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RESUMO

Ensaios cronogalvanométricos, analises por difragdo de raios —X, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e curvas de polarizagao potenciostaticas foram usadas
com o proposito de caracterizar os filmes formados sobre o ago APl T95 em solugdes
alcalinas de sulfeto de sodio (Na,S 0,02M). As caracteristicas destes filmes foram
analisadas em fungéo do pH da solugdo. O pH usado em cada caso (entre 8 e 11) foi
obtido através da injecao de gas sulfidrico (H,S) na solucéo previamente desarejada.
As curvas de polarizagdo potenciostaticas mostram o aparecimento de uma regiao
passiva ou pseudo-passiva para os pHs mais elevados (10 e 11). As curvas
cronogalvanomeétricas permitiram verificar uma queda de densidade de corrente nestes
mesmos pHs, evidenciando a melhor prote¢éo contra a corrosao dos filmes de sulfeto

formados nestas condicdes.

PALAVRAS CHAVE: Sulfeto de ferro, difracdo de Raios — X, microscopia eletronica de

varredura e curvas potenciostaticas.



ABSTRACT

Chronogalvanometric electrochemical essays, X — ray diffraction analysis,
scanning electron microscopy (SEM) and potentiostatic curves were used with the
pourpose of characterizing the sulfide films formed on API TS5 steel in alkaline sodium
sulfide (Na>S 0,02M) environments. The characterization of these films were followed
by pH measurements and the potential at witch they were formed. The pH of the used
environments was varied between 8 and 11 through hydrogen sulfide (H2S) injection in
the previously deaerated solution. Potentiostatic polarization curves indicate a pseudo-
passive or passive area in the highest pH values (10 and 11). The chronogalvanometric
curves show a decrease of current density, at the same pH, characterizing a better
corrosion protection of the films formed in these conditions.

KEY WORDS: Iron sulfides, X — ray diffraction, scanning electron microscopy,,

potentiostatic polarization curves.



1 INTRODUGAO

A corros@o e geralmente um processo espontaneo pelo qual um, material se
deteriora por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou nZo a
esforcos mecanicos. Esta deterioragdo causa a formagédo de produtos de corroséo,
que podem ser protetores se forem estaveis e aderentes ao substrato. Entre os mais
conhecidos estéo os 6xidos com o aluminio mas existem outros como os sulfetos de
ferro (Pirita e Pirrotita). Este tipo de protecdo por produtos de corrosdo € chamado

de passivacao.

Neste trabalho tenta-se encontrar uma faixa de pH em. determinada
concentracdo de sulfeto de sédio (Na,S) em meios alcalinos que sejam equivalentes
as pressoes parciais de gas sulfidrico (H2S) necessarias pala a formagao do ma
estipula protetora de sulfeto de ferro contra a corrosdo do aco APl TS5 sob

condigbes semelhantes de trabalho em pogos e tubulagdes de petroleo.



2 HISTORICO

A producdo de petrdleo e gas, seu transportes e refino, e seu uso
subsequiente como combustivel e matéria-prima para substancias quimicas se
constitui de um processo complexo e exigente. Sdo encontrados varios problemas
neste processo, e corrosdo € um dos principais. Os lucros diminuidos pelo tempo
perdido, a substituicdo de materiais de construcdo e o envolvimento constante de
pessoal no controle da corrosao sdo significativos, e a auséncia e deficiencia de
controle pode ser catastrofico. O controle da corrosdo por uso de camadas de
protecdo (por passivacdo ou revestimentos), adicdo de elementos quimicos com
propriedades protetoras sobre o ago em processos metallrgicos, materiais de
construg&o nao metalicos, protegédo catédica, inibidores e outros métodos evoluiram
e criaram industrias dedicadas somente a controle da corrosdo em areas
especificas®.

A explorac@o de petréleo e gas natural nos diversos campos do mudo tem
uma perspectiva voltada para a perfuracdo e produgéo de jazidas cada vez mais
profundas em reservatérios onde temperaturas a pressdes elevadas associadas a

presenca de gases corrosivos, como H>S tém constituido grandes desafios.

Em diversos campos, por todo o mundo, ha registros da presenca de H.S o
gas sulfidrico, em pogos de petréleo. Exemplos de paises onde ocorrem os teores
de H2S mais significativos sdo: Alemanha, Arabia Saudita, EUA, Franga, Meéxico e
Venezuela. No Brasil a presen¢a de H>S em campos petroliferos tambem € uma

constante havendo casos nas diversas bacias brasileiras tais como":

e Bacia de Campos (RJ): campo de Pampo (até 2000 ppm);

e Bacia do Espirito Santo (ES): campo de Sao Mateus (até 2000 ppm),

e Bacia de Santos (SP): campo de Tubardo (10000 ppm), pogos 1-SCS-6
(3000 ppm) e 1 —SPS-4 (3000 ppm);

e Departamento de Perfuragdo da Bahia (BA): campo de D. Jo&o (82 ppm);

Bacia Potiguar (RN): campo de Pescada (30 ppm), 7 -TA-02-0 (7 ppm).



No entanto, alguns desafios tecnologicos devem ainda ser superados para
que se viabilize técnica e economicamente algumas regides produtoras. Certamente,
os elevados teores de H,S associados também a teores de gas carbonico (CO;) e
ions cloreto (CI') observados nos resultados das avaliagbes conduzidas até agora
exigiréo cuidados especiais em relagéo ao controle dos processos de corrosao e das
condigcbes de seguranca.

Uma revisdo da literatura mais recente sobro a corrosdo em pogos
profundos contendo gases acidos permite observar a grande complexidade de que
se reveste o0 assunto. Ha uma tendéncia mundial em nivel de empresas de petréleo
de investir cada vez mais no desenvolvimento de uma tecnologia para o tratamento
da questao®. Isso é feito principalmente através da alocacio de recursos humanos
e materiais em atividades de monitorac&o, registro e avaliagdo da corroséo por H,S,

tanto no campo como em laboratérios de testes especificos.

Essas constatagbes comprovam a fundamental importando em dedicar
maiores parcelas de recursos humanos e materiais no desenvolvimento de uma
tecnologia de controle da corrosdo para as diversas condigbes de pogos com H»S,
CO: e CI". Esses recursos humanos devem atuar através do estudo do controle das
condicoes operacionais relevantes sob o ponto de vista da corrosividade, através da
monitorizagdo sistematica do desempenho dos equipamentos em operacao,
incluindo-se ai a propria analise minuciosa de suas falhas e, acima de tudo, através

de experimentos em laboratorios corroséo por H»S.

Um dos problemas é a alta toxidez do gas sulfidrico aliada a sua
corrosividade na presenca de agua ou seu vapor, e que potencializa quando
encontra-se associado a espécies quimicas como gas carbonico e ions cloreto. A
prevencdo da corrosdo atual utiliza sequestrantes de H>S misturados ao fluido de
perfuracéo, e garante uma operagao segura reduzindo também os riscos de danos
em equipamentos e materiais. No entanto alguns equipamentos, como as colunas
de revestimento e as colunas testadoras do pogo s@o submetidas ao contato direto

com o H,S, sofrendo seus grandes efeitos corrosivos'?.



Segundo Salié et al. (3), hoje em dia sdo praticadas trés abordagens
possiveis para a selegdo de materiais para colunas expostas a fluidos corrosivos,
incluindo solugdes aquosas com H,S, CO, e CI'. A) o uso de ago — carbono de baixa
liga protegido pelo uso de inibidores de corrosdo; B) o uso de ligas resistentes a
corrosao; C) o uso de componentes com revestimentos organicos ou metalicos, (por
exemplo, tubos de ago — carbono revestido internamemente com uma liga resistente

a corrosao).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CORROSAO

3.1.1 Conceito

De acordo com o Glossario de Corrosao da NACE™ corrosdo é definida como a
deterioragcao de um material, geraimente um metal, que é resultado de uma reagao com

0 meio em que se acha exposto.

Sendo a corrosao um processo espontaneo, esta constantemente transformando
os materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos deixam
de satisfazer os fins a que se destinam. No seu todo esse fenémeno assume uma

importancia transcendental na vida moderna, principalmente dos metais e suas ligas.

3.1.2 Conceitos Basicos

A corrosao espontanea de metais requer a presenca de dois processos: as

reagdes anoddica e catddica.

O processo anédico pode ser a dissolugdo do metal, isto é, M - M" + ne” ou
alguma reacéo de oxidagao. Os elétrons produzidos na reacao anédica sao consumidos
pelo processo catédico. A taxa de geracéo de elétrons deve se igualar a de consumo de

elétrons, isto €, o que € produzido é consumido.

A corrosao do metal é conhecida através de um potencial de corrosao (E..), que
esta localizado em algum lugar entre o potencial de equilibrio do processo anédico e do
catodico. E, este posicionamento fica mais complexo quando ha mais de um processo
anddico e/ou catoédico possiveis de alterar. A taxa de corrosédo depende nao somente
da magnitude da forga motriz (a diferenca entre os dois potenciais de equilibrio), mas

também e principalmente da cinética dos processos anoédico e o catodico.
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Em meios aquosos geralmente a liberagdo de hidrogénio e a reducdo de
oxigénio dissolvido sdo os mais comuns dos processos catodicos. Embora outros
processos possam ocorrer. A densidade de corrente de uma reacao catudirai

depende da natureza e composi¢ao do substrato metélico

A liberacdo de hidrogénio € predominante em solugbes acidas segundo a
reacao (1) ou as reagbes (2) a (4). O potencial de equilibrio da evolugdo de
hidrogénio € dependente do pH da solugéo (- 0,059.pH (Venn)).

2H" + 2e" = Hy (g) (1)
Ht+e = H{ADS) (2)
2Haps) = Hz (g) (3)

H* + Haps) + € =H2(g) (4)

Ainda, segundo West® em meios alcalinos contendo sédio, como por
exemplo sulfeto de soédio (NazS), ocorre a evolucdo de hidrogénio segundo as

reacoes (5) a (7) abaixo

Na“+ e =Na (5)
Na + H,0O = Na®+ OH + H{A[}s} (6)

Haps) + Hiaps) = Ha (g) (7)

A redugao do oxigénio predomina em solugdes neutras e alcalinas segundo a
reacao (8) eu as reagdes via peroxido (9) a (12) A forgca motriz arribem ecoando do
pH mas € muito maior que a da reagdo de evolugédo de hidrogénio (o potencial de
equilibro € igual a 1,228 — 0,059.pH (Venw)). Entretanto a cinética de ovacao e tinto
lenta devido a uma baixa variagdo da densidade de corrente com o potencial e a

limitac&o da transferéncia de massa.

02 + 2H,0 + 4" — 40H" (8)

Oz (aps) + H" + e = HO> (9)



HO2 (aps) + H" + € = H202 (aps) (10)
H202 (aps) + 2e" = 2 OH (11)
Oz + 2H,0 + 4e" = 40H" (12)

As zonas onde ocorrem as reacgdes anodica e catodica sobre a superficie
metélica podem estar separadas & pouca distancia e as vezes até trocam
aleatoriamente de lugar de modo a ter-se uma corrosdo uniforme. Porém sempre um
caminho eletricamente condutor tem que existir, isto & um caminho condutor

eletronicamente pelo metal e um caminho condutivo ionicamente pelo eletrdlito.

A relagdo entre as areas anoddicas e catédicas influencia a densidade de
corrente (nimero de elétrons gerados por unidade de area por unidade de tempo) que
controla a taxa de dissolugdo®. Deve-se levar em conta ainda variaveis como a
composicao do eletrélito da condutividade do meio, pH e gases dissolvidos.

Assim, a importancia da condutividade reside no seu efeito se facilitar o
transporte de corrente do anodo para o catodo. Quanto mais condutor for o meio
eletrolitico, menor seréa a energia necessaria para iniciar a reagdo de corrosao,

mantendo-se constante todas as demais condigoes®.

MXA DE CORROBAQ

pH 4 g 12 14

Figura 1: Efeito do pH na taxa de corrosio.
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A velocidade de corrosdo dos materiais metalicos em geral muito
dependente do pH: tal como se observa para o ago-carbono, que usualmente
aumenta a medida que o pH do eletrdlito diminui, embora as solucbes de pH
extremamente alto também possam ser corrosivas. O efeito do pH na velocidade de
corrosao do ferro em agua aerada e em temperatura ambiente, pode ser observado

na Figura 1.

A composigédo do eletrdlito e o pH estdo diretamente ligado aos gases
dissolvidos Os gases mais comumente encontrados dissolvidos rias solugdes

eletroliticas sao o oxigénio (0O5), didxido de carbono (CO,) e o gas sulfidrico (H.S)
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3.2 CORROSAO EM CAMPOS DE PETROLEO

3.2.1 Introdugéo

A corrosao que ocorre nos materiais metalicos durante a extracdo de
petréleo, assim como em grande parte das industrias € praticamente, inevitavel.
Desse modo seu controle requer o uso de diversos métodos e procedimentos, tais
como: protegdo catddica, alivio de tensdes (do material e dos componentes e/ou
equipamentos), controle quimico, remogé@o de oxigénio e ajuste de pH do meio,
controle metalurgico, emprego de revestimentos, organizacdo das operacdes de
reparo e outros.

A partir de 1950, a industria de petréleo cresceu muito, surgindo indmeras
novidades na tecnologia de producéo e perfuragédo de pogos. Pogos cada vez mais
profundos e com caracteristicas cada vez mais peculiares eram perfurados e
aumentando a extragao de petroleo em todas as regides do mundo, tanto em terra
como no mar. infelizmente muitos desses avancos vieram acompanhados de
severos problemas de corrosao, e no Brasil as consequéncias ndo foram diferentes.
Assim, a corros@o aparece em praticamente todos os equipamentos usados. A
Figura 2 mostra esquematicamente alguns locais criticos onde pode ocorrer a maior

incidéncia de danos devido a corrosao.

No caso especifica dos tubos de revestimento utilizados na perfuragcédo dos
pocos de petréleo, o primeiro passo para protegé-los da corroséo € a cimentagéo do
anular (coluna de revestimento - zonas corrosivas). O cimento, sendo um
revestimento, reduz significativamente, porém n&o impede completamente a
corrosdo do revestido®. Portanto, a utilizagdo de outro agente de controle da
corrosdo e necessario, como por exemplo a protegao catodica, o uso adequado do
material metalico, a passivacao ou entao a inibicao quimica através da utilizacao de

inibidores de corroséao.
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Figura 2: Localizagiio e tipos de problemas encontradas ira produgio de petroleo(6)

3.2.2 Caracteristicas do Ambiente - Composicéo do Eletrolito

Na perfuracdo e produgdo de gas e petrdleo somente trés agentes oxidantes
precisam ser considerados na grande maioria dos problemas de corrosdo. Eles s&@o os
ions hidrogénio (H"), o gas carbonico (CO,) e o oxigénio (02). No caso da corrosdo em
tubos de revestimento, como o ambiente € anaerobico, ndo ha a presenca de oxigénio
e apenas e H" é considerado.

A. CONDUTIVIDADE - Nos campos de petroleo, em varias situagoes
encontram-se misturas de éleo cru e agua. Neste caso, a condutividade torna-se de
dificil avaliagdo, pois, se uma mistura de agua salina bastante condutora estiver

emulsionada no 6leo (que é ndo condutor) pode n&o ser condutora também®. Mas se
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o fluido contato com os tubos de revestimento & constituido somente por agua salina
(contendo ion cloreto) com gases dissolvidos, sem petroleo, que em determinadas
profundidades ndo existe, o0 ambiente corrosivo pode ser bastante condutor. Entretanto,
sua corrosividade esta relacionada com a influencia dos gases dissolvidos presentes
mas nao pela influéncia da condutividade. Podemos assim concluir que, sob

determinadas condi¢oes, a condutividade nao é fator predominante.

B. pH - Na industria petrolifera existem ambientes corrosivos com os mais
variados valores de pH, desde extremamente acidos até muito basicos. Os fluidos de
perfuracdo normalmente atuam com um pH em torno de 8. Ja o eletrdlito que esta em
contato com tubos de revestimento encontra-se com pH abaixo de 4, devido entre

outras coisas, principalmente aos gases acidos dissolvidos (H2S e COz). O que

podemos ver mais detalhadamente na Tabela |, abaixo, segundo Foroulis”.

Tabela I: Tipos de agua sulfidrica condensada na indistria ia de petréleo.m

Producao/ Processamento/ Contaminantes pH
Unidades de transportes Corrosivos
Producao de petroleo e gas H2S, CO,, CI <6
Tubulacoes de petroleo e gas H.S, CO> <6
Tubulagbes sob pressao H.S, HCI 0-6
Desulfurizadores de aias e H2S, NH3 7-9
Produtos de craqueamento H>S, NH3 7-9
Residuos de NH2, NH3, fenois 7-9
hydrodessulfurizacao
Torres de retificaca@o / absor¢éo HzS, CO2 NH2R 4-9
de gases
Craqueamento catalitico em NHs, H2S, 1-9
leito fluidizado
Corrente liquida de NHs, H2S, CO,, CN, 5-9
craqueamento fenois
Unidade de craqueamento NH3,H2S, CO,, CN, 5-9
térmico fenois
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C. GASES DISSOLVIDOS - Os gases dissolvidos na agua salina mais
comumente encontrados s@o o CO; e o H,S. Com relacdo a corrosdo em tubos de

revestimento, o oxigénio ndo se encontra presente®.

3.2.3 Caracteristicas do Ambiente- Variaveis Fisicas

A. TEMPERATURA - Na industria do petroleo, a taxa de corrosdo, como
regra geral para a maioria das reagdes quimicas, aumenta com a temperatura. Nos
pogos de petréleo, que sao sistemas fechados, este parametro pode ser mais

controlado.

B. PRESSAO - Nos sistemas dos campos de petréleo, a importancia
principal da presséo € seu efeito nos gases dissolvidos, pois 0 gas dissolvido no
eletrolito aumenta com o aumento da pressao. Isto certamente colabora para o

aumento da corrosividade do eletrolito.

C. VELOCIDADE - Na perfuracao e produgao de petrdleo e gas, existem
tanto fluidos estagnados como aqueles que fluem com velocidades variaveis. Por esse
motivo, os equipamentos podem sofrer desde corrosdo por pites até cavitacdo. No
caso da corrosao por H,S da coluna de revestimento, por exemplo, o eletrdlito que se

encontra estagnado, pode induzir uma corrosdo por pites®.

3.2.4 Formas de Corrosao

Segundo alguns autores!”'® uma variedade de problemas de corrosdo pode ser

encontrado na perfuragao e producao de dleo e gas. Inclui-se ai perda de massa, corroséo

por pites, corrosdo-fadiga, corrosdo sob tensdo (CST), fragilizacdo pelo hidrogénio e

fragilizac&o orientada pela tensao.
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Em pogos rasos, aco — carbono de baixa resisténcia mecanica é empregado em

varios componentes de perfuragdo e produgdo. No caso de pogos profundos, no entanto,

aco-liga de elevada resisténcia mecanica € geralmente necessario. Além do mais,

ambientes extremamente agressivos sdo encontrados, em particular com elevados teores

de H,S em combinagdo com aguas salinas com cloreto e CO, dissolvidos, bem como o

efeito das bactérias redutoras de sulfato (BRS), o que aumenta ainda mais a corrosividade

do ambiente™®. A Tabela Il mostra um resumo dos processos e equipamentos em que

foram encontrados trincas em diferentes ambientes Umidos com H»S. Esta também mostra

Ctipo de materiais sujeitos a trincas e a solugdo e controle geralmente usados neste

fenomeno .

Tabela II: Ocorréncia de trincas em H,S @imido na indistria petrolifera”.

Processo Equipamento | Meio Agressivo Material Acao Protetora
Perfuragéo e Tubos de (H2S, CO,, CI) Aco-carbono, Usar alta liga e
producao de produc¢éo, umido Aco baixa liga, inibidores de
Oleo e gases reservatorios, Ago alta COorrosao

valvulas de resisténcia, Ago
seguranca. inoxidavel
duplex, etc.
Oleoduto de gas | Tubulagdes (H2S, COy) Aco-carbono Controle
e petréleo soldadas umido metalurgico,
injecao de
inibidores
Craqueamento Tubulacoes, H.S/CN /NHz | Aco-carbono Alivio de
catalitico, torres, vasos, umido Tensdes / Ago
térmico, etc. Inoxidavel
fracionamento. Overlay
Separacdo de Parafusos, H>S Uumido Aco-carbono Limite de
aguae compressores, resisténcia /
compressao de soldas, etc Dureza do
gases. material < 90
KSI'Y.S.
< 220 BHN para
soldas
Tratamento de Tubulagodes, MEA, gases Aco-carbono Alivio de
gas MEA - HoS /| torres, vasos, acidos Tensoes
CO, etc.
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3.3 CORROSAO POR H,S

3.3.1 Generalidades

O gas sulfidrico (H2S) é extremamente soltvel na agua (Tabela lll) e, quando
dissolvido se comporta como um acido fraco e geralmente causa pites. O ataque
devido a presenca de (H.S) dissolvido € conhecido na industria petrolifera como
corrosao acida®.

Tabela I1I: Solubilidade do H,S, CO,, O, em fungio da temperatura®®.

SOLUBILIDADE DE CADA GAS (mg/l)
Temperatura H;O (°C) H,S co, 0,

0 7100 3371 69,8
10 5160 2310 54,3
20 3925 1723 443
30 3090 1324 37,2
40 2520 1055 32,9
60 1810 719 27,8

Obs Presséo parcial dos gases igual a 0,1 MPa (1 atm)

3.3.2 Sistema Quimico

Dos materiais enumerados na tabela 2 o mais susceptivel a corrosdo € o aco-

carbono, mas também os outros tipos de materiais podem corroer.

O principal componente do aco ao carbono € o ferro e o sistema quimico

Fe-H,S-H>0 pode ser relacionado da forma detalhada a seguir:

O H.S dissolvido na agua dissocia-se de acordo a suas constantes de
dissociagdo .

HzS = HS + H* pKy =7 (10)
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HS =S8* +H' pK =13 (11)

dando lugar a uma solugao aquosa acida.

Em geral, a reacdo entre um acido e o ferro pode ser rapida, como se
comprova ao colocar ambos em contato. Neste caso se observa a evolucdo de gas,
e uma crescente deterioragao do metal. Este comportamento se deve a seguinte

reacao de oxidagao e redugao, respectivamente:

oxidacdo: Fe —» Fe?" + 2’ (12)

reducdo: 2H" + 2e” — Hy (g (1)

O gas que evolui &, portanto, hidrogénio e o ferro metalico esta dissolvendo-

se para formar o ion ferroso.

De acordo com Ewing!'" na corrosdo do aco pelo H.S, supde-se que a reacio
anodica seja a passagem do ferro para a solugéo aquosa na forma de ions ferrosos
(Fe?") (Equagdo 12) com a formacdo de sulfeto de ferro (FeS) (Equagéo 13),
enquanto a reagdo catédica especiaimente em ambientes livres de oxigénio a
reducado dos ions hidrogénio (H") a partir do H,S, para hidrogénio. A reacdo anddica

€ comumente mostrada através da seguinte reagao:

Fe + H,S —» FeS + 2H" + 2e (13)
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333 Termodinamica da reag¢ado de corrosao

Se considerar os correspondentes potenciais padrées de reducéo.®
E° H*/H, = 0 Volt (14)
E° Fe?*/Ee = - 0,440 Volts (15)

AE° = E° Hy*/H, - E° Fe2/Fe = 0 - (- 0,440 ) = + 0,440 Volts (16)

O que significa que, para atividades unitarias, a reacdo de redugdo de préton
ou oxidacdo do ferro de acordo com as semi-reagdes exibidas, esta favorecida

termodinamicamente com uma diminui¢éo da energia livre padréo.

AG®° =n . F. AE® = - 85 kJoule/mol (17)

Temos entdo - 85 kJoule/mol de ferro dissolvido segundo, a Equacéo (17)®, e
onde: F = constante de Faraday, AE°® = diferenca de potencial elétrico e n = n® de

elétrons.

Se as atividades ndo sdo unitarias, estas devem ser levadas em conta para

calcular o AE de acordo com a Equacéo (18)®.

RT (a,)

AE = AE°+—.In (18)
2F  (a, .a

Fe®' )

onde:
R = constante dos gases;
T = temperatura absoluta; e,

a;= atividade do componente i.
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Ao levar-se em conta as correspondentes atividades, o resultado indica a
facilidade termodinamica da reacdo proposta’®. Uma comparacéo entre potencial
de corroséo e o pH em solugbes de gas sulfidrico nos mostra que
termodinamicamente prediz-se que o filme de sulfeto de ferro seria FeS,. Porém,
experimentalmente os filmes de sulfeto de ferro obtidos na faixa de pH entre 4 e 12
tendem a ser FeS e misturas de FeS / FeS, de estruturas cristalograficas diferentes.
Isto indica que o equilibrio termodinamico completo nem sempre é cineticamente

possivel

Note-se que o ion férrico (Fe®*) dificilmente poderia formar-se na auséncia de
oxigénio ja que E° '/ re>'= +0,770 Volts (maior que zero). Em outras palavras o
proton ndo € um oxidante suficientemente forte como para formar Fe*. Em
consequéncia o ion ferroso € o Unico que pode aparecer nas condi¢ées de operacéo

onde houver ago-carbono.

A reacao de corrosdo do ago pelo H,S também forma e hidrogénio atomico
através da reagdo do ion hidrogénio com os elétrons liberados. A subsequente
formacdo de hidrogénio molecular gasoso sera inibida pelo presenca do sulfeto de
ferro?. Consequentemente, o hidrogénio atémico pode difundir para dentro do meio
podendo causar sua fragilizacao e, finalmente uma fratura fragil. Caracterizando o
fendmeno conhecido por fragilizagdo pelo hidrogénio. Tal fendmeno, porém, nao

sera tratado no presente trabalho.

3.3.4 Efeito do pH

O sistema Metal-H,O-H,S € altamente complexo, no qual mesmo sob
condi¢des de equilibrio, muitas reacdes podem ocorrer com a consequente formacao
de uma grande variedade de componentes. Merrrick!" e Foroulis” desenvolveram
diagramas de potencial versos pH do sistema H>,0-S e Fe-H,O-S (respectivamente,
Figura 3 e Figura 4), que mostram as diferentes espécies envolvidas. Estes
diagramas permitem predizer, para qual os valores de potencial e pH, pode-se
encontrar espécies mais estaveis (produtos de corrosdo) em ambientes umidos de
gas sulfidrico (H2S).
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Quando se examina o mecanismo de corrosao pelo H,S deve-se lembrar que
dependendo do pH do meio, ele pode sei apresentar na forma de H,S, HS e S
(Figura 5). Num pH < 6, a maior parte do H,S aparece na forma de um gas dissolvido
molecularmente. Os ions HS- comecam a aparece em concentragées importantes na
solugdo somente num pH > 6. Ja, os ions S* aparecem somente em solugdes

fortemente alcalinas e ainda assim em quantidades pequenas . Devido & baixa
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solubilidade dos sulfetos de ferro, estes se acumulam na superficie do metal, no

processo de corrosdo do ago.'?

(%2)

P
Figura 5: Concentragio do H,S, SH e S* versus o pH".

Ewing"" baseado em que os ions $* mesmo que em pequenas quantidades
aparegam no eletrélito com pH mais baixo, afirma que a corrosao total do aco pelo
H2S parece aumentar com a redugdo do pH. Ele explica que, em valores de pH mais
baixos, pode-se argumentar que os ions Fe*, estdo em excesso comparados com
os ions SZ, que apesar de poucos, estao presentes. Assim os ions Fe®* se movem
para o seio da solugdo onde o sulfeto & precipitado. Nesse caso ndo se forma
nenhum filme passivador na superficie do metal. Por outro lado, em valores de pH
altos, os ions S estdo em excesso se comparados com os ions Fe®* e, portanto, o
local de precipitacdo do sulfeto passa para a superficie do metal induzindo sua

passivacao.

3.3.5 Reacgdes de Corrosdo em Gas Sulfidrico

A passagem de ferro do ago ao carbono para a solugéo visto no capitulo 3.3.2
ocorre por um processo de corrosd@o generalizada, o qual significa que tem lugar
com similar velocidade em qualquer ponto da superficie de material exposto.'®

ESCOLA DE ENGEINHARIA

Rams LASNTE A A
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Também se apresentam casos de corrosdo localizada, tais como: corroséo
sob-tensdo em tubulagdes de ago de alta resisténcia’”'®'9 e pites em tanques de
armazenamento de HS liquido, por exemplo, também a corrosdo-eros&o®2" que
ocorre quando o meio corrosivo circula a certa velocidade sobre a material corroido.
Todos estes temas sdo de suma importancia alguns dos quais s&o tratados neste
trabalho.

A corrosdo generalizada tem lugar devido a instabilidade termodinamica
mencionada em 3.3.3, do sistema Fe/H,S/H,0O. Esta paulatina dissolucdo de ferro
traz como consequéncia uma diminuicdo da espessura da parede dos
equipamentos, e um transporte e posterior deposi¢ao do ferro dissolvido (Fig. 6).%"

A diminuicdo de espessura de parede pode ser observada por métodos de
ultra-som, sendo de menor magnitude se houver formado uma pelicula protetora de,
sulfeto de ferro. Portanto, a dissolucdo de ferro também pode estar relacionada com
a velocidade do fluido, seu transporte na forma idnica e sua deposi¢gdo como sulfeto
em zonas tais como tubos de trocadores de calor ou bandejas de borbulhamento.
Esta continua deposicdo chega a causar entupimentos, com as consequentes
paradas e perdas de producado ante a necessidade de uma limpeza das partes
afetadas. Talvez a deposicdo seja mais grave que a diminuicdo da espessura da

@ calculou que, considerando a velocidade de dissolugdo

parede. Tewari
correspondente a uma pelicula de sulfeto pouco protetor (mackinawita), e tendo
levado em conta a superficie total de contato entre o ago ao carbono e o fluido de
processo a quantidade de ferro transportado e eventualmente depositado em uma

unidade de uma planta GS (Girdler - Sulfide) industrial, seria de 6 kg / dia.

Segundo Hackermann'?, o H.S atua na corroséo dos acos através de um
mecanismo catalitico, o qual consiste na formagado de um componente intermediario
de ferro com sulfeto. Esse composto se dissocia em eletrdlitos acidos e, desse
modo, o ion sulfeto é regenerado. Como os ions sulfeto se formariam na vizinhanca
imediata a superficie do metal, mesmo em baixas concentragoes de H>S estao aptos

a acelerar o processo de corrosao consideravelmente.
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Figura 6: Etapas do processo de sulfuragio "

lofa® propde o seguinte modelo para a intensificacéo da reagéo tirodica do
ferro pelo H,S

Fe + HS = Fe(HS )aps (19)

A formacao de filmes de sulfeto (reagdo anddica) ocorreria através da

adsor¢ao de especies (Fe[HS ]aps):

Fe(HS)aps = FeS + Fe(H")aps +& (20)

Onde Fe(H')aps, € o préton adsorvido na superficie. O filme de sulfato
aparentemente inibe a corrosdo geral por causa da estabilidade do filme de sulfeto
em solugdes alcalinas®”. Entretanto o Fe(H") formado através da Equagéo (20),
acima, gera uma gama de reacoes de evolucdo de hidrogénio (reagao catodica),

como mostram as equagdes a seguir: &2
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Fe(H")aps + € = Fe(H)aps (21)
2Fe(H)aps = H> (22)
ou; FQ(H)ADS +H +e = H- (23)

J& Panasenko!" atribui a alteragdo anddica a formacdo de um composto
intermediario (Fe[H2S])aps. A forte ligacdo dos atomos do metal com o enxofre induz
um enfraguecimento da ligagc&o entre os atomos do metal, facilitando sua passagem

para a solugao. O complexo resuitante se decompoe e o H,S é regenerado.

Fe + HS — Fe(H2S)aps (24)
Fe(H2S)aps — (Fe.HaS)* + 2¢” (25)
(Fe.H2S)** — Fe* + H,S (26)

Existem divergéncias quanto a reacdo catddica que também teria a sua
velocidade aumentada na presenca do H,S. Panasenko!'™® sugere que a descarga
do ion H" procede de moléculas de H,S preconizadas as quais sdo reduzidas mais
facilmente que o jon hidrénio. De acordo com Panasenko'”, a adsorcdo das

moléculas de H,S na superficie do ago pode iniciar as seguintes reagoes:

(H2S)aps + H3O" — (HaS")aps + H20 (27)
(H3S )aps + € + M — H - M - (H2S)aps + 2€ (28)
H:O"+e +M > H-M+ H>0 (29)

A primeira reacao ocorre rapidamente e ndo pode ser o fator controlador do

processo. Ja, como a taxa da segunda reagao e maior do que a terceira, a corrente
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principal deve aumentar devido a segunda reacao. Porém essa consideracao contradiz
bastante os dados de varios pesquisadores, que mostram que os anions HS se

absorvem muito mais que as moléculas.

Por outro lado, Bolmer®® também propée que a reducdo do sobrepotencial do
hidrogénio na presenca do H.S esta relacionado com a descarga mais facil do
hidrogénio a partir da molécula de H»S, mas ele sugere um esquema um pouco

diferente para a descarga:

2H,S + 2™ = Ho+ 2HS (30)
HS + H30" = HoS + H20 (31)

Kaesche® levanta a questao de que a descarga de ions a partir das moléculas
de H,S é energeticamente mais vantajosa que a descarga de ions HzO" devido a menor

energia de dissociagéo da ligacdo HS - H quando comparada com a ligagao HO — H.
Neste caso, redugao das moléculas de H,S poderia ocorrer de acordo com a equagao:

HoS + 2 € — 2 Haps + S% (32)
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3.4 PROCESSO DE PASSIVACAO

3.4.1 Fatores que Influenciam a Passivacéo

Uma forma de evitar ou minimizar a corrosdo generalizada em meios
sulfetados e formar sobre o metal uma pelicula protetora de sulfeto de ferro
(passivagdo). E interessante entdo, conhecer quais os fatores que determinam o
carater protetor da dita pelicula. Podem citar-se os fatores quimicos, determinados
principalmente pela composicdo do sulfeto formado, e os fatores como
solubilidade, velocidade de dissolucao e estabilidade quimica do sulfeto de ferro
formado(?. Foi observado®: 2" que os fatores enunciados acima dependem muito
das condigbes em que se forma a pelicula de sulfeto. Nas segdes seguintes

discute-se a influéncia destas condigbes sobre os fatores quimicos.

O fendomeno de deposi¢ao ocorre devido ao efeito de solubilidade inversa,
gue € diminuir a solubilidade dos sulfetos de ferro ao aumentar a temperatura.

Uma corrente aquosa proveniente de zonas onde o material se corroi com
certa velocidade pode chegar a estar muito proxima a da saturacéo do ion Fe™".
Quando essa corrente aumenta sua temperatura ao passar por tubos de um
trocador de calor, o sulfeto de ferro precipitara devido a sua menor solubilidade
nestas condicoes. Se tem observado que os sulfetos depositados

preferencialmente sdo os mais estaveis, pirrotita e pirita®".

Como consequéncia da inalagéo Fe/H,S/H,0 sao varios os tipos de sulfetos
de ferro que podem formar-se. Os mesmos diferem em sua estrutura cristalina, em
sua relacdo S/Fe e em suas propriedades quimicas. Na tabela IV, se mostra uma

lista dos sulfetos que habitualmente sao encontrados.
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Tabela IV: Tipos de sulfetos de ferro comumente encontrados"*=**"

NOME FORMULA SISTEMA CRISTALINO
Kansita FeoSs Cubico
Mackinawita FeusxS Tetragonal
Sulfeto de Ferro Cubico FeS Cubico
Troilita FeS Hexagonal
Pirrotita FeuxS Hexagonal
Pirrotita FeuxS Monoclinico
Greigita FesS4 Cubico
Marcasita FeS, Ortorrombico
Pirita FeS, Cubico

Nesta tabela os distintos sulfetos estdo ordenados por conteudo crescente de
enxofre, partindo da kansita, (sulfeto mais rico em ferro) até a pirita (mais rica em
enxofre). Se da aqui a coincidéncia de que, para o maior conteudo de enxofre, se
observa também menor solubilidade, menor velocidade de dissolugdo e maior
estabilidade quimica, observados nas Figuras 7 e 8, e na Tabela V. A solubilidade é o
parametro termodinamico que determina a permanéncia do sulfeto formado sobre o

material base.

Na Figura 7, as duas curvas adjacentes para troilita representam pressoes de
H.S de 0,1 MPa (acima) e 1,8 MPa (abaixo). As flechas para pirrotita hexagonal
mostram o sentido da variacdo da temperatura. Esta representada, nesta figura, a
solubilidade de distintos suifetos em fung@o da temperatura em solugbes acidas, onde

se observam'?.

1) Uma grande diferenca de solubilidades, ja que estdao em relagbes de
6000 : 80: 40 : 10 : 1 para mackinawita, froilita, pirrotita monoclinica, pirrotita hexagonal

e pirita respectivamente;
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i) Uma diminui¢cdo da solubilidade quando se aumenta a temperatura

(solubilidade inversa), principalmente para a mackinawita;

i) Uma diminui¢&o da solubilidade para conteudo crescente de enxofre
no sulfeto.

1™ ——ry———— s e
%‘\\
- ~
[ "
S
i
= S =
17k ~
1\
N
o N
~ HACH | NAWITA
\\
s
x\l
|
ol £ =00 I E
r R_"-’-'-?_q o &
3 - =5 1ROLIRITA
P ,+ S -
g R §:h"""-"‘- =
. TR pieverTa
L © HQHOCLINECA

e e s b ITA

HERATUNAL
L]
T bm——de ey ¢ PIRITA
|[r's 1 i L ; 1 : 5
25 50 5 00 1219 TCCL

Figura 7: Solubilidade dos sulfetos de ferro 4 1,8 MPa de pressio de H,S®”

Tewari®™ estudou a dissolugdo do ponto de vista cinético. A velocidade de
dissolugao exibe um comportamento similar a solubilidade (Tabela V), com
excecao Obvia de que a velocidade de dissolugao cresce juntamente com a
temperatura, sempre e quando a solugdo circundante ndo esteja saturada.
Determinou também a variagdo da solubilidade em fun¢édo de pH (Figura 8),

observando a diminuicdo da solubilidade quando aumenta o pH em solugbes

acidas.
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Tabela V: Velocidade de dissoluciio de sulfetos de ferro a 25° e pH 3.%9

SUBSTANCIA VELOCIDADE (mol/s®.s)
Mackinawita >2. 107
Troiiita (8+1).107
Pirrotita Hexagonal (5+5).10°
Pirrotita Monoclinica (1+1).10°
Pirita (8 +4).10™"
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Figura 8: Dependéncia da solubilidade de virios sulfetos com o pH, em dgua 425° Ce
pressio de 0,1 MPa de H,S“%

Dos dados anteriores pode-se extrair algumas condi¢coes para a formacao dos

sulfetos protetores, tais como:

sulfeto de ferro a formar se devera ser um dos mais estaveis (pirrotita ou

pirita), que sdo também os menos soluveis e os que mais lentamente se

dissolvem.
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e incrementando suavemente o pH (por exemplo de 3,5 a 4 ou 4,5), se poderia
diminuir a solubilidade do sulfato formado inicialmente. Desta forma poderia dar-se
tempo para que este sulfeto inicial, que € instavel se transforme em um sulfeto

estavel antes de dissolver-se.®

e O maior tempo de exposicdo em condigdes adequadas na formagdo do sulfeto
favorecem a passagem a fases mais estaveis, como por exemplo, a temperaturas

elevadas.
3.4.2 Efeito da Passivacéo

Apesar de que 0 ago ao carbono pode corroer se em meios alcalinos e acidos, é

sem duvida um material apto para plantas petroliferas, devido a dois motivos:

O primeiro é termodinamico por exemplo o H,S € um acido fraco, e o pH minimo
que pode alcancar-se € de aproximadamente 3,5, entdo a concentracao de prétons
nunca supera o valor de 3.10™ mois/litro. A menor concentracéo (e portanto menor
atividade) de prétons origina uma menor diferenca de potencial e portanto uma menor

forca impulsora para a reagéo de corroszo.'?

O segundo e mais imponente motivo € o cinético: Se ao satisfazer determinadas
condicdes, se pode conseguir que a velocidade de reagao (ou de corrosao) para o ago-
carbono mergulhado em solugdo aquosa de H»,S, que € alta nos primeiros instantes de
contato, desca logo a valores baixos, nestes casos apés determinado tempo de
exposicdo, observaram-se valores de velocidade de corroséo aceitavelmente baixos

como para fazer deste ago-carbono um material apto ao uso.

A razédo desta diminuicdo da velocidade de corrosdo € que se forma sobre o
metal uma pelicula de certos sulfetos de ferro, suficientemente compacta e aderente

que dificulta o contato entre o metal e a solugéo, e reduz a velocidade de corrosao.
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Este fendbmeno de formacao de sulfeto sobre a superficie do ago € chamado de
“passivagao” por sua semelhanca com a formacgao de peliculas de 6xido inibidoras da

corrosao sobre metais, como por exemplo a do aluminio.

No entanto existem importantes diferencas entre ambos os processos: No caso
da passividade por oxidos, a espessura da pelicula protetora & de algumas dezenas de
angstrons (A) ao contrario da espessura da pelicula protetora de sulfeto de ferro que é
de algumas dezenas de microns (um) sendo assim umas 10 000 vezes maior. Neste
ultime caso alguns cristais formados sdo ocasionalmente observaveis a olho nu? . Pois

a passivacao depende da espessura do filme formado, no caso dos sulfetos.

O desenvolvimento desta pelicula protetora de sulfeto, ndo € necessariamente
espontaneo, e depende de muitos fatores, que podem inclusive impedir a sua formagao.
Todo parametro que favoreca a formacéo da pelicula protetora de sulfeto de ferro
conveniente € benéfico, ja que ao diminuir a velocidade de corrosao restringe-se os

efeitos indesejaveis, como:

e A passagem de ferro a solugao (Equacédo (12)) o que supde-se um processo de

corrosao generalizada.

e A geragcdo de hidrogénio (Equacdo (1)) o que pode levar a fragilizagdo por

hidrogénio.

A importancia da pelicula de sulfato de ferro para evitar o dano por hidrogénio é
dado que, através de formacao de uma pelicula protetora adequada, obtendo-se uma
menor velocidade de corrosdo, também se tenderéa nestas condi¢oes uma menor

velocidade de geragao de hidrogénio.'?

Assim esta mesma pelicula de sulfeto poderia atuar como uma barreira efetiva

para o hidrogénio®” no caso em que este se produzir na interface sulfeto-solucéo.
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Ambos fendbmenos (a menor velocidade de geragao de hidrogénio e sua maior
dificuldade para chegar ao metal devido a presenca da pelicula protetora) determinam

um menor fluxo de hidrogénio através da chapa metalica.

Alguns autores 3237 sugerem que o fluxo de hidrogénio é um dos fatores que

determinam a ocorréncia de danos por hidrogénio.

3.4.3 Mecanismo de Formacao dos Sulfetos

Ramanarayanan®?

pressupbe o0 seguinte modelo cinético para a corrosao em
meio aquoso saturado com gas sulfidrico. Na exposigao do ago ao carbono em meio
aquoso contendo H»,S, um grande numero de nucleos de sulfeto de ferro rapidamente
se formam e cobrem a superficie metalica por causa da disponibilidade de ions
contendo enxofre (S% e HS"). Isto é apoiado pelo fato de que, em algumas experiéncias
de corrosao aquosa, a baixa temperatura, conduzidas em célula de vidro, a cobertura

da superficie do metal por um filme preto acinzentado pode ser visualmente observada.

Depois da formacao de um filme continuo de sulfeto de ferro (principalmente
pirrotita, Fe1xS), o filme cresce através da migracao predominante dos ions ferroso em
direcdo a solugéo. A reagao que ocorre na interface metal / sulfeto libera elétrons que
também s&o transportados na mesma dire¢cdo que 0s cations onde ocorre a reacao
catodica. Hausler™ sugere que esse justamente é o passo limitante da taxa de
corrosao. Na superficie mais externa da pelicula de sulfeto, entdo, uma nova pelicula se

forma atraves de reacdes do tipo:
Fe® + S* — FeS (33)

Fe* + HS - FeS + H' (34)
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Alguma dissolugdo quimica da pelicula também ocorre através das reacdes
inversas das reagdes acima. Os elétrons que migraram através da pelicula de sulfeto de
ferro participam do processo catédico na superficie mais externa dessa pelicula, de

acorde com a Equacéo (1).

A representacdo dos varios processos envolvidos € apresentada

esquematicamente na Figura 9, abaixo:
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Figura 9: Representacio esquematica dos varios processos envolvidos na corrosio do ago-
carbono em solugoes aquosas saturarias de gas sulfidrico, segundo Ramanarayanan®?,

Ramanarayanan®?, finalmente, resume o mecanismo todo da corrosao do aco-
carbono pelo H,S tal como segue: Inicialmente, a velocidade de corrosao é controlada
pelo crescimento de uma pelicula de sulfeto através da migracdo de ions ferrosos
através da pelicula em dire¢do do seio de solugdo. Em um estagio posterior, uma
situacao estacionaria € alcangada quando o crescimento da pelicula € balanceado pela
dissolugdo da mesma no meio aquoso, de tal modo que a espessura da pelicula
alcanca um valor constante. O processo anodico da ionizagdo do ferro ocorre na
interface metal/pelicula de sulfeto, enquanto o processo catodico de redugdo do

hidrogénio ocorre na interface pelicula/solugao aquosa.
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Dravineks e Samans‘® desenvolveram uma sequéncia de passo para

descrevem o mecanismo de suifuragéo de um ago, citados abaixo:

- Adsorgao superficial do gas sulfidrico;

- Formacéo e difus@o de espécies, por vacancia de cations, na interface suifeto
de ferro - gas sulfidrico;

- Difusao através da camada de sulifeto;

- Reagéao na superficie metal — sulfeto;

- Alteracdes na camada de contato entre os sulfetos formados.

3.4.4 Analise dos Sulfetos

Através dos trabalhos de Meyer et al.®® por analise microscopica, e através de
difragao de raios - X dos produtos de corroséo do sistema Fe-H,O-H2S-ClI” se mostrou a
presenca de kansita (FeoSg) na interface metal — liquido. Nos primeiros estagios da
corros@o a concentragao de ferro perto da superficie metalica € alta e, portanto um
sulfeto de ferro com excesso de metal pode ser esperado Porem em, ,0s -ta primeira
camada estar formada a taxa de corrosao decai tdo rapidamente que a concentracao
de sulfeto na inteirara metal - solugdo agora pode excede, a concentragdo ouros do

feno livro

Sardisco et al.” estudaram a corrosdo do aco doce no sistema H>S-CO»-H,0
Abaixo de 6,9.10* MPa (0,1 psia) de H,S, se forma na superficie um filme protetor de
sulfeto, consistindo de pirita (FeSy), troilita (FeS hexagonal) e mackinawita (Fe1.xS)
Porém, quando a concentracdo de H,S ficava entre 6,9.10° MPa e 2,75.10° MPa (4,0
psia), um filme nao protetor, consistindo, no entanto essencialmente das mesmas fases,

se formava.

Em outros estudos, Sardisco e Pitts® mostraram que o sulfeto formado

era praticamente nao protetor na faixa entre 6,5 e 8,8, como mostra a Figura 10;
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sendo, nesta faixa, o unico produto de corroséo a mackinawita. Em valores de pH enire

4 e 6,3, combinagbes de pirita, troilita € mackinawita foram observados.
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Figura 10: Nao prote¢ao (1 / P) do filme vs. pH em uma concentra¢io de H,S de 2,00 psia
(4rea total do cp 29,04 cm*)*®

Nota-se na Figura 10 que os autores inferiram uma fun¢do chamada de nao-

protecao do filme (1 / P) como sendo funcdo inversa da protecado deste, deduzida na

Equagao (37), abaixo

1/P=WL/gdofilme (37)

onde:
W L = perda de massa em 65 hs - perda de massa em 41 hs;

g do filme = massa do filme remanescente no corpo de prova apés 41 horas de
COrrosao;

P = protecao do filme.
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Sardisco et al.® estudaram a corros&o incorporando CO, no sistema além dos
componentes habituais (H2S e H>O). Nesta mistura gasosa observou a influéncia da
pressao parcial de H,S, encontrando altas velocidades de corroséo e alta proporcdo de
mackinawita a pressdes parciais de H,S maiores que 0,1 psia. Mais tarde este mesmo
autor observou que o filme formado tenha pouca capacidade protetora para valores de

pH entre 6 e 9, conforme mostrado acima " %29

Verdage et al. “" estudaram o crescimento dos filmes de sulfeto em baixas
temperaturas (22 & 95 °C) em extensdo aos estudos de Ramanarayanan e Smith®?
com adi¢ado de NaCl em solucao saturada de gas sulfidrico. E concluiu que enquanto o
processo de corros&o era limitado por difusdo em tempos curtos, em tempos longos um
estado estacionario ocorre, onde a taxa de crescimento do filme € equilibrado pela sua
dissolucdo em uma fase aquosa, chegando a um limite de espessura do filme.

Com a aparicéo das plantas GS (Ghirdler — Sulfide) se realizaram trabalhos
claramente relacionados com estas. Por exemplo Shoesmith et al.®*? entre outros
estudou as condigbes em que podem formar-se eletroquimicamente os diversos
sulfetos de ferro e enxofre. Juntamente com Wikjord et al.*", Tewari et al.”*® estudaram

as diversas transformagdes que podem experimentar os sulfetos de ferro.

Shoesmith et al.®® mostraram que na corrosdo do ferro em solucdes aquosas
desoxigenadas e saturadas com H,S, um filme de mackinawita inicialmente precipita na
superficie do metal, e, mais tarde se converte a troilita e sulfeto ferroso cubico, sendo
que a quantidade total de fiimes precipitados alcanga um maximo no pH 4. Abaixo
desse valor, a solubilidade dos sulfetos s&o altas e as taxas de corrosao sao elevadas.

Acima do pH 7 se desenvolve um filme passivador de mackinawita.

Ja segundo Tewari e Campbell®, em solucdes aquosas saturadas com 0,01
Mpa (14, 5 psia) de H,S a temperatura ambiente, a taxa de dissolugcgdo, da makinawita &

a maior, sendo 20 vezes mais rapida que a da troilita e 1000 vezes mais rapida que da



37

pirrotita e da pirita. Assim, eles argumentam que a corrosao do ago—carbono em
solugdes contendo H»S € governada peia taxa de dissoiugdo da mackinawita que se
forma como um produto de corrosao primario. Por outro iado a formagao de um filme de
pirrotita deve induzir uma redugdo no processo de corrosdo. Essas conciusdes nao

concordam com aquelas apresentadas por Shoesmith et al.®9,

Ja Salvarezza et al.®™ analisaram a quebra da passividade do filme de sulfeto
em solucdes aicalinas devido a oxidagao do ion SH™ (conforme Equacgdo 38, abaixo)

causando o aparecimento de pites nas referidas solucdes.

SH=S+H +2¢e (38)

Como pbdde ser analisado, as opinides dos diversos estudiosos diferem a
respeito de quais produtos se formam na corrosdo do ago-carbono na presencga de
ambientes corrosivos contendo H»S. Isto se deve principaimente a nao homogeneidade
dos ambientes testados (ha testes com oxigeno e desoxigenados, com e sem cloreto
com e sem CO;) e também devido as diferentes iécnicas utilizadas na deteccao dos

produtos de corrosao.

Assim nota-se que aparecem varias formas de suifetos de forro na corrosao do
aco ao carbono peio H;S (mackinawita, troilita, pirrotita, pirita e sulfeto ferroso cubico)

associadas em diversas maneiras, de acordo com as condigoes de teste adotadas.

3.4.5 Metodos de pasivacéo

Sobre os métodos usados para formar a pelicula protetora de sulfeto de ferro em
plantas Ghirdler - Sulfide (GS) j&@ em operagéo, néo dispde-se de toda informacdo que
seria desejavel ter para aplicagdo em tanques o tubulacdes de petroleo; a partir das
breves aluses encontradas na literatura podemos estabelecer as caracteristicas gerais

destes métodos e que se enumeram a seguirm}:
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a) A formacao da pelicula protetora denominada pré-conocionamento, € feita
previamente ao funcionamento da planta. E necessario, que o primeiro contato do ago-
carbono com o meio HS/H20, se faca nas condigées necessarias para conseguir-se

uma pelicula protetora, e ndo em condi¢des de operagao.

b) O pré-condicionamento ou passivacao se realiza por contato do aco com uma
fase aquosa saturada com H,S. A exposicao inicial ao gas umido origina peliculas de
sulfeto pouco protetoras, a menos que exponha-se o material a uma fase aquosa. Isto
foi comprovado por Dautovich®” que trabalhou com um tubo vertical onde haviam
medidores de fluxo de hidrogénio dispostos em distintas alturas, dentro da qual havia
uma solugdo aquosa de H»S que chegava até certo nivel, enquanto que na parte
superior havia H,S Umido sob pressao. Mediante adequadas variagdes no nivel de

liquido comprovou-se que:

e Por exposig¢ao ao liquido saturado conseguia-se, passado um certo tempo,
uma baixa velocidade de permeacao de hidrogénio, e por tanto uma boa
pelicula protetora. Entdo exporia-se o material ao gas, a velocidade de
permeagado se manteria baixa, porque a pelicula protetora formada no meio

liquido continuava cumprindo sua fungao.

e Deixando o material diretamente exposto ao gas, a velocidade de permeacao
era alta e nao diminuia com o tempo. Por posterior exposi¢cao ao liquido n&o

conseguira-se melhorar a pelicula formada.

c) As condigbes de pressdo, temperatura pH e tempo de exposicédo sao

variaveis, a seguir citam-se alguns exemplos encontrados:

- O tempo de exposi¢do nunca era menor que 4 dias'?.
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« Dautovich®” sugeriu a exposicdo durante 5 dias em uma solugdo

saturada com H2S a uma pressao de 0,3 MPa e a uma temperatura de 30 °C.

= Hay™® propds mais tarde, para outro equipamento de planta GS, tratar
durante 14 dias com liquido saturado, p(H,s) = 2 MPa, T = 130 °C, velocidade de

fluido igual a 1,5 m/s.

- Tewari® expos em laboratorio discos de aco ao carbono durante 4
dias, a uma solugao de pH inicial 11, saturada com H>S a 16 MPa e 120 °C
(supondo que a solucéo inicial havia sido por exemplo NaOH, 10 M, o pH final seria
ao redor de 4). Este autor afirma que estes discos expostos posteriormente a

condi¢des corrosivas, experimentaram uma baixa perda de ferro.

Em concluséo, existem diferencas nos métodos de passivacao citados. Pode-
se observar que foram analisadas, na bibliografia, varias condi¢cdes para a formagao
da camada passiva em diversos estudos realizados sobre a sistema Fe/H,O/H5S,

com varias condi¢coes possiveis de formacao de um filme passivante.



40

4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS

4.1.1 Preparacao dos Materiais

O material utilizado na realizag&o dos ensaios foi 0 mesmo que € empregado na
confeccao dos tubos de revestimento que muitas vezes se utilizam na perfuracéo de
pocos de petroleo que atravessam zonas geoldgicas portadoras de H,S. Os tubos de
revestimento sdo conhecidos pelo cadigo T95, de acordo nomenclatura do "American
Petroleum Institute” (API). O material consiste de um ago com médio-carbono cuja
composi¢ao quimica esta definida pelo fabricante como estando conforme a norma API

5CT de dezembro de 1990, pode ser observada na Tabela VI, abaixo.

Tabela VI: Composiciao quimica do aco API T9S de acordo com a norma API 5CT

COMPOSICAO QUIMICA

ELEMENTOS C Mn Mo Cr Ni P S

% EM PESO |0,35max|1,20 0,25 min |0,40 min [0,99 0,02 0,01
0,85 min | 1,50 max

Os corpos-de-prova foram confeccionados a partir de barras prismaticas do aco
APl T95 de aproximadamente 17 x 1,5 x 1,5 cm, sendo estas, fornecidas pela

Mannesmann S.A.

As barras de ago foram cortadas em no sentido perpendicular ao seu
comprimento, em chapas de aproximadamente 3 mm de espessura. Estas foram
embutidas em resina acrilica curada a temperatura ambiente. Os corpos-de-prova (CP)
foram inicialmente lixados e polidos até a lixa de grao #1000, em lixas de carbeto de

silicio (Si>C), e finalmente polidos em alumina (Al>O3). Depois foram desengraxadnz am
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acetona e alcool, sendo secados com ar quente. O objetivo do lixamento e do
desengraxe dos corpos-de-prova € assegurar a maior uniformidade possivel da sua
area superficial, obtendo-se uma minima diferenga entre os diversos corpos-de-prova.

O contato elétrico, necessario aos ensaios eletroquimicos, foi obtido através de
um fio de cobre embutido em um tubo de vidro. A area de contato entre o recoberta
com resina epoxi, que também foi parcialmente a utilizada para recobrir a superficie do
aco, deixando de area exposta com aproximadamente 0,5 cm®?. Como podemos

observar na Figura 11, abaixo.

Fio de Cobre Tubo de Vidro
Resina Acrilic
esina Acrilica  ———__] E/ I/

i [

Superficie Analisada

Figura 11: Aspecto de um corpo-de-prova preparado para ensaios eletroquimicos (vista de topo)

Foi utilizada uma solucéo de sulfeto de sodio (NaxS.9H20) 0,02 M, originada de
uma solugé@o de sulfeto de sodio 4N, obtida através da neutralizagao total de uma
solugéo aquosa de soda caustica (NaOH) a 20% por saturagao de gas sulfidrico (H2S),

segundo a Equagéo 302

2NaOH + HzS = NasS + 2H, O (30)

A solugéo de sulfeto de sodio 0,02 M, com valor de pH inicial igual a 12, foi
inicialmente desarejada com gas nitrogénio (N2), e teve seu valor de pH alterado

através da injecéo de gas sufidrico até o valor do pH desejado (pH 8, 9, 10 e 11).

ESCOLA DE ENGERHARIA

MG AT A
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4.1.2 Equipamentos

Os principais equipamentos utilizados na parte experimental foram os
seguintes: Potenciostato marca OMNIMETRA, modelo 05 e registrador x-t ECB,
modelo 101 (para registro de corrente), medidor de pH DIGIMED modelo DMPH-2,
(com precisdo de 0,01), balanga digital marca METTLER, modelo AE 200 (com
precisao de 0,1 mg). Os experimentos se realizam em uma célula eletroquimica de
vidro (= 1000 cm®, ver Figura 12) dotado de cinco entradas: uma para o
desarejamento com N, ou alteragdo do pH com H>S que era distribuido na
solugdo através de um tampao de vidro sinterizado, um eletrodo de pH era
colocada na célula para comprovar o pH escolhido. Como eletrodo de referéncia
foi usado o de calomelano saturado e as medidas de potencial eram feitas atraves
de um capilar de Luggin. Também foi utilizado um microscopio eletronico de
varredura (MEV) da marca PHILLIPS (para analise morfologica), um espectromero
por dispersdo em energia (EDS) JEOL PIONEER para analise da composicéo
quimica e um difratdmetro de raios-X (Cu-xa) modelo XPERT as marca PHILLIPS.

Corpo de prova
Entrada de gas ":) Piatina

/ Niedidon

e pH
eiefrodo de

Saida de gas — referéncia

{

\J Superficie
analisada

Frita
Figura 12: Célula eletroquimica usada para realizagao dos experimentos
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42 METODOS

Foram realizados ensaios eletroquimicos de polarizagdo potenciostaticos
(anddicos e catodicos) e ensaios cronogalvanometricos a diversos potenciais.
Analises morfolégicas, composi¢ao quimica e microanalises foram realizadas com
microscopio eletronico de varredura (MEV), espectromero por dispersédo em
energia (“Energy Dispersive Scanning” - EDS), e difratdmero de raios —X,

respectivamente.

Todos os testes eletroquimicos foram realizados em solugbes estagnadas
de sulfeto de sédio (NaS.9 H>0) 0,02 M desarejadas durante 30 minutos com gas
nitrogénio (N2, 99,998%) tendo variado o pH da solucdo com injegao de gas
sulfidrico (H2S, 99,95%).

Os ensaios eletroquimicos de polarizagdo potenciostaticos foram realizados
em quintuplicatas e os ensaios cronogalvanométricos foram realizados em
duplicatas. As analises morfologicas foram realizadas em corpos-de-prova que
foram submetidas a um potencial eletroquimico aplicado pré-determinado, em uma
solucéo de sulfeto de sédio com as mesmas caracteristicas da solugao dos testes
eletroquimicos durante 24 horas. Apés, foram retirados desta solucdo e
imediatamente levados para realizacdo das analises morfolégicas, quimicas e

cristalograficas.

As andlises dos elementos quimicos que possivelmente compdem o
produto de corrosao foram feitos no espctromero por disperséo em energia
juntamente com as analises morfologica ao microscopio eletronico de varredura,
enquanto que as analises cristalograficas foram realizadas atraves do
espectromero de difragao de raios —X seguindo as designagdes para varredura

relacionadas a sequir:
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Parametros de varredura:

- Angulo de padres (°2 Theta): 3,02500:;
- Angulo Final (°2Theta): 89,97500;

- Tamanho do passo (°2Theta): 0,0500;
- Tempo por passo (s): 1,00;

- Numero de pontos obtidos: 1740.

Difratdmetro, Configuragdo e Posigoes:
- Tipo de Medida Varredura: absoluta;
- Eixo de varredura: Gonio;
- Modo de Varredura: Continuo;
- Unidade de Controle: PW 3040;
- Gerador de Tenséao (kV): 40,0;
- Gerador de Corrente (mA): 40,0;
- Tubo de Raio —X: PW 2273,
- Radiacao utilizada: k-Alfa;
- Comprimento de onda Cu k-Alfa 1 (A): 1,54056;
- Comprimento de onda Cu x-Alfa 2 (A): 1,54439;
- Intensidade do raio x-Alfa 1/ x-Alfa 2: 0,5000;
- Comprimento de onde k-Beta (A): Desconhecido;
- Cristal monocromador: Silicio
- Fenda (mm): 0,10
- Raio de feixe incidente (mm): 173,00.

As demais configuragbes nao foram utilizadas para a realizagcdo destes
experimentos. E os dados foram obtidos através dos programas de computador
X'Pert Organiser, Profile Fit, X'Pert Graphics & ldentify e PCPDFWIN.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIOSTATICAS

Estes ensaios foram realizados sobre o ago APl T95 em solugdes de sulfeto
de sodio (Na,S 0,02M) com pH 8, 9, 10 e 11 em uma célula do vidro (como mostra a
Figura 12). Inicialmente foi aplicado um potencial (Eapuc) de -1,2 Vecs durante 5
minutos para a redugdo do filme formado ao ar. Entdo iniciou-se a variacao do
potencial, no sentido de valores positivos a uma razao de 0,02 V / min. A corrente foi
registrada para cada valor de potencial num registrador x-t, até atingir valores de
densidade de corrente (i) da ordem de 1100 pA. cm? As curvas tipicas de
polarizagao potenciostaticas do aco API T95 na solucéo citada com diversos valores

de pH esta representadas na Figura 14.

Na Tabela VIl estdao apresentados os potenciais de corrosao tipicos do aco
APl TS5 em Na,S 0,02 M nos diversos valores de pH. Hd um decréscimo do
potencial de corrosdo com o aumento do pH, o que € de se esperar, pois a maioria
das reacdes eletroquimicas anodicas do ferro que propicia a formacéo de produtos
sulfetados tem seus potenciais de equilibrio variando para valores mais negativos
com o aumento do pH. Também a reacao catddica de desprendimento de hidrogénio

tem seu potencial de equilibrio dependente do pH.

Tabela VII: Potenciais de corrosdo do aco API T95 em Na,S 0,02M, em diversos pH

pH 8 9 10 1

Ecor (Vecs) -0,80 -0,84 -0,86 -0,91
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pH 8

O potencial de corrosao (Ecor), encontrado nas curvas realizadas neste pH, situam-
se ao redor de -0,80 Vecs. Na zona anddica a densidade de corrente aumenta
continuamente com o aumento do potencial alterando a forma da curva em valores de
potencial proximos a -0,67 Vecs, € prosseguindo com esta inclinagdo até o ultimo valor de
densidade de corrente medido. Na zona catodica observa-se bem determinada a curva
indicando a redugéo do hidrogénio cationico, sem ser observada uma possivel influéncia na
curva, caracteristica da redugdo do oxigénio dissolvido. Apds a realizacdo dos ensaios
encontrou-se sobre a superficie um filme preto e de pouca aderéncia e sob este observou-

Se corrosao generalizada.

pHS

O potencial de corrosdo situou-se em potenciais ao redor de -0,84 Vecs. Na zona
anodica também a densidade de corrente aumenta continuamente com o aumento do
potencial, alterando-se a inclinagdo da curva em potencial de aproximadamente —0,67 Vgcs,
como também verificado na curva em pH 8. Também a densidade de corrente a partir de
potenciais proximos a —0,77 Vecs assume valores semelhantes aos encontrados nas curvas
de pH 8. A curva catodica aparenta ter um comportamento igual ao da curva catodica da
solugao de sulfeto de sédio 0,02 M em pH 8. Apds a realizagdo dos ensaios observou-se

como em pH 8, um filme preto e de pouca aderéncia, e sob este corrosao generalizada.

pH 10

O potencial de corrosao das curvas obtidas em pH 10 foi de aproximadamente
-0,86 Vecs, semelhantes aos potenciais de corrosdo observados nas curvas realizadas
em valores de pH 9, e também o comportamento da zona catodica destas curvas €
semelhante. No entanto a zona anédica das mesmas, mostra comportamento distinto, pois
apresenta uma regiao, entre os potenciais de 0,73 Vgcs @ -067 Vgcs, de
pseudopassividade, onde a densidade de corrente atinge valores aproximadamente
estaveis porém com valores relativamente grandes, de cerca de 50 pA.cm™ Provavelmente
isto se deve a formagao de um filme de produtos de corros@o nao muito protetor, no entanto

melhor do que os produtos formados e a valores de pH menores. Em potenciais mais
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elevados (E = -0,40 Vecs) observou-se um elevado aumento da densidade da corrente
0 que sugere o aparecimento de pites. Apos a realizagéo dos ensaios observou-se um
filme de cor marrom transiicida e com aderéncia ao substrato. Em alguns corpos de

prova observou-se Corrosao por pites.
pH 11

Observou-se que o potencial de corrosao nestas curvas foi de -0,92 Vecs. Na
Zona anoddica a densidade de corrente cresce até valores de potencial entre —0,67 Vecs,
a -0,44 Vecs quando entdo diminuiram e se observou uma regiao que ja se poderia
chamar de passiva (psseudo-passiva), semelhante a obtida na solu¢gao em pH 10,
porém com os valores de densidade de corrente, nesta curva, bem inferiores séo da
ordem de 6 pA. cm?, aproximadamente uma ordem de grandeza menores que no pH
10. Também se observa um filme de cor marrom, transitucido e com aderéncia ao
substrato, em alguns corpos de prova observa-se um aspecto de corrosdo por pites
(Figura 13). Provavelmente formados nos potenciais mais elevados, pois acima de
—0,40 Vecs se verifica um aumento de corrente abrupto, tipico de quebra de passividade

por corroséo localizada.

Figura 13: Aspecto de um pite formado por solugiio de Nazs 0,02 M com pH 11

Salvarezza et al.™ também encontraram uma regido passiva na solugdo de
Na,S 10°M em pH 11.54 e eles propuseram gue a passivacic nestas solucdes

estaria relacionada a um mecanismo que envolve a incorporagao de ions sulfeto na
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rede cristalina da uma possivel camada passiva de Fez04 previamente formada, e,
comentaram que o aumento da corrente estaria relacionando a dissolugao anodica do

ferro com a formacao de pites no filme passivo formado na solugéo referida.
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Figura 14: Curvas Potenciostaticas tipicas de aco API T95 em solu¢ao de Na,S, em diversos
valores de pH

52 ENSAIOS CRONOGALVANOMETRICOS

Baseado nos dados das curvas de polarizagao potenciostaticas foram realizadas
curvas cronogalvanomeétricas de 60 min, com os seguintes potenciais inclinados —0,86
Vecs € —0,67 Vecs em amostras previamente reduzidas. Foram escolhidos os potenciais
acima considerando que o potencial de -0,86 Vgcs € relativamente proximo aos
potenciais de corrosdo do ago APl T95 nos diversos valores de pH, e o potencial de
—-0,67 Vecs como um potencial na regido passiva do transpassiva do ago em questao.

Os resultados sao vistos nas Figuras 15 e 16, com potenciais aplicados de —0,86 Vgcs e
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-0.67 Vecs respectivamente as correntes sao anodicas em todos os valores pH na Figura
16, mas na Figura 15, na curva referente ao pH 11 observa-se uma corrente catodica, e
nas curvas referentes ao pH 10, 9 e 8 as correntes sdo anadicas.

35
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Figura 15: Curvas cronogalvanométricas tipicas de aco API T95 em Na,S 0,02M, com
potencial aplicado de -0,86 Vgcs, pH 8, 9, 10: correntes anddicas; pH 11 corrente catédica.

Observa-se na figura 16 (Eapuc = -0, 67 Vecs), que a alta densidade de corrente
anodica inicial, da ordem de 230 pA. cm™ diminui a valores préximos & zero no pH igual a
11 enquanto que nos demais valores de pH a densidade de corrente toma-se
aproximadamente constante apds 40 minutos do inicio da realizag&o do teste, com valores
em torno de 25 pA. cm™ A lentiddo do decréscimo (com excegdo do caso da curva
de pH 11) leva a supor a formagéo de um filme de produtos de corros&o por um
mecanismo de dissolucao-precipitagdo, ou entdo que os produtos formados sejam
muito bons condutores ionicos. Ja a pH 11 parece, ao contrario, formar filme muito
mais protetor, ndo s6 pelo valor pequeno da corrente final como pelo mais rapido
decréscimo desta corrente. Enquanto que na Figura 15 (Eapuc = -0,86 Vecs), apos
um aumento inicial quando o potencial & aplicado a densidade de corrente continua

a aumentar mais lentamente ateé este atingir um valor aproximadamente constante que
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depende do pH da solugdo: 30 pA. cm™? para o pH 8, 20 pA.cm? para pH 9, e
12 pA. cm™? para o pH 10. Para o pH 11 a corrente é catodica, e esta diminui
constantemente até 2 pA. cm™. Este fato ndo é de se estranhar pois, para este pH, o

potencial aplicado esta muito proximo do potencial de corrosdo. Além disto neste pH o

aco API T95 apresentou maior tendéncia a se passivar o que corresponde a possuir
correntes anodicas pequenas.

—x— pH11
—<— pH10
—e— pHY
— 1| -— pHS8
E.o =067 V_
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O
<
S
\\\o
Q.:*ﬂ——‘.__.____.__. e —————a—@
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Figura 16: Curvas cronogalvanométricas tipicas de aco API T9S em Na,S 0,02 M, com
potencial aplicado de -0,67 Vgcs (correntes anddicas).

Comparando as duas Figuras (15 e 16) observou-se que os valores de

densidade de corrente diminuem quando o potencial aplicado € mais positivo e crescem
quando o potencial & mais negativo.
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53 ANALISE MORFOLOGICA, QUIMICA E CRISTALOGRAFICA

A analise morfologica do produto de corroséo formado sobre 0 ago API TS5, foi feito
através de fotografias obtidas com microscopio eletronico de varredura (MEV). Fez-se
também analises de espectros de difragédo de raio-X e de dispersdo em energia em
amostras em que os fiimes foram formados durante 24 horas, com potenciais aplicados
sendo esies o0s mesmos potenciais aplicados para a realizagdo das curvas

cronogalvanometricas (Eapuic de —0,86 Vecs € -0,67 Vees).

5.3.1 Microscopia Eletronica e Espectroscopia por Dispersao em Energia

As Figuras 17 a 24, abaixo sdo fotografias referentes a vista de topo dos produtos
de corrosé@o formados sobre 0 agco em questdo. Mostram que o crescimento do filme
formado n&o € uniforme e pode sofrer influéncia do pH. Observou-se também, em
algumas fotografias, o aparecimento de trincas superficiais no produto de corrosdo, o que,
pelo menos em parte, deve ser atribuido & secagem e ac vacuo necessario para a
preparagao das amostras e observagao destas no MEV.

Figura 17: Superlicie do ago APL TYS, apos 24 hs em - Figura 18: Seperhicie do aco APHT9S apas 21 hs em
NS 02 ML pH L com E o ==0,67 Vies (3 000 X) NauS 02 A H com B gy =-0067 Vo (3 000 X)



Figura 19: Superﬁae do ago API 195 aps 24 hs em Fignra 20: Superf' do ago API 195, apds 24 hsem |

ol
f tavlel Lo b e -

F'ﬂura 23: Supcr!"c:c do ago APl T9§ apos 24 hs em F‘oura 24. Supcrﬁc;c do aco API TIS. apos "4 hh cm
_\J:k 0,02 M. pH 9. com E\j_:[__J_(_ - -0.86 Vi {-‘ '.""(&)_._\_.!:b 0,02 M, l)H 8_.._('._0111 !‘_._\m_;( = -"-.ﬁ(i \}'S N {_'l 300 \‘_

r - (20}
I

fewar!, Bailey e Campbel mostram fotografias de um sulfeto, que apreseriie

fissuras na superficie, formado sobre ago carbono em solucdo aquosa de H,S com
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pressédao de 1,6 MPa a 80 °C referindo-se & este como sendo o sulfeto de ferro
Mackinawita. Wikjord et al.®Y em meio semelhante, também encontram o mesmo tipo de
sulfeto. Ambos os autores sugerem que a Mackinawita € o primeiro tipo de sulfeto
formado, e & pedir deste os outros tipos se formam como sugerido por Shoesmith et al.®?,

ja comentado em 3.4.

Sardisco e Pitts®® encontraram morfologia diferente as mostradas nas Figuras 17
e 21. O filme de sulfeto de ferro (Marcasita) encontrado por esses autores no trabalho foi
formado em um sistema Ferro-H,S-CO»-H,O, e ajustado com NaOH (pH 11) e
apresentam-se mais regulares que os das fotografias mencionadas acima. Chama
atencao no entanto que a Figura 17 parece corresponder ao filme mais ténue e uniforme
que justamente corresponde ao caso onde obteve-se as mais baixas densidades de

corrente (pH 11, zona passiva).

Nas Figuras 25 a 32 se encontram as micrografias realizadas em microscopio
eletronico de varredura, com vista de perfil ou inclinada sobre a superficie dos produtos de
corrosao, obtidas apds as amostras serem cortadas perpendicularmente em disco de onde
diamantado e seguindo o procedimento de lixamento ja citado, e apos atacadas com nital
a 2% durante 1 minuto. Pode se observar as variagoes de espessura do filme formado,
bem como um crescimento ndo uniforme as fotos foram captadas de regides onde se
apresentava o maior crescimento do filme. Na Figura 25, a esfera que aparece em
primeiro plano correspondente a carbeto de silicio conforme determinagcédo por EDS,

provavelmente remanescente do processo de polimento mecanico.

Verdage et al.“), obtiveram filmes de sulfetos formados, apés 0,38 e 2,2 horas,
denominado Pirrotita, com espessura entre 0,5 e 1,2 um a 95 °C em solugao saturada de
H2S e concentragao media de cloreto (3%), e mostram-se similares aos resultados obtidos
neste trabalho, em que os filmes de sulfeto formados em diferentes condi¢des, apos 24 hs
possuem espessuras variando entre 1,2 uym a 15 pm, como nas Figuras 26 e 31.
Espessura relativamente finas, e correspondentes as micrografias das Figuras 25 e 26

mostrando os resultados dos ensaios obtidos em solugdes com valores de pH mais
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elevados e potenciais correspondentes a zona passiva (ou pseudo-passiva).

; Figura 25: Vista de perfil da superficie do aco | Figura 26: Vista de perfil da superficie do aco
API T95, apos 24 hs em Na,S 0,02M, pH 11, e API T95, ap6s 24 hs em Na,S 0,02M, pH 10, e
Expric=-0.67 Vies ! Exrric=-0,67 Vies

Figura 27: Vista de perfil da superficie do ago Figura 28: Vista de perfil da superficie do aco Ii
API T95, apds 24 hs em Na,S 0,02M, pH 9, ¢ API T95, apos 24 hs em Na,S 0.02M,pH 8,¢ |
Exrrie=-0.67 Vies _Exprie=-0,67 Vies




[ Figura 29: Vista de perfil da superficie do ago Figura 30: Vista de perfil da superficie do aco
| APIT9Y5, apés 24 hs em Na,S 0,02M, pH 11, ¢ API T95, apos 24 hs em Na,S 0,02M, pH 10, e
Eapuic= -0,86 Ve E sp1¢= -0,86 Vgcs

.igurn 31: Vista de perfil da Supt‘rizc;e 2050 Fiura 32: Vista de perfil da SLlpecie i 4ch
APIT95, ap6s 24 hs em Na,S 0,02M, pH 9, e API T95, apés 24 hs em Na,S 0,02M, pH 8, ¢
_ Expic= -0,86 Vics

i‘:,\m.lr:'*‘ -0,86 Vﬁﬁ.ﬁ.mw

As Figuras 33 a 40 mostram-se os resultados da analise por espectroscopia por
dispersdc de energia apdés 24 hs de imersdo das amostras em Na,S 0,02 M,
com potencial aplicado (-0,67 Vees ou ~0,86 Vees), em valores de pH situados na
regiao alcalina. Consegue-se identificar os elementos através dos  diversos
comprimentos de onda caracteristicos emitidos pelos mesmos, n&o apenas na
superficie da amostra, mas também de seu substrato. Através dos espectros
mostrados nas figuras abaixo pode-se estimar os provaveis componentes dos
produtos de corrosdc encontrados na superficie do ago analisado, para cada potencial
aplicado. Os espectros das Figuras 38, 38 e 40, onde se observa pice de ferro de altura

menor em relacio ao enxofre, é similar ao encontrado por Verdage et al. “" que o



atribui a sulfeto de ferro (e, por Difracao de raio- X, supde ser Pirrotita) formado a 95 °C
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Figura 33: Espectro por Dispersio em Energia, | Figura 34: Espectro por Dispersao em Energia,
em aco API T95 com E,py c = -0,67 Vics durante [ em aco API T95 com Epric = -0,67 Vies durante
24 hs em soluciio Na2§ 0,02M de pH 11 24 hs em solu¢iio Na2S 0,02M de pH 10
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Figura 34: Espectro por Dispersio em Energia,
em aco API T95 com E ppjc = -0,67 Vgcs durante
24 hs em solucdo Na2S 0,02M de pH 9

Figura 35: Espectro por Dispersio em Energia,
em aco API T95 com E,ppic = -0,67 Vics durante
24 hs em solugiio Na2S 0,02M de pH 8
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Figu‘ra 36: Espectro por Dispersio em Energia,
em ago API T95 com E,ppic = -0,86 Vges durante
24 hs em solu¢do Na2S 0,02M de pH 11

Figura 37: Espectro por Dispersio em Energia,
em aco API T95 com Eappic = -0,86 Vics durante

24 hs em solu¢io Na2S 0,02M de pH 10
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Figura 39: Espectro por Dispersio em energia, | Figura 40: Espectro por Dispersio em energia,
em a¢o API T95 com E,pric = 0,86 Vics durante | em aco API T95 com Epric = 0,86 Vics durante
24 hs em solucgfio Na2S 0,02 M de pH 9 24 hs em solugio Na2S 0,02 M de pH 8

Nas Figuras 33, 35, 36, 37 e 40 verifica-se que sempre aparecem 0s picos de
enxofre nos espectros, embora nao tenham sido encontrados espectros semelhantes
na bibliografia. Os picos referentes ao silicio, provavelmente, séo devido ao processo
de polimento realizado no processo de preparagao da amostra. E, os referentes ao
oxigénio podem ser devido a oxidagado do produto de corros&o, apos estes terem sido
retirados da solugao.

5.3.2 Espectroscopia por Difragdo de Raios - X.

Esta técnica de analise foi utilizada para tentar caracterizar uma possivel
composi¢cao quimica bem como a estrutura cristalina dos produtos de corrosao
formados, na solugdo de sulfeto de sodio em diversos valores de pH. Nas Figuras 41 a
44 observa-se o espectro obtidos nas amostras com produtos de corrosdo formados
nas condigdes citadas em 4.2. Na Figura 45 observa-se o espectro do ago API T95,

sem produtos de corrosdo formados na sua superficie.

Os espectros encontrados foram comparados com os dos padrées ja existentes
na bibliografia® com relacéo ao ferro e enxofre, principais elementos encontrados nos
espectros de dispers&o em energia.
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Intensidade Relativa (%)

Figura 41: : Espectro de Difracio de raio -X do produto de corrosio e do aco API T95, com E ;p1¢c = -0,67
Vgcs por 24 hs em solugiio Na,S 0,02 M, pH 11

Intensidade Relativa (%)

Figura 42: Espectro de Difracio de raio-X do preduto de corrosio e do aco API T95, com E jpyic = -0.67 Viecs
por 24 hs em solucao Na,S 0,02 M, pH 9

Intensidade Relativa (%)

Figura 43: Espectro de Difracio de raio -X do produto de corrosio e do aco API T93, com E gpy;c = -0.67 Vs
por 24 hs em solugiio Na,S 0,02 M, pH 8
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substrato ago API TS5

Intensidade Relativa (%)

Figura 45: Especiro de difracio de raio -X do substrate (aco API T95) sem produtos de corrosao

As Figuras 41 a 45 que exemplificam os espectros obtidos estdo com o eixo
referente a intensidade relativa (%) cortado em 10% para facilitar a visualizagao dos picos
de menor intensidade, sendo os picos de difragdo que ultrapassam a esta intensidade

relativa referem-se ao ago API TS5, mais especificamente do ferro.

Dos espectros dos produtos de corrosao formados sobre o aco APl TS5, como
mostrados nos exemplos das Figuras 41 a 43, bem como os espectros do ago APl TS5, na
Figura 45, mosiradas acima foram avaliados os picos do espectro de difragdo que nao sé@o

referentes ao substrato.

Através da lei Bragg (n’ = 2d.sen 6) pode-se calcular o espagamento interplanar,
e com isso identificar o possivel composto do produto de corrosao, baseado em padrées ja
existentes. Nas Tabelas IX a Xll, mostra-se as distancias interplanares encontradas
dos picos de intensidade relativa obtidos através dos espectros de difracdo de raio
- X, sendo que na Tabela Vil encontra-se as distancias interplanares referentes ao
substrato, sem produtos de corrosdo. As distéancias interplanares de 9,07795 e

11,28178 A nao correspondem ao ferro e devido a seu elevado valor provavelmente
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correspondem a algum produto organico, provavelmente utilizado na fixagao das

amostras.

Tabela VIII: Distancia interplanar para o ago API T95, sem depésitos de produtos de corrosao

2 Theta {(°) Distancia Interplanar (A) | Intensidade Relativa (%)
9,74 9,07795 3
44,90 2,01730 100
65,14 1,43087 7
82,43 1,16906 21

Tabela IX: Distancia interplanar para o produte de corrosao formade em solucio de sulfeto de
sodio 0,02M sobre 0 aco API T95, pH 11 e potencial aplicado de —0,67 Vics por 24 hs

2 Theta (°) Distancia Interplanar (A) | Intensidade Relativa (%)
26,65 3,34184 7
37,94 2,36941 100
39,64 227172 8
78,17 1,22177 5

Tabela X: Distancia interplanar para o produto de corrosio formado em solugao de sulfeto de sodio
0,02M sobre o aco API T95, pH 10 e potencial aplicado de —0,67 Vs por 24 hs

2 Theta (°) | Distancia Interplanar (A) | Intensidade Relativa (%)
17,82 ‘ 4,94578 100
30,50 2,92894 84
34,98 2,56299 37
39,43 2,28366 95
49,73 1,83180 60
50,08 1,81991 100
50,83 1,79481 74
53,23 1,71955 37
59,47 1,55302 22 |

Tabela XI: Distancia interplanar para o produto de corrosao formado em solucio de sulfeto de
sodio 0,02M sobre 0 aco API T95, pH 9 e potencial aplicado de —0,67 Vgcs por 24 hs

2 Theta (°) Distancia Interplanar (A) | Intensidade Relativa (%) |
42 55 2,12289 25 !
43,75 2,06741 | 32
49,05 1,85569 | 17
54,05 1,69524 17 j
59,75 1,54641 15 ?
62,75 1,4794S l 100 '
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Tabela XII: Distancia interplanar para o produte de corrosio formado em solugao de sulfeto de
sodio 0,02M sobre o aco API T95, pH 8 e potencial aplicado de —0,67 Vgcs por 24 hs

2 Theta (°) Distancia Interplanar (A) | Intensidade Relativa (%)
62,85 1,47738 100
67,95 1,37838 24
83,15 1,16076 29
77,95 0,99082 48
72,25 0,95363 24 ,
53,85 0,86393 24 |

Tabela XIII: Distincia interplanar para o produto de corrosio formado em solugio de sulfeto de
sodio 0,02M sobre o aco API T95, pH 11 e potencial aplicado de —0,86 Vs por 24 hs

2 Theta (°) Distancia Interplanar (A) | Intensidade Relativa (%)

22,05 4,04287 13

24,68 3,60418 5

31,66 2,82413 100

34,26 2,61488 8

36,02 2,49162 3

38,12 2,35865 4

41,87 2,15585 20

51,30 1,77951 24

51,86 1,76143 15

60,57 1,52750 7

64,23 1,44898 4 _
66,86 1,39821 2 |
68,16 1,37456 4

70,63 1,33256 6

73,70 1,28434 2 i
75,59 1,25694 3

£ 3% 5] 1,22758 2

87,40 1,11496 | 2 g
83,52 1,10366 { 2 |

Tabela XIV: Distancia interplanar para o produto de corrosido formado em solug¢ao de sulfeto de
sodio 0,02M sobre o ago API T95, pH 10 e potencial aplicado de —0,86 Vgcs por 24 hs

2 Theta (°) Distancia Interplanar (A) | Intensidade Relativa (%)
8,38 10,54169 100,0
21,98 4,04110 89,9
31,12 2,87111 60,7
38,10 2,36016 | 9.5
67,47 1,38693 B 13,7

£SCOLA DE ENGENHARIA

I W o T ot et i
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Tabela XV: Distancia interplanar para o produto de corrosio formado em solucio de sulfeto de
sodio 0,02M sobre o aco API T95, pH 9 e potencial aplicado de —0,86 Vics por 24 hs

2 Theta (°) Distancia Interplanar (A) | Intensidade Relativa (%)

22,10 4,01882 100

24 65 3,60923 38

29,22 3,05362 18

31,26 2,85928 41

38,10 2,35980 2

95,85 1,64473 i 12

62,88 1,47675 | 13

Tabela XVI: Distiancia interplanar para o produto de corrosao formado em solucao de sulfeto de
sodio 0,02M sobre o ago API T95, pH 8 e potencial aplicado de —0,86 Vgcs por 24 hs

2 Theta (°) Distancia Interplanar (A) | Intensidade Relativa (%) |
31,25 2,85955 g 100
41,37 2,18084 | 21
21,76 4,08002 20
51,18 1,78320 9
33,75 2,65328 T ,

Através das distancias interplanares relacionadas acima e comparadas com 0s
padrées JCPDS“? pode-se relacionar o pH com o possivel produto de corroso
encontrado. As Tabelas XVII e XVIII sdo referentes aos potenciais aplicados de —0,67

Vecs e 0,87 Vecs, respectivamente.

Tabela XVII: Relagiio entre o pH e o possivel produto de corrosiao formado sobre o aco API T95,
com potencial aplicado de —0,67 Vgcs durante 24 hs.

pH Nome Férmula | Sist. Cristalino | N° JCPDS®
11 Pirrotita Fe1.xSx Desconhecido 03-1028
Mackinawita FeS Tetragonal 24-0073
10 Creigita ; FesS4 | Cubico 19-0713 l
Smythita i FegS14 1 Rhomboédrico 10-0437 }
; S Erdita 1 NaFeS,;.2H,0 ]| Monoclinico 33-1253 i
E 8 Pirrotita 4C .] FeixS : Monoclinico | 17-0200 !
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Tabela XVIII: Relag¢do entre o pH e o possivel produto de corrosio formado sobre o aco API T95,
com potencial aplicado de —0,86 Vs durante 24 hs.

pH Nome Formula Sist. Cristalino ] Ne JCPDS™!
11 Trolita-2H FeS Hexagonal 37-0477
Sulfeto de Ferro FesS1o Hexagonal 34-1470
10 Erdita e FeS Monoclinico 33-1253
Sulfato de ferro | o £aS0,), | Monoclinico 29-1218
e sodio
Sulfato de Ferro | NagFe(SO4)4 Monoclinico | 29-1218 |
e Sédio !' J
9
n Sulfeto de Ferro FeS Cubico 23-1123 r,
i - ' 1
Troilita 2H ] FeS Hexagonal 37-0477 [I
8 Sulfeto de Ferro FegS1o | Hexagonal 34-1470 l
| . 5 !
Sulfato de ferro |\ s, g Monoclinico 29-1218 |
| e sédio | ‘

Observa-se, na Tabela XVII, que para o pH 8 e 11 encontrou-se Pirrofita, do
mesmo modo que Verdage et al.“", que encontraram este tipo de estrutura cristalina
no filme formado sobre o agco AlSI 4130 em solugédo 3% de NaCl saturada com Ar —
20% de H2S (pH ndo mencionado). Ramanarayanan e Smith® investigaram também a
corrosao do aco AlS| 4130 em solugdo aquosa, contendo cloreto, saturada com HyS a
temperatura de 220 °C em uma autoclave e encontraram Pirrotita como produto de
corrosao presente em maior quantidade, mas ainda encontraram pequenas
quantidades de Pirita e Troilita.

0) em trabalho realizado sobre discos de ago carbono, pré-

Tewari et al.
condicionados numa solugao de pH 11 e expostos em H,S a 120 °C e 1,6 MPa, girando
com uma velocidade radial de 10,4 rad™ por 4 dias encontraram Pirrotita na parte
interna do disco {(de menor velocidade tangencial) e Makinawita na externa (maior

velocidade tangencial).

Erdita encontrada para o pH 9 da Tabela XVIl, e pH 9 e 10 da Tabela XVII, e

também o sulfato de ferro e sodio (Tabela XVIII pH 10) nao foram citados na
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bibliografia como possiveis produtos de corrosao encontrados, talvez porque muitos

autores nao trabalhassem em solugdes de sulfeto de sédio isentas de cloreto.

Em solugdes de pH 10 e 11 (Tabelas XVII e XVIll) encontrou-se Mackinawita, o
mesmo produto de corrosao que Wikjord et al.”” descreveram como obtido em solugéo
saturada de H>S sob pressao de 0,1 MPa, em 35 °C. Os mesmos autores detectaram a
formagao de Pirrotita na mesma solugao a uma temperatura de 100 °C. Os autores
citam tempo e temperatura como fatores influentes na natureza, formacao e

1.%9 em solugéo de Na;S 10 M com pH

crescimento dos sulfetos. Salvarezza et a
11,54, encontraram também Mackiawita, e relacionam a baixa protecdo deste filme

com a baixa relacao de SH/OH™ na solugao.

@ encontraram somente Mackinawita em solugdo aquosa de

Shoesmith et al.
H>S, a 21 °C, com pH 7 apés 24 hs, embora tenham aplicado diferentes densidades de

corrente (0, 1, 40, 80 e 120 uA cm™) durante 24 hs.

Sardisco, Wright e Greco®”’ e Sardisco e Pitts®® % trabalharam com o sistema
Ferro-H,S-CO,-H,O com baixas pressoes de H,S e encontraram Pirita, Marcasita e
Troilita em varias proporgdes nas amostras, além de uma quantidade predominante de

Kansita.

Nas Tabelas XVII e XVIll, encontra-se em alguns casos o mesmo tipo de sulfeto
formado em diferentes valores de pH, isto sugere que nestes potenciais aplicados
(0,67 Vecs e —0,86 Vecs) o pH tem menor influéncia na natureza do filme de sulfeto do
que o potencial aplicado. Como se observou da literatura consultada nao se encontra
consenso quanto ao tipo de suifeto formado em fungcao dos diversos parametros

monitorados.

E preciso, porém, enfatizar gue nem sempre se encontram coincidéncias de
todos os picos citados nas fichas JCPDS“® dos diversos sulfetos citados, o que deixa

em alguns casos, duvidas sobre os produtos de corrosao formados.
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6 DISCUSSAO GERAL

Dos resultados de EDS e difragédo de raios -X observa-se que os produtos
de corrosao formados sobre o ago APl TS5 em solugdo de sulfeto de sédio (NazS
0,02M), sao compostos de ferro e enxofre com composicao guimica e caracteristicas
cristalograficas que dependem do pH da solucédo e do potencial aplicado. O primeiro
fator demonstra que a quantidade de ions HS", em geral, pode ter influéncia direta
na formacdo do produto de corrosdo. Por extensdo as condicdes externas que
possam influenciar o pH também alteram as caracteristicas do produto de corrosao.
O potencial aplicado também pode influenciar diretamente na formacao do produto
de corrosao, pois pode alterar o pH os solugao nas imediagées do metal além de

modificar as condicdes termodinamicas de aparecimento dos diversos produtos,

Através das curvas potenciostaticas; pode se observar que o
aparecimento de ma regido passiva ou pseudo-passiva depende diretamente do pH
e portanto mostra e importancia deste fator na natureza e propriedades dos produtos
de corrosdao formados. Nas curvas cronogalvanométricas; observa-se que no
potencial Eapic = - 0,67 Vees, ocorre uma gueda dos valores de densidades de
corrente. que mesmo apés a primeira hora no potencial podem continuar diminuindo,
o que caracterizaria este potencial como a regidao passiva ja que no potencial
préximo ao potencial de corrosao (- 0,86 Vgcs) as densidades de corrente, embora
nao muito elevadas sao crescentes e também podem alterar seu comportamento
com o, crescimento do filme formado. Isto sugere que nesta regido de potenciais
(como se depreende também das curvas de polarizagdo) ndo se forma ainda um
filme protetor apés uma hora, quer seja por suas caracteristicas inerentes de nao
protecdo, quer seja por nao se ter atingido suficiente espessura para uma melhora
de suas propriedades. De quaiquer modo parece que, a nao ser para o pH 11 onde
as caracteristicas de passividade se manifestam mais claramente, nos demais
casos, os produtos sdo formados por mecanismos de dissolugao-precipitacdo o que
justificaria o mais rapido decaimento da corrente em potencial de —0,67 Vgcs, onde
as altas correntes iniciais propiciam suficiente dissolugao de ferro para a precipitacéo

dos diversos sulfetos.
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As micrografias eletronicas mostraram de um modo geral produtos de
corrosao volumosos e irregulares, o que normalmente nao sao caracteristicas tipicas
de produtos muito protetores contra a corrosdo. Com excecao de alguns casos a pH
11 em que o filme parece fino e mais aderente. Vale lembrar no entanto que o
preparo prévio da amostra pode modificar suas caracteristicas fisicas, ndo sendo
estas as mesmas as do filme formado em soluc&o. Nao se pode descartar também a
existéncia de um filme passivo fino sob o outro mais espesso no caso do pH mais
elevado, ja que o comportamento eletroquimico neste caso foi muito mais proximo
ao de uma passividade verdadeira que normalmente tem sido associada a filmes

protetores e finos, que n&o foi possivel detectar isto nas micrografias.
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7 CONCLUSOES

Os sulfetos de ferro formados nas condigdes do presente trabalho nao
apresentam caracteristicas eficientes no controle da corrosdo por processo de
passivacdo, permitindo a corrosao generalizada e favorecendo o aparecimento de pites
quando da formagao de um filme pseudo-passivo. O sulfeto de que apresentou uma
melhor caracteristica passivante dos estudados neste trabalho foi o sulfeto formado

sobre o ago APl T9S em valor de pH iguala 11.

O sulfeto de sé6dio mostrou-se um meio adequado e pratico para o estudo da
formacao de sulfetos de ferro em meios alcalinos, pois péde-se observar que em sua
maioria os sulfetos formados nao eram compostos de sédio embora em certos casos
foram encontrados produtos de corrosdo com sédio em sua composicao. Além disto

com esta solugdo o manuseio prolongado de gas sulfidrico € evitado.
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8 SUGESTOES PARA CUTROS TRABALHOS

Apresenta-se como sugestdo para futuros trabalhos a serem realizados, os

seguintes pontos:

1)

2)

3)

4)

S)

6)

Verificar através de métodos n3o estacionarios, como impedancia
eletroquimica e voltametria ciclica, o processo de formacgao dos sulfetos de

ferro para determinar os mecanismos das reacdes envolvidas.

Estudar a estrutura cristalina dos sulfetos formados em tempos maiores que
24 hs nos mesmos potenciais aplicados e compara-los aos observados

neste trabalho.

Utilizar outros métodos de andlise superficial (Espectroscopia Raman,
Espectroscopia Mossbauer, Difracao de Raios-X por angulo rasante) nos
produtos de corrosao formados nas mesmas condi¢coes e comparé-los aos

encontrados neste trabalho.

Realizar curvas cronogalvanométricas em potenciais diferentes aos

realizados neste trabalho.

Verificar as caracteristicas protetoras dos sulfetos formados nos pHs mais
elevados (10 e 11) ao submeter o ago posteriormente a solucdes com

valores de pH mais baixos.

Acompanhar a concentragcao do ferro dissolvido em solugcdo de vaiores de

pH similares.

Verificar a presenca de bactérias redutoras de sulfato (BRS) e sua influéncia

na formacgao do filme de sulfeto, devido a sua producgéo de sulfeto.
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ANEXO

53.044 60
57 166 40
162,304 10
64.626 15 |
65.082 10

-

Mixed stoichiometric amounts of 99.999% pure Fe and S
powder, heated 1n vacuum at 473 K for one week and
reacted at 1073 K for two weeks, cooling 1o room
temperature. Annenled at 360 K for several months.
Antiferromagnetic Mwt: 523 .22 Volume|Cl12): | 18472

34-1470 . Wavelenoth— 1.54056
FeosS10 20 Int h k 1
Iron Sullide 15.106 10 1 0O 1
15956 10 1 9 2
17.477* S 1 0 3
19.153* 5 1 0 4
—————— e — e g S A - 3 8
Rad.: &: Filter: d-sp: ;g};;f, ': 'i; t(; P
Clut ol Tiat.. Idcor.: 29960 40 2 O O
. = " 29950 40 2 0 1
Ref: Marusak, L... Mulay, 7. Appl. Phys., 50, 1865 (1979) 21.182% 4 O C10
3728 3 1 O 9
v 33.796 501 2 O 5
Sys.: Hexagonal N 36.i45 10 P18
b ) ) ) . 37.603% S L1 G11]
a: 6.898 b: c: 28.750 A C:4.1679 IR 268* 5 1 1 ©
w Ii: ¥ A mp: 40.6057 5 1 12
— 43.037t 4 2 1 5
fhef) Yot 43712100 2 010
44.461% S5 2
e >
x: Dm: SS/FOMo~2( .093.136) 2 [2 .
=,
>
A
2
3

CNDSI - -
—
EmRNBLIOND

W1U9G JOPDS-Intermational Centre for Diffraction 2ata. All rights reserved.

29-1218 Wavelength— 1.5305
NubFe(SO4)4 d A Int h k 1
Sodium Iron Sullate 8.8900C 10 1 O O
5.8900C 10 1 1 1
580000 7 0 1 1
4.2300C 15 1 1 1
= - 4.1200¢ 10 1 O 2
Rad.: CuKali: 1.5405 Filter: N1 Betal IM d-sp: 4.0200.100 3 1 0O
Clul ofl: Int.: Dullract. Lcor.: 3.9800C 50 O 2 1
. ) . 2 : 3.4400 100 0 1 2
Ret: Keester, K., Eysel, Institut tur Kristallogr., Technische 21200 S0 3 1 1
Hochschule, Aachen, Germany, ICDD Grant-in-Aad, (1975) B:O;OOC 30 3 0 2
2.9740¢ SO 3 O 0O
Sys.: Monoelinie S.GarP2p/e(la) 294508 30 2 2 2
- 2.E3ISO0C 10 3 1 O
a: 9.94 b: 9.41 c: 8.249 A 1.0563 C: 0.8757
i p:116.2 v 7 mp:
Qef Ibid.
12y 20770 131 SSAOM 1 3¢ 024, 35)

Synthesized hydrothermally at 2 kbar and 700 € in sealed
gold tube. Powder data possibly incomplete due to
presence of other phases. Vanthoffite type 12 Cell:
a=—92. 715, b—9.410, ¢—8.240, p—113.36, a/h—1.0324,

/b0 8757, S.G.—P21/c(14) PSC: mPSd Mwt: 578,02,
Volume|Cl)]: 691 .55

S1OOG ICPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved



G1.729% 9
64 8697 6

A
Dx: 4.882 Dm: 4.890 SS/FOMz&=85(.0111, 32) 65.246 16

37-0475 Wavelenpth— 1.54056 4
FesS2 20 Int h k 1 20 Int h k 1
Iron Sullide 25.886 ©0 1 1 0 72.913* 2 1 4 0
31.104* 2 o 1 1 72.913* 2 2.3 1
33.001 35 0 2 O 78.796* 5 3 2 1
MMarcasilce 33.241100 1 01 78.991* 2 1 4 1
= e 37. 45 T 1 1 79.375* 7 z 2 2
Rad.: CuKa 3: 1.5417 Filter: Graph Monod-sp: Diffractometer .‘; %gg 40 1 2 © 20.619% 7 13 2
Cut ol1® Int. Dillraet, cor.: 40.585* 1 2 0 0 83445 8 2 4 0
. ) o : 5 = 5 2710 84.495* 1 3 3 0
Ret: Keller, L., Rask, J., Buseck, P., Arizona State Univ., :: g%g 20 1 2 1 8'?.80;“ > : o0
Tempe, AZ, USA, ICDD Grant-in-Aud, (1986) 52'005_ 70 2 1 1 88377 <1 O 1 3
53.277 10 2 2 0 B8V.440% 4 2 4a 1
Svys.: Orthorhombice 5.0 Pnnm (58) 54127 20 QO o0 2 8.440% 4 1 O 3
) . 54757 16 1 3 O 8O732 12 3 1 2
a: 4.443(1) b: 5.424(2) c:3.3865(3) A:0.8191 C: 0.6244 577954 25 O 3 1
! s ¢ S mp: GO.3a8Y 7 2 2 1
LY ¥ 2
Ref: Ibid. GO VS5 O : .'l” -
0 2 2
31 0O
66.638% 2 2 3 0
% i i 2O17 12 1 2 2
Color: Grayish yellow metallic 29 ..: 00* 1 30 1
Peak height intensity. Specimen from Mt Pleasant, 1IN, 69‘ '2"00,, 1 O 4 0
USA. CAS #: 1317-66-4. Microprobe analysis, 6‘)'776" 1 2 0 2
average of six (wt.9%): Fe 53.1, S 46 8. Fe S2 type. 71 .626" 3 3 1 1
Marcasite group, marcasite subgroup. Silicon used as an P .':,_ 5 1 2
external stand. PSC: oP6. 1o replace 3-799. Validated by 75.6-8 6" 2 3 2 0

calculated pattern Z4-74, Mwt: 119297 Volume[CD: 81.61.

1996 JCPDS-International Centre for DDiffraction I2ata. All rights reserved.

O7-0:026 Wavelength— 1.54056
Fe9S8 20 Int h k 1
Iron Sullidc 17.547 50 2 0 O
# 29,858 50
# 38782100 3 3 1
£ 50672100 4 4 0
y n T 5 52,879 50 5 3 O
Rad.: A Filter: d-sp: 60.024 10 5 3 3
Cut ofl* Int.: Icor.: 65701 30 7 1 1
. . _ ) n ‘ 72.030 S 7 3 1
Ret: Meyer, F., Continental Qil Co, Private Communication = 52;3 sg 8 ':] o
85015 30 s 2
Sys.: Cubic S.C
a: 101 b: c: Al £
3 Pz 1 s A mp:
Ref: Ihid.
IIx: 4.8v4a 12 SS5/170OM g1 188, 67)

Reference mentions mineral - kansite. Corrosion product
found in Kansas, 'l'exas and also in oil refinery
mstallations. 'he name is derived from Kansas, where the
mineral was first found. Deleted by llerry Set 19 Mwt
T59.10 Volume]T12]: 1030.30.

w1996 JOCPDS Intermational Centre For [2ifTraction Jata All righis reserved



33-1253 Wavelenpth— 1.54056

NuFeS2-2ZHZ2O 20 Int h k | 20 Int h k |
Sodium Iron Sullide Hydrute 12752100 1 1 O 46.433 10 4 O 2
16.578 75 3 O 0 46.554* 7 2 4 1
19,465 35 Q2 O 48.5337 190 4 0 2
Erdite 20,338 12 1 1 1 50.764% 7 1 5 0O
= e B = — 20.835" 43 1 1 50.764* 7 4 2 2
Rad.: MoKax: 0.7092  Filter: d-sp: Calculated 20935 3 1 1 2 i s 223
Cut oll® Int.: Calculuted Llcor.: 11.749 26,856 8 3 1 0O » 51.256* 2 o© 0O O
- - . 3C 5 18 2 2 824~ 3
Retf: Smith, D. et al., Penn State Umiversity, Umiversity Park, Pt J'ggq ;q -~ o= : gi g&gt 2 (1-, _.1, ;
Pennsylvania, USAL ICDD Grunt-in-s~A\i 1979 0 30. o = W e s =2
PRI : Sl Sl 35365* 4 1 1 2 52.202* 9 5 3 0
=) — 36.115 12 2 0 2 S2.58q¢ 4 4 22
Sys: Monoclinie H.GrC2fe (15) IT7.296% 3 2 0 2 52.7587% 7 4 4 0
. - 3R 167V 7 2 2 53.4u5% 2 T & %
a: 10.693(1) b: 9.115¢1) <c: 5.507(4) A:1.1731 C: 0.6042 2: ‘192,‘3 18 3 3 0O 653 .712% > 1 5 1
@ p: 92 17¢2) ¢ PAY-! mp: 39045 15 4 2 0O 542384 4 5 1 2
- i 30, + 2 O a4 O 55.341% 3 6 2 0
Ref: Konnert, J., Evans, Jr. Am. Mineral.. 65, 516 (1980) :f 2":;. 5 % & 5 Gedksd o 3 XS
041 VKT 4 3 F 1 S5G.0val 3 2 23
: 2 t 3 2 2 S6G.36RYT 2 1 2
Dx: 2.217 m: SS/FOM3E=289(.0021, 49) :3_?,‘,’;., 3 _f > 3 e Skny & ::.3 i &
43.123% 3 2 4 0 SG.O6T5Y 3 3 5 0
i % 5 i 3. 4 7 3 1 2 57.404% 4 2 2 =3
Peak height intensity. Specimen from Coyote Peak, 2.; 3?’,:, - 5 1 0 S7404% 4 & 2 1
llumboldt County, California, USA. Konnert, J., Livans, 44'9;3 13 1 3 2 s0.746* 2 1 3 3
Jr o report Ox—2.1606. PSC: mCA0. NMawt: 178.99. VolumelC1)) 45'470 11 1 3 2 61-389‘ 4 1 5 2
536.36. : 6l.
2y Int h k 1 |
61.587% 3 7 1 O
G1.788" 2 1 5 2 |
163.207% 2 6 0 2
663067 3 S %N 2
6O.3067 3 2 6 1
W1996 JOPDS-Intermational Centre for Diffraction 12ata. All rights reserved.
23-1123 Wavelenoth - 1.54056
Fes 20 Int h k 1
Iron Sullide 2R 492100
33.089* &
47.462 55

5&:;251 35
= SR052% 2

! A R
2 00
2 2 B
a8 3k
. ‘ - 2 2 2
Rad.: CuKa i: 1.5418 Filter: N1 Betau M d-sp: 69346 X 4 0O ©
Cut oll” Int.. Llcor.. TFO.588 14 5 3 1
. e - 3 . g TRO21* 2 4 2 O
Ret: de Medicis, Science, 170, 1191 (1970) 2B 987 10 4 2 2
oS O 4 s 1 1
- = = —— 12021 @ 4 &3 D
Sys : Cubic B EAZm (210) 114.455 i« 5 § 1§
- 128 0005 ¢ G 2 Q0

1 5.419 b: r A [ $2 o 5 ?

et 12 e PO ¢ mp:

et de Medicis, Rev, Chim. Niiner | 7, 723 (19278)

3% 35.609 12me- SR aNG . *A( 39, 13)

CAS A 1317-37-%. Metastable coevosion prodact of iron
inagueous H2 8 Cell parameier cencraied by fcast

sgaares reftnencent Referciee rap s o 3 30
PECT 'R Mo BT U Ve aeeia
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= el i o R P Wavelengti— {.34056
fuoR2 20 Int. h k | 24 Tt b k
[z Sullde 25.886 o0 1 1 © 7Z.%13* 2 1 4 G
31.104* 2 0O 1 1 12253 2 2.3 14
33.001 35 o 2 0 FR.796* 5 3 2 1
Marcasiic p33.241 100 1 O 1 78.991% 2 i 5 1
Bad caira ie 1 ZA1T s - ST ——— 3JIF232 45 1 1 1 TRZRISE T 22 2
Rad.: CuKa 4: i.5417 Filter: Graph Monod-sp: Diftfractometer 3T 40 1 2 O |BOG1O* 7 1 3 7
Clut ol int.. Daflract. I Icor.: #30.585* 1 2 0 0 B3.445~ 8 2 2 0
BN g - . i 2R o @ o 3 3
Ret: Keller, L., Rask, 7., Buseck, P., Anzona Suate Univ., 44.028 3 o ,!, v 84'4');” ! 3 3 0
Tempe, AZ, USA, ICDD Grunt-in-Aid. (1986) ol 00 2 24 RiBLIT T 210 Y
% 52005 70 2 1 1 88.377 <1 G 1 3
S S e e T T e e SR e B 2 RO 4 2 4 1
Sys o Orthorhombic S0 Pnnm {(58) 854127 20 O O 2 BY.aa0+ g 1 %3
‘1 2 3 0 3 m < -
a:4.443(1) b: 5.424(2) c: 3.3865(3) A:0.8191 C:0.6244 2y 227 18 L 20 WS TR S ¥ 2
el e * 722 mpe G348t 7 2 2 1
S Ibi GOLVSSY 6 1 1 2
i abia 61720% © 1 3 1
64.869 6 O 2 2
2
Dx: 4.882 Dm: 4.890 SS/FOM3=85(.0111, 32) 22';2:2.. o 2 -l 2
Color: Grayish yellow metalilic SRl 2R3
Peak height intensity. Specimen tfrom Mt Pleasant, 1N, 69.200% 1 O 4 O
TUUSA.  CAS #: 1317-66-4. NMicroprobe analysis, 60776 1 2 O 2
average of six (w1.%): Fe 53 1. S 46 R Fe S2 tyvpe 21 .( 564 3 % 1 1
IMareasite group. marcasite subgroup. Silicon used as an '?"'“':-\-S" 5 2 1 2
external stand. PSC: oP06. To replace 3-799. Validated by ?5-386" 5 _;" > 6
calcuiated pattern 2Z4-71 NMwt: 1719 97 Volume{CTID]: 81.61 .
1996 JOCPDIS-international Centre for Diffraction 12ata. All rights reserved
10-0437 Wavelenpth— 1.54056
Fueosll 2o Int h k 1 2o Int h k 1
Iron Sullide 7.681* 60 O O 3 S, 5‘22‘ ‘.E Z: o1
15.397* 5 O O & 70.561* 5
23.266 20 0 O % 72.350 20 0O 213
s e 290,756 o0 1 O 1 73.995 20 O 027
e - 30.167% 5 © 1 2 75.796* 5 1 025
Rad.: FeKa j:1.9373 Filter: d-sp: Debye-Sheerre 31546+ 5 o a12 79,849 20 2 Q17
Cut offf 16.0 Int.: Estimatio Vlcor.: 31.589 20 1 0 4 SF s =
ut ol 16 n slmutlion cor _ ..‘ 5535 400 1 3 8% 601 A0
Ret: Erd, Evans, Richter, Am. Mineral., 42, 309 (195 7) 25000 60 1 O 7 91.212% S 2
36649 20 O 1 B DZ2.H50" 5
30.311% 5 O 615 ©D5.240 20
Sys : Rhombohedral S G R3m L166) ‘3‘) 855 60O P Q10 ‘)6.‘)’3—!" 5 i
= P41 784 20 0 111 100 62¢ 20 3
a: 3.47 b: c: 34.5 A C: 9.9424 45813 70 1 013 101 03¢ 20 3
Y 1 2 AT 12 1 | mp: 47914 8O 0O 114
: Bsosiz100 1 1 0O
Ref: Ibid. as2 377% S 1 1 3
34 3367 5 0 117

54 86 40

Ix: 3.948 Dm: 4.060 SS/AFOM3z3(.182, 61) 58 a7 & 1 1 ©
50 TOTT S 1 31w
Color: Black 61 081" < 0o o100
Specimen Tom Bloomington, Indiana, USAL Swongly ©63.443* 5 2 O S
ferromapnetic, thin hexaponal Nakes Rrombohedral cett 61.93G 20 G 2 7
a—11 66, n=17.12 Nickeline gronp, related struclores GS. 339 6O
subgroup. PSC: hiR6.67. Validated by caicuiated pattern GR1AQ* § O 210

25-1182. NMwt: 855,28, Volume|Cly]: 339.706.
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