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Resumo

A corrosédo do ago carbono em ambientes sourgeralmente se manifesta pela
formacdo de uma carepa sobre as paredes internas das tubulacbes e é composta
inicialmente por monossulfetos de ferro, mackinawita e pirrotita. Na presenca de
oxigénio a composi¢do quimica dessa carepa muda e oxidos, oxi-hidroxidos de ferro
e polissulfetos de ferro também podem ser encontrados nos produtos de corrosao.
Concentracdes baixas de oxigénio favorecem a formacéao de polissulfetos, enquanto
que, elevadas favorecem os 6xidos. Uma vez que a composicao e as caracteristicas
fisico-quimicas dessa carepa determinam a evolugdo do processo corrosivo, no
presente trabalho pretende-se interpretar as condicbes de formacdo e precipitacao
dos monossulfetos em fungéo do pH e da presséo parcial do sulfeto de hidrogénio.
Para este propdsito foi realizada uma reviséo e discussao detalhada da literatura.
Palavras-chave:Filmes de sulfetos; Corrosdo sulfidrica; Agos carbono; Sulfeto de
hidrogénio.

AN INVESTIGATION OF FILMS FORMED BY SOUR CORROSION OF CARBON
STEELS.

Abstract

Corrosion of carbon steel in sour environments is usually manifested by the formation
of a scale on the inner walls of the pipelines. This is initially composed of iron
monosulfides, mackinawite and pyrrhotite. In the presence of oxygen, the chemical
composition of this scale changes, and oxides, oxyhydroxides and iron polysulfides
can also be found in corrosion products. Low concentrations of oxygen favor the
formation of polysulfides, while high concentrations favor the oxides. As the
composition and physical-chemical characteristics of this scale determine the
evolution of the corrosive process, in the present work we intend to interpret the
formation and precipitation conditions of the monosulfides as a function of pH and
partial pressure of hydrogen sulfide. For this purpose, a detailed review and
discussion of the literature was performed.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas o mundo assistiu o continuo crescimento da demanda de
petrdleo e gas natural. Apesar de todos os esforcos para a diversificacdo da matriz
energética mundial, as proje¢des atuais ainda indicam um incremento na demanda
desses fluidos nas proximas décadas. Esta demanda aliada ao desejo de muitas
nacdes em obter autonomia estratégica em relacdo as suas matrizes energéticas
levou ao aumento das operagfes de prospeccéo e exploracdo de jazidas cada vez
mais complexas. Estas jazidas apresentam maiores dificuldades geoldgicas e
geograficas, bem como petréleos “mais azedos”.[1] Durante a recuperacao primaria,
o fluido que sai espontaneamente dos poc¢os de uma jazida passa por um processo
no qual o 6leo cru, o gas natural e a 4gua de formacdo sdo separados. Apds o
processamento primario, o Oleo estabilizado € bombeado para os terminais
portuarios e dai para as refinarias chegando a estas com uma pressao de vapor
menor que 0,7 atm a temperatura ambiente. O sulfeto de hidrogénio que esta
naturalmente presente no 6leo, junto com a agua emulsionada e o vapor de agua,
torna-se um ambiente acido propicio para a corrosdo, conhecido como sour.[2-4]
Nesse ambiente, as tubulagcbes para transferéncia e o0s tanques para
armazenamento, comumente fabricados em acos carbono, podem sofrer corroséo
localizada ou mesmo generalizada, dependendo do aco, do 6leo e das condigbes
operacionais como pressado, temperatura e dinamica do escoamento.[5,6] Entre os
tipos de corrosao localizada destaca-se a denominada fragilizacdo pelo hidrogénio
como a forma mais preocupante de corrosdo. Neste processo parte do hidrogénio
que é reduzido durante a reacdo de corrosdo penetra no ago e se acumula em
descontinuidades e defeitos, 0os quais ap0s certa pressurizacao levam a formacao de
trincas e, finalmente a fratura fragil, uma vez que esses materiais estdo sempre
submetidos a solicitacdes externas. A corrosao generalizada manifesta-se pela
formacao de uma carepa de mono e polissulfetos de ferro nas paredes internas de
dutos e valvulas ocasionando obstrucdo de fluxo e problemas nos sistemas de
bombeamento.[6] Embora as consequéncias da corrosao sejam conhecidas, as
causas e 0s mecanismos pelos quais cada fenbmeno acontece ainda ndo estao bem
elucidados. Trés fatores contribuem para esta situacdo: a composi¢cdo quimica do
petréleo e da agua de formacdo que variam de jazida para jazida, a
interdependéncia de muitos parametros que influenciam a corroséo e a dificuldade
de reproduzir num laboratorio as condi¢des internas dos oleodutos.

Muitos profissionais ligados a companhias de petréleo dedicaram-se ao estudo dos
processos corrosivos dos agos carbono em presenca de sulfetos e nesta misséao a
analise dos produtos de corrosdo em dutos foi determinante no estudo retrospectivo
do mecanismo da corrosdo. A experiéncia em campo aliada a pesquisa cientifica
permitiu discernir de certo modo quais daqueles produtos eram formados como
consequéncia da corrosdo e quais da contaminacao do petréleo durante a producéo.
Comumente, uma tubulacdo apresenta uma camada mais ou menos continua de
oxidos e oxi-hidroxidos de ferro (hematita Fe,O3, magnetita Fe3O,4, lepidocrocitay-
FeOOH, goetitao-FeOOH) formada espontaneamente ao ar,[7] a qual ndo é
removida antes do langcamento. Durante a passagem do 0leo, o sulfeto de hidrogénio
pode reagir com estes compostos, formar monossulfetos e separar enxofre
elementar ou formar polissulfetos. Diferentes sulfetos de ferro foram identificados
nos produtos de corrosdo dentro dos oleodutos.[8-10] Os monossulfetos mais
citados sédo a mackinawita tetragonal (FeS) e a pirrotita hexagonal (Fe; xS com x = 0
a 0,17), ambos os dois relativamente estaveis em meios acidos isentos de oxigénio.



Os polissulfetos mais comuns séo a greigita (FesS,) e a pirita (FeSy), principalmente
este Ultimo.[11] Estes também podem surgir como consequéncia da oxidacéo parcial
dos ions sulfetos dos monssulfetos pelo oxigénio, provavelmente pela entrada de ar
durante a perfuracdo do poco e a recuperag¢do secundaria ou terciaria do petroleo.
Pesquisas empregando diferentes técnicas em meios menos complexos também
tiveram uma contribuicdo significativa. Agua do mar artificial e outras solucbes
salinas desaeradas, saturadas com sulfeto de hidrogénio foram os meios corrosivos
mais utilizados, provavelmente porque esses meios fazem referéncia a agua de
formacdo emulsionada no petroleo.[12,13] No entanto, os resultados obtidos em
tempos relativamente curtos de exposi¢cdo a temperatura ambiente, conduzem a um
ou dois tipos de sulfetos de ferro, a mackinawita (forma cristalina cineticamente
favorecida) e a pirrotita (forma cristalina termodinamicamente favorecida). Neste
contexto, no presente trabalho pretende-se interpretar as condicdes de formacao e
precipitacdo dessas espécies e suas consequéncias na corrosdo dos acos carbono
em funcéo do pH e da pressao parcial do sulfeto de hidrogénio.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Sulfeto de hidrogénio em solucdo aquosa

O H,S é um gas relativamente solivel em agua a temperatura ambiente, a sua
solubilidade é proporcional a sua pressao parcial e, as solucées diluidas, cumprem a
Lei de Henry cuja constante a 25 °C é 0,1013 mol L™ atm™.[14] Uma vez dissolvido
dissocia-se, comportando-se como um &cido fraco (equacbes 1 a 3) e, em
consequéncia, para uma determinada presséo parcial (pH.S), a concentracéo real
de HySng) € menor que concentracdo analitica, resultando em alguns casos mais
apropriado estabelecer uma condicdo de equilibrio a partir da pressao parcial.

H2S@S H2Seg) _ (1)
H2S(aq S H @) + HS o) (2)
HS (9= H (aq) + S (ag) 3)

Existe na literatura uma grande quantidade de valores para as constantes de
dissociacao deste acido, em particular, para a segunda dissociacdo, a qual envolve
a participacdo de concentracfes de espécies idnicas muito baixas.[15] Neste estudo
foram adotados valores intermediarios de Ka = 1,0 x 107 e Kap = 1,0 x 10 para o
calculo das concentracdes no equilibrio. Considerando os valores pequenos dessas
constantes e a grande diferenca entre elas, o pH de uma solugdo aquosa esta
determinado pela primeira dissociagdo. Como a concentracdo analitica depende
diretamente de pH.S, é possivel obter a relacdo que associa o pH com pH,S
(equacéao 4).

pH=4,0-0,5 log pH,S 4)

Apesar das limitagdes da Lei de Henry, a Figura 1 permite expor duas caracteristicas
das solugBes aquosas deste gas: i) em pressdes ordinérias as solugdes saturadas
sdo levemente acidas, ii) para mudar o pH em uma unidade é necessario alterar a
pressdo em duas ordens de magnitude. Nesta Figura destaca-se uma regiao
tracejada que encerra diferentes condi¢cdes de pH e pH,S que ndo sédo consideradas
sour. A indastria de petroleo e gas natural, por meio das instituicbes de
normalizacéo, estabeleceu um valor empirico de 0,003 atm para a pressao parcial



de H,S, abaixo do qual a acidez da fase aquosa presente no fluido ndo deve
comprometer a vida 0til dos dutos e tanques, desde que estes sejam fabricados de
acos apropriados com os de baixo carbono e baixa liga.[16]
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Figura 1.Variagéo do pH da solugédo com a presséo parcial de H,S(, a 25 °C.

Quando o pH da solucdo é modificado a pressao parcial e temperatura constante, o
equilibrio € perturbado e uma nova relagdo de concentracdes € estabelecida. Essa
relacdo com o pH pode ser calculada a partir da equacdo de Henderson-
Hasselbalch[17] utilizando a expressao de K,; para valores de pH menores que 7,0 e
a expressao da constante de hidrélise do anion sulfeto (K, = 1,0) para valores de pH
maiores ou iguais a 7,0.Na representacdo grafica da equacdo de Henderson-
Hasselbalch (Figura 2) pode-se observar a distribuicdo de HySag), HS (ag) € S aq), €m
funcdo do pH, para uma concentracao total de espécies contendo enxofre de 0,1 mol
L™ determinada pela pH,S = 1,0 atm a 25 °C.
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Figura 2. (a) Distribuicio de espécies em solugdo aquosa de H,S(q € (b) variagéo da concentragéo
dos ions HS'(zq) & S ag €M meio &cido.

A Figura 2a indica que para valores de pH menores que 4,0 0 H,S(yq) esta presente
praticamente na forma molecular, mas mesmo nesta faixa existem pequenas
concentracdes de HS oq € S¥ (g, pProntas para reagir. Essas concentracdes podem



ser estimadas das expressbes de K, e de KauKi (dissociacdo total),
respectivamente, supondo [H2Sq)] = 0,1 mol L. A Figura 2b mostra em detalhe a
variagdo da concentracdo dos fons HS'zq € S* g em meio acido. Observa-se que
em solucdes fortemente acidas, somente os sulfetos de metais de transicdo mais
insolUveis podem precipitar.[17]

No diagrama de Pourbaix da Figura 3 séo indicadas as espécies contendo enxofre,
termodinamicamente estaveis, como uma funcdo do potencial de eletrodo e do pH
do meio.[18] As linhas verticais a pH = 7,0 e 14,0 representam as mesmas relacoes
de concentracdo das espécies moleculares e idnicas no equilibrio mostradas na
Figura 2a. Duas linhas tracejadas foram adicionadas ao diagrama para indicar a
regido de estabilidade da agua. As espécies que se situam dentro da regido entre
essas linhas ndo reagem com H,O e as que se situam fora podem reagir. Portanto,
verifica-se que: i) HSO4'(aq) € SO4% (ag) SAO estaveis em solugdes aquosas em toda a
faixa de pH, ii) HoSag), HS(ag) € S7(aq S80 estaveis em toda a faixa de pH na
auséncia de oxigénio, iii) S(s) € estavel em solucdes aquosas acidas ou neutras, iv) a
oxidagdo do HzS(aq) @ Ss) SO pode acontecer em meio acido na presenga de oxigénio
e, como este ultimo € muito menos soluvel que o sulfeto de hidrogénio,[14] torna-se
o0 reagente limitante. Embora a formacdo de S seja possivel, nesse meio
frequentemente se apresenta como enxofre coloidal.[11] Ao diminuir a pressao
parcial do H,S(g) a regido de estabilidade do enxofre diminui e a oxidagéo direta do
HoSag @ SO47(aq € cada vez mais facil. Esta ndo € a Unica consequéncia, as
reacdes que precisam da presenca de enxofre para acontecer, como a formacéo de
polissulfetos (S, com n = 2 a 6) sdo desfavorecidas.
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2.2 Ferro em solucéo aquosa

A Figura 4 ilustra os diagramas de Pourbaix simplificados para o sistema Fe-H,O a
25 °C, os quais mostram entre linhas as regides de estabilidade das espécies
envolvidas.[19] Estes foram construidos a partir de reacdes quimicas e
eletroquimicas possiveis associadas com o ferro em condicbes Umidas ou aquosas,
excluindo aquelas que geram produtos com insuficiente informagdo como o0s
oxianions. Foi utilizada para os calculos uma concentragdo de Fe®*q 100 vezes
maior que de Fe**(aq) por ser o primeiro o produto inicial da corros&o em meio acido.
A concentracdo de Fe*' foi fixada em 10° mol L™, um valor frequentemente
encontrado nos acidos minerais. As duas linhas tracejadas sobre o diagrama



encerram a regido de estabilidade da agua e uma reacdo de corrosao pode
acontecer conforme o potencial de reducdo Fe* q/Fes) € posicionado abaixo de
uma dessas linhas.
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Figura 4. Diagramas de Pourbaix simplificados para o sistema Fe-H,O a 25 °C com o dominio de
passividade formado por (a) Fe(OH),), FesO04s) € FEOOH),(b) Fe(OH),), FesOqs) € Fe 04).

Como observado, o ferro pode ser oxidado em toda a faixa de pH, mas o produto da
oxidacdo dependera do oxidante. Na auséncia de oxigénio, a reacao catddica em
meio acido pode ser representada pela equacdo 9 e em meio neutro ou basico pela
equacao 10. Para pH< 8,4, o produto da reacdo anddica sera Fe2+(aq) (simplificacéo
de [Fe(H»0)s]*") e, para 8,4 < pH < 14, serdo Fe(OH),(s) e Fe;04(s), nessa ordem.
No entanto, é importante mencionar que o Fe(OH),s) Ndo é necessariamente um
precursor do FezOq), este ultimo também pode ser formado a menores pH.

2H'@aq) + 2 &> Hyg) 9)
2 H20(|) +2e—> 2 OH_(aq) + Hz(g) (10)

Quando o oxigénio esta presente, o0 meio acido (equagcédo 11) e 0 meio neutro ou
basico (equacdo 12) tornam-se mais oxidantes e as espécies que contém Fe(ll)
podem ser oxidadas a Fe3+(aq) (simplificacdo de [Fe(H.0)e]*), FeOOHy, (Figura 4a)
ou Fe,0g3s (Figura 4b) dependendo do pH.

4 H+(aq) + OZ(aq) +4e—> 2 H20(|) (11)
2 H20(|) + Oz(aq) +4e— 4 OH_(aq) (12)

Trés dominios podem ser diferenciados no diagrama: o de corrosdo (constituida
pelos cations do ferro), de imunidade (constituida pelo ferro puro) e de passividade
(constituida por um filme considerado, em principio, protetor do ferro). Essas regifes
representam as condic¢des tedricas onde pode, ndo pode e ndo acontece corrosao,
respectivamente. Por comparacgéo das Figuras 3 e 4 deduz-se que nao deve existir
uma regido de estabilidade para o Fe,S; e que 0 HyS(q pode ser oxidado por
especies de Fe(lll), uma vez que o dominio do HySq Ndo se superpbe aos
dominios do Fe** ) e do FeOOHs) (Figura 4a) ou Fe,Oss) (Figura 4b).

Na préatica, uma fonte de contaminacdo de oxigénio provém da manipulacdo dos
fluidos utilizados na recuperacéo secundaria e terciaria do petroleo. Quando utilizada
agua de producgdo, a concentracdo de oxigénio dissolvido depende da salinidade e
quando essa concentracdo € baixa, os produtos de corrosdo frequentemente



encontrados nas tubulacfes sdo goetita (a-FeOOH) e lepidocrocita (y-FeOOH), caso
contrario, hematita (a-Fe,O3) € o produto predominante.[9] Além disso, a presenca
do oxigénio também diminui a evolucdo de hidrogénio, torna o meio mais oxidante
podendo aumentar as taxas de corrosdo em até duas ordens de grandeza.[12]

2.3 Ferro em &cido sulfidrico

Quando a solugdo de sulfeto de hidrogénio entra em contato com o ferro, uma
reacdo de corrosdo acontece e uma consequéncia pode ser a precipitacdo de
sulfetos. Como a concentracdo das espécies idnicas deste meio esta diretamente
ligada ao pH, a precipitacdo ou ndo de sulfetos como produto de corrosao de um aco
também depender4d do pH. Existem na literatura diferentes expressdes que
determinam o equilibrio de solubilidade e diversas constantes para esses
equilibrios.[15,20-22] Neste estudo, as dependéncias da solubilidade com o pH
foram deduzidas a partir das expressdes dos produtos de solubilidade do Fe(OH), e
dos FeS (mackinawita e pirrotita) nos respectivos meios, equacodes 13, 14 e 15.

= [Fe* JoH | =6,3x107 (13)
el
Kpe = &IPS g 6108 (14)
-H_+-
Fe? |pH,S
K = g2 = 7,110 (15)

A influéncia do pH nas solubilidades do Fe(OH), em H,O e dos FeS a diferentes
pH,S a 25 °C ¢é descrita pelas equagbes 16, 17 e 18, respectivamente e,
representada na Figura 5. Esta figura revela que a concentragido de Fe*'(q no
equilibrio com o FeS) ou com o0 Fe(OH),s) diminui quando o pH do meio aumenta.
Como cada reta divide o grafico em duas regides: a de dissolucdo a esquerda e, a
de precipitacdo a direita, também fica evidente que com o aumento da pH,S,
concentracdes cada vez menores de Fe2+(aq) sao suficientes para precipitar FeS.

Iog[Fez*]=12,8 —2pH (16)
Iog[FeZ*]: 4,19 —log pH,S - 2pH (17)
Iog[Fez*] =3,85-logpH,S - 2pH (18)

A precipitacdo de FeS inicia-se somente quando a concentracédo de Fe** (ag) e o pH
encontram a reta e quando isto ocorre, o produto da concentracédo de Fe* aq) pela
concentragéo de S* g ultrapassa o valor do Kpsza OU Kpso. Resulta evidente que a
precipitagdo do Fe(OH), no mesmo meio ndo acontece, uma vez que as
concentracOes de OH'(aq% e S* (ag) ¢ guardam uma relacao deflnlda (Figura 2b) de modo
que o produto iénico [Fe**][OH]* é sempre menor que [Fe**|[S?].

A mackinawita foi relativamente mais estudada que as pirrotitas (Fe;xS com x =0 a
0,17), enquanto a primeira € formada em uma ampla faixa de pH, pressao e
temperatura, as Ultimas apesar de serem menos sollveis precisam de uma
combinacdo de fatores para sua precipitacdo. Em meio acido desaerado, as
pirrotitas sdo preferencialmente formadas a maiores pH,S e/ou temperaturas que a
mackinawita.[8,21] As condicbes de nucleacdo e crescimento dessas fases sao
diferentes, quando favorecem a formacao de uma determinada fase, todas as outras



mais sollveis, ou ndo se formam, ou param de crescer, caso alguma delas ja tenha
sido formada. Isso ocorre frequentemente quando a concentracdo ibnica em
equilibrio com uma fase € muito menor que a necessaria para precipitar outra. Por
exemplo, durante a corrosao de aco, a mackinawita (forma cineticamente favorecida)
para de crescer uma vez que as condicdes locais ([Fe**aq)], [H2Saq], [HS @gl: [S” @g)]
e pH) favorecem a formacéo de pirrotita.[5,8]

0.,..!\.1‘\.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,.
. O
AN —— Fe(OH),
1 BRI W - - - -Mackinawita |
W% 2 Pirrotita
~~ AN
< WEN R
| "\ E N3
S 21 -
S AN
-~ ) ‘.\\
\ .
({-‘;' 3 Fe** A "‘\\ 7
L oo
— A \
~ "\ ‘\
D 44 'O‘-\ 'O'-\\ 1
L= ;:"-‘\ ezl
[FLRRAC LY
AU Wy
= 20
3 2% :
3'..‘\ %..\‘
W
. \
6 |'|'||'|\"|'|'|'|'|'|'|'|'
0O 1 2 3 5 8 9 10 11 12 13 14

6 7

pH
Figura 5. Influéncia do pH e nas solubilidades do FeS (mackinawita e pirrotita) e do Fe(OH), a 25 °C.
A Figura 6 mostra os diagramas de Pourbaix do ferro na presenca de H>S(yq). Para
construcdo desses diagramas foram utilizadas as equacdes 17 e 18 para
representar os equilibrios quimicos e as equagfes de Nernst 19 a 24, considerando

AG(FeSmackinawita) = -100 kJ mol™ e AGY (FeSpirotita) = -102 kJ mol™ para os célculos
dos potenciais-padrao de reducéo.[19]

E(FeS, .cimmia/F€)= — 0,345 -0,0296 logpH,S —0,0591pH (19)
E(FeOOH/FeS,, . immia )= 0,505 +0,0591 logpH,S —0,0591pH (20)
E(Fe,0,/FeS,  cimia )= 0,520 +0,0591 logpH,S —0,0591pH (21)
E(FeS, i oi/Fe)= — 0,355 -0,0296 logpH,S —0,0591pH 22)
E(FeOOH/FeS, s )= 0,526 + 0,0591 logpH,S - 0,0591pH (23)
E(Fe,0,/FeS, )= 0,540+ 00591 logpH,S —0,0591pH (24)

Nessa figura observa-se que os dominios de passivacdo sdo maiores e os de
corrosdo menores se comparados com agueles da Figura 4. Diagramas de Pourbaix
similares foram calculados por outros autores[24] os quais também demonstraram
que o aumento da pH,S favorece a formacdo dos monossulfetos de ferro, em
particular, das pirrotitas.Uma anélise mais detalhada dos diagramas da Figura 6a,b
revela que para pH,S = 1,0 atm, por exemplo, a pH < 4,1 as condi¢des ndo sao
favoraveis para a formacdo de um filme de mackinawita e, como o potencial de
redugdo Fe* q/Fes) é menor que o potencial de redugdo H'ug/Hz), a reacdo de
corrosdo da equacao 25 torna-se a mais provavel na auséncia de oxigénio. A pH<
4,1, a mackinawita pode precipitar (equagao 26) e formar um filme com certas
caracteristicas protetoras.
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Figura 6. Diagramas de Pourbaix simplificados para o sistema Fe-H,0O-H,S a 25 °C mostrando o
efeito da pH,S na formacéo da mackinawita (a,b) e da pirrotita (c,d).
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Quando ocorre a precipitacdo de uma pirrotita preferencialmente a mackinawita
observa-se um aumento do dominio de passivacdo e a diminuicdo do dominio de
corrosdo (Figura 6¢,d) como uma consequéncia da diminuicdo da area ativa do
metal devido a presenca de um filme mais protetor. As pesquisas indicam que a
precipitacdo de sulfetos pode iniciar a pH tdo baixos como 2,7 e os filmes formados
até pH < 4 sdo descontinuos ou porosos, os formados em pH > 6 sdo compactos e,
entre esses valores de pH possuem caracteristicas intermediarias.[23-25]

2.4 Corrosao do ago carbono

Quando o aco carbono é exposto ao ambiente sour, uma camada de mackinawita
fina e aderente (<< 1,0 um) € formada rapidamente através de um mecanismo de
estado sélido a partir de espécies de enxofre adsorvidas (HS @) € S%@q) Na
interface metal/eletrolito. Esta ideia esta fundamentada em certa similaridade entre
as células unitarias da mackinawita tetragonal e da cubica centrada no corpo da
estrutura ferritica do aco.[25,26] Devido a elevada condutividade elétrica deste
sulfeto,[25,27] H"(aq) OU H(aq) adsorvidos podem ser reduzidos em qualquer parte da
superficie, causando a oxidacado do ferro, a formacao de sulfeto e, por conseguinte,
o crescimento do filme. O crescimento relativamente rapido somado a razéo elevada
entre o volume do sulfeto formado e o volume do ferro foi oxidado (~2,6) pode gerar
tensdes internas ndo compensadas que conduzem ao trincamento do filme e a
criacdo de novas vias de acesso do eletrdlito para superficie do aco com



consequente aumento da velocidade de dissolucdo.[28,29] Com a formacao de
poros e trincas, as condi¢des locais do meio também mudam, podendo favorecer a
nucleacdo de uma nova fase sobre a mackinawita. Como ndo existe evidéncia
experimental da transformacao de fases entre a mackinawita e as pirrotitas, estas
tltimas podem ser preferencialmente formadas quando as condicbes do meio
propiciarem a sua nucleagao e crescimento, o qual ocorre em tempos maiores de
exposicao. Isso levou a pensar que o processo de corrosdo podia ser limitado pela
difusdo de espécies ibnicas através do filme e, mediante um mecanismo de
dissolucéo-precipitacdo a superficie seria coberta com sulfetos mais estaveis que
confeririam maior protecdo.[11,24-26] Recentes pesquisas revelam que para
maiores pH,S a relacdo pirrotitas/mackinawita no filme € maior e acentua-se a
maiores tempos de exposi¢cdo, tornando o filme mais compacto.[8,30] Esse
comportamento pode ser explicado mediante a Figura 5, em que a concentracao de
Fe®*aq Necessaria para preC|p|tar essas fases diminui com o aumento de pH,S.
Como a concentragdo de Fe®'; em equilibrio com a mackinawita é maior e
suficiente para precipitar as pirrotitas, estas continuardo se formando até que o
crescimento do filme dificulte a difusdo das espécies idnicas que participam desse
processo. Neste contexto, a Figura 7 tenta ilustrar a interface metal/filme/eletrélito e
algumas das possiveis etapas envolvidas no mecanismo de corrosao: i) dissociacao
de HzS(aq), i) difusdo e reducéo de Haq) na superficie do aco ou do filme, iii) difusdo
de Hg) No aco ou comblna(;ao desses para formar Hyg), iv) oxidacdo do ferro e
dlfusao dos céations Fe** 5q através do filme, (v) difus&o de H,S(q) 0u HS (aq) OU ainda
s* @aq) No filme, vi) precipitagédo de, ou mackinawita, ou pirrotita, sobre o filme.

H,S ) G _ _
Hztg) (aq) HS (ag) OU S (aq) SF (aq) HS (aq)
H2S(aq)
H Hog Mg H
(ac) (ad) ' (ac) (aa) H
FeSis) Higy  d
FeZ*
(ad)
Fe2+(aq) FES(S)
FeSi) €
H* )

Aco carbono

Figura 7. Representacdo esquematica dos possiveis caminhos da reagdo de corrosdo de um ago
carbono num ambiente sour.

3 CONCLUSAO

Durante a corrosdo do aco carbono pelo acido sulfidrico € formado um filme de
mackinawita, mais estavel que Fe(OH),(s) e Fe304(s) formados em meio aquoso
desaerado. O filme parece estar formado por duas camadas, uma interna fina e
compacta e outra externa porosa. As caracteristicas protetoras do filme melhoram
com a posterior formacédo das pirrotitas, a quais sédo favorecidas a maiores pH.S.
Neste sentido, mais estudos devem ser realizados para saber que combinacdo de
fatores induzem a nucleacéo e o crescimento das pirrotitas.



Apesar das limitacbes dos diagramas potencial-pH, a abordagem termodinamica
deste estudo d& suporte a um mecanismo de dissolucao-precipitacdo para o
crescimento de filmes de monossulfetos. Oxidos, oxi-hidroxidos e hidroxidos de
ferro(lll), enxofre elementar, polissulfetos e sulfatos ndo podem estar entre os
produtos de corrosdo porque estes surgem como consequéncia da presenca de
oxigénio no meio. O grau de contaminagcdo com oxigénio determinara as propor¢des
relativas desses compostos, assim, concentracdes baixas favorecerdo a formacao
de polissulfetos, enquanto que, concentragdes elevadas favorecerdao a formacéao de
oxidos.
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	Figura 1.Variação do pH da solução com a pressão parcial de H2S(g) a 25  C.

