Hz2S. De
acordo com a norma NACE RP-07-75 92005, para 0,58 mbar e 7 mbar de presséo
parcial de H2S e pH de 4,5 as taxas de corrosdo obtidas se enquadraram em
corrosividade moderada. Porém, para 7 mbar de presséo parcial de H2S e pH 5,5 e
para 30 mbar de H2S e pH 4,5 as taxas de corrosdo obtidas classificam-se em

corrosividade severa.

Os testes de corrosao realizados na pressao parcial de H2S de 7,0 mBar em
diferentes pH’s (4,5 e 5,5) evidenciaram que em pH mais elevado a taxa de corroséo
obtida por perda de massa foi mais elevada, assim como também o OCP (mais
negativo). Esses resultados podem estar relacionados com a mudang¢a na natureza
semicondutora das camadas formadas que pode influenciar nos fenémenos
corrosivos na superficie das amostras, conforme tem sido relatado na literatura. A
diferenca entre as camadas observadas via MEV também dao indicios que a
deposicédo e formacdo das camadas nos testes com diferentes pH’s podem ter
mecanismos muito diferentes, visto que em pH mais elevados a camada tem aspecto
mais quebradico e em pH mais baixos as camadas possuem um aspecto mais
compacto. No entanto, testes adicionais com técnicas eletroquimicas mais avancadas
devem ser realizados para que esse comportamento possa ser mais bem

compreendido.

De acordo com as andlises realizadas das camadas por polarizacao
potenciodinamica observou-se que todas as camadas formadas no material possuem
propriedades protetoras contra a corroséo, sendo encontrado nas andlises de difracdo
de raios X monossulfetos (mackinawita e troilita) como camadas preponderantes
formadas sobre a superficie das amostras. Contudo, o grau de protecédo dependeu do

pH e da presséo parcial de H2S.

Este trabalho evidencia que as condi¢cOes de execuc¢ao do teste de corrosao,
em alguns casos, podem ser determinantes para os resultados no que concerne aos

fendbmenos de SSC e HIC. Na industria de Oleo e gas a falta de procedimentos
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padronizados para os testes de corrosdo podem levar a resultados indesejaveis. O
monitoramento do potencial eletroquimico durante o teste de corrosdo é muito
importante, tanto para o estudo do processo corrosivo como para a padroniza¢éo dos
testes de qualificagdo executados para agos utilizados em dutos flexiveis. O material
estudado j& possuia comportamento conhecido nas instalacdes da empresa Sourtec
determinado com procedimentos estabelecidos pelo cliente, tendo falhado nos testes.
Apesar disso, os testes executados neste trabalho nas mesmas pressdes parciais
testadas, mas aplicando um procedimento diferente do produtor do material néo
acarretaram sua falha. Os resultados obtidos corroboram de que a falta de
padronizacdo dos testes de corrosdo para dutos flexiveis pode levar a resultados
distintos, pois caso o cliente que compra o duto flexivel viesse a testar o mesmo
material, mas usando seu préprio procedimento poderia ter resultados diferentes.
Sendo assim, € importante o estudo de métodos que possam adaptar as
normas vigentes com a adocao de técnicas eletroquimicas complementares, como o
OCP, visto que € uma técnica relativamente simples, de baixo custo e que é sensivel
as mudancas do meio e aos fendmenos decorrentes em testes com Hz2S e CO.. Desta
forma, sera possivel o levantamento de mais dados para os estudos de qualificacédo
de materiais referentes aos meios trabalhados na industria de dleo e gas, sendo viavel
economicamente a busca por metodologias que sejam representativas ao meio e

trabalho propostos para esses materiais.
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