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Os mecanismos bésicos de corrosdo por CO. e por H>S sdo de amplo
conhecimento da comunidade cientifica. No entanto, os mecanismos de falhas por
trincamento em ambiente de CO. ou em um ambiente onde essa espécie coexista com
outras, necessitam de melhor entendimento. Com base nisso, o objetivo desse trabalho foi
avaliar o efeito do CO, e do CO com baixo teor de H,S sobre 0 agco API 5L X65, a fim
de melhor entender os mecanismos de falhas por trincamento que podem ocorrer. O
principal foco dessa investigacédo foi entender como a presenca de produtos de corroséo
(Fe3C) ou filmes de superficie (FeCOs ou FeS) influenciam na permeacéo de hidrogénio
e no mecanismo de trincamento do aco APl 5L X65 em ambiente salino saturado com
CO2 ou com a mistura de CO, com baixo teor de H»S. Para isso, testes de permeacdo de
hidrogénio e de tragdo sob baixa taxa de deformacdo (BTD) foram realizados em
ambiente de CO2, nas condic¢Bes de superficie original, rica em FesC e com filme de
FeCOs. Foram realizados também testes em ambiente de CO2/H,S para avaliar a
contribuicdo de baixos teores de H»S no processo. Os resultados mostraram que em meio
de CO; a maior perda de ductilidade ocorreu para a superficie rica em FesC. A medida
que, sob polarizacdo catddica, a densidade de corrente de permeacdo aumentou
continuamente nas superficies polida e de FesC, e na superficie de FeCO3 decaiu com 0
tempo, porém o efeito fragilizante do hidrogénio foi maior nas superficies polida e de
FeCOas. Contudo, em relagdo a todas as outras condigdes estudadas, as densidades de

corrente de permeacéo e perda de ductilidade foram maiores em ambiente de CO2/H>S.
Vi
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The basic mechanisms of CO; corrosion and H2S corrosion are widely known to
the scientific community. However, the cracking failure mechanisms in a CO:
environment or in an environment where this species coexists with others, needs better
understanding. Based on this, the aim of this work was to assess the effect of CO> and of
CO2 with low H>S content under the API 5L X65 steel, in order to better understand the
cracking failure mechanisms that can occur. The main focus of this inquiry was to
understand how the presence of the corrosion products (FesC) or surface films (FeCOz or
FeS) influence on hydrogen permeation and in cracking mechanism of the APl 5L X65
steel in saline environment saturated with CO2 or with the mix of CO2 with low H2S
content. Therefore, hydrogen permeation and Slow Strain Rate (SSR) tests were
performed in CO2 environment, in surface conditions of wet-ground, Fe3C rich and with
FeCOs film. These tests were also performed in CO2/H,S environments to assess the
contribution low H»S content in the process. The results showed that in CO2 environment
the highest loss of ductility occurred for the FesC rich surface. Whilst, under cathodic
polarization, the permeation current density increased continuously into the surface
conditions wet-ground and FesC rich, and into the FeCOz filmed surface declined along
the time, but the embrittlement effect was higher into the wet-ground and FeCOs surfaces.
Nevertheless, in reference to all other conditions studied, permeation current density and

loss of ductility were higher in CO2/H.S environments.
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1. INTRODUCAO

Com o0 aumento do uso dos acos de maior resisténcia mecanica em dutos da
industria de petréleo e gas, tal como o API 5L X65, ha uma preocupacéo referente aos
riscos dos efeitos deletérios do hidrogénio. Esses efeitos ndo sdo comumente esperados
em agos carbonos em ambientes aquosos ricos CO,. Entretanto, a natureza acida e as
elevadas taxas de corrosdo nesses acos justificam a avaliacdo da susceptibilidade ao
trincamento nesse meio. Além disso, quando CO. e HS coexistem, falhas por

trincamento e corrosdo uniforme podem ocorrer simultaneamente.

Dutos de aco carbono desempenham um papel extremamente importante em todo
o0 mundo no sistema de transporte de petrdleo e gas, por longas distancias, a partir de suas
fontes até os consumidores finais [1]. Eles sdo largamente utilizados devido a sua elevada
resisténcia mecanica, enquanto preservam a ductilidade e a tenacidade a fratura exigida
para 0s materiais estruturais, sendo uma opgdo econémica e segura para o transporte de
petréleo e gas [2], [3], [4], [5]. Entretanto, ha uma forte preocupacdo com seu
comprometimento nas propriedades mecanicas nos ambientes em que sdo empregados,
devido a presenga de ClI7, COz e H>S [6].

A corrosdo por CO2 e/ou por H2S é amplamente conhecida cientificamente.
Entretanto, falhas por trincamento podem ocorrer em ambiente de CO2 ou em um
ambiente em que CO- e H>S coexistam e as causas e 0S mecanismos que promovem essas

falhas precisam ser melhores entendidos.

A corroséo por CO; (corrosdo doce) e a corrosdo por H.S (corrosdo acida) em
meio aquoso representam os problemas mais graves da industria de petroleo e gas. O CO,
produzido é parcialmente utilizado para aumentar a recuperacdo do petréleo ao ser
injetado em pogos. No entanto, a corrosdo por CO2 € um dos principais desafios para
garantia de integridade no setor de 6leo e gas e se manifesta como corrosdo uniforme e
corrosdo localizada, pois quando em ambiente salino o CO; reage e forma &cido
carbdnico, causando forte impacto no processo de corrosao [7], [8], [9]. Além do seu
impacto na cinética eletroquimica global, o CO2 também pode ter uma contribuicéo direta
para 0 mecanismo de carregamento de hidrogénio [1], visto que em solucdo aquosa
contendo CO; dissolvido, a taxa de reagdo catddica é aumentada em comparagdo com

soluc@es acidas fortes com mesmo pH [10], [11], [12].



Além disso, a presenca de produtos de corrosdo e de filmes formados superficiais
tem mostrado um efeito significativo no mecanismo de corroséo [13], [14]. A formacao
de algumas dessas camadas promovem a corrosdo da superficie do aco através da
acidificacdo interna ou de efeitos galvanicos, como é o caso do carbeto de ferro (FesC)
[15], [16], enquanto outros filmes sdo capazes de atenuar o processo de corrosdao, como o
carbonato de ferro (FeCOs) [17], [18]. Sendo assim, a formacdo dessas camadas na
superficie de uma tubulacdo pode ser prejudicial ou protetora [19]. Visto que tais
processos de formacéo de filmes superficiais tém forte impacto na corroséo e nas taxas
de reagdo catddica, esse processo pode ter uma influéncia direta no mecanismo de
carregamento de hidrogénio. A corrosdao sob tensdo transgranular (CSTT) tem sido
estudada e foi relatada a sua ocorréncia em ambientes em que o CO2 é o principal
contaminante [13]. Entre os fatores determinantes da CSTT esta a fragilizacdo pelo
hidrogénio (FPH).

Sabe-se também que a aplicacdo de um potencial catddico na regido de imunidade
do aco (abaixo do potencial de Fe/Fe?"), e abaixo do equilibrio termodinamico H*/H;
garante a geracdo de hidrogénio na interface metalica. Dessa forma, mitiga o processo de
corrosdo do metal e isola os efeitos deletérios do hidrogénio, o qual permeia e se difunde
através da superficie do metal. ASHER [20] mostrou que o aumento da geracdo de
hidrogénio devido a polarizacdo catddica aplicada a um aco APl 5L X65 reduz

drasticamente a ductilidade, levando o material a falha.

Quando H>S é introduzido em um ambiente salino, este pode deteriorar ainda mais
as propriedades mecanicas do aco e causar diversos tipos de falhas, como a fragilizacédo
por hidrogénio e a corrosao sob tensdo por sulfeto (CSTS) [21]. No entanto, é conhecido
que o comportamento corrosivo dos agos carbono em ambiente onde CO, e H.S
coexistem € diferente do comportamento corrosivo quando 0 mesmo é exposto a um
ambiente puro de CO2 ou de H,S [22]. Tanto o gas CO> quanto o0 H>S sdo acidos em
solucgdo e se dissolvem em prétons (H*) durante a reacdo, por um lado, o COz na solugéo
promove a corrosao do aco pela reacdo na interface, e produtos de corrosdo séo formados
na superficie do mesmo. Por outro lado, o hidrogénio atbmico é formado quando os
prétons reagem com os elétrons e pode permear no ago e se agregar nos locais de
aprisionamento de hidrogénio. Com isso, as falhas de hidrogénio podem ocorrer quando

a concentracao de hidrogénio no aco ultrapassa um valor limite, que para acos carbono o

2



valor de 2 ppm é considerado seguro [23]. Com base no citado anteriormente, é possivel
deduzir que o efeito deletério do hidrogénio em um duto de ago em um ambiente puro de
CO2, ou em um ambiente de CO2/H,S pode ser diferente em relacdo a reducdo das

propriedades mecanicas.

Os mecanismos de corrosdo localizada por H»S néo séo totalmente esclarecidos,
mas ha um conhecimento béasico sobre o mecanismo de corrosdo uniforme. Um
minucioso estudo sobre o processo de corrosdo localizada na presenca de CO2/H3S é de
grande importancia, na medida em que o risco de um ataque localizado em tubos de
producdo em fluxo multifasico é elevado e processos de corrosao localizada séo dificeis
de controlar uma vez iniciados. O desafio de prever a incidéncia de processos de corrosao
localizada por CO2/H,S deve ser enfrentado a partir de uma rigorosa compreensao sobre
a formacdo de filmes de carbonato de ferro e de sulfeto de ferro sobre a superficie do ago,
incluindo suas propriedades mecanicas, possiveis interacdes galvanicas entre o filme e 0s

locais de corrosdo localizada, processos de precipitacdo e reacdes heterogéneas.

Diversos trabalhos sobre os efeitos do hidrogénio e 0 mecanismo de trincamento
em acos API 5L utilizados como dutos na industria de petroleo e gas sdo encontrados na
literatura. Entretanto, ha uma escassez de estudos em ambientes contendo CO; ou CO;
juntamente com HzS. Além disso, diferentes produtos de corrosao/filmes, tais como FesC,
FeCOs e FeS, podem se formar sobre a superficie do metal nesses diferentes meios. Os
efeitos de superficie tm consideravel importancia no mecanismo de trincamento e na
fragilizacdo pelo hidrogénio do ago, mas ha também uma escassez de trabalhos na

literatura.

Tendo em vista 0 contexto mencionado previamente, esse trabalho teve por
objetivo investigar a susceptibilidade ao trincamento e consequente perda ductilidade do
aco API 5L X65 nos ambientes de CO. (ambiente doce) e de CO, com baixa concentracdo

de H2S (ambiente &cido).

Além disso, o foco principal desse estudo foi avaliar a influéncia das condicdes
de superficie nas caracteristicas de permeacdo de hidrogénio e de fragilizacdo pelo
hidrogénio do aco no ambiente saturado com COz2, no potencial de circuito aberto (Open
Circuit Potential - OCP) e sob polarizacéo catddica constante. Isso foi feito comparando
amostras de superficie recém-polida com superficies enriquecidas de FesC e com filme

de FeCOa. As amostras testadas passaram por um processo de pre-corrosdo em condigdes
3



controladas, ajustadas para produzir as camadas consistentes e reprodutiveis na superficie
do aco. Posteriormente, medidas de polarizacdo catédica foram conduzidas nas mesmas
condigdes em que o0s ensaios de permeacdo de hidrogénio e de tragdo BTD foram
realizados, ou seja, em solucdo 3,5% NaCl saturada com CO>, a temperatura ambiente e
pH 3,8. Essas medidas foram feitas a fim de entender o efeito de cada filme na reacao

catodica.

Em seguida, foram realizados os ensaios de permeacéo de hidrogénio em ambiente
de CO2, no OCP e sob polarizagdo catodica, em cada condi¢do de superficie para
determinar a influéncia do filme/produto de corroséo na permeacéo de hidrogénio no aco.
Os mesmos ensaios foram complementados entdo, em ambiente de CO, com baixo teor
de H2S.

Finalmente, os ensaios de tracdo BTD foram realizados para investigar o efeito do
hidrogénio na fragilizacdo das amostras de aco carbono, de acordo com a norma NACE
TMO0198 [24] e ASTM G129 [25]. Estes ensaios foram realizados primeiramente ao ar,
considerado como uma linha de base, em seguida em ambiente salino saturado em CO3,
no OCP e sob polarizacdo catddica, nas trés condi¢cbes de superficie citadas
anteriormente. No entanto, para cada condicao de superficie e potencial, foram utilizadas
duas diferentes condicBes de carregamento de tensdo, que foram baseadas no
comportamento da permeacdo de hidrogénio de cada condicdo estudada. A primeira
condigdo de carregamento foi no tempo igual a zero (t=to=0), ou seja, 0 processo de
carregamento comecgava quando a difusdo de hidrogénio comegava no ensaio de
permeacdo. E a segunda condi¢do correspondia ao tempo (t=tee) requerido para a difuséo
do hidrogénio alcancar o estado estacionario, ou seja, o carregamento do ensaio de tracdo
BTD comecava depois do hidrogénio atingir a saturacdo na amostra. Finalmente, foram
realizados os ensaios em ambiente salino saturado da mistura de gases de CO, com baixo
teor de HS, no OCP.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Aco para dutos

Dutos de aco carbono sdo amplamente utilizados na inddstria de petroleo e gas e
sdo expostos a diversas condicBes corrosivas de trabalho. Devido a isso, as especificacdes
para producdo de tubos para dutos de petréleo e gas sdo mais exigentes. As normas API
sdo responsaveis pela produgdo de dutos a fim de garantir a qualidade e a seguranca destes
produtos.

Os dutos sdo produzidos a partir de acos APl (American Petroleum Institute),
esses sao acos microligados com pequenas propor¢des de niobio, vanadio, boro, aluminio
e titdnio, além disso, com baixo teor de carbono. As propriedades mecanicas necessarias
para esses tubos sdo resisténcia mecanica e ductilidade, resisténcia a fratura (tenacidade)
e soldabilidade [26]. As propriedades intrinsecas do aco o ajudam a suportar a tensdes
aplicadas ou residuais, mudancas de temperaturas e padrdes climaticos, além de evitar o
trincamento do material. Essas propriedades tém sido obtidas com o continuo
desenvolvimento desses acos e dependem do controle da composi¢do quimica e dos

parametros processamento termomecéanico do aco.

Os dutos utilizados na industria do petroleo sdo geralmente classificados segundo
a norma APl em funcdo de sua aplicacdo e resisténcia mecanica. Na aplicacdo em
tubulagdes a especificagdo API utilizada ¢ API 5L (“Specification for Line Pipe”). Essa
especificacdo refere-se a dutos sem costura (“seamless”) e com costura (“welded”). A
propriedade que determina o grau do tubo é o limite de escoamento, podendo ser
classificado como grau A25, A, B e X. De acordo com as exigéncias dos dutos os a¢os
APl 5L A e B sédo utilizados em sistemas de baixas pressdes, enquanto os acos de

especificacdo API 5L X sdo utilizados em ambientes de médias e elevadas pressdes [26].

Os acos de grau X abrangido pela norma séo X42, X46, X52, X56, X60, X65,
X70, X80, X100 e graus intermediarios [26]. Existem varios requisitos que devem ser
atendidos para esses tipos de aco, sendo o0s principais, composicdo quimica
principalmente quanto ao teor de carbono, limite de escoamento (oLe), limite de
resisténcia (or), tecnologia de fabricacdo dos agos e tecnologia de fabricacdo dos dutos.

Vale lembrar que o grau do ago, segundo a norma API 5L, reflete a tensdo minima de



escoamento do material em [ksi], sendo assim, o grau X70 tem tensdo minima de

escoamento de 70 ksi.

A Tabela lapresenta a composicdo quimica e as propriedades de limite de
escoamento e limite de resisténcia de alguns acos da especificagdo API 5L a partir do
grau X52.

Tabela 1: Composic¢édo quimica, limite de escoamento e limite de resisténcia dos
dutos da especificagdo PSL 2 a partir do Grau X52 (Adaptada de [26]).

C Mn P S Si \Y Nb Ti QOutros LE LR
Grau | %max | %max | %max | %max | %max | %max | %max | %max | %max (,\'\//II ;Iar;) (,\'\//Il F',r;)
X52 0,18 15 0,025 | 0,015 0,45 0,05 0,05 0,04 a 360 460
X60 0,18 1,7 0,025 0,015 0,45 b b b c 415 520
X65 0,18 1,7 0,025 | 0,015 0,45 b b b c 450 535
X70 0,18 1,8 0,025 | 0,015 0,45 b b b c 485 570
X80 0,18 19 0,025 | 0,015 0,45 b b b de 555 625

Legenda:

a — Salvo acordado de outra forma, méximo de 0,5% de cobre, 0,3% de niquel, 0,3% de
cromo, 0,15% para molibdénio.

b — Salvo acordado de outra forma, a soma das concentracdes de vanadio, niébio e titanio
devem ser <0,15%.

¢ — Salvo acordado de outra forma, méximo de 0,5% de cobre, 0,5% de niquel, 0,5% de
cromo, 0,5% para molibdénio.

d — Salvo acordado de outra forma, maximo de 0,5% de cobre, 1,0% de niquel, 0,5% de
cromo, 0,5% para molibdénio.

e — Maximo de 0,004% de boro.

Dentre os acos APl 5L X, um dos mais utilizados na industria de extragédo e
transporte de petroleo e gés é 0 aco API 5L X65. Em relacédo as suas diversas aplicagdes
podemos citar seu uso na fabricagdo de “risers” rigidos, meio por onde ¢ efetuado o
transporte de petrdleo e gas do fundo do oceano até a superficie. Na escolha do ago para
ser utilizado na fabricagdo de dutos e “risers” é necessario que esses, assim como suas
juntas soldadas, apresentem caracteristicas capazes de garantir sua integridade diante das
funcBes que se propde a exercer. Dentre elas, além das propriedades citadas anteriormente
podem ser citadas: resisténcia aos efeitos do ambiente, resisténcia aos efeitos danosos do

fluido transportado e alta resisténcia a fadiga [27].



2.2. Corrosao em dutos

Os dutos tém uma importante funcdo na industria de petrdleo e gas e duas destas
funcbes sdo extracdo e transporte. Eles sdo produzidos de diferentes formas, sempre de
acordo com a funcéo a ele designada, em outras palavras, de acordo com o processo de

extracao ou de transporte dos fluidos.

Os dutos de extracdo de petréleo e gas sdo produzidos a partir da expansdo de acos
endurecidos, para que seja possivel suportar as rochas de tineis feitos para a extragéo de
petréleo. Normalmente, o interior destes dutos é revestido, a fim de garantir sua
integridade [28].

Por navios que chegam perto da superficie, apds a extracdo, o petroleo é
transportado e descarregado em tubos conhecidos como oleodutos e gasodutos, que
podem se localizar em terra ou serem sistemas submarinos. Oleodutos sdo utilizados para
o0 transporte de petroleo para as refinarias, enquanto os gasodutos sdo utilizados para

transportar gas natural [28].

Os tipos de oleodutos e gasodutos dependem da area e da substancia de transporte.
As linhas de coleta transportam produtos por curtas distancias e sdo usadas
principalmente para o transporte de petréleo bruto e gas natural das areas de producéo
para as refinarias. Por sua vez, as linhas alimentadoras transportam o petroleo e o gas das
refinarias para as instalagGes de armazenamento ou conectam o 6leo o gas refinado aos
dutos de longa distancia. Sendo assim, os dutos de linhas alimentadoras cobrem uma
distancia relativamente curta em relacao aquelas percorridas por sistemas que distribuem

esses produtos até os consumidores [29].

Em relacdo ao sistema de maior complexidade no transporte de petréleo e gas,
estdo as linhas de transmissao, que é uma rede de linhas que distribuem o petréleo e o gas
natural através de fronteiras. Elas sdo responsaveis pela distribuicdo desses produtos até

o0s usuarios finais, motivo de cobrirem longas distancias [30].

A seguranca dos oleodutos e gasodutos é primordial em seu projeto de engenharia,
visto que eles se encontram por toda parte, embaixo de edificios e ruas. O ago é o principal
material na construcdo dos oleodutos e gasodutos, devido as suas propriedades e
caracteristicas, como mencionado anteriormente. Entretanto, acos de baixo carbono

utilizados na construcdo de dutos tem suas desvantagens por ndo possuirem adequada
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resisténcia a oxida¢do ao ar, contato com o solo ou em ambiento aquoso, o que pode leva-
lo a sofrer diversas formas de corrosdo. No caso de tubulacdes enterradas, o ideal é que o

aco seja recoberto por um revestimento que impeca a oxidacao do metal [30].

Existem diversas variaveis, contidas nos ambientes aos quais esses tubos de a¢o
sdo expostos, que podem torna-los susceptiveis a falhas, tais como resisténcia a corrosao,
incluindo corroséo uniforme, corrosdo sob tensdo, corrosdo por H2S, corrosdo por COs,

fragilizagéo por hidrogénio, dentre outros processos.

Dutos em trabalho no transporte de petréleo e gas sdo muito susceptiveis as falhas
mencionadas anteriormente e para a evolucdo global dessa indudstria torna-se cada vez
mais necessario o0 estudo dos fatores determinantes desses eventos de falha. A producéo
e transporte de tais produtos podem resultar em riscos para 0s materiais com danos graves,
devido a processos de corrosdo em presenca de CO» e/ou HzS, especialmente devido a
processos de corrosdo localizada. E necessario desenvolver melhores tecnologias e
técnicas mais econdmicas de controle de corrosdo para a exploracao desses campos, com
0 objetivo de evitar perdas de producédo e danos ambientais causados por vazamentos e

rupturas.

Estudos sobre corrosdo sob tensdo também devem ser realizados, pois se trata de
um fenbmeno muito comum na industria e € muitas vezes dificil de prever e detectar. Na
industria do petroleo, por exemplo, ocorrem muitas falhas sem percepcdo dos
profissionais, sendo o fato observado somente ap6s a fratura parcial ou total das estruturas
[31].

A corrosédo de tubos nos pocos, por exemplo, depende do tipo de poco (acido ou
doce), taxa de fluxo, teor de CO> e H.S, temperatura, natureza umida do 6leo ou da agua,
composicdo do aco e da condicdo de superficie do ago. Pocos acidos e doces contendo
H>S e COg, respectivamente, formam uma solugdo aquosa e promovem um ambiente
favoravel para a dissolucéo do ferro. As incrustacdes de sulfeto de ferro formadas nos
tubos de pocos acidos sdo principalmente dependentes da temperatura. As peliculas
formadas sdo mais aderentes e protetoras sendo formadas a temperaturas elevadas (>80
°C). Uma falha que comumente ocorre neste ambiente € a fragilizacdo por hidrogénio,
pois o sulfeto de hidrogénio forma o sulfeto de ferro e gera gas hidrogénio que fragiliza
o material [32], [33], [34], [35], [36], [37], [38], [39].



A corrosdo sob tensdo e a fragilizacdo pelo hidrogénio permanecem como
questdes relevantes, principalmente no caso de materiais metalicos usados em dutos sob
as condicOes citas anteriormente, em especial em ambientes de condicGes de tensdes
aplicadas e/ou residuais e em presenca de cloreto, CO. e HS. Esses mecanismos de falhas
sdo classificados como trincamento assistido pelo ambiente. O sulfeto de hidrogénio é
responsavel por danos severos de corrosdo, incluindo a corrosdo sob tensdo por sulfeto
(CSTS), fragilizacéo pelo hidrogénio (FPH), trincamento induzido pelo hidrogénio (TIH)
e trincamento induzido pelo hidrogénio orientado pela tensédo (TIHOT). Um aumento no
teor de sulfeto de hidrogénio ndo necessariamente causara um aumento na taxa de
corrosdo geral, mas em vez disso podera induzir materiais susceptiveis a falhas
catastréficas por trincamento. Um efeito conjunto da tensdo, aplicada ou residual, e de
ions cloreto, adicionalmente, pode ser responsavel pela corrosdo sob tensdo intergranular

ou transgranular.

2.3. Mecanismos de corrosao em ambiente salino contendo CO; e

CO: juntamente com H»2S
2.3.1. Corroséao por CO2

Os problemas da corrosao por CO> tém aumentado muito na exploragdo/transporte
/producdo em campos onshore e em campos mais severos como aguas profundas e
campos de gas inativos (offshore) [40]. Inicialmente, o desenvolvimento destes campos
exigiria 0 uso de ligas resistentes a corrosdo de alto custo, devido a possibilidade da
elevada corrosdo por CO,. Isto poderia tornar o custo do desenvolvimento do projeto
potencialmente insustentavel. Uma alternativa seria avaliar a viabilidade técnica do uso

de acos carbono [41].

Algumas pesquisas sobre a corrosdo por CO> foram realizadas, tornando possivel
um bom entendimento de variados aspectos deste fendmeno. Entretanto, estes estudos

normalmente ndo foram conduzidos levando em consideracgéo a presenca do H>S no meio.

O conhecimento da quantidade de CO2 no ambiente é muito importante, pois o
teor de CO; controla fortemente o pH da fase aquosa no transporte ou armazenamento de
petrdleo e gés. Por outro lado, os ambientes corrosivos encontrados em reservatérios de
petréleo e gés, onde geralmente contém H»S, mesmo a niveis relativamente baixos (10-
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100 ppm), podem atingir elevadas pressdes parciais, devido a magnitude da pressdo do

reservatorio [42].

Pensando com relacdo ao dioxido de carbono presente em poc¢os doces, ha
formacdo de uma solugdo de &cido carbénico fraco (H2COs) em meio aquoso. O CO>
também é usado para reduzir a viscosidade do petrdleo, facilitar o processo de extracao e
aumentar a eficiéncia de um poco. Esta € uma técnica usada na recuperacdo avancada do
petroleo. A corrosdo por CO., normalmente, forma carbonato de ferro (FeCOz) com
evolucdo de H.. A corrosédo é consideravelmente reduzida quando ocorre a precipitacdo
de FeCOs, devido a formagédo de um filme denso e protetor. Este filme atua como uma
barreira contra a difusdo de espécies corrosivas que alcancam a superficie do metal [33],
[43], [44], [45], [46], [47].

Em ambientes contendo COz, a¢os ndo ligados ou acos de baixa liga podem sofrer
corroséo por pite, assim como outros diversos a¢os usados em meios que contenham esse
gas [48]. Com o aumento da temperatura e da pressao parcial de CO ocorre 0 aumento
da susceptibilidade a corroséao localizada na forma de pites. Este tipo de corroséo ocorre
principalmente em condicOes especificas de fluxo e em temperaturas de ponto de orvalho
em pogos de producdo de gas [49], ou seja, temperatura na qual a quantidade de vapor de

agua presente no gas € maxima.

Quando o filme de carbonato de ferro (FeCOs3) é formado na superficie do ago no
processo de corrosdo por CO>, é fundamental compreender a cinética de formagéo desse

filme, bem como seu efeito no comportamento da corroséo dos acos.

Quando o CO- e dissolvido em agua, é hidratado e forma &cido carbdnico
(H2CO3), Equacao 1:

CO2 + H20 « H2CO3 Eq. 1
Entdo se dissocia em duas etapas, como mostrado nas Equacdes 2 e 3:

H,COs3; <> H" + HCOg’ Eq. 2

HCOs < H* + COs* Eq. 3
Tem-se entdo as rea¢des anodica e catodica, Equacoes 4 e 5:

Fe — Fe** + 2¢° Eq. 4

2H" + 2" H> Eq.5
10



A formacdo do carbonato de ferro se da pela reacdo de ions ferro com ions

carbonato, conforme a Equacéo 6:
Fe?* + COs® <> FeCOs3 Eq. 6
E com isso, a reacdo global, Equacéo 7:
CO; + H20 + Fe «» FeCO3 + H> Eq. 7

De fato, existem muitas outras espécies sendo formadas em solucdo aquosa em
situacdes de corrosao por CO3, porque um amplo nimero de rea¢6es quimicas adicionais
pode ocorrer. Por muitas vezes, a rea¢cdes quimicas sdo muito rapidas comparadas a todos

0S outros processos ocorrendo simultaneamente.

Ao estudar sistemas contendo CO3, o pH da solugéo é conhecido por influenciar
caracteristicas e a morfologia dos filmes/produtos de corrosao [16]. Quando se estuda o
comportamento de um ago carbono em ambiente contendo CO; é preciso ter cautela ao
extrair conclusdes em relacdo a leitura de pH, pois a leitura da solucdo ndo é
necessariamente representativa do pH na superficie onde ocorre a precipitacdo. Isto é
especialmente verdade em condicGes estaticas, devido a producéo de ions ferrosos e ao

consumo de H* na superficie do ago [50].

Como ocorre dissolucdo, o pH no sistema aumenta até ao ponto em que as
concentragBes de ions de Fe?* e COs® excedem o limite de solubilidade, permitindo a

precipitacdo que ocorre atraveés da reacdo mostrada na Equacao 6 [50].

Para um estudo com a perspectiva de entender a iniciagdo e propagacgéo de pites
em ambientes contendo CO>, a forma que o pH in situ da solucéo e a presenca de produtos
de corrosdo influencia o ataque localizado ndo € claramente compreendida. Por este
motivo, PESSU, et al. [16] investigaram o papel do pH in situ nas caracteristicas do
produto de corrosdo e no comportamento do ago carbono X65 em solucgédo 3,5% NacCl
saturada com CO,sob uma gama de ambientes &cidos/alcalinos.

O objetivo do trabalho de PESSU, et al. [16] era gerar trés diferentes filmes na
superficie do ago API 5L X65, incluindo FesC, FeCOs e FezO4, que eram obtidos através
da variacdo do pH do sistema, e determinar o papel que a formacao do filme desempenha

no comportamento da corrosdo generalizada e localizada do aco.
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Os experimentos foram conduzidos a 50 ° C e o pH da soluc¢éo foi variado para
cada teste (pH 3,8; 6,6 e 7,5) com o intuito de criar trés diferentes filmes sobre a superficie

do aco, visto que, teoricamente, oferecem diferentes niveis de protecdo ao substrato [16].

A Figura 1 mostra as curvas de Tafel obtidas realizando varreduras anddica e
catddica separadas de £ 250 mV sobre o potencial de circuito aberto do aco API 5L X65.
Os graficos correspondem as solucdes de pH 3,8, 6,6 e 7,5 e indica sinais de passivagdo
que ocorre na superficie do aco exposto a solucdo a pH 7,5, quando elevados potenciais
anddicos sdo alcangados. As curvas de Tafel com menor pH ndo mostraram indicagéo de

passivagdo sendo induzidas a elevados potenciais anddicos [16].

2
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we pH = 6,6
wes pH=735
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Figura 1: Curvas de Tafel para aco API 5L X65 em 3,5%NaCl, a 50C e valores de
pH 3,8, 6,6 e 7,5 [16] (Adaptada de (16)).

Em relacéo a Figura 2(a), observa-se que em pH 3,8 a taxa de corrosdo aumenta
com o tempo, antes de diminuir lentamente e estabilizar em 2,8 mm/ano. A pH 6,6, a taxa
de corrosdo reduz continuamente durante o ensaio, atingindo uma taxa de corrosao
definitiva de 0,09 mm/ano. A pH 7,5, a taxa de corrosdo inicial estad acima de 3,5 mm/ano,
mas reduz-se rapidamente a valores de cerca de 0,02 mm/ano. O ponto em que a menor
taxa de corrosdo € alcancada coincide com a passivacdo da superficie do ago, o0 que é
indicado pelo aumento no potencial do aco a partir de -770 mV até acima de -300 mV
[16].
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Figura 2: (a) Taxa de corrosdo em RPL e (b) OCP a mais de 168 horas para o0 ago
API 5L X65 em solucéo 3,5%NaCl, a50C e pH 3,8, 6,6 e 7,5. Todos os graficos
representam as médias dos experimentos repetidos, exceto o OCP para pH 7,5,

onde as repetigdes sdo mostradas individualmente, por motivos de clareza, devido

ao processo de passivacao (Adaptada de [16]).

Variando pH do meio estudado foi possivel observar trés diferentes combinagdes
de filmes formado na superficie do ago. A pH 3,8, uma pelicula porosa de FesC nédo
protetora foi produzida, com vestigios de um produto amorfo semelhante (que se
considera ser FeCOs), como observado na Figura 3(a) e 3(b). O filme amorfo formado

ndo conseguiu reduzir a taxa de propagacéo dos pites [16].

A pH 6,6 (Figura 3(c) e 3(d)), uma pelicula relativamente protetora de carbonato
de ferro (FeCO3), de estrutura mais cristalina que em pH 3,8, foi produzida em conjunto
com a reducdo significativa da taxa de corrosao uniforme. Os resultados obtidos também
indicaram que pequenas cavidades observadas no filme se tornaram pontos de ataque
localizado [16].

A pH 7,5, Figura 3(e) e 3(f), de um filme FeCOs foi formado, juntamente com
uma pelicula de pseudo-passiva ndo identificada que se acreditava ser FesO4, com base
na literatura. Muitos poucos pites se formaram e a sua propagacdo desacelerou

significativamente uma vez que o potencial de passivacgéo foi estabilizado [16].
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Figura 3: MEV — Filmes presentes na superficie do aco APl X65 ap6s exposi¢do em
solucéo 3,5% NaCl e 50C e pH 3,8: (a) 36h e (b) 72h, pH 6,6: (c) 36h e (d) 72h, pH
7,5: (e) 36 h e (f) 72 h (Adaptada de [16]).

O comportamento sob corrosdo do aco API 5L X65 foi avaliado em &gua saturada
com CO> supercritico, CO> supercritico saturado com &gua e condi¢fes de CO2 sub-
saturado, a uma pressao de 80 bar e a 50 T para simular condicGes de transporte de CO>
em aplicacOes de Armazenamento e Captura de Carbono (ACC). Foi realizado um estudo
detalhado da corrosdo localizada e da morfologia/quimica do filme, como produto de
corrosdo. A corrosdo localizada foi uma consideracdo fundamental em todos os

ambientes, em particular em sistema de agua contendo CO; [51].

Os resultados deste estudo mostraram que 0s experimentos em agua saturada com
CO. as taxas de corrosdo uniforme foram inicialmente elevadas (~10 mm/ano). Foi
observada uma reducdo na taxa de corrosdo uniforme com o tempo, assim como na
corrosdo por pites. Este fato coincidiu com a formagdo de um filme sélido fino (5 um) e
amorfo sobre a superficie do aco, e entdo subsequentemente um filme cristalino de FeCO3

no topo [51].

Nos ensaios em CO- saturado com &gua (representativas condi¢des de ACC) a 80

bar e 50C, com limite de solubilidade de 3400 ppm de agua, as taxas de corrosao
14



uniforme foram registradas em 0,1 mm/ano, reduzindo a 0,025 mm/ano, apds 48 h de
exposicdo. No entanto, a taxa de corroséo localizada no sistema de CO, saturado com
agua foi de 1,4 mm/ano, o que indica que ataque localizado foi uma caracteristica
fundamental neste ambiente. Em teores de agua de 1600 ppm ou menos, nenhuma

corrosdo uniforme ou localizada foi medida [51].

Um estudo sistematico para examinar o comportamento em termos de resisténcia
a corrosdo do aco API 5L X65 em solucdo salina 10% NaCl saturada com CO- foi
realizado. O objetivo era entender o impacto de alteragfes em um parametro chave do

ambiente, a temperatura, sobre 0s processos de resisténcia a corrosdo desse aco [52].

Estudos de propagacdo de pites foram realizados em condicdes estaticas em
diferentes temperaturas operacionais. A evolucdo dos produtos de corrosdo do aco
carbono foi resultante de mais de 168 horas de imersdo e suas caracteristicas foram
relacionadas a iniciacdo e crescimento de pites na superficie do aco. Os produtos de
corrosdo foram estudados com o uso de difracdo de raios-X e MEV. O grau de corrosédo
foi avaliado por interferometria de superficie, a fim de estudar a geometria distinta dos
pites, ou seja, tamanho e profundidade, ao passo que a taxa de corrosdo uniforme foi
avaliada utilizando medidas de resisténcia a polarizacéo linear [52].

Esta pesquisa mostrou que a profundidade ‘absoluta’ e as taxas de penetragédo
‘absolutas’ dos pites foram as mais adequadas terminologias e formas de medidas para a
avaliacdo e caracterizacdo da corrosao localizada do acgo carbono estudado. A corrosao
por pite relativa e absoluta foi fortemente relacionada com a morfologia dos produtos de

corrosdo depositados na superficie do aco [52].

Também foi observado que a corrosdo localizada variou com a temperatura,
especialmente no que se refere a propensdo de crescimento dos pites a partir de poros
localizados. Além disso, a corrosdo por pites pareceu ser 0 mecanismo de corrosao
dominante a 30 e a 50 C, em especial quando o carbeto de ferro (FezC)/FeCOs amorfo

dominava a camada de produto de corrosdo [52].

Outra observagdo foi que apesar da cinética da corrosdao uniforme ter se
apresentado maior a 80 C, a formacdo de uma apreciavel quantidade de FeCO3z nano-
policristalino no topo de uma camada de cementita (FesC) e na superficie do a¢o no

interior dos poros de FesC resultou em uma redugéo em ambas as formas de corroséo,
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uniforme e localizada. Os resultados sugeriram que, um efeito de “auto-cura” que
envolvia a precipitacdo de niveis substanciais de nano-escala policristalina de FeCOs, era

capaz de dificultar o crescimento de pites ativos nas condigdes avaliadas [52].

Com base nos estudos citados anteriormente, observa-se que ha realmente uma
grande necessidade de se compreender melhor a formacéo de filmes de FeCOsdurante o

processo de corrosdo em meios contendo COs.

Ha uma escassez de trabalhos sobre a corrosdo sob tensdo (CST), corrosdo sob
tensdo de sulfeto (CSTS) e fragilizagdo por hidrogénio (FPH)em ambientes de corroséo
por CO2. No entanto, além de seu impacto na cinética eletroquimica global, o CO;
também pode ter uma contribuicdo direta para 0 mecanismo de carregamento de
hidrogénio, devido ao CO> dissolvido em solugdo aquosa aumentar a taxa de reacdo
catodica [1], [10], [11], [12].

Estudos em acos de microestrutura ferritica-perlitica em solucdo NS4 com
borbulhamento de CO, em OCP e sob polarizagdo catodica, e sob tensdo por meio do
ensaio de tracdo BTD, e observou perda de ductilidade, com uma consideravel diminuicédo
na reducdo em area comparado ao ensaio realizado ao ar. Os resultados confirmaram
perda de propriedades mecanicas, devido ao hidrogénio gerado no ambiente em presenca
de N2 + 5% COg, pois quando o oxigénio € removido do meio pelo borbulhamento de N2
+ 5% CO2, 0 OCP do metal nesse meio muda para um valor abaixo do potencial de
equilibrio de reducdo de hidrogénio (H*/H.) e quando sob polarizagdo catddica a reagdo
de reducéo de hidrogénio € intensificada. Logo, pode-se concluir que a corrosdo pode ser

associada a reducdo de hidrogénio em ambientes de N2 + 5% CO; [53], [54].

Outros estudos relacionados a corrosdo sob tensdo em acos de dutos expostos a
ambientes de pH quase neutro ndo sdo bem compreendidos, embora se acredite que o
trincamento resulte de uma combinacdo de dissolucdo na ponta da trinca e fragilizagéo
pelo hidrogénio. Muitas trincas de CST em pH quase neutro em campo Ssao vistas como
trincas largas e/ou trincas por embotamento, 0 que poderia resultar em uma rapida
dissolucdo da superficie da trinca. Nesse estagio, acredita-se que a trinca tenha se tornado
inativa [55]. Para simular o ambiente no qual trincas foram encontradas em dutos,
solucdes sintéticas foram produzidas por CHEN et al. [55], e uma mistura gasosa de 5%
CO2 + N foi purgada a fim de simular condi¢bes anaerdbicas que ocorrem em campo.

Nesse estudo foram determinadas as taxas de corrosdo utilizando cupons de perda de
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massa e o efeito da densidade de corrente catddica na alteracdo quimica dos eletrolitos.
Foi observada uma maior taxa de corrosdo em solugdo com menor pH. Em relacdo ao
mecanismo de trincamento, dois tipos de trinca foram observados, uma ponta de trinca
mais aguda e com maior taxa de crescimento foi observada em solugéo de menor pH e
maior taxa de corrosdo. Enquanto, em meio de maior pH e menor taxa de corrosdo as
trincas se apresentaram mais largas. Estas diferencas observadas nas morfologias e nas
taxas de crescimento da ponta da trinca foram devido a diferentes taxas de corrosao e a

combinacdo de FPH e possivel deformacgéo por fluéncia nas pontas das trincas.

2.3.2. Corrosao em ambiente contendo H2S

A producdo e o transporte de petréleo e gas com elevados teores de enxofre
causam o aumento da taxa de corrosdo, além da iniciacdo e propagacao de falhas em
equipamentos, dutos e sistemas da industria do petroleo. 1sso ocorre devido a presenca
especifica do H2S gerado por bactérias redutoras de sulfato, aléem da presenca de gas no

petroleo bruto [56].

Além disso, equipamentos utilizados para a producdo de petr6leo em reservas
offshore sdo submetidos a protecdo catddica para que a corrosdo do material pelo
ambiente marinho seja evitada. Entretanto, a protecdo catddica pode favorecer a
incidéncia de danos causados pelo hidrogénio quando aplicada em excesso, 0 que se
denomina superprotecédo catodica. Este € um dos fatores que torna tdo importante o estudo
do comportamento dos materiais utilizados nestes meios [57].

Ademais, estudos da corrosao sob tensdo para aplicacdo em linhas de fluxo ou
plataformas offshore devem levar em consideracdo a presenca de H2S em diversos tipos
de hidrocarbonetos, pois 0 H.S pode causar corrosdo sob tensdo por sulfetos na parte
interna dos tubos, levando a falhas catastréficas por trincamento. As principais falhas
causadas nos agos pelo H.S estéo relacionadas a corrosdo sob tensdo em meio corrosivo

e com o0 metal submetido a tens@es trativas [31].

A corrosdo sob tensdo por sulfetos é um tipo de trincamento induzido pelo
hidrogénio, visto que pode ocorrer a fragilizacdo pelo hidrogénio em acos susceptiveis,
seguido de fratura [58].
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A fragilizacdo pelo hidrogénio ocorre quando o hidrogénio atbmico penetra no
metal e, devido ao seu pequeno volume atémico, difunde-se rapidamente em regides com
descontinuidades, como inclusdes e vazios [59]. Em ambientes contendo H.S, o H*
originado da dissociacdo do H»S é absorvido na superficie e penetra na microestrutura de

metais susceptiveis [60].

A fragilizacdo pelo hidrogénio é um processo de degradacdo caracterizado pela
nucleagédo e propagacdo de trincas nos materiais expostos a ambientes contendo H»S e
pode ser caracterizado como uma das mais perigosas formas de falha, pois o
comportamento da integridade estrutural do material pode se dar de forma repentina e é

de dificil percepcao, podendo causar fraturas catastroficas [61].

O trincamento induzido pelo hidrogénio (TIH) também ocorre em dutos, em
muitos casos, acontece devido a efeitos deletérios da protecdo catddica em acos
susceptiveis. Existem algumas possiveis razdes para o hidrogénio penetrar em um metal
e fragiliza-lo. Isso pode ocorrer por rea¢Bes naturais de corrosdo ou por protecao catodica
sob elevado potencial negativo. Isto pode ocorrer com excessiva prote¢do porque sob um
potencial muito baixo uma grande quantidade de hidrogénio é gerada, levando a
fragilizagdo do metal [62].

Estudando os efeitos deletérios do hidrogénio, em ambientes aquosos, na analise
da resisténcia a propagacéo de trincas sob saturacdo de hidrogénio, diferentes estagios até
a fragilizacdo devem ser analisados, tais como, transporte de massa, reacfes anddicas e
catddicas na superficie, reacdo de absor¢do do hidrogénio, transporte e aprisionamento de

hidrogénio e por fim a fragilizacdo pelo hidrogénio [63].

O H2S é um gés toxico e inflaméavel, por este motivo seu manuseio requer medidas
especiais de seguranca. Logo, é muito comum utilizar uma solucdo ndo tdxica de
tiossulfato de sddio (Na2S203) com substituta. Essa solugdo contém o anion metaestavel
tiossulfato ((S203)?), sendo que nela ocorre uma reacdo espontanea e o tiossulfato se
reduz para formar o gas H2S sobre a superficie do metal [33], [34]. E conhecido que a
reducdo do anion tiossulfato produz enxofre elementar, que pode estar em contato fisico
com o0 aco através da sua deposicao direta na superficie. Em seguida, o anion sulfeto reage
com os protons para formar H.S, estas reacGes podem ser observadas nas Equagdes 8 e 9
[34], [64].
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S:03% + 6H" + 4e =252+ 3 H.0 Eq. 8
252+ 6H* + 4e = 2H,S Eq. 9

A geracdo de H2S ndo depende somente da cinética de Na.S;0O3 para H2S, mas
também de outras variaveis, como as condi¢Ges hidrodindmicas e a taxa de fluxo de No.
Com isso, a formacdo da pelicula de sulfeto de ferro (FeS) sob a superficie do metal se
forma devido ao enxofre elementar e H»S. O sulfeto de ferro, também conhecido como
Mackinawita, é formado inicialmente na superficie metélica, pois sua formacao é mais
répida do que a formacdo de outras espécies de FeS. A Mackinawita é menos aderente,
ou seja, fica mais solta sobre a superficie do aco, sendo também rica em defeitos e pode
facilitar a difusdo de espécies corrosivas que alcancam a superficie do metal. Contudo,
muitas vezes, este filme inibe a dissolucdo anddica do aco, mas ele é dependente do pH.
Um aumento no pH reduz a solubilidade do sulfeto e a precipitacdo maxima dele ocorre
a pH 4. Mas a quantidade de Mackinawita geralmente aumenta com o tempo devido a sua
elevada estabilidade [33], [34], [65], [66], [67].

No entanto, quando o filme de FeS € pouco aderente e facilmente desprendido da
superficie do metal deixa uma pequena regido exposta ao ambiente corrosivo. Essa regido
se torna anddica em relagdo a maior parte da superficie ainda coberta pelo FeS. Se isso
ocorrer, 0 aco apresentara elevadas taxas de corrosdo localizada na forma de pites que
irdo se desenvolver nas regides anodicas. Ao contrario do CO3, 0 HzS é encontrado em

uma concentragdo muito menor na industria do petréleo (em torno de 10 ppm).

Em geral, 0s a¢os sdo mais susceptiveis a corrosdo sob tensdo e fragilizacdo pelo
hidrogénio quando seus limites de escoamento sdo aumentados. Atualmente, 0s
ambientes contendo H»S séo provavelmente de maior interesse na avaliacdo de processos
de trincamento. Entretanto, a relagdo entre a corroséo e o trincamento em meios contendo
H>S permanece como um dos principais problemas no processamento e transporte de
hidrocarbonetos contendo sulfetos. Estudos mostraram que concentragdes extremamente
baixas de H>S podem ser suficientes para causar a falha em metais susceptiveis [68], [69],
[70].

Estudos recentes em solucao de tiossulfato de sddio (Na2S203) mostraram taxa de
geracdo de H>S méxima para 0,01 M de Na>S:0s. Além disso, observou-se que com 0

aumento da concentracdo de S»Oz, a taxa de formagdo de H.S foi reduzida devido a
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formacéo de uma pelicula de sulfeto de ferro espessa. Considerou-se também que o filme
de FeS pode agir como um catalisador para a reacdo catddica. Além disso, a taxa de
crescimento do filme é maior em solugdes de tiossulfato do que em solugdes contendo
H>S [34], [64]. Entretanto, outro estudo contestou a ideia de que concentragdes muito

baixas de H>S poderiam ser suficientes para provocar falha em metais susceptiveis [69].

Um outro estudo foi realizado utilizando agos API 5L em solucdo NS4 (KCI 0,122
g/L. NaHCO3 0,483 g¢/L, CaCl» 0,181 g/L, MgSO4.7H20 0,131 g/L), e foi observada uma
evidéncia de quase clivagem com a mistura de dissolugdo anddica e mecanismo de

fragilizacdo por hidrogénio [71].

Ha uma grande necessidade de estimular esforgos no intuito de aperfeicoar e
desenvolver métodos e critérios para inspecdo e manutengdo de equipamentos, bem como
para a selecdo de materiais, quando em condi¢Ges operacionais que favorecam a
ocorréncia de processos de fratura assistidos pelo hidrogénio. Com base nisso, foram
realizados ensaios de tracdo sob baixa taxa de deformacdo (BTD) e de permeacdo de
hidrogénio em amostras de aco APl C110, amplamente utilizado em operacdes de
producdo do petroleo, imersos em solucdo de 4,5% NaCl com aplicacdo de potencial
catddico e em solu¢do NACE TM 0177 [72] com saturacdo de H»S. O objetivo desse
trabalho foi adquirir conhecimento sobre a fragilizacdo pelo hidrogénio do a¢o de modo

geral e sob suas particularidades especificas [61].

A Tabela 2 e a Figura 4 apresentam 0s parametros e as curvas obtidas a partir dos
ensaios de tracdo BTD, respectivamente. Nos ensaios realizados em 4,5% NaCl sob um
potencial catodico de -1100 mVecs ndo foi observada uma diferenca representativa em
relacdo aos ensaios ao ar, enquanto que nos ensaios sob o potencial de -1400 mVecs pode
ser notada uma diferenca, porém ndo significativa, entre os parametros utilizados para a
analise de fragilizagdo pelo hidrogénio. Entretanto, os ensaios realizados na solugdo

NACE mostraram grande perda de tenacidade e ductilidade do material [61].

As curvas de permeacao realizados em 4,5% NaCl com aplicacdo de potencial de
-1400 mVecs e na solugdo NACE séo apresentadas na Figura 5. Foi constatado auséncia
de permeacdo de hidrogénio no ensaio realizado na solucdo de NaCl com aplicacéo de
potencial catddico. Isso pode ser explicado pela baixa atividade do hidrogénio neste meio.
Ja na solucdo NACE foi observada uma elevada densidade de corrente de permeacao

atingindo um valor de 10 pA/cm? [61].
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Tabela 2: Parametros obtidos nos ensaios de tracdo BTD (Adaptada de [61]).

Ensaios Deformacéo Reducéo de Tempo para a
Final (%) area (%) ruptura (horas)
Ar 17,76 72,0 18,58
NacCl 4,5%
E=-1100 mVecs 16,22 52,4 17,08
NacCl 4,5%
E=-1400 mVecs 12,24 38,68 13,75
NACE TM 0177 5,28 20,65 4,16
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No estudo sobre os efeitos de HaS, consequentemente, do hidrogénio,
CONTRERAS et al. [73] avaliaram a susceptibilidade a corroséo sob tenséo e fragilizacdo
pelo hidrogénio dos acos API 5L X52 e X70 na solugdo NACE TMO177 [72] que consiste
em 50 g de NaCl, 5 g de &cido acético glacial dissolvido em &gua destilada, saturada com
H>S a um fluxo de borbulhamento mantido em 100-200 ml/min durante 20 minutos.
Nessa pesquisa, foram realizados os ensaios de polarizacdo anddica e catddica,
permeacdo de hidrogénio e ensaio de tracdo sob baixa taxa de deformacéo (BTD). As
amostras tinham um filete de solda longitudinal sobre os tubos e os ensaios foram

realizados em solu¢cdo NACE a temperatura ambiente (25 a 37 °C) e 50 °C.

Os resultados de polarizagdo mostraram que o tubo de aco X52 apresentou um
aumento na densidade de corrente catodica e anddica em todas as condi¢bes de
temperatura estudadas. Entretanto, os valores de densidade de corrente foram mais baixos
a 25 °C e mais elevados a 37 °C. Analisando o tubo de ago X70 foi observada uma menor
densidade de corrente a 50 °C e uma densidade de corrente mais elevada a 37 °C, tal como
0 aco X52. Em relacdo ao potencial de circuito aberto, ambos os agos apresentaram

valores aproximados [73].

Nos ensaios de permeacdo de hidrogénio, ambos 0s agos mostraram um aumento
da densidade de corrente de permeagdo com o0 aumento da temperatura. No entanto, 0 aco

X52 apresentou maior permeacao de hidrogénio do que o aco X70, Figura 6 [73].
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Figura 6: Curvas de permeacao: densidade de corrente em funcéo da temperatura
(a) API 5L X52 e (b) API 5L X70 (Adaptada de [73]).
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Nos ensaios de tracdo BTD realizados ao ar as amostras apresentaram um tipo de
fratura ductil, ao passo que na solucdo saturada com H,S as amostras exibiram fratura
fragil. Dentre os ambientes de ensaio, 0os ambientes saturados de H.S tiveram uma forte
influéncia sobre os resultados dos ensaios de tracdo BTD, resultando em reducéo de
propriedades mecanicas dos materiais e gerando uma susceptibilidade ao trincamento.
Isso foi observado devido a presenca de trincas secundarias ao longo da secédo util das
amostras. Essas fissuras indicam a difusdo atdmica do hidrogénio causando danos por
fragilizacdo. Além disso, observou-se que as fraturas ao ar, por vezes, ocorreram na junta
soldada, enquanto em solugéo saturada com H>S ocorreu apenas na zona afetada pelo
calor [73]. Com base nisso, observou-se que ambos 0s acos se mostraram susceptiveis a

corrosdo sob tensao por sulfeto em solucéo saturada com HaS.

BUENO et al. [54] também realizou uma pesquisa com o intuito de entender o
efeito do hidrogénio em ambientes contendo H,S. Seu trabalho teve como principal
objetivo simular o efeito de H.S produzido por bactérias redutoras de sulfato (BRS). Esse
efeito foi simulado em ensaios de tracdo a baixa taxa de deformacdo (BTD) e curvas de
polarizacdo com a utilizacdo da solucdo de solo sintético modificado, ou seja, a solugdo
NS4 (KCI 0,122 g/L, NaHCOz a 0,483 g/L, CaCl» a 0,181 g/L, MgSO4 .7H,0 0,131 g/L).
Posteriormente, foi usada a solucdo NS4 com adicio de tiossulfato 10°M e outra com
NS4 com adicdo de tiossulfato 102M. Além disso, foram realizados ensaios BTD e de
permeacdo de hidrogénio no potencial de circuito aberto (OCP) e no potencial catodico
de 300 mV abaixo do OCP.

As curvas de polarizacdo mostraram densidades de corrente catodica aumentadas
com a adicdo de tiossulfato. Além disso, verificou-se que quando elevados potenciais
catddicos foram impostos a densidade de corrente catodica de todas as solucGes, NS4 e
NS4 com adicdo de tiossulfato em diferentes concentragdes, tornou-se mais proxima.

Também foi observado pelo ensaio BTD, que devido a adic¢ao de tiossulfato na
solucdo NS4, o aco X60 sofreu perda de ductilidade causada por fragilizacdo por

hidrogénio, como observado na Figura 7.
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Além disso, comparando a solucdo pura de NS4 e adicionando tiossulfato, foi
observado que a permeacao de hidrogénio era mais elevada na solugdo com tiossulfato
(Figura 8). No entanto, verificou-se que a densidade de corrente de permeacdo de
hidrogénio ndo aumentou quando a concentracdo de tiossulfato foi aumentada de 10° M
para 102 M. Também pode ser observado que o efeito catalitico do HS na reducio do
hidrogénio para hidrogénio atdmico na interface ndo foi observado durante 20 horas. A
permeacéo de hidrogénio foi maior quando o potencial de 300 mV abaixo do potencial
de circuito aberto foi imposto. Esta resposta € provavelmente uma consequéncia da maior

forca motriz para a formacdo de H,S em potenciais mais catodicos [54].
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Figura 8: Curvas de permeacao de hidrogénio nas solugdes NS4 e NS4 modificada
(Adaptada de [54]).
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No trabalho de BUENO et al. [54] foi observado que a solucdo NS4 modificada
com tiossulfato pdde ser uma alternativa interessante para simular o efeito do H.S na
solucdo de solo sintético. E como uma das questdes iniciais e principais do trabalho, pdde-
se comparar o efeito do H»S ao efeito da bactéria redutora de sulfato em ambientes

similares.

Outro trabalho gue teve como objetivo estudar a resisténcia a corroséo sob tensédo
em presenca de sulfeto e a susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio foi realizado por
BALLESTEROS et al. [74].

Esse estudo foi conduzido em juntas circunferenciais de aco API 5L X80 a partir
de ensaios de tracdo sob baixa taxa de deformacdo (BTD) de acordo com a norma ASTM
G129 [25], para avaliar a susceptibilidade do aco a fragilizacéo pelo hidrogénio e a CST.
O ensaio de permeagdo de hidrogénio foi outra técnica utilizada para avaliar a
susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio. Todos os ensaios foram conduzidos a
temperatura ambiente, em diferentes solugdes de tiossulfato de sddio [74]. A Tabela 3

apresenta a composi¢do quimica das solugdes utilizadas nos ensaios de tragdo BTD.

Tabela 3: Composi¢do quimica das solugdes utilizadas nos ensaios de tracdo BTD
(Adaptada de [74]).

Solugéo

Componentes 1 2 3 4

Tiossulfato de Sddio (Naz2S203) | 10 mol/l | 102 mol/l | 10 mol/l | 10* mol/l

Cloreto de Sodio (NaCl) 5% 5% 5% 5%
Acido Acético (CH3;COOH) 0,5% 0,5% 0,5% 0,5%
pH 34 4.4 3,4 4.4

Como observado na Figura 9, a maioria dos ensaios de tracdo BTD realizados em
solucdo mostrou uma perda de ductilidade e uma diminuicdo na reducdo em area, em
comparagdo com 0s ensaios realizados ao ar. A susceptibilidade a fragilizacdo pelo
hidrogénio e, potencialmente, a corrosdo sob tenséo por sulfeto foi evidenciada por uma
reducdo da ductilidade nos ensaios de tra¢cdo BTD e um aumento dos valores de densidade
de corrente de permeacdo de hidrogénio, para quase todas as juntas soldadas. Isso foi
observado com maior intensidade para os ensaios em solucGes mais acidas de pH 3,4,

enguanto que para condigdes menos &cidas de pH 4,4 foi observada pouca perda de
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ductilidade e a densidade de corrente de permeacdo de hidrogénio manteve-se em valores
proximos de zero, indicando pouca ou nenhuma permeacdo de hidrogénio atraveés do
metal, Figura 10. O comportamento exibido pelas amostras testadas em solugfes mais
acidas foi atribuido a dissolugdo do material unido a fragilizacdo pelo hidrogénio. Esses
resultados confirmaram que a utilizacdo de solugdes de tiossulfato de sédio para gerar
H>S, permite o estudo dos fendmenos relacionados com a corrosdo sob tensdo e a
fragilizacdo por hidrogénio em ambientes contendo sulfeto [74].
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2.3.3. Corrosdao em ambiente contendo CO2 e H2S

A presenga de dioxido de carbono (COz) e sulfeto de hidrogénio (H2S) em dutos
de petroleo e gas pode causar graves problemas de corrosdo. A corrosao interna em pogos
e dutos ¢ influenciada pela temperatura, concentracdo de CO- e H2S, composi¢ao quimica
da &gua, molhabilidade do petrdleo ou da 4gua e composicdo/condigdo da superficie do
aco. Uma pequena mudanca em um destes parametros pode alterar consideravelmente a

taxa de corrosdo do metal no meio.

Na presenca de CO., a taxa de corrosdo pode ser substancialmente reduzida sob
condicBes em que o carbonato de ferro (FeCO3) precipita na superficie do aco e forma
uma pelicula de produtos de corrosdo densa e protetora. Isto ocorre mais facilmente a
temperaturas elevadas e/ou sob elevado pH no meio aquoso. Quando os produtos de
corrosao ndo estdo depositados na superficie do ago, as taxas de corrosdo podem aumentar
abruptamente, na ordem de varios milimetros por ano. Quando o HzS esta presente em
adicdo ao COg, filmes de sulfeto de ferro (FeS) sdo formados, em vez de FeCOs. Esta
pelicula protetora pode ser formada a temperatura mais baixa, uma vez que o FeS

precipita muito mais facil do que FeCOs.

Alguns estudos tém sido realizados para entender a corrosdo por CO> e por H2S
em aco de dutos, mas ainda € preciso muito conhecimento sobre a corrosdo na presenca

de ambas as espécies.

O aco API 5L X65 tem sido amplamente utilizado em dutos na industria de
petrdleo e gas, devido a sua ductilidade e resisténcia. No entanto, o gas natural Umido na
presenca de CO; e de H2S pode causar Trincamento Induzido pelo Hidrogénio (TIH),

bem como a corrosdo eletroquimica neste aco [75], [76].

Na condicdo em que H2S e CO; coexistem, corrosdo eletroquimica, bolhas de
hidrogénio e trincamento podem ser muito significativos, e a formacgéo de produtos de
corroséo/ filmes podem influenciar nesses processos. Por exemplo, a presenca de CO- e
H2S no ambiente influencia na deposicao de filmes de FeCOs3 e/ou FeS sobre o processo

de permeacdo de hidrogénio em acos APl 5L X [76].

A corrosdo em ambientes acidos é normalmente iniciada pela formacdo de
peliculas de FeS. Filmes de FeS sdo formados em dutos associados a pogos acidos e a sua

formacdo é principalmente dependente da temperatura, formando peliculas protetoras e

27



aderentes a temperaturas mais elevadas (>80 °C). O sulfeto de hidrogénio, que forma o
sulfeto de ferro com a geragéo de hidrogénio gasoso, € a principal causa de fragilizacédo

pelo hidrogénio, como mencionado anteriormente [77].

Em uma pesquisa, YANG et al. [76] estudaram a permeacdo de hidrogénio em
uma membrana de ago APl 5L X65, com 400 um de espessura e 4,3 cm? de area exposta,
em ambiente contendo uma mistura dos gases CO- e H»S. A solugédo de ensaio utilizada
foi 3% NaCl. A desaeracgdo da solucdo foi realizada pelo borbulhamento do gas N, por 24
horas. O gas H.S foi gerado a partir da reagdo quimica entre enxofre, ferro e acido
sulfarico diluido. Fez-se borbulhar o CO> através da solucdo desaerada, a fim de obter

uma solucéo saturada com COa.

A permeacéo de hidrogénio foi influenciada pela concentragéo de H»S, bem como
a formacdo da pelicula de FeS. Com o aumento da concentracdo de H»S, a permeacao de
hidrogénio aumentou linearmente sem formacéao de filme de FeS, Figura 11(a). Sob a
condicdo de polarizacdo catodica, 0 aumento do teor de CO> na solucéo de H,S também

aumentou o fluxo de permeacéo de hidrogénio, como observado na Figura 11(b) [76].
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Figura 11: (a) Efeito do teor de H2S na permeacéao de hidrogénio em solugéo 3%
NaCl; (b) Efeito da concentracédo de CO2 nas curvas de permeacéo de hidrogénio
do aco API 5L X65 (3%NaCl, [H2S]=1x10°mol/L, pH=4,5) (Adaptada de [76]).

Uma membrana de aco foi imersa em uma solugdo com 2,0 x 107 mol/L H.S e
apo6s um periodo de 12 horas de pré-corrosao, o aco foi coberto por uma pelicula de FeS.
A permeacdo de hidrogénio foi investigada em amostras com e sem pelicula de FeS. O
valor da densidade de corrente no estado estacionario de ambas as amostras foi igual, mas

na presenca do filme isso ocorreu mais lentamente [76].
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O filme de FeCO3 foi obtido por imersdo em solucdo em presenca CO, por 12
horas, e foi entdo exposta a solu¢do contendo 2,0 x 10 mol/L H,S e mantido sob
polarizagdo catddica. Observou-se que o filme de FeCOs foi responsavel pelo aumento
da densidade de corrente de permeacédo de hidrogénio em relacdo a uma membrana sem
filme sobre a superficie. Além disso, quando a superficie do aco foi coberta por uma
pelicula de FeCOs, apos pré-corrosao em solugdo contendo CO; por 8 horas e por 72
horas, a permeacdo de hidrogénio foi reforcada pela formagdo de uma pelicula solta e

inibida pela formacdo de uma pelicula compacta, respectivamente [76].

Estudos foram realizados no Brasil e na Noruega utilizando sistemas de autoclave
semelhantes, a fim de gerar dados para previsdao de corrosdo em ambientes contendo
CO2/H>S. Estes estudos utilizaram os métodos de perda de massa tradicional, resisténcia
a polarizacao linear (LPR - Rp) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) com
eletrodos rotatérios [78].

E um consenso que o H,S juntamente com o CO, em um ambiente contribui para
diminuir as taxas de corrosdo em comparagdo com COz por si S8, embora sejam relatados
alguns casos raros em que as taxas de corroséo sao mais elevadas em sistemas contendo
H>S do que em sistemas contendo somente CO,. O efeito do H>S reduz
predominantemente a corrosdo pela formacédo de filme protetor, e a modelagem deste
fendmeno deve, portanto, concentrar-se principalmente em parametros que podem
influenciar a formacdo do filme. Ha um efeito do tempo sobre a taxa de corrosdo em
ambiente com H2S/CO; [78]. Em estudo, SUN et al. [79] observou altas taxas iniciais de
corrosdo que caiam significativamente depois de algum tempo, a razdo para isto era a
formacéo de filme FeS, entretanto, este efeito, muitas vezes, ndo é notado em ensaios em

laboratério em curto prazo.

Em seu estudo, SKAR et al. [78], purgou gas N2 em linhas de alimenta¢do de uma
autoclave para a remocdo do oxigénio do sistema. O eletrolito foi preparado e desaerado
em um tanque de alimentacdo separado e, em seguida, transferido para a autoclave
contendo as amostras. Em seguida, o CO; e 0 H,S foram adicionados a autoclave, nessa
ordem, e a autoclave foi aquecida até a temperatura desejada. Alguns testes foram
realizados utilizando borbulhamento continuo com mistura de CO2/H2S. A Tabela 4

mostra a varia¢do dos parametros investigados.
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Tabela 4: Variacao dos parametros investigados (Adaptada de [78]).

Parémetros Unidade | Minimo | M&ximo

H2S Bar 0,05 2,5

COz Bar 1,25 12,5

CO2/H2S - 0,5 200

pH - 3,5 4,0

Temperatura °C 40 90

Tempo Horas 72 360

Tenséo Cisalhante na Parede (TCP) Pa 4 21

Cloreto em Agua ppm 600

Agua Agua Condensada

Os filmes de sulfeto de ferro foram analisados por difracéo de raios X (DRX) ou

por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX). As analises foram feitas 0 mais

rapidamente possivel apds os ensaios terem sido concluidos. O filme de FeS foi

suavemente raspado localmente da amostra por meio de um bisturi e outras areas das

amostras foram investigadas por MEV [78].

Os resultados mostraram que a taxa de corrosao uniforme foi menor em presenca

de H2S do que em meio doce (CO3), como era esperado. Foram observados dois diferentes

comportamentos da corrosao, o primeiro apresentou uma taxa de corrosao constante com

o tempo (Figura 12(a)) e o segundo uma alta velocidade inicial seguido por uma queda

da taxa de corrosdo para valores muito baixos (Figura 12(b)) [78].
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Figura 12: Taxa de corrosdo e Rp versus tempo. (a) pCO2=10 bar, pH25=0,05 bar,

T=60°C, TCP=4Pa. (b) pCO,=12,5 bar, pH»S=0,5 bar, T=60"C, TCP=4Pa

(Adaptada de [78]).
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Nesta pesquisa observou-se que 0s comportamentos eram dependentes em
parametros, como temperatura e razdo CO2/H>S. O segundo comportamento mencionado
anteriormente, Figura 12(b), é dominante quando a temperatura aumenta e a razao
CO2/H.S diminui. Ensaios eletroquimicos como LPR e EIS foram Uteis para a
compreensdo da dependéncia do tempo dos processos de corrosdo em ambientes contendo
CO2 e H»S. Além disso, um sistema de autoclave fechada foi usado na maioria dos testes,
e verificou-se que este pode ser utilizado quando a concentracdo de H.S é
significativamente elevada. Um sistema fechado d& estimativas conservadoras para 0s
limites entre o primeiro e 0 segundo comportamento. Ademais, para usar autoclave com
borbulhamento continuo de CO2/H.S é preferivel uma baixa concentracdo de HzS, em
torno de 0,05 bar [78].

O comportamento sob corrosdo do ago API 5L X65 também foi investigado em
ambientes de alta pressdo de CO: e baixo teor de H>S, para simular as condicOes de
elevado CO; (80-120 bar) variando alguns pardmetros chaves, como a temperatura, a
particdo da agua e teor de H,S. As taxas de corrosdo foram medidas usando as técnicas
de resisténcia a polarizacdo linear (RPL), espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) e perda de massa (PM). A morfologia da superficie e a composi¢do dos produtos
de corrosdo foram analisados por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV),

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) e difracdo de raios-X (DRX) [80].

Os resultados desses testes mostraram que enquanto o sistema de CO2 puro levou
a resultados incoerentes a temperatura elevada devido a mudanca no meio estudado, a
taxa de corrosdo na presenca de H»S pode ser representativa em condi¢Ges de campo, uma
vez que a composicdo quimica da agua, como indicado pelo pH ndo mudou
consideravelmente ao longo do tempo. Os resultados mostraram que pequenas
quantidades de H,S em ambientes aquosos saturado com CO, tem reduzido as taxas de

corrosao por CO2, embora ndo seja em nivel desejado, como observado na Figura 13 [80].
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Figura 13: Taxa de corrosédo ao longo do tempo para pC0O2=80 bar e 25C, em CO:
puro, com 100 ppm e 200 ppm de H2S (Adaptada de [80]).

Em relacdo as camadas de produtos de corrosdo formadas a 200 ppm de H2S, a
camada era mais protetora do que as outras formadas a 100 ppm de H»S. Variando a
temperatura de 25 Ca 80 T, na presenca de H,S, o filme foi mais protetor a temperatura
elevada, Figura 14(a). Observou-se também que a baixa temperatura (25 C), as taxas de
corrosdo por CO-e nos ambientes com CO2/H.S eram estaveis ao longo do tempo (Figura
13 e Figura 14(b)), enquanto a temperatura elevada (80 C), as taxas de corroséo diminuiu
ao longo do tempo. A diminuicdo das taxas de corrosdo foi atribuida a presenca de
camadas de FeCOs a uma temperatura elevada, devido a mudanca no ambiente estudado,
no qual o pH aumentou cerca de uma unidade, aumentando assim a saturacdo. Além disso,
a formacdo de carbonato de ferro também foi favorecida por um produto de baixa
solubilidade e uma taxa de crescimento mais elevada de camadas de FeCOs, devido a

temperatura elevada [80].
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Figura 14: (a) Taxas de corrosédo por RPL para pC02=120 bar e 80°C, em CO:
puro, em concentragdo de 100 ppm e 200 ppm de H:S. (b) Taxas de corrosdo por
RPL para pC0O2=120 bar e 25T, em CO2 puro, em meio contendo uma
concentracgéo de 200 ppm de H2S (Adaptada de [80]).

Assim como NOR et al. [80], ZAFAR et al. [77] também estudaram a corroséo do
aco API 5L X65 em ambiente contendo CO2 e H2S. Neste estudo um loop foi construido
a fim de investigar a resisténcia a corrosdo (Rp) dos acos SA-543 e API 5L X65 em
emulsdes de 6leo em agua contendo CO2/H.S. A solucéo 0,01 M NazS:03 foi preparada
por dissolucdo de 17,36 g de Na»S,03 em 7L de &gua destilada. O 6leo Exxsol D80 foi
utilizado juntamente com Na»S;0s para formar as emulsdes de 6leo-em-agua. Os
experimentos foram realizados com 30% de 6leo e 70% de solucao 0,01 M NazS,03, com
e sem COs.. Para os testes em presenca de COz, os experimentos foram realizados a uma
velocidade de fluxo de 1 m/s, a 25°C e pH 5. Os materiais utilizados foram amostras
cilindricas de aco SA-543 e X65 com 10 mm de didmetro e 100 mm de comprimento.

Nesses ensaios também foram realizadas medidas de resisténcia de polarizagédo
linear (RPL) e, em seguida, polarizagdes potenciodinamicas foram realizadas de -250 mV

até 250 mV em relacdo ao OCP, a uma velocidade de varredura de 0,167 mV/s [77].

O aco API 5L X65 apresentou uma taxa de corrosdo mais elevada do que o SA-

543, o que pode ser atribuido ao maior teor de Cr, Mo e Ni de SA-543. A adicdo de CO>
na solugdo de Na.S;0Os3 diminuiu a taxa de corrosdo de cada aco devido a formacédo de
uma pelicula de carbonato de ferro mais estavel e aderente. O aumento da concentracao
de 6leo diminuiu a taxa de corrosao, devido a inércia do 6leo e a formacao de uma camada
oleosa no filme da superficie de a¢o. Outro fator que diminuiu da taxa de corroséo foi o
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aumento da velocidade do fluxo, devido a remocdo da pelicula solta de Mackinawita
conduzindo maior formacao de fases de sulfeto, que sdo estaveis, compactas e aderentes.
O aumento de temperatura também aumentou a formacéo de filme de FeS reduzindo a

taxa de corrosao [77].

E importante observar que alguns estudos avaliam os efeitos de H,S em ambientes
de CO: e outros os efeitos de CO, em ambientes de H2S, no entanto, os resultados séo
apresentados de maneira semelhante em relacdo ao aumento ou diminuicdo da taxa de

corrosao.

No transporte de petroleo e gas, o H.S, COz e outros acidos fazem com que as
falhas nos agos dos dutos relacionados ao hidrogénio se tornem cada vez mais notaveis.
HAO et al. [81] investigaram os efeitos de produtos de corrosdo de H.S/CO; na
permeacdo de hidrogénio de dutos de ago. Para revelar os mecanismos desse tipo de
fendmeno sob alta presséo parcial de H2S, experimentos de simulacdo de alta temperatura
e corrosao por pressdo e testes em célula de Devanathan-Stachurski foram realizados para
analisar os efeitos de diferentes peliculas de produtos de corrosdo na permeacgdo de

hidrogénio sob varias condigdes ambientais de H>S.

Os resultados exibiram diferentes peliculas formadas no ago sob diferentes
condicBes de H»S. O teor de enxofre nos produtos de corrosdo aumentava juntamente com
a pressdo parcial de H,S, temperatura e tempo de corrosdo, formando mackinawita,
mackinawita e um pouco de pirrotita e pirrotita, respectivamente. Além disso, 0,3mA/cm?
foi a densidade de corrente de carregamento catodico para as amostras serem cobertas
com produtos de corrosdo no teste de permeacdo de hidrogénio. A pelicula dominada por
cristais de Mackinawita (FeSi1.x) aumentou a densidade de corrente de permeacgdo de
hidrogénio, enquanto a pelicula dominada por cristais de pirrotita (FeS1-x) podem reduzir
o fluxo de hidrogénio no estado estacionario [81].

Outro estudo foi conduzido a fim de entender a permeacdo de hidrogénio e a
susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio em um a¢o muito utilizado como duto de
transporte de petroleo e gas. A metodologia para essa pesquisa consistia em ensaios de
permeacdo de hidrogénio e de tracdo sob baixa taxa de deformacdo em gas de carvdo de
alta pressdo contendo hidrogénio, combinados com andlise microestrutural foram
realizados no metal de base do aco X80, no metal de solda e na zona grosseira

termicamente afetada (ZGTA) [82].
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A variacdo da difusividade do hidrogénio nos ensaios de permeacao de hidrogénio
aumentou regularmente de acordo com a sequéncia: metal de base, metal de solda e
ZGTA. No entanto, essa varia¢do foi oposta a outros parametros, como a concentragdo
de hidrogénio na subsuperficie, a solubilidade do hidrogénio e a susceptibilidade a

fragilizacdo pelo hidrogénio [82].

Além disso, a permeacdo de hidrogénio na ZGTA promoveu uma diminui¢do da
reducdo em area de 75,99% em Nzpara 49,73% em gas de carvao, exibindo um RRA de
34,56, acarretando em maior fragilizagéo por hidrogénio do que no metal de base e no
metal de solda. A microestrutura, a difusividade e a concentragao de hidrogénio foram os
principais efeitos que influenciaram a susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio
[82].

O efeito da duragdo da corrosdo no ago de revestimento de pogo C110 foi
investigado na solucdo de campo de gas contendo 1 MPa CO- e 1,5 MPa H»S a 90 °C
usando uma autoclave de alta temperatura. O modelo de previsdo de taxa de corroséo foi
estabelecido com base no efeito de duragéo da corrosao e o efeito da tensdo na corrosdo
do aco foi analisado a partir das teorias de termodindmica e eletroquimica. Esse modelo
foi estabelecido sob trés eixos levando em consideracao as influéncias da tenséo no aco e
do efeito corrosivo. Os resultados revelaram que a vida Util da corrosdo no aco de
revestimento foi geralmente afetada pela pressdo interna e pela espessura da parede, e a
presséo interna foi conduzia a corrosao no aco. Quando o aco foi sujeito a tensdo a 90 °C,
o0 potencial da reacdo foi alterado, de modo a acelerar o processo de corrosdo. A taxa de
corrosao do aco diminuiu significativamente com o0 aumento do tempo de corrosao e entdo

tendia a estabilizar [83].
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Primeiramente, ensaios eletroquimicos foram realizados a fim de se obter
diferentes condicbes de superficie, seguido de um estudo do comportamento
eletroquimico de cada superficie, com utilizagdo de medidas de Resisténcia a Polarizacao
Linear e de inclinacBes de Tafel, para determinar o efeito da composicao da superficie na
taxa de corrosdo e nas reacOes catddicas associadas.

Posteriormente, ensaios de permeacdo de hidrogénio foram conduzidos em
ambiente saturado com CO», em potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit
Potential) e sob polarizacdo catodica de 500 mV abaixo do OCP, nas amostras de ago
com superficie recém-polida, em superficie rica em FesC ou em superficie contendo um
filme precipitado de FeCOs, assim como em ambiente saturado com a mistura de CO>
com baixo teor de HS, no OCP, em superficie recém-polida. Esses ensaios foram
realizados para determinar a influéncia do filme/produto de corrosdo na permeacao de
hidrogénio no aco API 5L X65.

Finalmente, ensaios de tracdo sob baixa taxa de deformacdo (BTD) foram
executados a fim de avaliar os efeitos do hidrogénio no comportamento mecanico sob
tracdo e no eventual mecanismo de trincamento em cada ambiente e condi¢do de
superficie estudada. Os ensaios de tracdo BTD em ambiente de CO», em cada condi¢éo
de superficie, no OCP e sob polarizacdo catddica, foram realizados em duas diferentes
condigbes de carregamento, usando como base diferentes tempos das curvas de
permeacdo de hidrogénio para que fosse possivel entender o efeito desse processo na
susceptibilidade a fragilizacéo.

Para avaliar o mecanismo de trincamento do aco APl 5L X65 estudado, a
metodologia utilizada em ambiente saturado com CO,, foi baseada em ensaios de
resisténcia a polarizacdo linear (RPL), ensaios de pré-corrosdo e formacao de filme,
polarizagdo potenciodindmica, técnica de permeacdo de hidrogénio (PH), no OCP e sob
polarizagdo catddica e ensaio de tracdo sob baixa taxa de deformacéo (BTD), realizados
ao ar e em ambiente corrosivo, no OCP e sob aplicacédo de polarizacéo catddica constante.
E em ambiente saturado da mistura de CO> e H>S foram realizados ensaios de permeacao
de hidrogénio, somente no OCP, e ensaios de tragdo BTD ao ar e em ambiente corrosivo,
no OCP.
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Inicialmente, analises de superficie foram realizadas no microscopio 6tico-luz
visivel (MO) para a caracterizacdo microestrutural do ago. Posteriormente, foram
realizados ensaios de pré-corrosdo, ou seja, formacdo de uma superficie rica em FesC e
formacdo de filme de FeCOs. Em seguida, as amostras foram levadas ao MEV
(Microscopio Eletronico de Varredura), com auxilio do EDS (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy), além do uso das técnicas de Difracdo de Raio-X (modelo Siemens Bruker
D8) e espectroscopia Raman (Microscopio Raman Confocal Alpha 300 da WITec™),
para fazer uma investigacdo minuciosa da morfologia e identificar a composi¢do do

filme/produto de corroséo formado sobre a superficie do ago.

A aquisicdo dos dados para o espectro Raman foi realizada a temperatura e presséo
ambientes, no microscopio Raman confocal alpha 300 da WITec™ para adquirir as
imagens de reflexdo de luz e microscopia Raman. Os espectros foram coletados por um
espectrémetro equipado com uma cadmara CCD conectada a um computador e um sistema
de software integrado WITec Project. As imagens foram obtidas por uma fonte de luz
branca, objetiva Nikon de 100x, filtros passa banda com largura a meia altura de cerca de

10 nm e comprimento de onda do laser de 785 nm.

Anédlises de superficie também foram realizadas em MEV apds os ensaios de
tracdo BTD, para observacdo e caracterizacdo do mecanismo de trincamento e superficie

de fratura.

3.1. Material

O aco carbono de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) API 5L X65, de
microestrutura ferritica com distribuicdo de fase perlitica, foi o material estudado. A
Figura 15(a) e a Figura 15(b) mostram as imagens de Microscdpio Otico-luz visivel e de
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), respectivamente. Estas imagens foram
obtidas pelo polimento da superficie usando suspensdo de diamante para garantir o
acabamento especular, seguido de ataque metalografico em uma solugédo 2% Nital por 10
a 20 segundos, que revelou os contornos de gréo e contraste entre perlita e ferrita.
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Figura 15: Aco API 5L X65 de microestrutura ferrita-perlita. (a) Microscopio
oOtico-luz visivel. (b) MEV (Adaptada de [84]).

A composicéo quimica de cada chapa utilizada nos ensaios eletroquimicos e de
permeacao de hidrogénio e do corpo de prova de tracdo foram obtidas a partir da técnica
de espectroscopia de emissdo Optica, segundo a norma ASTM A 751 e sdo apresentadas
na Tabela 5. A composi¢cdo quimica de cada ago APl 5L X65 estudado esta em
conformidade com a norma API 5L [26], como pode ser observado na Tabela 1. Os
ensaios eletroquimicos e de permeacédo de hidrogénio foram realizados com amostras de
chapas obtidas a partir de um tarugo cilindrico de aco APl 5L X65. Ao passo que 0S
ensaios de tracdo BTD foram realizados com amostras de tracdo usinadas a partir de um
tubo.

Tabela 5: Composi¢des quimicas (p/p) do ago carbono API 5L X65 obtidas a partir
da técnica de espectroscopia de emissdo atbmica, em concordancia com a norma
API 5L para tubo PSL 2 [26].

C Si Mn P S Cr Ni | Mo | Cu \Y Fe
Amostra
de 0,10 | 0,19 | 1,43 | 0,007 | 0,001 | 0,12 | 0,09 | 0,16 | 0,07 | 0,09 | Balango
permeacao
Amostra
d?é_rra[f;‘flo 0,04 | 0,3 1,56 | 0,013 | 0,001 | 0,06 | 0,24 | 0,02 | 0,21 | <0,01 | Balanco

Apesar da variacdo dos valores dos elementos de liga dos acos utilizados para cada
tipo de amostra, eles estdo de acordo com a norma API 5L [26] para a designacéo PSL2.
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Além disso, € importante ressalvar que, para 0 aco API 5L X65, é permitido a adi¢do dos
elementos de liga cobre, niquel, cromo e molibdénio em uma concentracdo maxima de
0,5% [26]. Para agos estruturais de alta resisténcia e baixo teor em liga pode ser
observado o uso de cobre maior ou igual a 0,2%, causando assim um aumento da
resisténcia a corrosdo atmosférica, assim como um aumento na resisténcia mecénica do
material, principalmente se combinado com baixo teor de carbono [85].

No entanto, deve-se ter cautela com o teor de cobre devido a formacéo da pelicula
de d6xido de cobre que pode penetrar no ago pelos contornos de gréo. A fim de minimizar
esse efeito 0 aumento no teor de cobre pode ser acompanhado pela introducéo de niquel
em quantidade de pelo menos metade da do cobre. Com isso, 0 niquel liga-se ao cobre,
elevando seu ponto de fusdo e, mantendo-o sélido durante o aquecimento para a
laminacdo do ago. A adi¢do de niquel também melhora as propriedades mecanicas do aco,
assim como a resisténcia a corrosdo, além de refinar o grdo [85].

O cromo em teores mais baixos aumenta a resisténcia, o limite elastico, a
tenacidade e a resiliéncia do aco. Em teores mais elevados aumenta a resisténcia ao
desgaste, por formar carbonetos mais duros e é geralmente associado ao niquel e ao cobre.
O molibdénio também é associado ao niquel e melhora a resiliéncia, a resisténcia a tracao,
a dureza e a tenacidade [85].

As amostras utilizadas nos ensaios de permeacdo foram chapas de aco API 5L
X65 de 25 mm de diametro, 3 mm de espessura e area Util de ensaio de 1 cm?. Enquanto
as amostras dos ensaios de tracdo BTD tinham 3,81 mm de diametro (Do) e 25,4 mm de
comprimento (Lo), e foram produzidas de acordo com a norma NACE TMO0198 [24]. O
desenho esquematico das amostras de permeacdo e de tracdo BTD sdo mostrados na

Figura 16.
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Figura 16: Desenho esquematico: (a) amostra de chapa utilizada no ensaio de
permeacéao; (b) amostra de tracdo BTD (Adaptada de [24]).

3.2. Ambientes de ensaio

Sabe-se que o ambiente de trabalho de dutos utilizados na extracdo e transporte
de petroleo e gas contém cloreto, CO2 e H.S. Com base nisso, essa pesquisa foi conduzida
em solucdo salina 3,5% NaCl, de pH 3,8 e na temperatura ambiente (aproximadamente
23 °C). Inicialmente, as analises foram realizadas em meio saturado com COa.
Posteriormente, 0s ensaios foram realizados em ambiente saturado com a mistura de gas

de CO2 com baixa concentracdo de H»S.

A Tabela 6 apresenta as condi¢Oes de ensaio utilizadas nos ensaios de permeagao
de hidrogénio e de tracdo BTD:

Tabela 6: Condigdes experimentais dos ensaios de permeacéo de hidrogénio (PH) e
de tracdo BTD.

Temperatura | Gas/Mistura de (I:otenual [HS] | presséo
x : . . 0 ago no em Total
Solucédo ambiente gas nos ensaios | . (mV pH solucio (MPa)
° a
(°C) de PHe BTD vs. OCP) (opm)
OoCP
CO; 3,8 -
3.5% ~23 =0 0,1
NaCl 0,8 % H,S (8000
ppm) + 99,2% ocCP 36| 21
CO;

A solugdo 3,5%NaCl saturada com CO; puro ou CO, com baixo teor de H>S foi

utilizada a fim de simular o ambiente corrosivo da dgua do mar. A solucdo de agua do
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mar sintética poderia ser utilizada, contudo, nesse estudo, especialmente no ambiente de
CO2 puro, desejava-se formar produtos de corrosdao compostos de FesC (carbeto de ferro)
ou FeCOs (carbonato de ferro). Caso a solucéo de &gua do mar sintética fosse utilizada
poderia ocorrer a formacgédo de produtos de corrosdo de CaCOs (carbonato de célcio) ou

MgCOs (carbonato de magnésio), os quais ndo eram desejaveis para esse estudo.

3.3. Condicg0es de superficie

Os ensaios de permeacao de hidrogénio e de tracdo sob baixa taxa de deformacéo,
em ambiente de CO», foram conduzidos em diferentes condicGes de superficie, que foram
obtidas em células separadas. Primeiramente, medidas de RPL e de Tafel foram realizadas
durante o ensaio em amostras eletroquimicas, para medir a taxa de corrosao ao longo do
processo. As amostras de permeacdo e de tracdo também passaram previamente pelo
processo de pré-corrosdo e de formacdo de filme. Trés condi¢bes de superficie foram

consideradas:
l. Superficie Polida

A superficie do ago passou por sequéncia de lixas até o acabamento final com
folhas de carbeto de silicio (SiC) com granulometria 1200 um. Nesse caso ndo havia

nenhum produto de corrosao ou filme sobre a superficie do ago.
1. Formacao de superficie rica em FesC

Para a formacéo de uma superficie rica em FesC a amostra de ago foi previamente
lixada com folhas de carbeto de silicio (SiC) até a granulometria de 1200 um e foi
posteriormente inserida em solucéo 3,5% de NaCl saturada com CO2 em pH 3,8,a 30 °C
por 20 horas. A solugdo foi aquecida a 30 °C e pré-saturada pelo borbulhamento de CO-
por 1 hora para a remocao de oxigénio, que se encontrava em torno de 30 ppb apds esse
periodo. A solucdo foi entdo transferida para uma segunda célula, na qual se encontravam
0s corpos-de-prova. O CO; foi continuamente borbulhado durante o ensaio para manter
a saturacao. Os experimentos foram conduzidos em condi¢Ges quase estaticas com baixa

taxa de agitacdo, de 250 rpm para promover a homogeneizacao da solucao.
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Apos a formacéo da superficie rica em FesC, a amostra foi removida da solucdo,
limpa com etanol, seca com jato de ar quente e mantida em dessecador a vacuo a fim de

manter a conservacao da superficie para ensaios posteriores.
I1l1.  Superficie com filme de FeCOs3

Os experimentos de formacdo de filme de FeCO3s foram conduzidos em duas
diferentes condicOes. Primeiramente as amostras de aco foram lixadas com folhas de
carbeto de silicio (SiC) até a granulometria de 1200 um e foram entdo inseridas no

ambiente para formacéo de filme.
a. Ensaio realizado em célula eletroquimica

Solucdo 3,5% de NaCl saturada com CO., em célula eletroquimica, em pH 6,6, a
70 °C por 20 horas. A solucéo foi aquecida a 70 °C e pré-saturada pelo borbulhamento
de COo, por 1 hora, para a remocdo de oxigénio; bicarbonato de sédio (NaHCOs3) foi
adicionado a solucdo de modo a obter o pH 6,6. Apds a homogeneizacdo da solucéo e
estabilizacdo do pH a solucdo foi transferida para uma segunda célula, na qual se

encontrava a amostra para a formacéo de filme de FeCOs.
b. Ensaio realizado em autoclave

Solugéo 1,5% de NaCl saturada com CO2, em autoclave de ago inoxidavel 316,
em pH 6,6, a 70 °C e 10 bar, por 48 horas. Inicialmente, em célula separada, a solucéo foi
aquecida a 70 °C e pré-saturada pelo borbulhamento de COg, por 1 hora, para a remogéo
de oxigénio; Bicarbonato de sédio (NaHCO3) foi adicionado a solucdo de modo a alcancar
um pH 6,6. Ap6s a homogeneizacdo da solucdo e estabilizacdo do pH, a solugdo foi
transferida para a autoclave, na qual se encontravam as amostras para a formagéo de filme
de FeCOas. Apos a estabilizagdo da temperatura na autoclave, a mesma foi pressurizada a
10 bar.

Apos a formacdo da superficie com filme de FeCOs, a amostra foi removida da
solucdo, limpa com etanol, seca com jato de ar quente e mantida em dessecador a vacuo

a fim de manter a conservacao da superficie para ensaios posteriores.

42



3.4. Ensaios eletroquimicos para caracterizacdo da superficie -

propriedades eletroquimicas da interface

Inicialmente, amostras embebidas em resina foram colocadas em célula
convencional eletroquimica de trés eletrodos e ensaios de pré-corrosao (producdo de uma
superficie rica em FesC) e de formacédo de filme precipitado de FeCOs foram realizados
para o entendimento do comportamento catodico do aco, como mostrado na configuracao
da Figura 17.

Trés amostras polidas, sem passarem por nenhum processo de corrosdo, foram
colocadas em uma ceélula eletroquimica, que foi preenchida com solucdo 3,5% NaCl
saturada com COg, a temperatura ambiente e pH 3,8. Uma das amostras foi monitorada
pela técnica de RPL por 20 horas e foi entdo removida da solucdo. Nas outras duas
amostras foram realizadas medidas de polarizacéao catodica (-600 mV em relagcdo ao OCP)
e anddica (300 mV em relacdo ao OCP), respectivamente, a velocidade de varredura foi
de 0,25 mV/s. Procedimento similar foi adotado para as amostras que passaram pelo
processo de pré-corrosao para a formacao de superficie ricaem FezC e de filme de FeCOs,

em seus respectivos meios de formagéo.

=" Temperature Probe

Electrical Connection
*= Reference Electrode (RE)
“= Counter Electrode (CE)

U ) )

CO, Supply ™ y = Working Electrode (WE)
PTFEL = = 'dl.
ORP Electrode
Beaker Carton Steel Sampie
Stirrer
Hot Plate =+

Figura 17: Desenho esquematico da célula convencional para medidas
eletroquimicas durante a formacéo da superficie rica em FesC e a formacéo de
filme de FeCOs (Adaptada de [84]).
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A técnica de Resisténcia a Polarizacdo Linear (RPL) também foi empregada
durante o processo de pre-corrosdo e de formacédo de filme, em célula eletroquimica, a
fim de monitorar a taxa de corrosdo. O eletrodo de trabalho foi utilizado junto com um
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um contra eletrodo de platina para realizar medidas
eletroquimicas. O valor de RPL foi determinado pela polarizacédo do eletrodo de trabalho
dentro de uma amplitude de -20 mV vs. OCP a + 20 mV vs. OCP, com uma velocidade
de varredura de 0,25 mV/s. Medidas foram realizadas a cada 15 minutos. Essa resisténcia
foi subsequentemente convertida em taxa de corroséo atraves da aplicacdo da relacéo de
Stern-Geary, usando valores aproximados das constantes catddica e anddica de Tafel,
determinadas experimentalmente e pela de Lei de Faraday. Uma vez que essas medidas
dos ramos anddico e catddico de Tafel foram realizadas, os experimentos foram
encerrados e nenhuma outra medida eletroquimica ou andlise de superficie foi realizada
no sistema, ja que essa polarizagdo extensa poderia ter alterado as caracteristicas da

superficie ou contaminado a solucdo de teste.

Posteriormente, amostras embebidas em resina, que também passaram pelo
processo de pré-corrosdo e formacao de filme foram colocadas em uma segunda célula
eletroquimica (Figura 17) para a polarizacdo catddica realizada para determinar a
influéncia do filme na superficie nas reacfes catddicas no meio a ser estudado (3,5%
NaCl, pH 3,8 e temperatura ambiente). As medidas do ramo catodico de Tafel foram
realizadas por polarizacdo decrescente a partir do OCP até -600 mV vs. OCP e velocidade
de varredura igual a 0,25 mV/s.

Os processos de pré-corrosdo (superficie rica de FesC) e formacdo de filme de
FeCOsz foram reproduzidos para as amostras de permeacdo de hidrogénio e de tracdo
BTD. Somente uma das faces das amostras de permeacdo passaram pelos processos
descritos anteriormente, a outra face era mantida coberta por uma tinta protetora,

resistente a pressao e a temperatura.

Uma vez que o processo de formacdo de filme foi completado em cada condic¢éo
de formacao, a amostra foi removida da solucao de ensaio, descoberta, limpa com etanol,
seca com jato de ar quente e posicionada diretamente na célula de permeacdo de
Devanathan-Stachurski ou na célula de ensaio de tragdo BTD, para ensaios conduzidos

em solucéo salina 3,5% NaCl saturada com CO2 em pH 3,8, a temperatura ambiente.
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3.5. Ensaio de Permeacéo de Hidrogénio (PH)

As medidas de permeacdo foram realizadas usando a célula de Devanathan-
Stachurski (Figura 18) a temperatura ambiente, em solucdo salina 3,5% NaCl saturada
com COz em pH 3,8 ou saturada da mistura 0,8 % H»S com balanco de CO2 em pH 3,6.
As medidas foram conduzidas em amostras de 25 mm de didmetro, 3 mm de espessura e

com éarea de superficie exposta de 1 cm? em cada lado da célula.

O compartimento esquerdo mostrado na Figura 18 é o lado catddico, no qual
ocorre a geracdo de hidrogénio e onde foi posicionada a superficie do metal com
diferentes composicdes (superficie polida, rica em FesC ou com filme de FeCOs3). Nesse
estudo a geracdo de hidrogénio foi promovida pela taxa natural de reducdo catddica de
ions de hidrogénio no OCP, e também pela imposicdo de polarizagdo catédica constante,
de 500 mV abaixo do OCP.

O compartimento direito da célula € o lado anddico, no qual ocorre a oxidacdo do
hidrogénio atdmico que difunde através da amostra de ago. Ambos os lados da célula
continham um eletrodo de referéncia de Ag/AgCI (RE), um contra eletrodo de platina
(CE) e uma amostra de a¢o, como eletrodo de trabalho (WE) exposta para ambos os lados
da célula. A amostra de aco é localizada na parte central da célula e separa o0s
compartimentos anodico e catodico. O gas, CO. ou CO2 com baixo teor de H>S, foi

continuamente borbulhado no compartimento catédico da célula.

Além disso, o lado anddico da célula foi preenchido com solugdo 1M NaOH. O
OCP foi monitorado por 2 horas, e entdo, o potencial de 100 mV acima do OCP foi
aplicado durante a noite. Apds esse periodo, a densidade de corrente anddica estava

estabilizada e a solucdo 3,5% NaCl foi adicionada ao lado catddico.
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Lado Catédico

Lado Anddico

Figura 18: Desenho esquematico da célula de Devanathan-Stachurski para os
ensaios de permeacdo de hidrogénio, em OCP ou sob imposi¢éo de polarizacao
catédica de 500mV abaixo do OCP. Lado catédico, a esquerda, preenchido com
solucdo 3,5%NaCl e borbulhamento continuo de CO2. Lado anddico, a direita,

preenchido com solugdo 1M NaOH (Adaptada de [84]).

Inicialmente, no ensaio de permeacdo, um procedimento diferente do padréo foi
adotado, para confirmar os potenciais apropriados a serem utilizados posteriormente no
lado catodico da celula. O intuito desse ensaio foi avaliar o efeito deletério do hidrogénio
na condicdo de superficie polida, no potencial de circuito aberto do ago e sob um potencial
catddico em que a reacdo de reducdo de hidrogénio fosse fortemente intensificada. Nesse
procedimento, apds o preenchimento do lado cat6dico, o borbulhamento continuo de CO;
foi mantido e a mudanca da densidade de corrente de permeacao no lado anddico da célula
foi observada para diferentes potenciais no lado catddico, que foram modificados a cada

3 horas, respeitando a sequéncia mostrada a seguir:
e OCP;
e 100 mV abaixo do OCP;

e 300 mV abaixo do OCP;
e 500 mV abaixo do OCP;
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e 300 mV abaixo do OCP;
e 100 mV abaixo do OCP;
e OCP

Apbs a realizacdo dos ensaios de permeacdo em diferentes potenciais, 0
procedimento padrdo foi abordado para a obtencdo das curvas de permeacdo de
hidrogénio. Nesse procedimento, apds o preenchimento da solugdo no lado catddico, a
saturacdo da solucdo com CO: e a estabilizacdo do potencial foram observados ap6s o
periodo de 1 h. A densidade de corrente do lado anddico foi monitorada por 20 horas, nos
ensaios realizados no OCP. Enquanto, nos ensaios realizados sob polarizacdo catodica,
aguardou-se a estabilizacdo do OCP pelo periodo de 1 h, sendo entdo o potencial de 500
mV abaixo do OCP aplicado e a densidade de corrente do lado anddico monitorada por
20 horas. O potencial catodico aplicado no ensaio de permeacao convencional foi de 500
mV abaixo do OCP, porque nesse potencial houve a maior intensificacdo da reacdo de
reducdo de hidrogénio. A matriz de ensaio implementada objetivou variar o estado da
superficie da amostra no lado catddico (quer seja superficie polida, rica em FesC ou com

filme de FeCO3) e verificar seu efeito sobre o processo de permeacédo de hidrogénio.

Ensaios de permeacdo complementares, mais longos, foram realizados a fim de
obter um melhor entendimento da correlagdo entre fluxo de permeacdo de hidrogénio e a
formagéo de uma superficie rica em FesC. Esse ensaio foi realizado por cerca de 180 h
para observar a evolugéo da densidade de corrente de permeacdo de hidrogénio, a partir
das primeiras 20 h de ensaio, que deveria ser semelhante a densidade de corrente de
permeacdo correspondente a condi¢do de superficie polida, até o tempo necessario para a
formacgéao de uma superficie rica em FesC, quando a densidade de corrente de permeacao

de hidrogénio deve ser mais elevada.

Finalmente, ensaios de permeacdo foram realizados em ambiente saturado da
mistura de gas de 0,8 % H»S com balango de CO», somente em superficie polida e no
OCP.

3.6. Ensaio de Tragdo sob Baixa Taxa de Deformagéo (BTD)

Os ensaios de tracdo BTD foram realizados sob a taxa de deformacao de 4,7 x 10
® s e foram conduzidos primeiramente ao ar, com objetivo de promover uma linha de
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base para a avaliacdo da resposta mecénica do ago sem nenhuma influéncia do meio.
Esses resultados foram comparados com aqueles obtidos em um ambiente salino saturado
com CO; para 0 ago com diferentes condi¢des de superficie, no OCP e sob polarizacdo
catddica e posteriormente em um ambiente salino saturado da mistura 0,8 % H2S com
balango de CO2 no OCP. As amostras de tragdo utilizadas estavam de acordo com a norma
NACE TMO0198 [24].0s ensaios foram realizados no OCP e sob polarizacdo catodica de
500 mV abaixo do OCP, no ambiente saturado com CO., e no OCP em ambiente saturado
da mistura 0,8 % H>S com balango de CO». A Figura 19 mostra o desenho esquematico
da célula utilizada no ensaio de tragédo BTD.
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Eletrodo de
trabalho

Figura 19: Desenho esquematico da célula utilizada nos ensaios de tracdo BTD
(Adaptada de [84]).

As condigbes do ensaio de tragdo BTD foram definidas de acordo com o
fluxograma e o desenho esquematico da curva de permeacao de hidrogénio apresentados
na Figura 20 e na Figura 21, respectivamente. Todos os ensaios foram realizados em

triplicata.
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Figura 20: Fluxograma das condicOes experimentais adotadas para os ensaios de
tracdo BTD (Adaptada de [84]).
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Figura 21: Desenho esquematico de uma curva de permeacédo de hidrogénio para
explicar as condic¢des nas quais o carregamento é aplicado no ensaio de tracao
BTD. BTD 1: to = 0 h definido a partir do ensaio de permeacao de hidrogénio. O
processo de carregamento comeca quando a difusédo de hidrogénio comecga. BTD 2:
Tempo (t = tee) Necessario para alcangar o estado estacionario da difusdo de
hidrogénio. O carregamento do ensaio de tracdo BTD comeca apds a saturacéo do
hidrogénio na amostra (Adaptada de [84]).

As condiges do ensaio de tragdo BTD podem ser resumidas como:

e Aoar
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e Solugéo 3,5% NaCl saturada com COg:
o Superficie polida (OCP e 500 mV abaixo do OCP):
= Al: Correspondente ao tempo to=0 definido no ensaio de permeacéo de
hidrogénio. Esta condi¢do implica que o processo de carregamento
inicia quando comecga a difusdo de hidrogénio na permeacdo de
hidrogénio na amostra com superficie polida;
= A2: Correspondente ao tempo t=tee necessario para o0 estado
estacionario da difusdo de hidrogénio. O carregamento no ensaio de
tracdo BTD comeca depois da saturacdo de hidrogénio na superficie da
amostra;
o Superficie rica em FesC (OCP e 500 mV abaixo do OCP):
= B1: Correspondente a condicdo similar a definida para A1, mas em uma
superficie rica em FesC;
= B2: Correspondente a condicéo similar a definida para A2, mas em uma
superficie rica em FesC;
o Superficie com filme de FeCO3 (OCP e 500 mV abaixo do OCP):
= C1: Correspondente a condicdo similar a definida para A1, mas em uma
superficie com filme de FeCOs3;
= C2: Correspondente a condicdo similar a definida para A1, mas em uma
superficie com filme de FeCOg;
e Solucdo 3,5% NaCl saturada da mistura 0,8 % H2S com balanco de CO;
(OCP):
o Superficie polida

3.7. Analises de Superficie

Apds os ensaios de resisténcia a polarizacdo linear (RPL) na superficie polida do
aco para analise da taxa de corrosdo nas trés diferentes condigcdes de superficie e para a
formag&o de uma superficie rica em FesC e formagao de filme de FeCOz sob a superficie
do acgo, as amostras foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura(MEV),

com auxilio da Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS - Energy-
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dispersive X-ray Spectroscopy) e posteriormente foram realizadas anéalises por Difracdo

de Raio-X e/ou espectroscopia Raman.

Anaélises de superficie por MEV, EDS e/ou espectroscopia Raman também foram
realizadas apds os ensaios de permeacdo de hidrogénio em superficie enriquecida em
FesC e com filme de FeCOs, e nas amostras testadas em ambiente saturado da mistura de
CO2 e H2S, a fim de observar as mudancgas ocorridas em cada superficie. As analises

realizadas tinham os seguintes fins:

e Andlise da morfologia e composicdo da superficie das amostras rica em
FesC e com filme de FeCOs, ap6s ensaio de permeacdo de hidrogénio no
OCP e sob polarizacéao catodica de 500 mV abaixo do OCP;

e Andlise da morfologia e composicao da superficie da amostra ap6s ensaio
de permeacdo de hidrogénio em ambiente salino saturado da mistura de
gases de CO2 e HsS;

Além disso, as amostras dos ensaios de tracdo BTD testadas ao ar e em solugédo
foram levadas para analise no MEV, para observacgéo das superficies laterais e de fratura.
No MEV foram observadas a reducdo em area da superficie transversal, 0 mecanismo de

fratura e a presenca de trincas na superficie longitudinal das amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa se¢do serdo apresentados os resultados e discussdes do estudo realizado no
ambiente de CO puro e em seguida em ambiente de CO2 com baixo teor de HaS.
Primeiramente, a caracterizacdo das diferentes superficies estudadas nesse trabalho sera
apresentada, tais como, propriedades eletroquimicas, composicdo e morfologia de cada
interface. Em seguida, serdo observados os efeitos do meio e da composicao da superficie
na permeacdo de hidrogénio. Finalmente, os efeitos da composicdo da superficie na
susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio serdo avaliados com base nos ensaios de
tracdo BTD e na anélise da superficie obtida no MEV.

As analises previamente mencionadas seguem a sequéncia:

e Ambiente de CO; puro

o Potencial de circuito aberto (OCP);

o Polarizacdo catddica constante de -500 mV vs. OCP;
e Ambiente de CO, com baixo teor de H>S

o Potencial de circuito aberto (OCP).

4.1. Ambiente Saturado com CO, (Ambiente doce - Sweet environment)

4.1.1. Pré-corrosdo e formacdo de filme na superficie — Caracterizacédo e
propriedades eletroquimicas das diferentes superficies (superficie polida,
FesC e FeCO:s)

4.1.1.1. Superficie Polida

A Figura 22(a) e a Figura 22(b) mostram, respectivamente, a variagdo do OCP e
a taxa de corrosdo em fungédo do tempo para o experimento a temperatura ambiente e pH
3,8 na solucéo 3,5% NaCl saturada com COz, durante 20 horas de exposi¢do. A imagem
de MEV e 0 EDS do aco ap6s a exposicdo sdo apresentados na Figura 22(c) e na Figura
22(d).

Pode ser observado um aumento na taxa de corroséo, em torno de 1,0 mm/ano
para 1,7 mm/ano, enquanto no OCP apresenta um leve aumento ao longo do tempo. Além
disso, 0 aco apresentou uma morfologia similar ao produto de corrosdo FesC, resultado
esperado, visto que esse teste foi realizado em pH e temperatura coerente com as

condigdes de formacéo dessa camada.
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PESSU et al. [86] investigaram a corrosdo uniforme do aco carbono em ambiente

saturado com COz a 30 °C. O valor do OCP observado foi proximo ao obtido nesse

presente estudo, a temperatura ambiente (~23 °C). Além disso, eles também observaram

um aumento na taxa de corrosdo para 0 mesmo periodo de 20 horas. A variacdo da taxa

de corrosdo observada nesse presente estudo e por PESSU et al. [86] pode ser conectada

a formacdo de uma superficie rica em FesC que foi favoravel para ambas as condigdes.
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Figura 22: (a) Potencial vs. Tempo; (b) Taxa de corrosao vs. tempo para o0 ago API

5L X65 em uma solugéo salina 3,5 % NaCl saturada com COz2, por 20 h em

temperatura ambiente (23°C), pH 3,8; (c) imagem de MEV da superficie do aco

apos 20h de exposicdo em solucdo; (d) EDS da superficie do aco API 5L X65 apds

20 h de exposicdo em solucéo.
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4.1.1.2. Superficie rica em FesC

A Figura 23(a) mostra a taxa de corrosdo como funcdo do tempo para 0s
experimentos do ago carbono APl 5L X65 a 30 °C e pH 3,8 em solugé&o salina de 3,5%
NaCl saturada com CO> por 20 horas de exposi¢do. Um claro aumento da taxa de corrosao
foi observado nos experimentos, que € atribuido a revelacdo de uma rede de FesC como
resultado da dissolucdo preferencial da fase ferrita dentro da microestrutura do aco [87].
A taxa de corrosdo uniforme aumentou de aproximadamente 1 mm/ano para 1,3 mm/ano.
A capacidade do FesC em aumentar a taxa de corrosdo do ago estd em sua natureza
condutora, sendo capaz de aumentar a taxa da reagdo catddica, seja através do processo
de acidificacdo interna, efeitos galvanicos ou uma combinacao de ambos [15], [88]. Este
efeito galvanico esté associado ao deslocamento do OCP, Figura 23(b), para valores mais

elevados que ocorrem com 0 aumento da taxa de corroséo.

A morfologia da corrosdo e a composi¢do da superficie depois do experimento
podem ser investigados pela analise de MEV. As imagens de MEV mostradas na Figura
23(c) e na Figura 23(d) confirmam a dissolucdo preferencial da fase ferrita com a
microestrutura do ago. As areas ricas em ferrita retrocederam e regides contendo ferrita
com estrutura de perlita lamelar foram preferencialmente dissolvidas, como mostrado na
Figura 23(d). A Figura 23(e) mostra o espectro de EDS com maior presenca de ferro e
carbono, indicando a composicdo de FesC na superficie exposta. Os outros elementos
observados no espectro, tais como, Mn e Si, sdo provenientes da composi¢do quimica do

aco.
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Figura 23: (a) Potencial vs. Tempo; (b) Taxa de corroséo vs. tempo para o aco API
5L X65 em uma solucéo salina 3,5 % NaCl saturada por 20 h a 30 °C, pH 3,8
(coeficiente de Stern-Geary de 13); (c) e (d) imagens de MEV da superficie ricaem
FesC; e (e) EDS da superficie de aco API 5L X65 enriquecida em FesC apds 20 h

de exposic¢ao em solucéo.

A andlise por Difracdo de Raio-X (DRX) indica tracos de FesC, conforme
indicado na Figura 24, que mostra o padrdo observado para a superficie de aco exposta
em pH 3,8 e 30 °C. Esse espectro esta de acordo com o obtido por MOHAMMED et al.
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[89], que observou superficies enriquecidas em FesC em ambiente similar sob diferentes

polarizacdes potenciostaticas anodicas de 50 mV, 100 mV e 150 mV.
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Figura 24: Padrédo de DRX da superficie do aco API 5L X65 apds exposi¢do em
solucéo 3,5% NaCl a 30 °C, pH 3,8 (FesC) por 20 horas (Adaptada de [84]).

4.1.1.3. Superficie com filme de FeCOs

Os filmes de carbonato de ferro (FeCO3z) foram produzidos por imersdo em célula
eletroquimica a 70 °C e pH 6,6 por 20 h em solucdo salina de 3,5% NaCl saturada com
CO., ou em imersdao em autoclave com solucéo salina de 1,5% NaCl saturada com COo,
a 70 °C, pH 6,6 e a 10 bar por 48 h. A Figura 25 (a) e a Figura 25 (b) mostram,
respectivamente, a taxa de corroséo e o potencial como uma funcao do tempo para ensaios
de 20 horas de exposicdo. A taxa de corrosdo do aco API 5L X65 diminui com o tempo
a partir de um maximo de 1,3 mm/ano até abaixo de 0,1 mm/ano ao final do experimento.
A diminuicdo da taxa de corrosdo com o tempo estd associada ao efeito de bloqueio de
superficie promovido pelos cristais de FeCOs [90], [91], os quais sdo claramente
observados cobrindo a maior parte da superficie do aco na imagem de MEV mostrado na
Figura 25(c). O EDS, mostrado na Figura 25(d) indica a composi¢éo do filme de FeCOs

formado na superficie do metal.
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Figura 25: (a) Potencial vs. Tempo; (b) Taxa de corrosdo vs. Tempo para o ago
API 5L X65 em solucéo 3,5% NaCl saturada com CO:2 por mais de 20 horas a 70
°C, pH 6,6 (coeficiente de Stern-Geary de 16,1); (c) imagem MEV da superficie do
aco API 5L X65 depois de 20 horas de exposi¢do, mostrando precipitacio de
FeCOs; (d) EDS do filme de FeCOs (Adaptada de [84]).

A Figura 26 mostra a espessura dos filmes de FeCOs formados em amostras de
permeacdo em célula eletroquimica e em autoclave, e em amostras BTD em autoclave,
respectivamente. A Tabela 7 apresenta a espessura média e o desvio padrdo do filme
produzido em cada tipo de amostra e condigédo de ensaio mencionada. A Tabela 7 mostra
uma espessura média obtida em cada amostra com valores proximos, indicando uma

similaridade, ou seja, uma equivaléncia entre os filmes de FeCO3 formados.
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PUC-Rio

Figura 26: Imagens de MEV das espessuras do filme de FeCOs formados em: (a)
Amostra de permeacdo em célula eletroquimica; (b) Amostra de permeac¢édo em
autoclave; (c) Amostra usada no ensaio de tracdo BTD, em autoclave.

Tabela 7: Espessura média e desvio padrao do filme de FeCO3s formado sob

diferentes tipos de amostras e ambientes de ensaio.

Amostra Espessura Média Desvio Padrao
(um) (pm)
Permeacéo (Célula) 12,98 3,29
Permeacéo (Autoclave) 14,58 1,16
Tracdo BTD (Autoclave) 15,35 2,86

No MEV também foram analisados os tamanhos médios de particulas obtidos em

cada condicdo de formagéo, como observado na Figura 27. A Figura 27(a), Figura 27(b)
e Figura 27(c) mostram, respectivamente, a imagem de MEV, o processamento de
imagem para obtencdo do tamanho medio de particula e a contagem de particulas de
FeCOg, apos a formacdo do filme em autoclave. A Tabela 8 apresenta o tamanho médio
de particula, o percentual em area de superficie coberta com particulas de FeCOs e
numero de particulas na imagem analisada. A fim de obter a imagem da Figura 27(b) foi
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realizado um processamento, a partir do software ImageJ, de acordo com as etapas a
seguir: ajuste de brilho e contraste, binarizagdo, minimizacdo de ruidos e realce dos
contornos das particulas de FeCO3. ApGs o processamento da imagem foi realizada uma
analise de particulas, obtendo assim a Figura 27(c). Imagens similares foram obtidas para
amostras de permeacdo com formacdo filme em célula eletroquimica, Figura 27(d),
Figura 27(e) e Figura 27(f) e para amostras de tracdo BTD com formacéo de filme em

autoclave, Figura 27(g), Figura 27(h), Figura 27(i), respectivamente.
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Figura 27: Filme de FeCOs formado em diferentes amostras e condi¢des de célula.
Amostra de permeacdo, em autoclave: (a) Imagem de MEV. (b) Processamento de
imagem; (c) Contagem de particulas de FeCOz na imagem analisada; A célula
eletroquimica: (d) Imagem de MEV (e) Processamento de imagem; (f) Contagem
de particulas; Amostra padrao de tracdo BTD, em autoclave: (g) Imagem de MEV.
(h) Processamento de imagem. (i) Contagem de particulas.
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Tabela 8: Tamanho médio de particula, percentual em area de superficie coberta

com particulas de FeCOse numero de particulas na regido da imagem analisada.

Amostras Tamanho médio Y%Area Numero de particulas
de particula (um) na regido da imagem
Permeagao 19,65 74,27 2239
(autoclave)
Permeacdo (célula 16,41 76,33 1983
eletroquimica)
Tragao BTD 10,23 83,77 511
(autoclave)

A confirmacdo de que os cristais desenvolvidos na superficie do ago s&o de fato
FeCO:s foi fornecida pelo resultado de DRX mostrado na Figura 28. BARKER et al. [92]

também obteve um padréo similar ao apresentado na Figura 28 apés analisar a formacao

do filme de FeCO3 na superficie do aco API 5L X65 em soluc¢do salina saturada com CO;

em pH 6,8 e 80 °C com 20 h de exposicao.

:
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Figura 28:Padréo de DRX da superficie do aco API 5L X65 ap6s exposi¢do em
solugéo 3,5% NacCl saturada com COz2, a 70 °C, pH 6,6 (FeCOs3) por 20 horas
(Adaptada de [84]).
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Além das analises anteriormente mencionadas, foram realizadas analises de
espectroscopia Raman, a fim de confirmar a composi¢do do filme formado sobre a
superficie do metal ap6s o0s ensaios realizados em autoclave. A Figura 29(a), Figura 29(b)
e Figura 29(c) mostram a imagem de microscépio 6tico-luz visivel e 0s espectros Raman
obtidos a partir da superficie do aco apos ensaio de formacdo do filme de FeCOs,
respectivamente. Na Tabela 9 observa-se os comprimentos de onda obtidos no espectro

Raman do FeCOs ap6s sua formacao sob a superficie do aco

Os espectros da Figura 29(b) e os comprimentos de onda apresentados na Tabela
8 exibem trés assinaturas para o FeCOse estdo de acordo com os dados obtidos por
STEELE, et al. [93], FARJADO, et al. [94] e a base de dados RRUFF Project [95], esses

estudos mostraram espectros similares aos apresentados na Figura 29(b).
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Figura 29: Raman do filme de FeCOs formado em autoclave, em solugdo
1,5%NaCl saturada com CO3, a 70 °C e pH 6,6. (a) Imagem do filme obtida no
microscopio ético-luz visivel do Espectrometro Raman apds formado em

autoclave. Magnitude 100x. (b) Espectros do ponto 1 e ponto 2.

Tabela 9: Atribuicdo de banda referente a superficie de FeCOs, picos de
comprimento de onda referentes aos pontos 1 e 2 exibidos nos espectros da Figura
29(b).

Atribuicdo de banda

Picos do Ponto 1 (cm™)

Picos do Ponto 2 (cm™)

FeCOs3

165
268
1073

168
266
1073
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4.1.2. Caracteristicas Eletroquimicas da Polarizacdo Catddica nas Diferentes

Interfaces

Ap0s os processos de pré-corrosdo e de formagéo de filme nas amostras embutidas
em resina, essas foram imediatamente transferidas para uma solucéo 3,5% NaCl saturada
com COz, a pH 3,8 e temperatura ambiente, para avaliar as caracteristicas de polarizacéo
catddica em cada condicdo de superficie, que poderiam entéo ser correlacionadas com o
comportamento da permeacdo de hidrogénio. Essa analise também foi realizada em

amostras com superficies recém-polidas.

Para todas as varreduras catddicas conduzidas nas amostras filmadas e em
superficie polida, a temperatura ambiente, o0 OCP estava na faixa de -650 a -685 mV vs.

Ag/AgCl e a taxa de varredura foi igual a 0,25 mV/s.

Considerando a Figura 30, na auséncia de FesC e de FeCOgz, a forma da curva
mostra elevada intensidade de reacdo catodica muito proximo do OCP, em torno de -40
mV vs. OCP, devido a reacdo ser controlada por transferéncia de carga. A partir deste
valor até cerca de -200 mV vs. OCP, a curva mostra uma regido de densidade de corrente
catddica limite, devido ao transporte de massa nessa faixa de potencial. Este efeito tem
sido atribuido a limitac&o por transporte de massa da reacdo de reducéo de ions hidrogénio
na superficie do aco. Esse comportamento foi discutido na literatura e tem sido mostrado
por REMITA et al.[96] que a densidade de corrente catodica nessa faixa esta associada a
reducdo direta de H" e a um efeito tampdo do acido carb6nico (H2COs) proximo a
superficie do ago. Para potenciais catédicos mais negativos, entre -200 mV vs. OCP e 500
mV abaixo do OCP, onde a densidade de corrente aumenta continuamente, a reacao
catddica dominante torna-se a reducdo da agua, visto que o material estd em um potencial
eletroquimico que apresenta condicOes termodindmica e eletroquimica favoraveis para

essa reagéo, de acordo com o Diagrama de Pourbaix para o ferro a 25°C [97], [98].

O OCP correspondente ao ambiente saturado com CO», o potencial de equilibrio
para reacdo de reducdo de hidrogénio e a forca motriz para a reducdo H*/H, em cada
condicdo de superficie estdo listados na Tabela 10. A partir desses dados, pode-se
observar que a forca eletroquimica necessaria para a reducdo de hidrogénio depende da
composicdo da interface. Em outras palavras, os potenciais de eletrodo medidos em
ambiente saturado com CO; estavam sempre abaixo do potencial de equilibrio H*/H>,

com base no diagrama de Pourbaix [98], correspondente ao sistema Fe/H.0, a 25 °C.
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Sendo assim, é possivel concluir que a reducdo espontanea de hidrogénio ocorreria do

ponto de vista termodinadmico.

Tabela 10: Potenciais de corrosdo em solugéo 3,5% NaCl saturada com COz2em

pH 3,8 para as diferentes condic¢Ges de superficie, potencial de equilibrio para

reacdo de reducdo H*/H2 e forga motriz para reducdo H*/H2 (Adaptada de

[84]).
OCP Pot. Eq. Forca motriz para a
pH | (Vagager) H*/H> reducéo H+/Hi
ap6s20 h | (Vagagcl) (|OCP - Pot. Eq. H*/H2])

Supel_'flme 0685 0253
Polida 38 043

Fe3C ’ '0,665 ! 0,233

FeCOs -0,650 0218

E importante ressaltar que para potenciais catodicos impostos nos ensaios, 0 ago
estd sempre dentro do dominio de imunidade no diagrama de Pourbaix [98],
correspondente ao sistema Fe/H»0, a 25 °C. A Tabela 11 apresenta os valores de OCP no
ambiente saturado com CO., potencial catoédico imposto utilizado nesse estudo, potencial
de equilibrio para reacdo de reducdo H*/H; e a forca motriz para a reducdo H*/H, quando

o potencial catodico de -500mV vs. OCP foi imposto.

Tabela 11: OCP e potenciais catddicos impostos em solucéo 3,5% NaCl saturada
com COz em pH 3,8 para diferentes condigdes de superficie, potencial de equilibrio

para a reacdo de reducdo H*/H2 e forca motriz para a reducido H*/H..

H +
Pot. Catédico | Pot. Eq. Forga Motriz H'/H:
OoCP H + (VAg/AgCI)
pH imposto H*/H2
(Vagiagel) (Vagagc) (Vagagcl) (|Pot. Cat. - Pot. Eq.
AglAg AglAg H+/H2|)
Superficie 0,685 -1,185 0,753
Polida 38 0432
FesC ’ -0,665 -1,165 ' 0,733
FeCOs -0,650 -1,150 0,718
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Figura 30: Varreduras de polarizacdo catodica realizadas em amostras de aco API

5L X65 em uma solucéo 3,5% NaCl saturada com CO3, a temperatura ambiente e

pH 3,8. As amostras utilizadas apresentavam superficies polidas, rica em FesC ou
com filme de FeCOs (Adaptada de [84]).

A partir das curvas de polarizacdo catodica é possivel observar que quando a
amostra com superficie rica em FesC foi inserida no mesmo ambiente de ensaio a ser
estudado, houve uma clara acentuacdo da reacao catddica na faixa de potencial controlada
por difusdo. Isto é atribuido, por alguns autores, a capacidade do FesC de fornecer um
menor sobrepotencial para a reacdo de reducdo de hidrogénio [88], [15], [99]. A partir do
mesmo grafico, pode ser concluido que filme de FeCOs3 reduz significativamente a taxa
de reacdo catddica. Este efeito tem sido atribuido a um efeito de blogueio de superficie
a partir dos cristais de FeCOz. Em outras palavras, a sua capacidade de atuar como uma
barreira para a difusdo, dificultando 0 movimento das espécies eletroquimicamente ativas

envolvidas no processo de transferéncia de carga[91], [17].
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4.1.3. Ensaios de Permeacdo de Hidrogénio realizados em amostra polida em

etapas com diferentes potenciais aplicados periodicamente

Como mencionado previamente, no capitulo 3.5, um procedimento diferente foi
adotado para o experimento de permeacéo de hidrogénio, a fim de confirmar os potenciais
a serem utilizados posteriormente nos testes convencionais e entdo comparar os efeitos

dos diferentes potenciais e superficies na permeacao de hidrogénio no ago.

A Figura 31 representa a curva de geracdo de hidrogénio, mostrando a variagao
da densidade de corrente com o tempo no lado catédico da amostra quando o potencial
aplicado era alterado. Em outras palavras, a curva mostra quanto hidrogénio é gerado no
lado catddico da célula, mas ndo significa que todo o hidrogénio gerado serad capaz de

permear e difundir através da amostra.
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Figura 31: Curva de geracdo de hidrogénio de acordo com a variacao dos

potenciais aplicados no lado catédico da amostra.

A Figura 32 apresenta a curva de permeacdo de hidrogénio, que € a variacao da
densidade de corrente anddica em funcdo do fluxo do hidrogénio que atravessa a amostra.
Essa curva indica a variacdo da densidade de corrente anddica de acordo com a variacao

do potencial aplicado no lado catddico da célula.
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A densidade de corrente de permeacado apresentou valores muito baixos quando o
sistema estava no OCP. Nesse caso, muito pouco do hidrogénio gerado do lado catodico

foi capaz de atravessar a amostra, atingindo o lado anddico.

Quando o potencial de -100mV vs. OCP foi aplicado, a densidade de corrente de
permeacdo aumentou lentamente, de 0,18 pnA/cm? a 0,21 pA/cm? em um periodo de 3

horas.

Com a imposi¢do de um potencial de 300 mV abaixo do OCP, a densidade de
corrente de permeacdo aumentou de 0,21 pA/cm? para 0,29 pA/cm? em 3 horas,
sugerindo que grande parte do hidrogénio gerado no lado catodico da célula estava

permeando atraves da superficie metalica.

Quando o potencial de 500 mV abaixo do OCP foi aplicado, a densidade de
corrente de permeacéo de hidrogénio aumentou rapidamente, de 0,29 uA/cm? para 0,51
nA/cm? no mesmo periodo de 3 horas, revelando que a maior parte do hidrogénio gerado
no lado catddico da célula foi capaz de saturar na superficie do metal e difundir atraves
dela.

A densidade de corrente de permeacdo continuou a aumentar com o tempo de
ensaio, quando o potencial aplicado mudou de 500 mV abaixo do OCP para 300 mV
abaixo do OCP, até um valor maximo de 0,6pA/cm? e entdo a densidade de corrente caiu
continuamente até o final do teste, quando o potencial estava no valor proximo do OCP

do material.

No entanto, um ponto importante € que ndo ha uma relacdo direta entre a
densidade de corrente catodica e anddica no ensaio de permeacao de hidrogénio. De fato,
o hidrogénio que atravessa a superficie do aco € aquele que satura na superficie do metal

e isso é independente da quantidade de hidrogénio gerado no lado catddico da célula.

E importante ressaltar que essas sio medidas semi-quantitativas, visto que a
variacdo da densidade de corrente obtida em cada potencial aplicado ndo alcangou o
estado estacionario, pois o periodo entre as mudancas de potenciais foi muito curto.
Entretanto, é possivel observar o possivel comportamento da densidade de corrente de

permeacao de hidrogénio do ago, nesse meio, com a varia¢do do potencial catodico.
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Figura 32: Curva de permeacao de hidrogénio em diferentes potenciais constantes.

Esse experimento ratificou que a susceptibilidade a permeacao de hidrogénio no
aco API 5L X65 em ambiente salino saturado com CO; € maior quanto maior o potencial
catddico aplicado sobre a amostra. Por essa razdo, esse estudo compara o efeito do
hidrogénio nas diferentes composicGes de superficie do aco, em ambas condicdes de

potencial, no OCP e sob polarizacdo catodica constante de 500 mV abaixo do OCP.

4.1.4. Ensaios realizados no OCP
4.1.4.1.Permeacao de Hidrogénio no OCP

O inicio das curvas do ensaio de permeacdo de hidrogénio corresponde a uma
mudanca na densidade de corrente, no instante em que o lado catodico é preenchido com

solucéo 3,5% NaCl saturada com CO..

O efeito de diferentes filmes na densidade de corrente de permeacao de hidrogénio
é ilustrado na Figura 33. A primeira observacao € que a permeacéo de hidrogénio ocorre
mesmo em sistemas de CO; puro. Isso porque quando o oxigénio é removido do sistema

0 OCP muda para um valor abaixo do potencial de equilibrio H*/H, [98].
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Consequentemente, pode ser assumido que em solucdo saturada com COg, a corrosao é
associada a reducdo do hidrogénio. Isto corrobora com a observacdo feita por
PLENNEVAUX et al. [100], que o CO- pode ter uma contribuicdo direta no mecanismo

de carregamento de hidrogénio.

Entretanto, os valores de densidade de corrente sdo muito baixos comparados a
ambientes contendo H>S, assim como mostrado por BUENO et al. [53], no qual foi
observado que os ions tiossulfato que foram adicionados a solu¢do NS4 purgada com N3
+ 5% CO, aumentaram a permeacdo de hidrogénio do aco APl 5L X60 quando
comparado ao fluxo de permeacdo medido na solu¢do padrdo NS4. Além disso, foi
observado que o ago também apresentou permeacdo de hidrogénio em solucdo padrao
NS4, que foi purgado com N2 + 5% CO2, mas nessa condigdo, a permeacgéo foi menor

que na solucdo de NS4 mais ions tiossulfato.

Em segundo lugar, ficou evidente que a presenca da camada de FesC ndo
dissolvida tem um forte impacto na permeacdo de hidrogénio no aco, elevando a
densidade de corrente de permeacio no estado estacionario de 0,2 nA/cm? na superficie
recém-polida para 0,8 pA/cm? na superficie rica em FesC. Esse comportamento pode ser
explicado pelo fato da superficie rica em FesC acentuar a reagdo catodica na regido de
densidade de corrente limite. Consequentemente, a reacédo de reducéo de hidrogénio seria
facilitada em um potencial mais baixo, aumentando a permeacdo de hidrogénio no ago
[12], [87].

Por outro lado, apesar da habilidade do FeCO3 de suprimir as reacGes catodicas
em sistemas de COa, a densidade de corrente de permeacdo de hidrogénio no estado

estacionario é ligeiramente superior a medida para a amostra recém-polida.

Embora a atenuagdo da taxa de corrosdo uniforme tenha sido observada na
superficie de FeCOs, os resultados indicaram que ocorreu um pequeno aumento na
densidade de corrente de permeacéo de hidrogénio nesta superficie, ou seja, esta pelicula

ndo funciona como uma barreira para a absor¢éo e difusdo do hidrogénio.
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Figura 33: Curvas de permeacao de hidrogénio nas amostras de API 5L X65 em

solucéo 3,5% NaCl saturada com CO2no OCP, a temperatura ambiente e pH 3,8.

As amostras utilizadas foram: superficie polida, superficie rica em Fe3zC ou com
filme de FeCOs (Adaptada de [84]).

A Tabela 12 mostra os pardmetros obtidos a partir da triplicata das curvas de
permeacdo de hidrogénio, tais como fluxo de hidrogénio no estado estacionario (Jss),
difusividade efetiva do hidrogénio (Deff), permeabilidade (P) e concentragdo de
hidrogénio na superficie (Cn) do lado catddico da amostra, conforme ASTM G148 [101].
A concentracdo de hidrogénio superficial no lado catédico e o fluxo de hidrogénio no
estado estacionario sdo maiores para amostras de superficie rica em FesC, bem como a
permeabilidade. Entretanto, a difusividade efetiva do hidrogénio é superior para a

superficie polida.
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Tabela 12: Parametros obtidos a partir da triplicata dos dados das curvas de
permeacéao de hidrogénio nos ensaios realizados no OCP, de acordo com a horma
ASTM G148 [101].

Parametros Iss | Jssx 102 | Derf x 108 | Px10%? | Cux 10

Superficies (¢A) | (mol/cm2s)| (cm?/s) | (mol/cm.s) | (mol/cm?)
Polida_1 0,21 2,22 1,43 0,67 0,47
Polida_ 2 0,23 2,34 1,48 0,70 0,47
Polida_ 3 0,23 2,28 2,11 0,68 0,39
FesC_1 0,80 8,25 0,98 2,48 2,53
FesC_2 0,79 8,22 1,01 2,47 2,44
FesC_3 0,81 8,16 1,05 2,45 2,34
FeCOs_1 0,31 3,25 1,05 0,978 0,93
FeCOs 2 0,31 3,25 1,00 0,98 0,98
FeCOs3_3 0,33 3,24 1,14 0,97 0,85

Iss é a corrente de permeacao no estado estacionario.

Jss € 0 fluxo de permeacdo de hidrogénio atbmico no estado estacionario obtido a

partir da equacao 10.

Jos = - Eqg. 10

F.A
Onde, F é a constante de Faraday (96485 C/mol) e A é a area exposta da amostra
(1cm?)
Defs € a difusividade efetiva do hidrogénio obtida a partir da equacdo 11.

L2

Deff = 6 trag Eq 11

Onde, L é a espessura da amostra e tig € 0 tempo decorrido para o fluxo
normalizado de hidrogénio no estado estacionario alcancar 63%. O fluxo normalizado de
hidrogénio atémico é a relacdo entre o fluxo de permeacdo dependente do tempo, J(t),
medido no lado de oxidacdo da amostra e o fluxo de permeacdo no estado estacionario.

Entéo, tiag COrresponde a equacao 12.

tiag = ]](—“ ~0,63s Eq. 12
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P é a permeabilidade obtida a partir da equacao 13.
P=J,L Eq. 13
Finalmente, Cn € a concentragdo de hidrogénio na superficie no lado catodico da
amostra, obtido a partir da Equacdo 14.

Cy = L= Eq. 14
Deff

A difusdo é um processo dependente do tempo, portanto, a quantidade de
hidrogénio transportada dentro do metal também é. A quantidade de hidrogénio é
expressa pelo fluxo de hidrogénio no estado estacionario (Jss) que € inversamente

proporcional a area exposta do metal, de acordo com a equacgéo 10.

Nos ensaios de permeagdo de hidrogénio, o fluxo de hidrogénio no estado
estacionario foi menor na superficie polida, isso pode ser explicado pela maior area
exposta nessa condicao de superficie. Entretanto, a superficie rica em FeszC apresentou o
maior fluxo de hidrogénio, porem essa superficie pré-corroida apresenta grande
porosidade, logo uma maior area. MORA-MENDOZA e TURGOOSE [99] e
PAOLINELLI et al. [102], mostraram que camadas de produtos de corrosédo formadas
abaixo de 40 °C em ambiente de cloreto contendo CO; sdo porosas, confirmando o
observado nesse presente estudo para a formacao de uma superficie rica em FesC a 30
°C. O maior fluxo de hidrogénio pode ser explicado pelo fato da cementita (FesC) ndo
demonstrar ter capacidade significativa de aprisionamento do hidrogénio [103]. Além
disso, CHOO e LEE [104] observaram que 0 aumento dos contornos de grao de ferrita
aumentava o teor de hidrogénio no material. Sendo assim, um ago de microestrutura
ferritica-perlitica com sua superficie corroida, rica em FesC, possui contornos de gréo de

ferrita maiores, isso pode acarretar em uma maior absor¢éo de hidrogénio no aco.

Na superficie do filme FeCOs, um fluxo de hidrogénio intermediario foi
alcancado, provavelmente devido a presenca de alguns orificios ao longo do filme, que
sdo locais preferenciais para saturacdo e permeacdo de hidrogénio. YIN et al. [105]
mostrou que, a 70 °C, forma-se um filme poroso e disperso de FeCOs, ratificando a

mesma estrutura de filme formada nesse estudo.

A difusividade efetiva do hidrogénio (Defr) também é conhecida como coeficiente

de difusdo. Essa propriedade qualifica a velocidade de propagacéo do hidrogénio dentro
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do metal, sendo o parametro de comparacdo mais importante entre 0s metais. O Defr €
maior quando medido a partir da superficie polida do que a partir da superficie rica em
FesC e com filme FeCOs, devido a espessura da amostra que é menor na superficie sem
filme e a maior facilidade do hidrogénio em se mover através da microestrutura metalica

intersticialmente.

Permeabilidade (P) é a quantidade maxima de hidrogénio que atravessa um metal
de espessura conhecida. A permeabilidade também foi maior na superficie rica em FesC,

uma vez que esse parametro é dependente do fluxo de hidrogénio no estado estacionario.

A concentracdo de hidrogénio (Cr) esté relacionada com a concentragdo méaxima
de hidrogénio absorvido na superficie do metal. A superficie rica em Fe3C apresentou

maior concentracdo de hidrogénio e maior fluxo de hidrogénio no estado estacionario.

Uma anélise estatistica foi feita para obter a média e observar a flutuacdo dos
dados em relacdo a mesma, dos pardmetros obtidos a partir das curvas de permeacéo de
hidrogénio. A Tabela 13 e a Figura 34 apresentam a média, o desvio padrdo e a variancia
do fluxo de hidrogénio no estado estacionario, a difusividade efetiva do hidrogénio, a
permeabilidade e a concentracdo de hidrogénio superficial no lado catddico da amostra a
partir da triplicata dos ensaios. Como mostrado, todos 0s parametros apresentam um
desvio padrdo baixo, indicando que os pontos de dados tendem a estar proximos da média,

confirmando a reprodutibilidade dos testes.

Tabela 13:Analise estatistica dos parametros de fluxo de hidrogénio no estado
estacionario, difusividade efetiva do hidrogénio, permeabilidade e concentracao de
hidrogénio na superficie no lado catddico da amostra, obtidos a partir do ensaio de

permeacéao de hidrogénio em solucdo 3,5%NaCl saturada com CO2, no OCP
(Adaptada de [84]).

Média Desvio Padréo Variancia
Superficie Superficie Superficie
polida FE3C FeC03 pollda Fe3C FECO3 pollda Fe3C F9C03
-12
Jss X 10 2,28 821 | 325 | 575x102 |474x107 | 432x10% | 331x10° | 2,25x10? | 1,86 x10°
(mol/cm?.s)
6
D(c‘fnfz}so) 167 101 | 106 | 623x107 |340x102|7,37x102| 3,89 x107 | 1,15 x10? | 5,44 x10°
Px10%2 -2 2 -3 -4 -4 -6
(maoms) 0,68 246 | 097 | 1,73x102 |1,42x10? | 1,29x10% | 2,98 x10¢ | 2,02 x10% | 1,68 x10
. (ggﬁga) 0,45 244 | 092 | 1,81x107 | 953107 | 639x102| 3,28 x102 | 9,08 x10% | 4,08 x10°
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Figura 34: Graficos da analise estatistica dos parametros de fluxo de hidrogénio no
estado estacionario, difusividade efetiva do hidrogénio, permeabilidade e
concentracgao de hidrogénio na superficie no lado catédico da amostra, obtidos a
partir do ensaio de permeacéo de hidrogénio em solugédo 3,5%NaCl saturada com
COz2, no OCP.

Em complemento as analises realizadas, imagens das superficies de FezC e com

filme de FeCO3 foram obtidas no MEV, apds os ensaios de permeacao.

Em referéncia a superficie enriquecida em FesC foi possivel observar que houve
um continuo processo de corrosdo ao longo do ensaio de permeacao realizado no OCP,
Figura 35, visto que nessa condi¢ao pode ocorrer um misto de dissolucao anddica e efeitos
deletérios do hidrogénio, como mencionado anteriormente. A Figura 35 quando
comparada a Figura 23(c) mostra uma maior profundidade da regido corroida,
proveniente da continua dissolucéo da ferrita que retrocede no processo e realca as regides

de ferrita com lamelas de perlita, ou seja, real¢ca a cementita (FesC). A Figura 35 também
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mostra o EDS da superficie apds o ensaio de permeacéo, evidenciando os elementos Fe e

C, principalmente, referentes a composicao da cementita.

Figura 35: MEV: (a) Superficie rica em FesC apos ensaio de permeacéo de

hidrogénio realizado no OCP. (b) EDS da superficie rica em FesC.

Com base na observacao de que o filme de FeCOs ndo atuou como uma barreira
para a permeacdo e difusdo do hidrogénio, a analise de superficie do filme de FeCOz apos
0 ensaio de permeacdo no OCP foi realizada. A Figura 36 exibe a imagem de MEV do
filme ap6s o ensaio de permeagdo no OCP e ficou nitido que durante o ensaio houve a
dissolucdo do filme de FeCOs, visto que € notada uma pequena quantidade de particulas
remanescentes ao longo da superficie observada. Além disso, é possivel observar carbeto
de ferro (FesC) em algumas regides debaixo do filme dissolvido, fato ndo observado na

superficie do filme recém-formado, Figura 27.

Na Figura 36 também é observado o processamento de imagem, a mesclagem da
imagem de MEV com o processamento de imagem para melhor observacao das particulas

de FeCOs sobre a superficie do aco e a anélise e contagem de particulas, assim como o
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espectro Raman da superficie com filme ap6s o ensaio. A Tabela 14 expde o tamanho
médio de particulas remanescentes apos o ensaio, o percentual de area coberta pelo filme

e 0 nimero de particulas remanescentes.

O processamento de imagem e contagem de particulas também foram realizados
pelo software ImageJ, com o uso das seguintes ferramentas: paintbrush tool, para
delimitar e pintar as particulas remanescentes; split channels, que separa os diferentes
canais observados na imagem, ou seja, separa a imagem das particulas remanescentes da
imagem do filme dissolvido; threshold, binarizacdo da imagem, exibida a Figura 36(b);
merge channels, une a imagem obtida no MEV com a imagem apds o processamento e
permite visualizar as particulas remanescentes processadas em sobreposi¢do a imagem
original, Figura 36(c); analyze particles, analisa e calcula o tamanho médio, a

porcentagem de &rea coberta e 0 nimero de particulas, Figura 36(d).

A analise da imagem da superficie do filme de FeCOzapds o ensaio realizado no
OCP juntamente com a curva de permeacdo de hidrogénio nessa condicdo mostra que 0
filme ndo atuou como uma barreira para a permeacdo e difusdo do hidrogénio, mas
também ndo atuou como um agente extremamente agressivo para a susceptibilidade a
permeacdo de hidrogénio no aco, visto que o fluxo de hidrogénio no estado estacionario
sofreu somente um pequeno aumento em relacao a superficie polida, como observado na
Tabela 13. Isso pode ocorrer devido a acdo conjunta da dissolucao anddica, que continuou
a ocorrer ao longo do ensaio realizado no OCP, e do efeito deletério do hidrogénio nessa
condicdo de potencial. O efeito competitivo da dissolu¢do anddica na corrosdo mitigou o

efeito do hidrogénio nessa condicao de superficie.

Além disso, o espectro Raman observado na Figura 36(e) da superficie do aco
apos o ensaio de permeacao, no OCP, mostrou presenca de particulas remanescentes do
filme, de acordo com os picos referentes as trés assinaturas para 0 FeCOs. Ademais,
podem ser observadas quatro assinaturas referentes a hematita (Fe>Oz), que pode ser
proveniente da oxidacdo da superficie apds a remocdo da amostra do ensaio e do
transporte até a analise. Esses dados estdo também em concordancia com os dados obtidos
por STEELE, et al. [93], FARJADO, et al. [94] e a base de dados RRUFF Project [95].
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Figura 36: Superficie do filme de FeCOsapds ensaio de permeacdo de hidrogénio
realizado no OCP. (a) Imagem de MEV do filme de FeCOs ap6s o ensaio. (b)
Processamento de imagem; (c) Mesclagem da imagem de MEV com o
processamento de imagem; (d) Analise e contagem de particulas.
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Tabela 14: Tamanho médio de particula, porcentagem de area coberta pelo filme e
namero de particulas do filme de FeCOs na regido observada, apds ensaio de

permeacéo de hidrogénio no OCP.

Tamanho médio < NUmero de particulas
. %Area .N .
de particula (um) na regido da imagem

Filme de FeCOs
apos ensaio 38 10 103
permeacao no OCP

Um experimento complementar de permeacédo de hidrogénio, de longa duragéo,
foi realizado no ago API 5L X65 no OCP, a fim de confirmar a correlagéo entre a
permeacdo de hidrogénio e a formacdo de uma interface rica em FesC. O teste foi
realizado usando a mesma célula exibida na Figura 18, por 180 horas. Esse experimento
correlacionou duas diferentes condicdes de ensaio realizadas anteriormente. Durante a
primeira fase do ensaio foi observado que a densidade de corrente de permeacdo na
superficie polida apresentou valores baixos, em torno de 0,13 pA/cm?, durante as horas
iniciais. Apds cerca de 40 h, na segunda fase do ensaio, a densidade de corrente de
permeacao aumentou até alcancar um valor mais elevado, cerca de 0,65 pA/cm?, onde se
manteve proximo do estado estacionrio. Essa segunda fase consistia na formacdo de uma
superficie rica em FesC. A densidade de corrente de permeacdo no lado anddico e 0 OCP
no lado catodico foram continuamente registados. A Figura 37 exibe as curvas de
permeac&o de hidrogénio e a Figura 38 o valor de OCP para 0s ensaios realizados durante
180h. As curvas mostram que a densidade de corrente de permeacao era muito baixa, em
torno de 0,13pA/cm?, durante aproximadamente as 20 horas iniciais, assim como nas
curvas de permeacdo de hidrogénio na superficie polida, Figura 33, exibindo
comportamentos semelhantes de baixa densidade de corrente. Apds esse periodo, a
densidade de corrente de permeacdo aumenta com o tempo, atingindo um estado

estacionario em torno de 0,65 pA/cm?,

Além disso, foi observado que o0 aumento da densidade de corrente de permeacao
esta relacionado a evolucdao do OCP, como mostrado na Figura 38, que mudou devido a
formacdo de uma superficie rica em FesC no lado catddico da amostra ao longo do ensaio.

Esse resultado esta de acordo com os resultados de experimentos separados, que indicam
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uma baixa densidade de corrente de permeacdo na superficie do aco polida, e um elevado

valor de densidade de corrente de permeacéo na superficie pré-corroida de FesC.

Entretanto, a difusividade efetiva do hidrogénio é menor que na superficie rica em
FesC, conforme apresentado na Tabela 15, que mostra um pequeno Defr. 1SS0 ocorre
devido ao FesC se formando com o tempo, o que pode retardar a difusividade. A Tabela
15 mostra o fluxo de hidrogénio no estado estacionario e a concentracdao de hidrogénio
no lado catédico da amostra elevados no ensaio de longa duracdo, bem como no ensaio
em superficie rica em Fe3C, como mostrado na Tabela 12. Além disso, a Tabela 15 mostra
a média, o desvio padrdo e a variancia do fluxo de hidrogénio no estado estacionario,
difusividade efetiva do hidrogénio, permeabilidade e concentracdo de hidrogénio
superficial no lado catodico da amostra. Os baixos valores de desvio padréo e variancia

ratificam a reprodutibilidade dos testes.
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Figura 37: Curvas do ensaio de permeacéo de hidrogénio realizadas em amostras
de aco API 5L X65 em solucéo 3,5% NaCl saturada com COz, no OCP, a
temperatura ambiente e pH 3,8. As amostras utilizadas eram superficies recém-
polidas e foram expostas por 180 horas. Processo de corrosédo e formacao de uma

superficie rica em FesC ocorrendo durante o teste (Adaptada de [84]).
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Figura 38: Curvas de potenciometria realizadas em amostras APl 5L X65 em
solugéo 3,5% NacCl, saturado com CO2, no OCP, a temperatura ambiente e pH 3,8.
As amostras foram superficie recém-polidas expostas por 180 horas. Processo de
corroséo e formacao de uma superficie rica em FesC ocorrendo durante o teste
(Adaptada de [84]).

Tabela 15: Analise estatistica dos parametros de fluxo de hidrogénio no estado
estacionario, difusividade efetiva, permeabilidade e concentracéo de hidrogénio na
superficie no lado catodico da amostra, obtidos a partir dos ensaios de permeacgao

de hidrogénio de 180 horas, de acordo com a norma ASTM G148 [101].

Média E;j:é% Variancia
-12
"t 102 6,75 0,21 4,54x10%2
(mol/cm?.s)
-6
Dg;fnfz,lsf)’ 451x102 | 1,92x10% | 3,69x10°
-12
oxl0’, | 200 | 13m0t | Lasaot
-6
((r:n%)l(/clr(r)]?’) 44,3 2,04 4,17
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4.1.4.2.Ensaios de tracdo sob baixa taxa de deformacéo (BTD) no OCP

Os ensaios de tracdo sob baixa taxa de deformacéo foram realizados para avaliar
mecanismo de trincamento do aco API 5L X65 na solucdo de 3,5% NaCl saturada com
CO», a temperatura ambiente. As curvas de tensdo versus tempo e os pardmetros obtidos
a partir do ensaio ao ar e em solugdo sdo mostrados na Figura 39 e na Tabela 16,

respectivamente.

Tensido x Tempo OCP
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Figura 39: Curvas de tensdo versus tempo obtidas a partir do ensaio de tracao
BTD em solucéo 3,5% NaCl saturada com COz, no OCP, em cada condicéo de
superficie. Ar, Al (polida, to), A2 (polida, t1), B1 (FesC, to), B2 (FesC, t1), C1
(FeCOg, to), C2 (FeCOs, t1).

A Tabela 16 apresenta a analise estatistica da media, desvio padrdo e variancia da

reducdo em area (RA) e do tempo de ruptura (TR) a partir da triplicata dos dados de cada
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condico de ensaio. E possivel observar que os parametros obtidos para cada condicéo de

ensaio tém um baixo desvio padréo, confirmando a reprodutibilidade dos testes.

Tabela 16: Andlise estatistica da reducdo em area (RA) e do tempo de ruptura
(TR) do aco API 5L X65 apo6s ensaio de tragcdo BTD ao ar e em solugdo de 3,5%
NaCl saturada com CO2, no OCP (Adaptada de [84]).

Média Desvio Padréo Variancia
TR RA% | TR RA% TR RA%
(h) [(MEV)| (h) [(MEV)| (h) |(MEV)

Ar 9,68 (87,083 0,16 | 1,189 | 0,026 | 1,413
Superficie | Al| 8,16 | 79,156 | 1,02 | 0,238 | 1,039 | 0,057

Polida |A2| 7,74 |76,059 | 0,38 | 1,284 | 0,140 | 1,650

FesC B1| 9,66 |69,906 | 0,17 | 0,503 | 0,028 | 0,253
B2| 7,78 | 65,955 | 0,78 | 1,176 | 0,610 | 1,383
Cl| 8,24 |75,240| 0,52 | 0,658 | 0,270 | 0,433
C2| 9,23 |62,657| 0,21 | 1,610 | 0,045 | 2,591

FeCOs3

A Tabela 17 apresenta o valor médio do limite el&stico do ensaio ao ar e de cada
condicdo de superficie no meio corrosivo. E possivel observar uma clara reducio no

limite elastico de todas as condicGes de ensaio em solucdo em relacdo ao ensaio ao ar.

Tabela 17: Limite elastico do aco API 5L X65 obtido a partir do ensaio de tracdo
BTD ao ar e em solugédo de 3,5% NaCl saturada com CO3, no OCP, de todas as

condicBes de superficie estudadas.

Limite Elastico (MPa)

Ar 536

Superficie Polida 2; ?1?81
FesC TR
FeCOs = o

A Tabela 18 mostra a razdo de redugdo em area (RRA) para o aco APl 5L X65
determinada a partir da relacdo entre cada ensaio no meio corrosivo e no ensaio realizado
ao ar. De acordo com a norma ASTM G129 [106], a susceptibilidade ao trincamento por

hidrogénio assistido pelo meio dos materiais no ensaio de tracdo BTD pode ser expresso
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pelo RRA. Esse indice corresponde a razdo de reducdo em area determinada para o
material testado no meio corrosivo (RAm) e o valor correspondente determinado no meio
de controle (RA(), ou seja, ao ar. Quando essa razdo € menor que um, o material é
considerado susceptivel a fragilizacdo e quando o valor € muito préximo de um, o material

é resistente. A mesma razao é valida para o tempo de ruptura (RTR) [74].

Tabela 18: Razédo de reducdo em area (RRA) e do tempo de ruptura (RTR) do aco
API 5L X65ap06s ensaio de tracdo BTD ao ar e em solucéo de 3,5% NaCl saturada
com COz2, no OCP (Adaptada de [84]).

RRA=(RAm/RA:) | RTR=(TRm/TR:)
Superficie |Al 0,909 0,84
Polida | A2 0873 0,80
B1 0803 0,99
Fe:C ) 0757 0.80
C1 0.864 0,85
FeCO: ) 0.720 0.95

Com base nas curvas tensdo versus tempo, a primeira observacao é que 0 ago API
5L X65 possui limite de escoamento e limite de resisténcia a tracdo em torno de 505 MPa
e 536 MPa, respectivamente. A média do tempo de ruptura obtido ao ar foi
aproximadamente 9 horas e 40 min, como mostrado na Tabela 16.

A reducdo em area e o tempo de ruptura foram obtidos a partir de anélises de MEV
e das curvas de tensdo versus tempo, respectivamente. As propriedades mecéanicas do
material foram afetadas em todas as condi¢des. Entretanto, ndo foi observada uma
reducdo significativa no tempo de ruptura nos testes realizados em superficie rica em
FesC, na condi¢do B1; e na superficie com filme de FeCOs, na condi¢do C2, quando
comparados ao ensaio ao ar, Tabela 16. Além disso, foi observada consideravel reducéo
do limite elastico em todas as condicdes testadas em solugdo comparado ao ensaio ao ar,

como mostrado na Figura 39 e na Tabela 17.

A Tabela 16 também mostra a perda de ductilidade do material quando testado na
superficie polida, condi¢do Al, visto que a reducdo em area diminuiu de cerca de 87% ao
ar para em torno de 79% em solucdo, exibindo um RRA de 0,909 (Tabela 18). Na
condi¢cdo A2, uma queda no tempo de ruptura e na reducdo em area foi notada, indicando

um RRA de 0,873. No entanto, a perda de ductilidade observada foi menor que em um
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material similar em um ambiente contendo HS [54], [99]. Por outro lado, um grau mais
elevado de ago, API 5L X80 em um ambiente de H»S exibiu uma reducdo em area de 64%
ao ar e 27% em solucéo, correspondente a um RRA igual a 0,472 [74]. Esses dados
sugerem que ambientes puros de CO» séo capazes de provocar fragilizacao por hidrogénio
em aco API 5L X65, mas a severidade dessa fragilizacdo € menor do que as observadas

em outros acos APl em ambientes contendo HaS.

A reducdo dos parametros definidos pela norma ASTM G129 [106] é
primeiramente atribuida a influéncia do hidrogénio, como sugerido pelos ensaios de
permeacao de hidrogénio realizados. E importante observar que o OCP do ago aumentou
nas superficies ricas em FesC, indicando que a forca motriz para a reducéo de hidrogénio
diminuiu, mas a densidade de corrente de permeacédo de hidrogénio aumentou. Baseado
nessa observacgdo, os efeitos deletérios do hidrogénio foram observados nos testes BTD

realizados em materiais com superficies ricas em FesC.

A perda de ductilidade foi observada nas condi¢bes B1 e B2. Entretanto, o efeito
fragilizante foi mais severo na condicao B2, devido ao menor regime elastico observado
nessa condigdo, em torno de 408 MPa, além dos menores valores dos pardmetros de RRA
(0,757) e RTR (0,8). A reducdo do limite eléstico observada nessa condigdo pode ser
parcialmente induzida pelo processo de dissolucédo localizado que ocorreria na superficie.
A concentracdo de tensdes provocada acarretaria também na reducdo da resisténcia

mecanica do material no ambiente corrosivo.

Efeito similar foi observado no ensaio de tragdo BTD em amostras de aco com
filme superficial de FeCOs. O regime elastico também foi menor em ambos 0s ensaios
realizados nessas superficies. Menor reducdo em area foi observada, especialmente nos
testes na condigcdo C2, em torno de 75,2%. Por outro lado, o tempo de ruptura na condicéo
C2 (9,23 h) foi proximo do ensaio ao ar (9,68 h), enquanto na condicdo C1 foi muito
menor (8,23 h). De acordo com os parametros obtidos a partir dos testes de permeacéo de
hidrogénio nas amostras com superficie de FeCO3, a contribuigdo da fragilizagéo pelo
hidrogénio seria menor. Considerando a perda de propriedades mecanicas do aco, como
apresentado na Tabela 16, um outro efeito que seria observado € a ruptura do filme de
FeCO3z induzindo a um incidéncia de corrosdo localizada mais critica. Essa suposi¢ao é
suportada pelas diferentes taxas de corrosdo medidas para 0 agco API 5L X65 sem e com
a presenca do filme de FeCOs, 1,3 mm/ano e 0,1 mm/ano, respectivamente.
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As razBes de reducdo em area apresentadas na Tabela 18 ratificam a fragilizacéo
induzida pelo ambiente corrosivo, mostrando perda de ductilidade no ambiente saturado
com CO em todas as condigdes estudadas. Para confirmar que a ductilidade do aco
diminuiu, mas menos que em ambiente de H>S, esse estudo pode ser comparado ao de
BUENO et al. [54], que mostrou que o aco API 5L X60 apresentou perda de ductilidade
devido a fragilizacéo pelo hidrogénio em solucdo NS4 com adicéo de tiossulfato de sodio.
A razdo de reducdo em area exibida foi 0,691 em solucdo NS4 e 0,656 em solucdo NS4

contendo H.S que foi gerado a partir da solugdo de tiossulfato de sodio.

l. Analises de Superficie no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

A analise de MEV das superficies de fratura e lateral do aco APl 5L X65 ap6s o
ensaio de tragdo BTD é um requisito basico para alcancar uma melhor interpretagdo do
comportamento do material ao ar e em solucdo saturada com CO..

As superficies de fratura e o didmetro final do aco ap0s 0s ensaios ao ar e em

solucdo sdo mostrados na Figura 40 e na Figura 41.

A amostra ensaiada ao ar apresentou caracteristicas de fratura ductil, do tipo taca
e cone, com consideravel deformacdo pléstica, o que é percebido pela sua superficie
eliptica apos a ruptura. O didmetro final da amostra foi obtido a partir das medidas de
ambos os eixos da superficie de fratura, como observado na Figura 40(a) e na Figura
40(b). Essas medidas caracterizam a reducdo em area do material, também conhecida por

estriccdo ou empescogamento.
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Figura 40: MEV: Superficie de fratura e medida do didmetro do ago API 5L X65
apos o ensaio de tracdo BTD ao ar.

Do mesmo modo que na amostra testada ao ar, as medidas dos didmetros das
amostras testadas em solucao foram obtidas a partir de dois eixos perpendiculares, Figura
41. A perda de ductilidade foi evidente em todas as condicGes de ensaio, pela comparacao
dos didmetros observados ao ar, Figura 40, e em solucéo, Figura 41. Foi notado que houve
um maior empescogamento ou estriccdo na amostra ao ar, do que nas amostras testadas
em todas as condicdes, ou seja, Al, Figura 41(a); A2, Figura 41(b); B1, Figura 41(c); B2,
Figura 41(d); C1, Figura 41(e); e C2, Figura 41(f).

Entretanto, o empescogcamento foi menor, principalmente, nas condi¢bes B2 e C2,
corroborando com os dados da Tabela 16. Isso implica que a reducdo em érea, e
consequentemente a ductilidade, foram menores nessas duas condi¢bes. Como
mencionado anteriormente, as amostras testadas ao ar apresentaram fratura ductil, do tipo
taca e cone, enquanto nas condi¢des B2, Figura 41(d) e C2, Figura 41(f), foi observada
significativa perda de ductilidade, devido a fragilizacdo por hidrogénio. BUENO et al.
[53] também estudou um aco de microestrutura ferritica-perlitica, o qual também
apresentou similar superficie de fratura ductil, com notavel reducéo em area ap0s ensaio
de tracdo BTD realizado ao ar, enquanto em solu¢cdo NS4 com borbulhamento de N> +
5% CO> apresentou uma menor reducdo em area, portanto, uma perda de propriedades

mecanicas.
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Figura 41: MEV: Superficie de fratura e medida do diametro do aco APl 5L X65
apos o ensaio de tragdo BTD em solucgéo 3,5% NaCl saturada com CO2 no OCP.
Superficie polida: (a) Al. (b) A2. FesC: (c) B1. (d) B2. FeCOa: (e) CL1. (f) C2.
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A Figura 42 exibe o aspecto da superficie lateral do aco API 5L X65 ap0s o ensaio
de tracdo BTD ao ar. E possivel notar que os diametros do material na regido distante da
superficie de fratura e na regido de estriccdo sao bastante distintos. 1sso mostra o quanto

o material foi capaz de se deformar até sua ruptura, com uma estric¢ao de 87%.

Figura 42: MEV: Superficie lateral do ago API 5L X65 apds ensaio de tragdo BTD

ao ar.

A Figura 43 mostra as superficies laterais do aco APl 5L X65 apés ensaio de
tracdo BTD em todas as condi¢des mencionadas anteriormente. A Figura 43(a) e a Figura
43(b) apresentam uma reduzida estriccdo, ou seja, uma menor reducdo em area quando
comparadas ao ensaio ao ar, Figura 42. A superficie lateral da amostra testada na condicédo
B1 também apresentou uma reduzida estriccdo evidenciando perda de ductilidade e
fragilizacdo do aco, Figura 43(c). De forma similar, a Figura 43(d), referente a condicéo
B2, mostrou comportamento de fragilizagdo, corroborado por uma reducdo em &rea
consideravelmente menor, mostrando severa fragilizagdo comparada as outras condicdes
de ensaio. A condicdo C1, exibida na Figura 43(e), também apresentou perda de
ductilidade, confirmada pela menor reducdo em &rea comparada ao ensaio ao ar, no
entanto foi menos severa que na condi¢cdo B2. A perda de ductilidade na condi¢cdo C2
também foi confirmada, devido a menor reducdo em area dentre as condicdes estudadas
no OCP, como notado na Figura 43(f), além da presenca de inUmeras microtrincas
secundarias proximas a regido de empescogamento.
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O trincamento secundario da superficie € comumente associado a contribui¢do da
dissolucdo anddica e pode ser responsavel pela reducdo do limite elastico. Esse
mecanismo pode ocorrer sob influéncia conjunta da dissolugdo anddica, concentrador de
tensbes e absorcdo de hidrogénio. A presencga dessas trincas secundarias implica que o
mecanismo de fratura durante o ensaio de tracdo BTD é governado pela interacéo entre
os efeitos do hidrogénio e corrosdo localizada. A presenca de filmes de superficie, como
0 FeCOs, poderia levar a uma maior incidéncia de corrosdo localizada mais critica devido
a ruptura do filme, induzida pela deformacdo dindmica sob tracdo, formando locais

preferenciais para a corrosdo localizada.

Em muitos casos de corrosao assistida pelo meio, a dissolucdo anddica e os efeitos
do hidrogénio estdo envolvidos e interagem com a plasticidade localizada na ponta da
trinca. PARKINS et al. [71], confirmou em seu estudo que, 0 processo de corrosao sob
tensdo (CST) é caracterizado pelo efeito conjunto da dissolugdo anddica e fragilizacdo
pelo hidrogénio. Portanto, é possivel concluir que os testes realizados na condicéo C2,
Figura 43(f), foi mais agressiva que os testes realizados na condicdo B2, Figura 43(d),
devido a presenca de trincas secundarias. Tal mecanismo de trincamento nao foi
observado na superficie lateral das amostras com superficie rica em FesC, onde a
morfologia de corrosdo uniforme era esperada. Além disso, de acordo com
VANCOSTENABLE etal.[107], embora o precipitado de FeCOz na superficie atue como
um filme protetor reduzindo a taxa de corroséo, na presenca de variagdes ambientais e/ou
tensdo e deformacéo, essa camada protetora pode ser danosa, induzindo a fratura e

acarretando a CST ou a fragilizacdo pelo hidrogénio. Ademais, o trincamento externo em

dutos é consequéncia de interagdes complexas entre fatores quimicos e fisicos [108].
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Figura 43: MEV: Superficie lateral do aco API 5L X65 apds ensaio de tracdo BTD
em solucéo 3,5%NacCl saturada com CO2 no OCP. Superficie polida: (a) Al. (b)
A2. FesC: (c) B1. (d) B2. FeCOs: (e) C1. (f) C2.

A amostra testada ao ar apresentou mecanismo de fratura ductil do tipo taca-e-
cone, na qual é observada a coalescéncia de microporos, os chamados dimples, no centro,
Figura 44(a), e nas bordas da superficie de fratura, Figura 44(b). Essa superficie de fratura
apresenta as trés caracteristicas de fratura ductil, que sdo: considerdvel deformacéo
plastica na regido de fratura ddctil, a tensdo cisalhante aplicada excede a resisténcia ao
cisalhamento antes que outro modo de fratura possa ocorrer; e a aparéncia da fratura ductil
é fosca e fibrosa, causada pela deformacédo na superficie de fratura.
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Figura 44: MEV: Superficie de fratura do aco API 5L X65 apds ensaio de tracéo
BTD ao ar. (a) Centro. (b) Borda. Mag.: 500x.

A Figura 45(a) e a Figura 45(b) mostram a superficie de fratura do aco carbono
apo6s o ensaio em solucdo na condicdo Al e correspondem ao centro e a borda,
respectivamente. No centro da superficie pode ser observada a presenca de dimples,
caracteristico de fratura ddctil, enquanto na borda nota-se uma microtrinca, caracteristica
de fratura fragil. Isso sugere que o material sofreu uma fratura mista, ddctil e fragil, nessa

condicéo.

No centro da superficie de fratura da condi¢do A2, Figura 45(c), foi observada a
presenca de poucos microporos, fratura ductil, e de degraus, que sdo resultantes do
crescimento simultaneo de trincas em dois ou mais planos cristalograficos paralelos,
caracteristicos de fratura fragil, ou clivagem. O degrau é perpendicular ao plano que
contém uma trinca e paralelo a direcdo de propagacdo da mesma. No encontro de dois
degraus, a fratura pode ter ocorrido por deformacéo plastica, nesse caso, a fratura pode
ocorrer por clivagem, mas pode ser precedida de alguma deformacdo plastica [109],
caracterizando também uma fratura mista. Na borda dessa superficie de fratura, Figura
45(d), também foi observada uma fratura de aspecto fragil, brilhante e facetado e com
presenca de microtrincas e degraus. A fratura do material nessa condi¢do, A2, pode ser
considerada quase-clivagem, visto que a fratura exibe tanto caracteristicas de clivagem,
como aspecto brilhante, facetado, microtrincas e degraus, mas também sofreu

consideravel deformac&o plastica [110], se comparada as outras condi¢Ges estudadas.
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Na condicdo B1, a Figura 45(e) e a Figura 45(f) mostram o centro e a borda,
respectivamente. No centro observa-se uma superficie fibrosa com dimples mais rasos e
em menor quantidade que na amostra testada ao ar, Figura 44(a), no entanto apresenta
caracteristicas de fratura ductil. Enquanto na borda, apresenta um ndmero
significativamente menor de dimples, uma aparéncia menos fibrosa que na amostra ao ar
e uma microtrinca. Essas sdo evidéncias de uma fratura mista, de aparéncia ductil e fragil,

mas com consideravel deformacéo pléstica.

A Figura 45(g) e a Figura 45(h) mostram a superficie de fratura do aco ap0s ensaio
na superficie rica em FesC, condigdo B2. A superficie de fratura apresenta uma aparéncia
mista, ductil e fragil, com poucos dimples de menor profundidade no centro da amostra e
com um trinca interna na superficie transversal. Isso expde um processo de fratura
caracterizado por uma morfologia de trinca transgranular, com as bordas da superficie
apresentando comportamento fragil por clivagem, evidenciando perda de ductilidade do
material. KELLEN et al. [111], em estudo semelhante, sugeriram que esse tipo de trinca
estd geralmente associada a recombinacdo dos atomos de hidrogénio, previamente em

solucdo sélida, para formar moléculas de hidrogénio nas interfaces microestruturais.

A Figura 45(i) e a Figura 45(j), apresentam o centro e a borda, da amostra apds
ensaio na superficie com filme de FeCO3, na condi¢cdo C1. No centro da superficie de
fratura sdo observados inumeros dimples de menor profundidade que no ensaio ao ar.
Enquanto a borda apresenta um misto de uma superficie com morfologia caracteristica de
fratura fragil, com microtrincas e regiGes de aparéncia facetada e brilhante, e dimples,
bem mais rasos do que no centro, proprios de uma ductil. Confirmando uma fratura mista,

ductil e fragil.

Na Figura 45(k) e na Figura 45(1) sdo observadas imagens de uma amostra ap6s 0
ensaio na condicdo C2. A superficie de fratura apresenta poucos e rasos dimples no centro
da amostra. Além disso, as bordas da superficie de fratura também mostraram o
comportamento fragil, com aspecto brilhante e facetado, confirmando a morfologia de
trincamento transgranular. Consequentemente, uma morfologia de fratura mista foi
observada, mostrando fratura fragil por clivagem e ductil pelos dimples, confirmando a
fragilizacdo pelo hidrogénio do aco.
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Figura 45: Superficie de fratura do aco API 5L X65 apos ensaio de tracdo BTD em

solucéo 3,5%NacCl saturada com CO2 no OCP. Superficie polida - Al: (a) Centro
(b) Borda; A2: (c) Centro (d) Borda; FesC - B1:(e) Centro (f) Borda; B2: (g)
Centro (h) Borda; FeCOs - C1: (i) Centro (j) Borda; C2: (k) Centro (1) Borda.
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O aco API 5L X65 se mostrou susceptivel a fragilizacdo pelo hidrogénio em todas
as condicOes de superficie estudadas no ambiente saturado com CO2, no OCP e sob tenséo
aplicada. Isso ocorreu porque o aco foi exposto a um ambiente em que seu potencial
eletroquimico estava situado abaixo do equilibrio termodinamico H*/Ha, ou seja, estava
em uma condicdo favoravel para a reducdo do hidrogénio. O hidrogénio atbmico penetra
na microestrutura do metal e unido a tensdo aplicada causa o trincamento do mesmo,

fragilizando-o.

As imagens das analises de superficie, por MEV, Figura 40 e Figura 45,
corroboram os dados apresentados na Tabela 16 e na Tabela 18. Foi confirmado perda de
ductilidade do aco em todas as condicdes de ensaio em solugdo, mostrando fratura de
aspecto misto, ductil e fragil. No entanto, as condi¢fes B2 e C2 apresentaram maior perda
de ductilidade confirmado pela menor reducdo em &rea, pelos efeitos deletérios do
hidrogénio observados nas trincas na superficie lateral da condigdo C2, e pela morfologia
de trincamento transgranular observada nas superficies de fratura de ambas as condicdes.
Consequentemente, essas condi¢des apresentaram um efeito mais severo da fragilizacdo

pelo hidrogénio, assistido pela dissolugéo anddica do metal.
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4.1.5. Ensaios sob Polarizacédo Catodica de 500 mV abaixo do OCP
4.1.5.1. Permeacao de Hidrogénio sob polarizacdo de 500 mV abaixo do OCP

O efeito das diferentes composicBes de superficie na densidade de corrente de
permeacdo de hidrogénio é mostrado na Figura 46, onde as curvas das amostras de
superficie polida, em 500 mV abaixo do OCP, apresentaram aumento continuo da
densidade de corrente de permeacao com o tempo. Na superficie rica em FezC, as curvas
de permeacdo de hidrogénio apresentaram perfil similar aos da superficie polida, embora
tenha alcangado valores maiores de densidade de corrente. Ao passo que, nos ensaios em
superficies com filme de FeCOs, a densidade de corrente de permeacdo apresentou

valores mais elevados no inicio do ensaio e diminuiu com o tempo.

A diminuicéo continua da densidade de corrente de permeacao de hidrogénio pode
ser associada ao aumento do tamanho de particulas de FeCOs. Andlises de superficie do
filme de FeCOs foram realizadas ap0s os ensaios de permeacdo sob polarizacdo catodica,
a fim de observar a morfologia final do filme. As imagens apds o ensaio mostraram um
aumento nos tamanhos de particula, Figura 47, que também cobriram os vazios pré-
existentes ao longo do filme antes do ensaio, Figura 27(a). Ambos os fendmenos, aumento
de tamanho de particula e preenchimento de vazios podem acarretar em uma barreira mais
efetiva a permeacdo de hidrogénio no metal. A Figura 47 apresenta, respectivamente, a
imagem de MEV, o processamento de imagem e a analise e contagem de particulas de
FeCOz apobs o ensaio de permeacdo sob polarizacdo catddica, além do espectro Raman,
que confirma a composicao do filme apds o ensaio. Essas imagens podem ser comparadas
com as exibidas na Figura 27, que mostram a mesma analise realizada no filme apés sua
formacdo. A Tabela 19 apresenta o tamanho médio de particulas, a porcentagem de area
coberta pelo filme e 0 nimero de particulas na regido observada no filme de FeCOz ap6s
0 ensaio de permeacao sob polarizacao catodica. A Figura 27 e Figura 47 e a Tabela 8 e
Tabela 19 corroboram a afirmativa de que as particulas de FeCO3 se expandiram durante
0 ensaio de permeacao de hidrogénio e cobriram os vazios pré-existentes no filme antes

do inicio do ensaio.
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Figura 46: Curvas de permeacéao de hidrogénio nas amostras de aco API 5L X65
em solucgéo 3,5% NacCl saturada com CO2, a temperatura ambiente e pH 3,8, sob
polarizacdo de 500 mV abaixo do OCP. Nas condic@es de superficie polida, ricaem

FesC e com filme de FeCO:s.
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Figura 47: Filme de FeCOs apos o ensaio de permeacao de hidrogénio sob
polarizacdo de 500 mV abaixo do OCP. (a) Imagem de MEV; (b) Filme depois do
processamento de imagem; (c) Analise e contagem de particula. (d) Espectro do
filme de FeCOs.

Tabela 19: Tamanho médio de particula, porcentagem de area coberta pelo filme e
namero de particulas de FeCOs na regido observada, apds o ensaio de permeacao

de hidrogénio sob polarizacao catddica.

Tamanho médio de < Numero de particulas
. %Area n ;
particula (um) na regido da imagem
35 80 968
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O efeito barreira do filme de FeCO3z na permeacéo de hidrogénio sob polarizagdo
catddica pode ser explicado pela transformacdo do filme durante o ensaio. Durante o
ensaio de permeacdo, por 1 h, apds o preenchimento do lado catddico com a solucéo 3,5%
NaCl saturada com COg, a dissolugéo do metal e do filme ocorreu enquanto o OCP tendia
a estabilizar. A dissolucio do metal e do filme gerou ions Fe*, os quais permaneciam em
solucdo durante a polarizacdo catodica. O processo de dissolu¢cdo no OCP foi seguido
pela cristalizacdo ou precipitacao em cristais pré-existentes e crescimento do cristal [112],

durante a polarizacéo catodica.

A polarizacdo catodica garante que a corrosdo do substrato seja minimizada, em
outras palavras, dificulta a dissolucdo do ferro na superficie do metal, impedindo a
precipitagdo adicional de FeCOs por supersaturacdo. No entanto, nos sitios ativos, que
s80 os vazios existentes ao longo do filme, ocorre a geragéo de hidrogénio pela redugéo
direta de ions H*, reducdo de H.CO3 e de ions HCO3™ gerados pela presenca de CO2 no
meio. Esta reducdo induz a alcalinizacdo local nos sitios ativos e nas regides vizinhas,

mas o pH da solucdo permanece acido, devido ao borbulhamento continuo de CO..

ASHER [20] pesquisou o pH na superficie do aco API 5L X65, quando imerso em
solucdo de NaHCOs saturada com CO», em diferentes distancias da amostra a partir da
interface sob polarizacdo catddica. Foi confirmado que o pH foi mais alcalino na
superficie do aco, enquanto o pH na solucdo era menor. Entretanto, ndo havia um
gradiente de pH de solucdo com a distancia a partir da superficie. Portanto, onde o pH se
mantém &cido favorece a dissolucdo do filme de FeCOs previamente formado, como foi
observado por YANG et al. [45]. lons Fe?* surgindo a partir da dissolucdo de FeCO3
difundem para estes microambientes alcalinos nos vazios do filme, gerando
supersaturacdo e uma nova precipitacdo de FeCOz. Foi entendido que a morfologia e a
distribuicdo do tamanho de particula produzidos sdo resultados das taxas relativas de
nucleacdo e crescimento de cristais [113]. Em outras palavras, o crescimento do cristal é
a adicdo de mais moléculas de soluto aos sitios de nucleacdo ou a rede cristalina até a
evolucgédo e 0 aumento do cristal macroscépico com formato e tamanho definidos, [114]
apud [112].

No nivel molecular, unidades de crescimento se difundem para a superficie do
cristal e entdo se ligam a superficie do mesmo. Estas unidades podem permanecer em
seus pontos iniciais de contato ou retornar para a solucéo [113]. Deste modo, os cristais
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de FeCOs pré-existentes se comportam como um ndcleo para o crescimento das
particulas, um equilibrio dindmico entre dissolucdo e crescimento do cristal ocorre nesse
microambiente, justificando a diferenca de tamanho de particulas observada depois do
ensaio de permeacdo de hidrogénio sob polarizacdo catddica. Esse fenbmeno conhecido
como processo de crescimento de particulas, pela dissolucdo de particulas menores, é
também chamado de amadurecimento de Ostwald (do inglés Ostwald ripening), no qual
a solubilidade de particulas menores é maior que a das particulas maiores, e ocorre a
transferéncia de massa das particulas menores para as maiores. Logo, particulas
relativamente grandes pré-existentes crescem as custas de uma grande quantidade de

pequenas particulas instaveis [115].

MA et al. [116] estudaram diferentes condi¢des para conduzir experimentos de
precipitacdo de FeCOs utilizando Microbalanca de Cristal de Quartzo Eletroquimico
(Electrochemical Quartz Crystal Microbalance - EQCM), um cristal de quartzo revestido
de ferro com corrosdo ativa e um cristal de quartzo revestido de ferro polarizado
catodicamente, em temperaturas variadas (50-80 °C). Nesse estudo foi investigado como
a natureza da superficie do substrato pode afetar a cinética de precipitacdo de FeCO3 em
um ambiente aquoso rico em CO>. Os resultados foram comparados com o calculo do
modelo de SUN e NESIC [117], que propuseram o modelo cinético para obter a taxa de
precipitacio de FeCO3z em funcio do indice de saturagdo da solubilidade (Srecos = [Fe?']
[CO3%] | Ksprecos) € da temperatura. Os resultados de Srecos foram muito proximos dos
obtidos para os cristais de quartzo revestidos de ferro com corrosdo ativa. Além disso, as
taxas de precipitacdo obtidas pelo célculo do modelo de S&N e os resultados
experimentais de ambas as condicdes de superficie estudadas também foram préximos
em todas as temperaturas, expressos por uma relacao linear entre a taxa de precipitacao e
Srecos. Ademais, a superficie de cristal revestido de ferro polarizado apresentou particulas
maiores em comparagado ao cristal revestido de ferro com corroséo ativa a 70 °C. Esses
resultados confirmam que ¢ possivel obter particulas de FeCO3z maiores sob polarizacdo

catodica.

Além disso, uma analise complementar na superficie rica em FesC foi realizada
apo6s o0 ensaio de permeacdo sob polarizacdo catddica. A Figura 48(a) mostra uma
superficie rica em FesC similar a observada na Figura 23(b), isso porque a superficie pré-

corroida quando introduzida no ambiente de ensaio e mantida sob polarizacdo catddica
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garantiu que a corrosdo do substrato fosse minimizada, dificultando a dissolucéo da ferrita
e mantendo a superficie de FesC semelhante a sua composicao inicial. Ademais, a Figura
48(b) mostra o EDS da superficie ap6s o ensaio, e nota-se a presenca Fe e C,
correspondente a cementita (FesC) e outros elementos de ligas provenientes da
composigdo quimica do ac¢o ou da solugdo, como no caso do manganés (Mn) e do sodio

(Na), respectivamente.

[Fe] 0 spectrum 2

...
I
e

NERE NN CNE Nl FE NN SN FEN]

Figura 48: (a) Superficie rica em FesC ap0s o ensaio de permeacéo de hidrogénio
sob polarizacé@o de 500 mV abaixo do OCP. (b) EDS da superficie ap0s ensaio.

A Tabela 20 mostra os parametros de fluxo de hidrogénio no estado estacionario,
difusividade efetiva do hidrogénio, permeabilidade e concentracéo de hidrogénio no lado
catddico da amostra, obtidos a partir das curvas de permeacdo de hidrogénio sob
polarizacdo catddica e de acordo com a norma ASTM G148 [101]. A concentracdo de
hidrogénio no lado catddico e o fluxo de hidrogénio no estado estacionario sdo maiores

nas amostras com superficie rica em FesC e menores na superficie com filme de FeCOs,
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assim como a permeabilidade. Entretanto, a difusividade efetiva € maior na superficie

com filme de FeCO:.

Tabela 20: Parametros obtidos a partir das curvas de permeac¢ao em ambiente

saturado com CO2 sob 500 mV abaixo do OCP, de acordo com a norma ASTM

G148 [101].
gg;g{njgi’;e Jsx 102 | Det x10% | Px 102 | Cux10°
co (mol/cm?s) | (cm?s) | (mol/cm.s) | (mol/cm?®)
ensaio
Superf|C|1ePoI|da 8,71 184 261 1.42
Superflc;ePollda 8,82 2,00 264 1.33
SuperﬁCéePoIlda 7.04 2.23 238 1,07
FesC_1 10,12 1,81 3,03 1,67
FesC_2 10,39 1,90 3,12 1,64
FesC_3 9,63 1,96 2,89 1,47
FeCOs_1 6,03 3,46 1,81 0,52
FeCOs3_2 6,31 5,36 1,89 0,36
FeCOs_3 7,26 517 2,18 0,42

Nos ensaios de permeacgdo de hidrogénio sob polarizacdo catddica, o fluxo de
hidrogénio no estado estacionario foi menor na superficie com filme de FeCO3, no qual
a densidade de corrente de permeacdo de hidrogénio é elevada no inicio do ensaio e
diminui continuamente com o tempo, devido ao crescimento do tamanho de particulas e
ao preenchimento dos vazios ao longo do filme. Em contrapartida a superficie rica em
FesC apresentou o maior Jss, provavelmente devido ao aumento da porosidade da
superficie pré-corroida, como confirmado por MORA-MENDOZA e TURGOOSE [99]
e PAOLINELLI et al. [102]. Esses autores mostraram que os filmes de produtos de
corrosdo formados abaixo de 40 °C em ambiente de cloreto contendo CO2 sdo porosos.
Enquanto que, em superficie polida um fluxo de hidrogénio no estado estacionario
intermediario foi alcancado.
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O valor da difusividade efetiva calculada é maior na superficie com filme de
FeCOs que nas superficies rica em FesC e polida. Este parametro é dependente da
microestrutura e da superficie da amostra. Como as superficies ricas em FesC e FeCOs
sdo amostras biféasicas, pode-se esperar que a velocidade de propagacdo do hidrogénio
seja diferente em cada fase, o que explicaria a diferenca desses valores nas trés diferentes
composicdes de superficie estudadas. Alem disso, esse fato pode também explicar o maior
desvio padrdo de Desr exibido para a superficie com filme de FeCOs, como observado na
Tabela 21.

Além disso, a permeabilidade (P) e a concentracdo de hidrogénio (Cn) também

foram maiores na superficie rica em FesC.

A Tabela 21 e a Figura 49 apresentam a média, o desvio padrdo e a variancia dos
parametros obtidos a partir das curvas de permeacao em ambiente de CO. sob polarizagédo
catddica de 500 mV abaixo do OCP. Como indicado, todos 0s parametros apresentaram
um baixo desvio padréo, indicando que os pontos de dados tendem a estar proximo da

média, confirmando entdo a reprodutibilidade dos testes.

Tabela 21: Anélise estatistica dos parametros de fluxo de hidrogénio no estado
estaciondrio, difusividade efetiva do hidrogénio, permeabilidade e concentracao de
hidrogénio na superficie no lado catddico da amostra, obtidos a partir do ensaio de

permeacéao de hidrogénio em solucdo 3,5%NaCl saturada com CO2sob -500mV vs.

OCP.
Média Desvio Padrao Variancia
Polida |FesC |FeCOs| Polida |FesC|FeCOz| Polida FesC | FeCOs
Jss X 10712
(molieme.s)| 849 |10.04] 6,54 048 | 0,38 | 0,64 0,23 015 | 0,42
6
D(:,T):Z}SO) 202 |189| 465 | 019 |0073| 1,03 | 0038 |0,0054| 1,07
P x 1012
(molems) | 2%5 | 301 | 19 | 014 10115/ 019 | 0021 | 0013 0037
-6
(%%f/clr?]s) 127 |160| 043 | 018 |011|0085 | 0033 | 0,011 |0,0071
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Figura 49: Graficos da analise estatistica dos parametros de fluxo de hidrogénio no
estado estacionario, difusividade efetiva do hidrogénio, permeabilidade e
concentracao de hidrogénio na superficie no lado catédico da amostra, obtidos a
partir do ensaio de permeacgéo de hidrogénio em solucéo 3,5%NacCl saturada com
CO2 sob 500 mV abaixo do OCP.
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4.1.5.2. Ensaios de tracdo sob baixa taxa de deformacéo (BTD) sob polarizacéo
de 500 mV abaixo do OCP

A curva de tensdo versus tempo e 0s parametros obtidos a partir dos dados dos
ensaios de tracdo BTD realizados ao ar e em solugéo 3,5% NaCl saturada com COz2, sob
polarizagdo catodica de 500 mV abaixo do OCP séo mostrados na Figura 50 e Tabela 22,

respectivamente.

Tensao x Tempo_-500 mV
600

300

Tensdo (MPa)
g £

g

100

0 100 200 300 400 500 600 700
Time (min)
o Ar A Al o Bl & C1
4 A2 m B2 e (2

Figura 50: Curvas de tensdo versus tempo obtidas a partir do ensaio de tragéo
BTD em solugéo 3,5% NaCl saturada com CO:2 sob potencial catdédico de 500 mV
abaixo do OCP, em cada condicao de superficie. Ar, Al (polida, to), A2 (polida, t1),
B1 (FesC, to), B2 (FesC, t1), C1 (FeCOs, to), C2 (FeCOsg, t1).

A Tabela 22 mostra a andlise estatistica da média, do desvio padrdo e da variancia
da reducdo em area (RA) e do tempo de ruptura (TR) obtido a partir das curvas do ensaio
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de tracdo BTD das condicdes estudadas. A perda de ductilidade ficou evidente por esses

parametros e também pela reducao do limite elastico observada nas curvas da Figura 50.

A Tabela 22 também mostra uma menor RA nas condi¢fes Al (superficie polida, to) e

C1 (FeCOs3, to) além de maior reducdo no TR na condigdo Al e B2 (FesC, t1), quando

comparados ao ensaio ao ar.

Tabela 22: Analise estatistica da reducao em area (RA) e do tempo de ruptura (TR)

em solucgédo de 3,5% NaCl saturada com CO: sob polarizagio de 500 mV abaixo do

OCP.
Média Desvio Padrdo| Variancia
TR |RA% | TR |RA% | TR | RA%
(h) [SEM)| (h) [(SEM)| (h) |(SEM)
Ar 9,68 |87,083| 0,16 | 1,809 | 0,026 | 3,271
Superficie | Al| 4,86 |37,404| 0,40 | 1,413 | 0,16 | 1,997
Polida |A2| 5,92 |52573| 0,59 | 2,822 | 0,35 | 7,965
FesC B1| 6,62 |51,356| 0,18 | 2,377 | 0,031 | 5,648
B2| 5,12 |53,902| 0,32 | 1,779 | 0,10 | 3,165
FeCOs Cl| 6,89 |39,344| 0,37 | 1,567 | 0,14 | 2,456
C2| 6,92 |56,300| 0,11 | 2,847 | 0,012 | 8,106

A Tabela 23 mostra a variacdo do limite elastico do ago APl 5L X65,para as

diferentes condigdes de superficie, apos os ensaios realizados ao ar e em ambiente de CO>

sob polarizagdo catddica.

Tabela 23: Limite elastico do aco API 5L X65 obtido a partir do ensaio de tracdo

BTD ao ar e em solucéo de 3,5% NaCl saturada com COzde todas as condic¢des de

superficie estudadas, sob polarizacao catodica.

Limite Elastico (MPa)

Ar 536

Superficie Polida 2; 1112
FesC g; ggi
FeCOs g; gg
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A Tabela 24 mostra a razao de reducdo em area e do tempo de ruptura para 0 ago
APl 5L X65 determinado a partir da razdo entre cada ensaio realizado no ambiente

corrosivo e o ensaio realizado ao ar, de acordo com a norma ASTM G129 [106].

Tabela 24: Razéo de reducdo em area (RRA) e razdo de tempo de ruptura (RTR)
do aco API 5L X65 em solugédo 3,5% NaCl saturada com COz, sob polarizacéo de
500 mV abaixo do OCP.

RRA=(RAnRA) | RTR=(TRm/TRY)
Superficie |Al 0,429 0,502
Polida |A2 0,604 0,612
B1 0,590 0,684
FesC g, 0,619 0,529
c1 0,452 0,712
FeCOs ', 0,647 0,715

A perda de ductilidade do material foi observada na amostra polida, visto que os
valores de RRA nas condicdes Al e A2 foram 0,429 e 0,604 e valores de RTR de 0,502
e 0,612, respectivamente (Tabela 24). A reducdo da ductilidade no ago API 5L X65, na
condicdo Al estudada sob polarizacdo catddica, pode ser comparada a acos carbonos
similares em ambiente de H>S. BALLESTEROS et al. [74] estudou 0 ago APl 5L X80 em
ambiente de H>S e esse apresentou RRA de 0,472. Isso mostra que a imposi¢cdo de
potencial catédico no material, que significa a intensificacdo da reducédo de hidrogénio,
afeta fortemente as propriedades mecénicas do material, aumentando a fragilizacdo por
hidrogénio do mesmo. As condicdes de ensaio Al e A2 testadas no OCP, apresentaram
valores de RRA de 0,909 e 0,873 e valores de RTR de 0,84 e 0,80, respectivamente, de
acordo com a Tabela 18. Esses dados ratificam que a imposi¢do de um potencial catodico

intensifica a fragilizacéo pelo hidrogénio do aco.

E importante observar que o OCP na superficie rica em FesC é maior, indicando
que a forga motriz para a reducdo de hidrogénio foi menor, entretanto, a permeacao de
hidrogénio foi maior nessa condicdo de superficie. Baseado nessa hipétese, os efeitos
deletérios do hidrogénio foram observados nos testes realizados na superficie rica em
FesC, condi¢des Bl e B2. A reducéo do limite elastico foi observada mais severa nessas
duas condigdes, mostrando a perda de tenacidade do material, que reduziu o limite

elastico de 536 MPa no ensaio realizado ar para aproximadamente 398 MPa na condi¢do
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B1 e 364 MPa na condicdo B2, como observado na Tabela 23. Entretanto, o efeito do
hidrogénio foi mais severo na condi¢cdo B2, tanto para o limite elastico quanto para o
valor do parametro de RTR, igual 0,529 nessa condi¢do. Enquanto na condicdo B1
apresentou um RTR de 0,684. Esse fato mostra forte influéncia no tempo de permeacéao
do hidrogénio na fragilizacdo do material. Nessas condi¢des, o processo de dissolucdo
anodica foi atenuado devido a imposicdo do potencial catddico e a intensificacdo da

reducdo de hidrogénio, aumentando a permeacéo e a fragilizagdo por hidrogénio.

Nas condigdes C1 e C2 (superficie com filme de FeCOs3), também ocorreu a perda
de ductilidade, visto que uma menor reducdo em area foi observada, especialmente na
condigdo C1, evidenciando uma maior fragilizacdo no material. 1sso pode ser explicado
pelo fato que na condicdo C1 o carregamento foi aplicado no instante em que a densidade
de corrente de permeacéo era elevada, de acordo com as curvas obtidas no ensaio de
permeacado sob potencial de 500 mV abaixo do OCP, Figura 46. Por outro lado, a condi¢do
C2, correspondente ao tempo necessario para a difusdo do hidrogénio alcangar o estado
estacionario, apresentou um menor efeito deletério, que pode ser explicado pelo tempo
de permeacdo de hidrogénio. Nessa condi¢do, um aumento dos cristais de FeCOs foi
observado, formando uma barreira para a permeacdo de hidrogénio, tornando a
fragilizacdo do material menos severa. Entretanto, a fragilizacdo observada no material,
de acordo com a reducdo em area, é considerada severa em ambas as condices, visto que
os valores de RRA de C1 e C2 foram 0,445 e 0,637, respectivamente (Tabela 24). O efeito
da ruptura do filme de FeCO3 deve ser considerado um fator intensificador para a

fragilizacdo do material.

O RRA apresentado na Tabela 24 ratifica a fragilizacdo do aco API 5L X65, sob
imposicdo de potencial catédico em todas as condicdes estudadas, mostrando maior
reducdo nas propriedades mecanicas do material no ambiente saturado com CO». Esses
resultados quando comparados com aqueles obtidos por BUENO et al. [54], que
mostraram que 0 a¢o APl 5L X60 apresentou perda de ductilidade devido a fragilizacao
pelo hidrogénio nas solugfes NS4 padrdo e NS4 padrdo modificada sob potencial
catddico. No entanto, a perda de ductilidade no aco APl 5L X65 foi menor que a descrita
por BUENO et al. [54], visto que o RRA obtido sob polarizagéo catodica foi de 0,287 na

solucdo NS4 e 0,269 na solucdo NS4 com adicdo de tiossulfato de sddio, que gera H2S.
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l. Analises de Superficie no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

De acordo com as superficies de fratura apresentadas na Figura 51, todas as
amostras sofreram reducdo de ductilidade, devido aos maiores didmetros finais
observados, se comparados aos didmetros finais da superficie de fratura do aco apds o
ensaio ao ar, Figura 40. A superficie de fratura do aco apds ensaio ao ar apresentou forma
eliptica e grande empescocamento, mostrando fratura ductil. As superficies Al e A2
(polida), B1 e B2 (FesC), C1 e C2 (FeCOs3) mostradas na Figura 51, respectivamente,
apresentaram menor empescogamento que no ensaio ao ar e que em todos 0s ensaios
realizados no OCP. As condi¢cbes Al e C1, ensaiadas sob polarizacdo catodica,
apresentaram os menores valores de reducao em area, iguais a 37,4% na condicdo Al e
39,3% na condicdo C1. Essas mesmas condi¢Ges ensaiadas no OCP apresentaram reducéo

em area de 79,2% e 75,2%, respectivamente.

Além disso, todas as amostras apresentaram morfologia de fratura com
caracteristicas frageis por clivagem, tais como, microtrincas, presenca de degraus e
regibes com aspecto brilhante e facetado. Entretanto, p6de ser observado também
algumas caracteristicas de deformacdo plastica no material, como regifes porosas com
presenca de dimples, em algumas condigdes estudadas, mostrando uma fratura do tipo

ductil e fragil.

Como mencionado anteriormente, BUENO et al. [54] também estudou um aco de
microestrutura ferritica-perlitica, que apresentou superficie de fratura ductil, com
consideravel reducdo em &rea no ensaio realizado ao ar. Enquanto em solugdo NS4 padréo
com borbulhamento de N2 + 5%CO- teve uma diminuicdo na reducdo em area, sendo
assim, perdeu propriedades mecanicas. BUENO et al. [53] conduziu outro estudo a fim
de avaliar a corrosdo sob tensdo e a fragilizacdo pelo hidrogénio em aco API. O
comportamento do aco ao ar, nas solucdes de solo e NS4 padréo, sob diferentes potenciais
(OCP, 100 mV abaixo do OCP, 300 mV abaixo do OCP) foi estudado. O acgo apresentou
ductilidade decrescente com a imposicao de potencial catddico crescente e esse efeito foi
mais evidente na solucao de solo do que na solu¢cdo NS4 padrdo. Ademais, 0 mecanismo
de trincamento é relacionado a influéncia do hidrogénio. O trincamento transgranular
ocorreu sob condic@es catodicas, onde a dissolugdo anddica do aco pode ser considerada

como desprezivel.
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Figura 51: MEV: Superficie de fratura e medida do didmetro do aco API 5L X65
apos o ensaio de tracdo BTD em solugédo 3,5% NaCl saturada com CO2 sob
polarizacgdo catodica de 500 mV abaixo do OCP. Superficie polida: (a) Al; (b) A2;
FesC: (c) B1; (d) B2; FeCOs (e) C1. () C2.
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A Figura 52 mostra a superficie lateral do aco API 5L X65 ap6s ensaio de tracdo
BTD em solugdo. A Figura 52(a) e a Figura 52(b) correspondem as amostras polidas,
condigdes Al e A2, respectivamente. A condi¢do Al apresentou menor empescogamento
que na mesma condicao de superficie testada no OCP. Além disso, observou-se a presenca
de trincas secundarias macroscopicas, perpendiculares a direcdo de carregamento,
caracteristica de perda de ductilidade que pode ser atribuida a fragilizacdo pelo hidrogénio

do aco, visto que a dissolucdo anddica foi suprimida, Figura 52(a).

A condicdo A2, Figura 52(b), apresentou uma reducdo no empescogcamento,
porém menor que na condi¢do Al, Figura 52(a). Entretanto, quando comparada ao ensaio
na condicdo A2, realizado no OCP, Figura 43(b), a condicdo A2, sob polarizacédo
catddica, apresentou maior reducdo no empescogcamento, além da presenca de inumeras
trincas préximas a regido de estriccdo na superficie lateral, algumas de maior extensdo e
mais largas, outras de menores comprimentos e mais estreitas. A grande intensidade de
trincas pode ser explicada pelo tempo de permeacdo de hidrogénio, visto que essa
condigdo apresentou maior tempo de exposicdo do metal no meio corrosivo, permitindo

que a difusdo de hidrogénio alcangasse o estado estacionario.

A Figura 52(c) e a Figura 52(d) apresentam as amostras com superficie rica em
FesC, nas condicbes Bl e B2, respectivamente. Ambas as condi¢cdes também
apresentaram perda de ductilidade, devido a menor estric¢do, confirmada pela reducéo
em &rea observada na Tabela 22. No entanto, o efeito deletério do hidrogénio foi mais
severo na condicdo B1, Figura 52(c), que a condicdo B2, Figura 52(d), e que nos ensaios
realizados em superficie rica em FesC no OCP, Figura 43(c) e Figura 43(d). Isso foi
observado ndo somente devido a menor estriccdo, mas também pela presenca de trincas

secundarias na superficie lateral.

As amostras correspondentes as superficies com filme de FeCOs, nas condigdes

C1 e C2, sdo apresentadas na Figura 52(e) e na Figura 52(f). A perda de ductilidade na
condicdo C1 foi maior que na condi¢do C2 devido a menor estric¢do. No entanto, ambas
as condicdes apresentaram menor estriccdo que as observadas nas mesmas condicdes, C1
e C2, Figura 43(e) e Figura 43(f) apds ensaio no OCP. Sendo assim, 0s ensaios sob
polarizagdo catddica apresentaram efeitos mais severos de fragilizacdo que 0s ensaios
realizados no OCP. Também foram observadas, em ambas as condi¢es, inUmeras trincas
secundarias na superficie lateral, préximas a regido de estricgdo. A presenca dessas trincas
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pode ser atribuida a fragilizag&o pelo hidrogénio, que se manifesta normalmente nos acos

carbono e baixa liga com iniciacdo e propagacao de trinca caracteristicos [118].

Como mencionado previamente, a presenca do filme na superficie do aco pode
levar a uma fragilizacdo mais critica devido a ruptura do filme, induzindo a deformagéo
dindmica, formando sitios preferenciais para a entrada do hidrogénio. Em muitos casos
de Trincamento Assistido pelo Meio os efeitos do hidrogénio estdo envolvidos e
interagem com a plasticidade localizada na ponta da trinca. BUENO te al. [53] também
observou a presenca de trincas secundarias na superficie lateral do ago X46 sob diferentes
potencias (OCP, 100 mV abaixo do OCP, 300 mV abaixo do OCP), em ambas as solugdes
de solo e NS4 padréo, mostrando que esse trincamento pode ser originado pela absor¢éo
de hidrogénio e suas intera¢cdes com o material.

(b)
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Figura 52: MEV: Superficie lateral do aco API 5L X65 apds ensaio de tracdo BTD
em solucéo 3,5%NaCl saturada com CO:2 sob polarizagéo catddica de 500 mV
abaixo do OCP. Superficie polida: (a) Al. (b) A2. FesC: (c) B1. (d) B2. FeCOa: (e)
C1. (f) C2.

A Figura 53(a) e a Figura 53(b) mostram a superficie de fratura do aco API 5L
X65 apds o ensaio na superficie polida, na condicdo Al. A superficie de fratura mostra
uma aparéncia mista, dactil e fragil, similar a observada nessa mesma condic¢ao apos
ensaio no OCP, Figura 45. Observa-se dimples rasos no centro da superficie de fratura e
bordas facetadas, apresentando uma morfologia de trincamento transgranular,

confirmando a perda de ductilidade do material.

A Figura 53(c) e a Figura 53(d) apresentam a superficie de fratura da condigdo A2
apos ensaio sob polarizacdo catddica, com aspecto similar ao apresentado no ensaio
realizado no OCP, Figura 45(c) e Figura 45(d). A presenca de dimples e trincas no centro
da amostra e os degraus observados em uma ampla regido da superficie estiveram
presentes no mecanismo de trincamento das amostras apos ensaio na condicdo A2, tanto

no OCP quanto sob polarizacédo catddica.

Na condicdo B1 sob polarizacao catodica, Figura 53(e) e Figura 53(f), observou-
se uma grande quantidade de dimples no centro e um misto de superficie porosa com
pequenas facetas nas bordas, assim como observado na Figura 45(e) e na Figura 45(f),

correspondente a condigéo B1, no OCP.
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Diferente do ensaio realizado no OCP, Figura 45(g) e Figura 45(h), na superficie
de fratura da condicdo B2 apds ensaio sob polarizacdo catodica, Figura 53(g) e Figura
53(h), foram observados inameros dimples de grande profundidade no centro da amostra.
No entanto, vale lembrar que na Figura 51(d), referente a condicdo B2, foi possivel
observar a presenca de microtrincas no centro da superficie, fato também observado no
ensaio realizado no OCP. Na borda da superficie apds ensaio no OCP foi observada a
presenca de poucos dimples rasos, na amostra apds ensaio sob polarizacdo catddica, a

superficie tinha aspecto quase totalmente plano.

As amostras apds ensaio em superficie com filme de FeCO3, na condigdo C1, sob
polarizacao catodica sdo apresentadas na Figura 53(i) e na Figura 53(j). A superficie de
fratura apresentou aspecto semelhante ao observado no ensaio realizado no OCP, Figura
45(i) e Figura 45(j),com poucos e rasos dimples e trincas secundarias no centro e facetas
de clivagem nas bordas da superficie de fratura. As trincas da superficie apos ensaio sob
polarizacdo catddica podem ser melhor observadas na Figura 51(e). De acordo com
FASSINA et al. [119] a propagacédo instavel da trinca apresenta um aspecto tipico de
clivagem transgranular, com trincas secundarias transversais a fratura primaria, sendo

observadas como efeito da fragilizagco pelo hidrogénio no ago.

A Figura 53(k) e a Figura 53(1) apresentam o centro e a borda da condicéo C2, sob
polarizacdo catodica, respectivamente. No centro observa-se a presenca de dimples
profundos e rasos, diferente do observado na Figura 45(k), para o ensaio no OCP, que
apresentou aspecto fibroso e somente dimples rasos. Na borda a superficie era facetada,

assim como na Figura 45(1), para o OCP.
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Figura 53: Superficie de fratura do aco API 5L X65 ap0s ensaio de tracdo BTD em
solucéo 3,5%NacCl saturada com CO: sob polarizagéo catddica de 500 mV abaixo
do OCP. Superficie polida — Al: (a) Centro (b) Borda; A2: (c) Centro (d) Borda;

FesC — B1:(e) Centro (f) Borda; B2 — (g) Centro (h) Borda; FeCOsz— C1: (i) Centro

(j) Borda; C2 - (k) Centro (I) Borda.

Com base em todos o0s experimentos de permeacéo de hidrogénio e de tracdo BTD
realizados no ambiente saturado com CO- € possivel concluir que esse ambiente gerou
hidrogénio que permeou e se difundiu através do metal fragilizando-o. Apesar do
hidrogénio ser capaz de permear no aco e também induzir a perda de propriedades
mecanicas quando o aco estava no OCP, o efeito da permeacdo de hidrogénio foi mais
severo sob polarizacdo catodica em todas as condicdes de superficie. Além disso, o efeito

fragilizante do hidrogénio também foi mais critico nos ensaios de tracdo BTD sob
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polarizacao catddica, visto que tanto o tempo de ruptura quanto a reducdo em area foram

menores nessa condicao.

Sendo assim, 0 ago apresentou permeacdo de hidrogénio e fragilizacdo pelo
hidrogénio no ambiente de CO2 em todas condic¢des estudadas. No entanto, quando no
OCP a permeac&o de hidrogénio foi maior na superficie rica em FesC e a fragilizagéo do
aco foi maior nas condicdes de superficie rica em FesC, condicdo B2, e com filme de
FeCOs, condicdo C2, devido a menor reducdo em area e morfologia de trincamento com

caracteristicas frageis por clivagem mais severas.

Quando o material foi estudado sob polarizacéo catodica, o efeito da permeacao
de hidrogénio também foi mais intenso na superficie rica em Fe3C. Poréem o efeito da
fragilizacdo pelo hidrogénio foi mais critico nas superficies polida, condicdo Al, e na

superficie com filme de FeCOs, na condigdo C1.
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4.2. Ambiente Saturado com a mistura de CO, com baixo teor de H2S

(Sour environment)

A Figura 54(a) e a Figura 54(b) mostram a variacdo do OCP e a taxa de corroséo
em funcdo do tempo para o experimento de RPL realizado em solugdo 3,5% NaCl
saturada com CO> com traco de H»S (0,8%), referente a 21 ppm de H>S em solucdo. Os
ensaios foram realizados a temperatura ambiente (~23 °C) e pH 3,6 por 20 horas. A
imagem de MEV da amostra ap0s o ensaio, 0 EDS e 0 espectro Raman correspondentes
a essa imagem podem ser observados na Figura 54(c), Figura 54(d) e Figura 54(e),

respectivamente.

Uma reducéo na taxa de corrosao foi observada no ambiente de CO2 com tracos
de HS, no qual a taxa de corroséo diminuiu lentamente, de aproximadamente 0,5 mm/ano
para 0,3 mm/ano no periodo de 20 h de ensaio. Isso pode ter ocorrido devido a formacéo
do filme de sulfeto de ferro (FeS) na superficie do aco, que pode ser protetor quando na

forma de mackinawita ou troilita [120].

O experimento realizado no ambiente saturado com CO; com 0,8% H.S
apresentou a formacéo do filme de FeS na superficie, que teve a composic¢éo confirmada
com o auxilio do EDS, Figura 54(d), que apresentou os elementos enxofre (S) e ferro
(Fe). Além disso, o espectro Raman, da Figura 54(e), apresentou sete assinaturas
referentes a mackinawita, de acordo com a base de dados de Raman, RRUFF Project

[121], confirmando a formac&o do filme de FeS sobre a superficie do aco.

Ademais, a morfologia do filme de FeS, Figura 54(c), apresenta-se na forma de
mackinawita de gréos finos, devido ao baixo tempo de exposi¢cdo. Uma mackinawita de
morfologia semelhante foi observada por FOLENA [122] apds ensaio de permeacdo em
solucdo 102 M NazS,03, em um periodo de aproximadamente 30 h. A mackinawita é o
produto de corrosdo formado incialmente devido a sua cinética de formac&o rapida, por
isso se transforma em outros filmes de sulfeto de ferro, dependendo dos fatores
ambientais [123] Isso esta de acordo com a superficie exibida por YU et al. [124] que
obtiveram diferentes filmes de FeS para diferentes tempos de exposi¢do no a¢o carbono
imerso em solugdo de NaCl contendo CO- e H>S. Mackinawita foi formada previamente

(48 h e 96 h) e em tempos mais longos foram formadas troilita (192 h) e pirrotita (384h).
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Figura 54: (a) Potencial vs. Tempo; (b) Taxa de corrosao vs. tempo para o0 ago API
5L X65 em uma solucéo salina 3,5 % NaCl saturada com CO: tracgo de HzS, por 20
h em temperatura ambiente (23°C), pH 3,6; (c) imagem de MEV da superficie apos
20 de exposicdo em solugdo; (d) EDS da superficie do ago API 5L X65 apds 20 h de

exposicao em solucdo; (e) Espectro Raman da superficie apds ensaio.

120



PESSU et al. [86] estudaram a corrosdo acida do aco carbono em diferentes
concentragOes de H2S (0; 100 ppm; 1% e 10%) em ambiente de CO- sob pressao em duas
diferentes temperaturas, 30 °C e 80 °C. Eles observaram que a 30 °C, o valor do OCP em
1% de H>S dissolvido em CO> foi muito préximo do obtido nesse estudo. Enquanto a taxa
de corrosdo se manteve quase constante, reduzindo lentamente com tempo. A diferenca
entre os dados obtidos por PESSU et al. [86] e esse estudo pode ser devido a diferenca
entre as temperaturas (30 °C e 23 °C, respectivamente) e as concentracdes de H2S (1% e

0,8%, respectivamente).

E de conhecimento que a influéncia do H,S na corrosdo por CO; varia de acordo
com os teores de H»S na solugdo [125], [126], [127], [128]. De acordo com MA et al.
[120], em valores de pH entre 3 e 5 para tempos mais longos de imersdo (acima de 2
horas), 0 H.S pode ter um efeito inibidor na taxa de corrosédo, devido a formagao do filme
protetor de FeS na superficie do metal. O filme protetor é composto por diferentes cristais
de sulfeto de ferro, tais como, troilita, kansita, pirrotita, pirita e mackinawita [129], [130],
dependendo do pH da solucdo, da concentracdo de H.S e do tempo de imerséo. O HaS
pode aumentar a taxa de corrosao promovendo a dissolucdo anddica e afetando o pH da
solucdo, ou pode diminuir a taxa de corrosdo em ambientes doces, formando uma pelicula
protetora de sulfeto de ferro [32]. Muitos autores acreditam que as espéecies metaestaveis,
como mackinawita, se formam primeiro na superficie do aco e depois podem se

transformar em espécies mais estaveis, como a troilita e pirita [123]

Diversos estudos sdo contraditorios em referéncia ao efeito da concentracdo de
H>S na corrosdo por CO». Por um lado, alguns relataram que niveis muito baixos (menor
que 30 ppm em solucdo) de H.S em ambiente de CO2 aumentaram a taxa de corrosao,
enquanto outros sugeriram que pequenas concentragcdes diminuiram as taxas de corrosao
por CO2 [126], [127]. Por outro lado, muitos estudos argumentaram que niveis muito
baixos de H.S (cerca de 10 ppm em solugdo) no ambiente de CO2, em baixo pH, levam a
uma relevante reducdo na taxa de corrosao [131]. Para niveis mais altos de H.S (acima de
10 ppm) tendem a ter o efeito reverso. Todos esses estudos trabalharam em diferentes
temperaturas, pH, e concentragdes de H.S em meio de CO3, sendo entédo o exato papel do

H>S ndo muito claro, visto que é dependente dessas variaveis.

A taxa de corrosdo obtida no presente estudo, cuja concentracdo de 21 ppm de
H>S na solucéo salina, esta de acordo com a observada por VIDEM et al. [127], que
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afirmou que baixas concentracdes de H.S em solucdo diminui a taxa de corroséo do ago

em ambiente rico em COa.

Geralmente, ha uma reacdo global para a corrosdao em acos carbonos quando o

H.S esta presente em um ambiente salino e também ha a formagéo do filme de FeS.

Reacdo Anddica: Fe > Fe?" + 2¢ Eq. 15
Reacdo Catddica: 2H,S + 2e'> HS + Hx(g) Eq. 16a

2HS + 2e- > 25% + Ha(g) Eq. 16b

xFe(s) + yH2S(aq) = FexSy(s) + yH2(9) Eqg. 16¢

Para um melhor entendimento dos efeitos do hidrogénio no aco API 5L X65 no
ambiente de CO. com trago de HS, é importante avaliar o comportamento catodico do
mesmo nesse ambiente corrosivo. Apds a exposicdo do ago no meio corrosivo por 20
horas foram realizadas varreduras catddicas, Figura 55, a fim de avaliar caracteristicas
que poderiam ser correlacionadas com o comportamento em termos de permeacdo de
hidrogénio. A varredura foi a mesma dos ensaios realizados em ambiente saturado com
CO2 puro (0,25 mV/s) e o OCP foi de -630 mV em relacéo ao eletrodo de referéncia de
Ag/AgCI.

Comparando as curvas de polarizacdo obtidas nos meios de CO, com traco de HzS
(meio acido), Figura 55, e no meio de CO: puro (meio doce), Figura 30, uma mudanga
visivel pode ser observada quando a amostra se encontrava em meio acido, visto que a
densidade de corrente catodica se mostrou inferior, em potenciais mais proximos ao OCP,
sendo uma ordem de grandeza menor que no ambiente doce. O menor valor de densidade
de corrente no inicio da polarizacéo catddica pode ser atribuido a presenca de uma camada
adsorvida de FeS.

No entanto, a curva de polarizacéo catodica apds exposicao de 20 horas em meio
de CO, com tragco de H»S, também apresentou elevada intensidade de reacdo catodica
muito préximo do OCP. A curva de polarizacao catodica do aco nesse meio se apresentou
similar a curva referente a condicao de superficie com filme de FeCOz em meio de CO;
puro.

A forma da curva em meio de CO2com trago de HS, Figura 55, mostra elevada
intensidade de reacdo catodica em torno de -30 mV vs. OCP, onde a reacao catodica é

controlada por transferéncia de carga. A partir deste valor até -360 mV vs. OCP, a
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densidade de corrente varia com menor intensidade, mostrando uma regido de densidade
de corrente catddica menor, devido ao misto de transferéncia de carga e transporte de
massa nessa faixa de potencial. Isso é atribuido a redugdo limitada da difusdo de ions
hidrogénio na superficie do aco, devido a presenca da camada de FeS, que pode estar
atuando como uma barreira para a difusdo, dificultando o movimento das espécies
eletroquimicamente ativas envolvidas no processo de transferéncia de carga. Para
elevados potenciais negativos, entre -360 mV vs. OCP e 500 mV abaixo do OCP, o
aumento da densidade de corrente catodica é resultado da contribuicdo da redugdo direta
do H>S na reacdo catodica, que é mais influente nessa faixa de potencial. No entanto, é
evidente que a reacdo de reducdo de H* é significativamente suprimida nessa faixa de

potencial, visto que o0 aumento da intensidade da reacdo ndo é muito elevado [86].
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Figura 55: Varreduras de polarizagao catddica realizadas nas amostras de aco API
5L X65 em solucéo de 3,5% NaCl saturada com CO2 com 0,8% H:S, a

temperatura ambiente e pH 3,6.

O potencial de equilibrio para a reacao de reducéo do hidrogénio e a forca motriz
para a reducdo de hidrogénio, que é dependente do OCP, sdo apresentados na Tabela 25.

O potencial de equilibrio para a reagdo de redugdo do hidrogénio do ambiente de CO-
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com baixo teor de H2S é diferente do observado no ambiente de CO> puro, Tabela 10 e

Tabela 11, devido aos diferentes pHs obtidos nesses ambientes de ensaio.

Tabela 25: OCP, potencial de equilibrio para a reacdo de reducéo do hidrogénio e
forca motriz para a reducdo do hidrogénio em solucéo 3,5% NaCl saturada com
CO2 com 0,8% de H-S.

OCP Pot. de Eq. H*/H2 | Forca motriz
(Vagage) (Vagagel) H*/H2 (Vagagel)
CO2/H2S -0,630 -0,420 0,210

4.2.1. Permeacéo de Hidrogénio

A Figura 56 apresenta o efeito do H2S em meio de CO2 na permeagdo de
hidrogénio de uma superficie polida do aco API 5L X65. A densidade de corrente de
permeagao de hidrogénio do aco nesse meio alcangou um valor em torno de 2,8 pA/cm?
no estado estacionario. O ambiente contendo H»S apresentou efeito mais severo na
permeacao de hidrogénio em comparagdo aos resultados apresentados no ambiente de

CO2 puro.

No ambiente de CO> puro a maior densidade de corrente de permeacdo no estado
estacionario alcancada foi na superficie de FesC, com cerca de 0,8 pA/cm?no OCP, Figura
33, e 1,0 pA/cm? sob potencial de 500 mV abaixo do OCP, Figura 46. Isso mostra que 0
sulfeto de ferro (FeS) formado na superficie do aco, durante as 20 horas de exposicao,
possui efeito protetor na taxa de corrosdo, mas ndo apresentou 0 mesmo efeito na
permeacao de hidrogénio no presente estudo. Alguns estudos consideram que o filme de
FeS pode agir como um catalisador para a reagdo catodica e a taxa de crescimento desse
filme, que se forma primariamente na forma de forma de mackinawita, € menor em
solugdes com borbulhamento de H>S do que em solugdes de tiossulfato, que geram HzS
[34], [64].
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Figura 56:Curvas de permeacéao de hidrogénio do aco API 5L X65 em solugao
3,5% NaCl saturada com CO2 com 0,8% de H2S.

Segundo BAI et al. [132], acos de elevada resisténcia expostos a condi¢des acidas
formam o filme de FeS naturalmente sobre sua superficie, afetando a taxa de evolucao do
hidrogénio e o comportamento difusional do mesmo. KAPPES et al. [34] e HUANG et
al. [133] observaram que baixas concentragfes de H>S geram filmes com menor efeito
barreira a absorcdo de hidrogénio. Esses estudos correlacionaram a quantidade de H.S e
pH como fatores criticos para a permeacédo de hidrogénio e mostraram que a quantidade
de mackinawita formada sucessivamente é diretamente proporcional ao efeito barreira do
filme de FeS.

Em estudo, FOLENA [122] comparou o efeito de diferentes concentracdes de
tiossulfato de sédio (102 M, 10 M e 10* M Na.S;03), ou seja, diferentes concentragdes

de H2S na permeacgéo de hidrogénio no aco APl 5L X80. O efeito da morfologia dos
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filmes de FeS sobre a superficie do aco, foi considerado como barreira a absorcéo e

permeacao do hidrogénio.

Na solucéo 102 M Na,S;0s foi observada uma grande quantidade de mackinawita,
na forma de espiculas claras, sobre a superficie do metal, diferentemente da solugdo 107
M Na2S203, em que se observou uma estrutura de pirrotita porosa sobre uma estrutura
nano particulada de mackinawita. Ao mesmo tempo, na solu¢do 10* M Na,S;03 foi
observado um filme de FeS na forma de mackinawita, porém a baixa concentracdo de

tiossulfato resultou em uma menor quantidade de formacao de filme [122].

Foi percebido que a solucdo 102 M Na2S,0s, com formagéo de maior quantidade
de mackinawita, apresentou maior efeito barreira para a permeacdo de hidrogénio,
alcangando valores maximo de densidade de corrente de 5 pA/cm? Em menor
concentragdo de NazS;0s, solugdo 10 M, na presenca de pirrotita sobre a superficie, o
efeito para a permeacéo foi intensificador, atingindo um pico de 9 pA/cm? Para a
concentracdo mais baixa de NazS;Os, solugdo 10* M, a densidade de corrente de
permeacao foi intermediéria, com um pico de 6 pA/cm? [122]. Isso esta de acordo com
KAPPES et al. [34] e HUANG et al. [133], contudo, € importante observar que a presencga
do filme de FeS sobre o0 ago, na forma de mackinawita, oferece um efeito barreira a

absorcdo e permeacéo de hidrogénio.

A Tabela 26 apresenta a analise estatistica dos parametros obtidos a partir das
curvas de permeacdo, tais como, fluxo de hidrogénio no estado estacionario (Jss),
difusividade efetiva (Deff), permeabilidade (P) e concentracdo de hidrogénio (Cn) no lado

catddico da amostra, de acordo com a norma ASTM G148 [101].

Tabela 26: Analise estatistica dos parametros obtidos a partir das curvas de
permeacéao de hidrogénio, de acordo com a norma ASTM G148 [99] (2011).

COAH:S Média Desvio Variancia

(OCP) Padréo
Jss X 1012 (mol/cm?.s) | 28,99 | 0,67 0,45

Def X 10 (cm?/s) 1,87 0,18 0,031
P x 102 (mol/cm.s) | 8,70 | 0,20 0,040
Cux 10%mol/cm®) | 4,68 | 0,44 0,20
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De acordo com o desvio padrdo e a variancia observados na Tabela 26, todos o0s
parametros apresentaram um baixo desvio padrdo, indicando que os pontos de dados

tendem a estar proximo da média, confirmando a reprodutibilidade dos ensaios.

Os valores dos pardmetros de permeacdo obtidos nesse meio, Tabela 26, foram
comparados aos dados obtidos nos ensaios em ambiente de CO2 puro, no OCP e sob
potencial de 500 mV abaixo do OCP, Tabela 15 e Tabela 21, respectivamente. O fluxo
de hidrogénio no estado estacionario (Jss) no ambiente de CO, com traco de HS foi o
maior observado, com o valor de aproximadamente 29 x 10"*2 mol/cm?.s, enquanto os
outros valores de Jss mais elevados foram obtidos sob potencial de 500 mV abaixo do
OCP, para duas condi¢bes de superficie respectivamente, rica em FesC (10 x 1012
mol/cmZ.s), superficie polida (8,5 x 10"*2 mol/cm?.s); e no OCP para superficie rica em
FesC (8,2 x 1072 mol/cm?.s).

O valor referente a difusividade efetiva do hidrogénio (Deff) ou coeficiente de
difuséo foi de 1,87 x 10® cm?/s, valor préximo aos observados nas superficies polidas nos
ensaios em ambiente de CO> puro, de acordo com a Tabela 15 e a Tabela 21. A maior
velocidade de propagacdo do hidrogénio através do metal foi observada na superficie com
filme de FeCOj3 sob potencial de 500 mV abaixo do OCP, 4,65 x 10°® cm?/s.

A permeabilidade (P), quantidade méaxima de hidrogénio que atravessa 0 aco,
apresentou o maior valor de 8,7 mol/cm.s no ambiente de CO, com traco de HzS, bem
diferente da permeabilidade observada no ambiente de CO; puro, que apresentou o maior
valor, 3,0 mol/cm.s, na condicdo de superficie rica em FesC sob potencial catodico.

Além disso, a concentracdo de hidrogénio (Ch), concentracdo maxima de
hidrogénio absorvido na superficie do aco, foi de 4,7 mol/cm?, o maior valor observado
dentre todas as condicdes estudadas. Isso pode ser explicado pela presenca de H2S no
meio, que intensifica a reacdo de reducdo de hidrogénio a partir da dissociacdo do HsS,
além do ago quando imerso no ambiente de ensaio se encontrar na condi¢do de equilibrio

termodinamico para reducao de hidrogénio.

E possivel concluir que, a formagio do filme de FeS sobre o aco, na forma de
mackinawita, apresenta um efeito barreira para a permeacéao de hidrogénio em ambientes
de H>S. No entanto, ao comparar o efeito desse filme na permeacéo em ambiente de CO-

com trago de H>S com ambiente de COz puro, é observado que a presenca de H.S em
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ambiente de CO, aumenta densidade de corrente de permeacdo de hidrogénio, mesmo

com mackinawita sobre a superficie do aco.

4.2.2. Ensaio de Tragéo sob baixa taxa de deformacéo (BTD)

O ensaio de tracdo BTD em solugéo 3,5% NaCl saturada com CO, com baixo teor
de H>S foi realizado a fim de entender a influéncia do H2S no mecanismo de trincamento
do aco API 5L X65 em um ambiente rico em CO». As curvas tensao versus tempo e 0s
parametros de reducdo em &rea e tempo de ruptura obtidos a partir dos ensaios realizados

ao ar e em ambiente &cido sdo apresentados na Figura 57 e na Tabela 27, respectivamente.
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Figura 57: Curvas de tensdo versus tempo obtidas a partir do ensaio de tracao
BTD ao ar e em solugédo 3,5% NaCl saturada com CO2com 0,8% de H2S no OCP.

A Tabela 27 apresenta a analise estatistica de média, desvio padréo e variancia da
reducdo em area e do tempo de ruptura a partir das curvas do ensaio de tracdo BTD ao ar

e em ambiente de CO. com baixo teor de H»S. A perda de ductilidade foi evidenciada por
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esses parametros e também pela reducdo do limite elastico, como observado na Tabela
28.

Tabela 27: Anédlise estatistica da reducdo em area (RA) e do tempo de ruptura
(TR) obtidos a partir do ensaio de tra¢do BTD ao ar e em solugéo 3,5% NacCl

saturada com CO2com 0,8% de H2S no OCP.

Média Desvio Padréo Variancia

RA% | TR(h) RA% TR(h) | RA% | TR(h)

Ar 87,08 9,68 1,189 0,16 |1,413| 0,026
CO2/H2S 35,46 417 0,648 0,344 | 0,420 | 0,118

Tabela 28: Limite elastico do aco API 5L X65 obtido a partir do ensaio de tracdo

BTD ao ar e em solucgéo de 3,5% NaCl saturada com CO: e baixa concentragao de

H2S, no OCP.
Limite Elastico (MPa)
Ar 536
Superficie Polida
(CO2/H:S) 443

A Tabela 29 apresenta a razdo de reducdo em area (RRA) e a razdo do tempo de
ruptura (RTR) para o aco APl 5L X65, determinada a partir da razéo entre 0 ensaio
realizado no ambiente de CO, com baixo teor de HS e o ensaio realizado ao ar, de acordo
com a norma ASTM G129 [106].

Tabela 29: Razédo da reducdo em area (RRA) e razdo do tempo de ruptura (RTR)
do ensaio de tracdo BTD em a¢o API 5L X65 em ambiente de CO2 com baixo teor
de H2S.

RRA=(RAw/RA:)| RTR=(TRm/TR:)
CO2/H:S 0,407 0,43

Primeiramente, observa-se que houve uma reducgéo do limite eléastico do aco API
5L X65 no ensaio em ambiente de CO2 com baixo teor de HzS em relacdo ao ensaio ao
ar, que atua como uma linha de base de propriedade mecanica do metal. Entretanto, a
reducdo no limite elastico foi intermediaria em relacdo ao ensaio realizado ao ar e aos

ensaios realizados em ambiente de CO», no OCP e sob potencial de 500 mV abaixo do
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OCP, Figura 39 e Figura 50. Isso sugere que a presenca de CO, € o fator que mais
contribuiu para reducédo do limite elastico do aco. A Figura 57 também mostrou uma
reducdo no tempo de ruptura do ensaio em ambiente corrosivo, que fraturou apos 4,17
horas, enquanto ao ar o aco foi tracionado durante 9,68 horas até a ruptura, Tabela 27.
Além disso, a reducdo em area diminuiu consideravelmente, de 87% ao ar, para 35% em
ambiente de CO. com presenca de H.S. Isso configura elevada perda de ductilidade,
mostrando que o material sofreu intensa fragilizacdo. Os parametros de RRA e RTR,
Tabela 29, denotam o quanto o material fragilizou, e quanto mais baixos e distantes de
1,0 séo os valores desses pardmetros, mais severa foi a fragilizacdo do metal. O didmetro

final utilizado para o célculo do RRA foi obtido atraves das imagens de MEV.

WANG et al. [6] estudaram o efeito da razéo da pressédo parcial de H.S/CO; na
propriedade mecanica do aco X80, em solucdo 5%NaCl desaerada com N a temperatura
ambiente como linha de base para comparar as diferentes razdes de pressdo parcial de
H>S/CO2 (0,5:1; 1:1; 2:1 e 3:1). Foi observada uma grande perda de propriedade mecanica
do aco quando em presenca de H>S/CO:; e esse efeito foi intensificado com o aumento da
pressao parcial de H>S. A menor deformacéo pléstica foi obtida na razdo de pressdo
parcial 3:1. Isso ratifica o efeito fragilizante do H>S em ambiente de CO». O trabalho
conduzido por BUENO et al. [54] em um ago API também mostrou perda de ductilidade
devido a fragilizacdo pelo hidrogénio. Esse estudo realizado em solugdo NS4 padrdo e
NS4 padrdo modificada (adi¢do de 10 M tiossulfato de s6dio) com borbulhamento de
N2 + 5%CO>, foi observada fragilizagdo em ambas as condic¢des estudadas, devido a
menor reducao em area. Porém o efeito mais severo foi notado na solucdo com adicédo de
tiossulfato de sodio. Os estudos de WANG et al. [6] e BUENO et al. [54] corroboram os
presentes resultados obtidos, os quais mostram que o H>S possui um intenso efeito na

fragilizagdo pelo hidrogénio no ago, em um ambiente no qual CO; e H>S coexistem.

l. Analise de superficie no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

De acordo com a Tabela 26 e a Tabela 27, a ductilidade do aco sofreu grande reducéo, de
acordo com a sua baixa reducdo em area e tempo de ruptura. A superficie de fratura e os
didmetros finais do aco ap0s sua ruptura séo apresentados na Figura 58, onde é observada
uma superficie praticamente circular, confirmado pelos seus diametros finais de valores

muito proximos. A amostra apresentou um empescogamento muito reduzido comparado
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ao ensaio ao ar, Figura 40, evidenciando perda de ductilidade pela menor reducdo em

area.
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Figura 58: Superficie de fratura e medida do didmetro do aco API 5L X65 ap6s o

ensaio de tracdo BTD em solugéo 3,5% NaCl saturada com CO2 com 0,8% H:S.

A superficie lateral do aco apo6s sua ruptura é observada na Figura 59, que
corrobora os resultados anteriormente expostos de que o material sofreu grande perda de
ductilidade, pois é possivel observar muito pouca deformacéo pléstica no material, devido
ao pequeno empescocamento. Além disso, nota-se a presenca de uma grande trinca
secundaria e de trincas secundarias menores na superficie lateral do ago, evidéncia de
perda de propriedade mecanica que pode ser atribuida a fragilizacdo pelo hidrogénio do

metal.

A redugéo em area do ago em ambiente de CO. com baixo teor de H>S também
apresentou valor menor que as obtidas nas condicGes de fragilizagdo mais severas em
ambiente de CO,. Os valores de reducdo em area no ambiente de CO2 puro, no OCP,
foram cerca de 66% e 63%, nas superficies ricas em FesC, condicdo B2, e em FeCOs,
condi¢do C2, respectivamente. Enquanto sob polarizacdo catodica foram em torno de
37% e 39%, nas superficies polida, condicdo Al, e com filme de FeCO3, condi¢do C1,

respectivamente.

Ao comparar os pardmetros de RRA e RTR de ambos os ambientes de CO2, sem
e com HsS, ficou evidente que a presenca de HS tornou a fragilizacdo mais severa. Em
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ambiente contendo H2S os valores de RRA e RTR foram 0,407 e 0,43, respectivamente.
No ambiente de CO, nas condigdes mais severas, esses parametros apresentaram valores

maiores, como observado na Tabela 30.

Tabela 30: Razéo de reducdo em area (RRA) e razdo de tempo de ruptura (RTR)
do aco API 5L X65 em ambiente de CO:2 puro, no OCP e sob polarizagéo catodica

e em ambiente de CO2 com traco de H2S.

RRA=(RAm/RA:) |RTR=(TRm/TR:)
cO, B2 0,757 0.8
(OCP) c2 0,720 0,95
Co: A1 0,429 0,502
(50%?g§§$.xo c1 0,452 0,712
CO2/H2S (OCP) 0,407 0,43

SEM HV: 20.0 kV Det: SE ! | || I VEGAI TRSCAN

View fieid: 4,15 mm SEM MAG: SO x 1 mm
Date{midly): 02/20/118 WD: 12.60 mm COPPEUFRJ

Figura 59: Superficie lateral do agco API 5L X65 ap0s ensaio de tracdo BTD em
solucéo 3,5% NaCl saturada com CO2 com 0,8% H:S.

A superficie de fratura do aco, nesse ambiente, apresentou aspecto tipico de fratura
fragil, com facetas de clivagem no centro e na borda, como observado na Figura 60(a) e
na Figura 60(b), respectivamente. A auséncia de dimples na superficie de fratura sugere
forte fragilizacdo do aco por efeito do hidrogénio. Essas caracteristicas da superficie de
fratura ratificam a afirmativa de que o0 aco apresentou fragilizacao pelo hidrogénio mais

severa no ambiente de CO, com traco de H.S que em ambiente de CO. puro.
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Figura 60: Superficie de fratura do aco API 5L X65 ap6s ensaio de tracdo BTD em
solucéo 3,5% NaCl saturada com CO2 com 0,8% H:S. (a) Centro. (b) Borda.

Com base em todos os dados apresentados nesse estudo, uma conclusao plausivel
é que o ambiente de CO> com baixa concentracdo de H»S possui um forte efeito
fragilizante no aco API 5L X65, apresentado o menor tempo de ruptura e reducéo em area
em comparacdo com todas as condicOes estudadas no ambiente de CO,. Além da

caracteristica de fratura fragil por clivagem, com mecanismo de fratura transgranular.
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4.3. Relacdo entre a permeacdo de hidrogénio e a fragilizacdo pelo

hidrogénio do aco nas condi¢Ges mais severas de cada meio

Como mencionado anteriormente, o fluxo de hidrogénio no estado estacionario
(Jss) é a quantidade de hidrogénio que atravessa 0 metal e € um importante parametro para
entender o efeito do meio na permeacéo de hidrogénio. Os parametros de razédo de reducéo
em (RRA) e razdo de tempo de ruptura (RTR) fornece o efeito do meio na susceptibilidade

a fragilizacao pelo hidrogénio do aco.

Correlacionar esses parametros pode ajudar a melhor compreender se a permeacéo
de hidrogénio a partir da superficie do metal pode influenciar na sua fragilizacdo. Para
isso, foram observadas as condi¢cGes mais severas de fragilizacdo para cada ambiente
estudado e uma relacdo entre os valores de fluxo de hidrogénio no estado estacionario
(Jss) e de razdo de reducdo em area (RRA)e de tempo de ruptura (RTR) foi apresentada
na Figura 61.

co, CO/HS
ocp 500 mV ., OCP

B2 Cc2 Al C1 Polida

Jss (107 mol/em’.s)

Polida FeCO3 Polida
ocP -500 mV ., ocr
co, CO,H,S
Ambiente/Superficie

Figura 61: Relacéo entre o fluxo de hidrogénio no estado estacionario (Jss) e as
razdes de reducdo em area e de tempo de ruptura para as condi¢cdes mais severas

de fragilizacao obtidas nesse trabalho.
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Nos ensaios realizados no ambiente puro de CO2, no OCP, de acordo com 0s
parametros de RRA e RTR, uma maior fragilizacdo foi observada nas amostras de
superficie enriquecida em FesC e com filme de FeCOs3, em condigdes em que a tenséo era
aplicada quando a difusdo de hidrogénio alcancava o estado estacionario, condi¢des B2 e
C2, respectivamente. Sob polarizacdo catodica, maior fragilizacdo foi observada nas
superficies polida e com filme de FeCOs3, nas condigdes de aplicacdo de carga no inicio

da difusdo de hidrogénio, condicdes Al e C1, respectivamente.

Entretanto, quando o ago API 5L X65 foi introduzido no ambiente de CO> com
baixo teor de H2S, 0 mesmo apresentou as menores razoes de reducdo em area e de tempo
de ruptura dentre todas as condicdes estudadas, mostrando a maior fragilizacdo pelo

hidrogénio.

Comparando o efeito fragilizante do hidrogénio no acgo, entre as condic¢des de
superficie estudadas em um mesmo meio ndo é possivel constatar uma relacéo direta entre
Jss € RRA/RTR. Para os ensaios realizados em ambiente de CO2, no OCP, a amostra de
superficie rica em FesC, apresentou o maior fluxo de hidrogénio dentre as trés diferentes
superficies estudadas, mas em relacdo ao efeito fragilizante do hidrogénio no aco sob
tensdo ndo foi proporcional, visto seu RRA e RTR. Entretanto, a superficie com filme de
FeCO3z apresentou um fluxo de hidrogénio no estado estacionario menor que para a
superficie rica em FesC, mas também apresentou menor RRA e um RTR muito proximo

de 1,0, mostrando que ndo h& uma relacdo direta entre esses parametros.

Entretanto, quando comparamos o0s trés diferentes ambientes estudados,
observamos que o fluxo de hidrogénio é crescente segundo a sequéncia, ambiente de CO2,
no OCP e sob polarizacdo catédica, e ambiente de CO, com baixo teor de H2S. Além
disso, o efeito deletério do hidrogénio foi observado com maior severidade seguindo a
mesma sequéncia. Sendo assim, é possivel concluir que o ambiente de CO2/H2S
ocasionou tanto uma maior permeacdo de hidrogénio no material, quanto mais severa

fragilizacdo em relacdo aos outros ambientes, como observado na Figura 61.
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5. CONCLUSOES

O presente estudo resultou nas seguintes conclusoes:

1. O aco API 5L X65 mostrou ser susceptivel a fragilizacdo pelo hidrogénio em
ambiente de CO> puro e de CO> com baixo teor de H.S. A perda de resisténcia mecéanica
foi induzida pelo hidrogénio gerado no meio, que foi absorvido pelo ago. Essa concluséo
foi suportada pelos resultados obtidos a partir dos ensaios de permeacéo de hidrogénio e

de tracéo sob baixa taxa de deformacédo (BTD).

2. A extensdo do efeito fragilizante do ambiente de CO. depende do potencial
eletroquimico da superficie do aco carbono e de sua composi¢do. A permeacdo de
hidrogénio e a fragilizacdo pelo hidrogénio do aco foram mais severas sob polarizacdo
catddica do que no potencial de circuito aberto. A reacdo de reducéo de hidrogénio foi
intensificada sob o potencial de -500 mV em relac¢éo ao potencial de circuito aberto e o
efeito deletério do hidrogénio foi isolado, pois nessa condicdo 0 ago se encontra no
dominio de imunidade e abaixo do potencial de equilibrio H*/H., e consequentemente a

dissolucao do metal foi suprimida.

3. A permeacdo de hidrogénio em ambiente de CO> puro, no potencial de circuito
aberto, foi maior na interface do ago rica em FesC, uma vez que nessa composicao de
superficie a reacdo catodica na regido limite de difusdo é acentuada. Além disso, a
superficie com filme de FeCO3 ndo atuou como uma barreira para a permeacao e difuséo
de hidrogénio em comparacdo a superficie polida do aco, apesar de sua capacidade de
atenuar as reagdes catodicas em sistemas de COa. 1sso ocorreu devido aos poros presentes
ao longo do filme no inicio do ensaio, que facilitaram a saturacdo de hidrogénio,

favorecendo a difusdo de hidrogénio através da superficie do aco.

4. O efeito deletério da composicdo de superficie do aco na permeacdo de
hidrogénio, em ambiente de CO2 puro e no potencial de circuito aberto, se relaciona com
a susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio do aco, sendo que a perda de
plasticidade foi maior nas superficies ricas em FesC e em FeCOs. Essa conclusdo foi
suportada pelo menor tempo de ruptura e menor reducdo em area dessas condi¢cdes de
superficie, além do aspecto ductil e fragil da morfologia dessas superficies de fratura,

observadas no microscépio eletrénico de varredura.
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5. A introducdo de baixo teor de H2S no ambiente de CO2 levou a um efeito de
fragilizacdo mais severo, tanto na permeacédo de hidrogénio quanto na fragilizacédo pelo
hidrogénio no aco. Isso pode ser explicado pela dissociagcdo do H2S que acentua a taxa
de reacéo de reducdo do hidrogénio, que é absorvido pelo ago. Além disso, uma reducéo
do limite elastico do aco foi observada em ambos os ambientes de ensaio em relacdo aos
resultados obtidos ao ar. Contudo, essa reducdo foi menor no ambiente de CO2 com H2S
do que no ambiente de CO> puro, evidenciando que o CO; foi o fator que mais contribuiu
para reducdo do limite eléstico desse aco.

6. A intensidade da permeacdo de hidrogénio observada nos diferentes ambientes
estudados influencia diretamente a perda de plasticidade do aco. Visto que, o efeito
fragilizante observado foi crescente segundo a sequéncia, ambiente de CO2, no OCP e
sob polarizagdo catddica, e ambiente de CO, com baixo teor de H.S, assim como na
permeacao de hidrogénio.
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6. TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes para trabalhos futuros sao:

1. Avaliacdo do mecanismo/morfologia de trincamento interno e externo do aco API
5L X65 para cada condicdo estudada, a partir do corte transversal a superficie de
ruptura das amostras de tragdo BTD.

2. Estudo comparativo com acos API 5L de maior resisténcia mecanica em condicdes
similares.

3. Avaliar a influéncia do CO: supercritico na permeacdo de hidrogénio e na
fragilizacdo do aco.

4. Estudo da influéncia de variaveis de ensaio, tais como pressdo, temperatura e teor de
cloreto na fragilizacdo do aco em ambiente de COa.

5. Estudar o mecanismo de falha do aco API 5L X65 sob carga constante, com valor de
carga aplicado acima do valor observado para a redugdo do limite elastico.
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