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RESUMO

O primeiro mineroduto que se tem noticia para o transporte de bauxita esta
em operacao no estado do Para. Estudar o comportamento da interface ago carbono
/ polpa de bauxita € um assunto relevante, no sentido de estimar a vida util do
mineroduto. Um sistema eletroquimico foi montado para investigar o processo
corrosivo nos meios ago carbono/agua e ago carbono/polpa de bauxita. As técnicas
eletroquimicas utilizadas foram: a medida do potencial de corrosdo, curvas de
polarizagcdo anddicas e catddicas e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). Os potenciais de corrosdo foram deslocados para valores mais negativos no
meio de polpa de bauxita em relacdo aos potenciais obtidos em agua. As curvas de
polarizacdo mostraram valores de densidade de corrente elétrica baixos tanto em
meio de agua como em meio de polpa de bauxita, porém houve um pequeno
aumento relativo para o ultimo. Todos os diagramas de Nyquist apresentaram um
arco capacitivo (forma de um semicirculo distorcido), que nao intercepta o eixo
“Zreal”. O aumento da resistividade do eletrélito contendo a bauxita provocou
deslocamentos significativos nos diagramas de Nyquist decorridos 24 horas de
ensaio. A simulacdo dos diagramas de Nyquist mostrou que a resisténcia de
polarizacdo diminui acentuadamente nos quatros primeiros dias e se mantém
praticamente constante apo6s esse intervalo de tempo. As analises semiquantitativas
mediante as técnicas de fluorescéncia de raios-X (FRX) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDX) indicaram que no sistema a¢o carbono/polpa de bauxita, a possivel
formacao do 6xido de aluminio, ndo influencia significamente o comportamento
eletroquimico na interface metal/eletrdlito. As imagens por microscopia Oéptica
constataram corrosao localizada do tipo pites. Foram feitas analises por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) na superficie dos cupons do aco ensaiados, onde se
constatou a formacédo de O6xidos de ferro com morfologia de aspecto poroso e
particulas heterogéneas nos dois meios. A presenca de uma camada porosa foi um
fator que contribuiu na dissolucéao do aco e, consequentemente formagao de pites.

Palavras chaves: Corrosao, bauxita, ago carbono.



ABSTRACT

The first pipeline that has news for the transport of bauxite is in operation in
the state of Para. The electrochemical behavior of the interface carbon steel/bauxite
pulp is an important issue in order to estimate the lifetime of the pipeline. An
electrochemical system was used to investigate the corrosion process in steel/water
and carbon steel/bauxite pulp. The corrosion potential measure, polarization curves
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were used. The corrosion
potentials were shifted to more negative values in bauxite pulp in relation to water
potential. The polarization curves showed values of electric current low in water and
bauxite pulp e with a relative small increase to the last. All Nyquist diagrams
presented a capacitive arc (it forms of a distorted semicircle), which does not
intercept the axis "Zgea ”. The increase in the resistivity of the electrolyte containing
bauxite caused important shifts in the Nyquist diagrams after 24 hours of test. The
simulation of the Nyquist diagrams showed that the polarization resistance decreases
sharply in the first four days and remain constant after this time interval. The
semiquantitative analysis through the techniques of X-ray fluorescence (XRF) and
energy dispersive spectroscopy (EDS) indicated that in the system carbon
steel/bauxite pulp, the possible formation of the aluminum oxide, doesn't influence
the electrochemical behavior in the interface metal/electrolyte. The images for optical
microscopy verified to the located corrosion of the type pitting. Analysis for scanning
electron microscopy (SEM) were made on the surface of the steel coupons tested,
where was verified the formation of oxides of iron with morphology of porous aspect
and heterogeneous particles in both systems. The presence of a porous layer was a
factor that contributed in the dissolution of the steel and, consequently formation of

pitting.

Keywords: Corrosion, bauxite, carbon steel.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de dutos para o transporte de petrdleo, gas, minérios e outros
fluidos de interesse em varias areas industriais estd aumentando consideravelmente
nos paises produtores de matérias primas e entre esses, destaca-se o Brasil. A
principal razdo desse aumento é o baixo custo operacional desse meio de transporte
quando comparado a outros e a segunda razdao, que €& outro fator de relevancia
importante, seria a seguranga operacional apresentada no transporte destes fluidos
através dos dutos.

O primeiro mineroduto utilizado no transporte da polpa de bauxita conhecido
no mundo foi construido no estado do Para situado no norte do Brasil (Mapa 1) e,
possui uma extensao de aproximadamente 244 km, ligando a mina de Miltbnia que
estd situada na zona rural do municipio de Paragominas até a instalacdo de
desaguamento da empresa ALUNORTE no porto de Barcarena-PA. O sistema foi
projetado para uma tubulacao subterranea de aco carbono do tipo API 5L-X70 com
didmetro externo de 24” para transportar 14,5 milhdes de toneladas métricas secas
por ano (MTAs) de polpa de bauxita com uma concentracdo de 50,5% de soélidos
utilizando uma unica estacdo de bombeamento localizada na Mina de Milténia.
(OTHON et al., 2010).

Mapa 1 - Mineroduto para o transporte da polpa de bauxita situado no estado do
Para.
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A investigacdo do processo corrosivo na interface aco carbono/polpa de
bauxita tem elevada importancia quando o assunto é a integridade fisica do
mineroduto. Sabe-se que o fluido em movimento proporciona um fenémeno de
corrosao/erosao, fendmeno esse responsavel muitas vezes pelo desgaste prematuro
das paredes internas do duto. Portanto, a manutencdo da integridade fisica dos
dutos no sentido de se evitar prejuizos financeiros e desastres ambientais provocado
por possiveis vazamentos, justifica a presente investigacéo do processo corrosivo.

Objetiva-se neste trabalho investigar o comportamento eletroquimico na
interface aco carbono / polpa de bauxita em condi¢cées aproximadas ao encontrado
no mineroduto, utilizando técnicas eletroquimicas de potencial de corrosao,
polarizagdao potenciodindmica anddica e catddica e, espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Outras técnicas de caracterizacdo da superficie como microscopia
eletrénica de varredura (MEV), analises por energia dispersiva de raios-X (EDX),
microscopia optica (MO) e fluorescéncia de raios-X (FRX) foram utilizadas no

mesmo trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BAUXITA
2.1.1 Histoérico da bauxita

O mineral bauxita foi descoberto em 1821 na Franca. Trata-se de uma rocha
de coloragédo avermelhada, rica em aluminio, com mais de 40% de alumina (Al>O3).
A proporcao dos 6xidos de ferro determina a coloragdo da rocha. Assim, a bauxita
branca contém de 2 a 4% de 6xidos de ferro, ao passo que na bauxita vermelha
essa proporgcdo atinge 25%. A bauxita é a fonte natural do aluminio, o terceiro
elemento em abundancia na crosta terrestre. Mesmo com sua elevada abundancia,
nao ha noticias acerca da ocorréncia de aluminio metélico na natureza. Constata-se
sua maior ocorréncia na forma combinada com outros elementos, principalmente o
oxigénio, com o qual forma alumina (ANJOS e SILVA, 1983).

E importante enfatizar que, na segunda metade do século XIX, quase toda a
bauxita era produzida na Franca e empregada, basicamente, para fins né&o
metallurgicos. Naquela época, a producdo de alumina destinava-se principalmente
ao uso como mordente na industria téxtil. No entanto, com o desenvolvimento do
processo Hall-Héroult (1886), a alumina disponivel foi de modo crescente, usada na
producdo de aluminio metélico. Mesmo assim, foi desenvolvido um grupo de
aplicagbes para a bauxita ndo metallrgica, no qual incluem-se: abrasivos,
refratarios, produtos quimicos, cimentos de alta alumina, prétese humanas, etc.
(SAMPAIO et al., 2005).

Tornou-se evidente que matérias-primas com alta alumina e baixo teor de
alcalis tém vantagens especiais, restando, apenas, solucionar a questao do custo-
beneficio (ANJOS e SILVA, 1983).

2.1.2 O uso e composicao da bauxita.

A bauxita € constituida por éxidos de aluminio hidratados de composicoes
indefinidas. Algumas bauxitas tém composicdo que se aproxima a da gibbsita,
todavia em sua maioria formam uma mistura, contendo impurezas como: silica,
oxido de ferro, titanio e outros elementos. Como resultado, a bauxita nao é
considerada uma espécie mineral e, em uma classificacao rigida, o nome bauxita

deve ser usado em alusdo a rocha (bauxito). Os principais constituintes dessa rocha
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sdo: a gibbsita, a boehmita e o didsporo, cujas formulas quimicas e principais

caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Férmulas quimicas e caracteristicas dos principais constituintes do
mineral bauxita

Gibbsita Bohemita Diasporo
Foérmula Al,O3.3H,0 a Al,03.3H.0 B Al.O3.3H,0O
% Al,O3 65,4 85 85
Dureza Moh 2,3-3,5 3,5-5,0 6,5-7,0
Peso especifico 23-24 3,01 — 3,06 3,3-3,5
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrémbico Ortorrébmbico

Fonte: SAMPAIO e NEVES, 2002

A concentracdo desses minerais varia principalmente em fungcdo da génese
dos depdsitos. Na Europa (Francga, Grécia) predomina a bohemita, na China os
jazimentos sdo formados predominantemente por diasporo. Nas regides de clima
tropical como Brasil, Guiana, Jamaica e alguns paises africanos os jazimentos sao
compostos predominantemente por gibbsita (SAMPAIO e NEVES, 2002).

De acordo com o International Aluminium Institute (1Al, 2001), as reservas
mundiais de bauxitas estao distribuidas nos trés principais tipos de clima, que sao

apresentados no Gréfico 1.

Grafico 1 — Ocorréncia de bauxita nos diferentes tipos de clima.

10%

33% 57%

@ tropical m mediterraneo O subtropical

Fonte: IAl, 2001.

Bauxitas diferem uma das outras em suas composicées quimica e
mineralogica. A composigdo quimica da bauxita é instavel: mesmo dentro de um
depédsito, ha variagbes significativas no conteudo de ambos 0s componentes
principais e as impurezas. Foi estabelecido que a bauxita contém pelo menos 42
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elementos quimicos, estes elementos compdéem o corpo principal do minério e as
impurezas associadas. No entanto, existem cinco principais compostos que estao
sempre presentes em bauxitas. Estes compostos sdo responsaveis por 96-99% de
qualquer bauxita: Al,Os, SiO,, Fe>0s, TiO» e perda por calcinagao (NECHITAILOV et
al., 2008).

Na Tabela 2 constam os trés principais minerais de bauxita e suas
caracteristicas, além das composicdes quimicas da bauxita ndo metallrgica e da
bauxita metallrgica. Observa-se que a diferenca mais relevante, entre esses dois

tipos de bauxita, é o teor de FexOs.

Como principio, considera-se que a bauxita refrataria deve ter mais alumina e
menos impurezas (SAMPAIQO et al., 2005).

Tabela 2 — Descricao dos principais minerais de aluminio contidos nas bauxitas

refratarias.

Minerais de aluminio contidos nas bauxitas refratarias

Mineral Gibbsita Boehmita Diasporo
Formula quimica Al(OH)3- ¥ AIOOH- ¥ AIOOH-
Al,O3: HO 1:3 1:1 1:1
Sistema cristalino Monoclinico | Ortérrombico | Ortérrombico
Dureza Moh 25-35 3,5-4,0 6,5-7,0
Densidade 2,42 3,01 3,44
indice de refragéo 1,568 1,649 1,702
Temperatura (°C) de desidratagcao 150 350 450
Produto de desidratacao AlOs - ¥ AlOs - ¥ AlLOs - a
Solubilidade (gAl.O3/L) (*) 128 54 Insoltvel

(*) Em solucao de Na,O a 100g/L, a 125°C

Bauxita metalurgica

Bauxita nao metalurgica

Constituintes (%) Constituintes (%)
Feo O3 2,5 (max) Feo.O3 11-12
SiO; 5-7 SiOz <4,0
Al>O3 50 Al,O3 >48

Densidade aparente > 3

Alumina aproveitavel pelo processo Bayer

Fonte: SAMPAIO et al., 2005.
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De acordo com o Instituto Brasileiro de mineracdo (IBRAM, 2010), As
reservas mundiais de Bauxita somam 34 bilhdes de toneladas. O Brasil possui a 52
maior reserva, com 3,8 bilhdes de toneladas de bauxita metallrgica. A maior reserva
esta na Australia, seguida por Guiné, Vietnam e Jamaica.

A bauxita é usada na producgao do aluminio metalico, principal uso da alumina
(Al,O3); 0 segundo grande uso da bauxita € na manufatura de abrasivos, tijolos,
produtos refratarios, cimento aluminoso de pega rapida, refinacao de 6leos, alumina
ativada, sais de aluminio etc. (DANNA, 1981).

Aproximadamente 98% da Bauxita produzida no Brasil sdo utilizadas na
fabricacao de alumina, enquanto o restante é destinado as industrias de refratarios e
de produtos quimicos (IBRAM, 2010).

As caracteristicas quimicas desejaveis nas bauxitas para uso em refratarios
sdo0 mais rigorosas, comparadas as demais aplicacbes desta matéria-prima e
apenas uma pequena parcela das reservas mundiais sdo adequadas a industria de
refratarios. A Tabela 3 apresenta as especificacbes da bauxita para uso como

refratario e outros.

Tabela 3 — Especificacdes da bauxita utilizada em diversos setores da industria

Composicao Metalurgica Quimica Cimentos Abrasivos Refratarias

Al,O; (%) 45 - 55 40 - 60 45 - 55 80 - 88 Min. 85
SiO (%) 0-15 5-18 Max. 6 Méax. 5 Max. 11
Fe.Os (%) 5- 30 Max. 4 20 - 30 2.5 Max. 2,5
TiO2 (%) 0-6 0-6 2-4 2-5 Max. 3,5

Fonte: SAMPAIO e NEVES, 2002

O Brasil é o terceiro maior produtor de minério de Bauxita, com producdo em
2010 estimada em 29 milhdes de toneladas. Este volume significa 14% da producéo
mundial, de 205 milhdes de toneladas. A Australia é lider em producao, com 31% do
total, seguida pela China com 18% (IBRAM, 2010). O Grafico 2 compara a producéo
(em milhdes de toneladas) do Brasil com a produgdo mundial.
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Grafico 2 — Producdo em milhdes de toneladas do minério de bauxita

em milhoes de toneladas
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Fonte: IBRAM, 2010

A bauxita para usos nao metalurgicos tem restricdes especificas com respeito
aos teores de: alumina, silica, ferro e titanio. Essas bauxitas sdo usadas com maior
freqiéncia na producao de: abrasivos, refratarios, produtos quimicos e cimento.
Quando a bauxita é calcinada, os constituintes mais volateis séo liberados, restando
uma mistura de corindon e mulita, cujo teor de Al,O3; permanece entre 80 e 90%
(SAMPAIO e NEVES, 2002).

Os cimentos com alto teor de alumina caracterizam-se por seu rapido
endurecimento e por sua resisténcia a acao quimica e ao calor. Os principais sais de
aluminio produzidos a partir da bauxita sao: sulfato, cloreto, sulfatos complexos
(alimens) e hidréxido, que sao utilizados, principalmente, na fabricacao de papéis,
corantes, curtidores, purificacdo de agua, descolorantes e desodorizantes de éleos
minerais etc. (DANNA, 1981).

2.2 ASPECTOS GERAIS SOBRE CORROSAO
2.2.1 Definicao

A corrosdo pode ser considerada como um ataque gradual e continuo do

metal por parte do meio circunvizinho, que pode ser a atmosfera, em meio quimico,
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liquido ou gasoso. Como resultado de reagdes quimicas entre os metais e elementos
nao-metalicos contidos nesses meios, tem-se mudanca gradual do metal num
composto ou em varios compostos quimicos, que sdao geralmente 6xidos ou sais
(CHIAVERINI, 2002).

Segundo Gentil (2007, p. 1) a corrosao € definida como a deterioracdo de um
material, geralmente metdlico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
aliada ou nao a esforcos mecanicos. Este processo envolve reagdes quimicas
heterogéneas ou reagdes eletroquimicas na superficie de separacao entre o metal e
0 Meio Corrosivo.

De acordo com Fontana (1986) praticamente todos o0s ambientes sao
corrosivos em algum grau. Alguns exemplos sdo: 0 ar e misturas; agua doce,
destilada, salina e mineral; a atmosfera rural, urbana e industrial; vapor e outros
gases (ambnia, diéxido de enxofre, gases combustiveis, etc.); &cidos minerais como
sulfarico, cloridrico e nitrico; acidos organicos como o nafténico, acético e féormico;
solos; solventes; 6leos vegetais e petréleo. Em geral os materiais inorganicos sao
mais Ccorrosivos que 0s organicos.

Segundo Shreir, Jarman e Burstein (1994) a corrosdao é definida como a
deterioracdo indesejavel de um metal ou liga, ou seja, uma interagcédo do metal com o
meio ambiente que afeta negativamente as propriedades dos metais que estdo a ser
preservado, sendo também aplicavel a materiais nao-metalicos, como vidro,

concreto, etc, e incorpora o conceito de que a corrosdo € sempre nociva.

2.2.2 Classificacao e tipos de corrosao.

Segundo Shreir, Jarman e Burstein (1994) a corrosao pode afetar o metal em
diversas formas que dependem da sua natureza e a certas condicbes ambientais
predominante, e uma classificagdo geral das varias formas de corrosdo em que

cinco tipos principais foram identificados, sdo apresentadas no Quadro 1.



Quadro 1 — Principais tipos de corrosao
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TIPOS

CARACTERISTICAS

EXEMPLOS

Uniforme

Todas as areas de corrosdo do
metal na mesma (ou similar) taxa.

Dissolugdo ativa em 4acidos;
oxidagao anddica e
passividade, atmosférica e
corrosdo imersa em certos
casos.

Localizada

Certas areas da superficie do metal
apresentam taxas de corrosdo mais
elevadas do que outras, devido a
“heterogeneidade” no metal, no
ambiente ou na geometria da
estrutura como um todo. Ataque
pode variar de ligeiramente
localizada ao pite.

Corrosao em frestas;
filiforme; corrosao bimetalica;
corrosao intergranular.

Pites

Ataques altamente localizados nas
areas especificam, resultando em
pequenos pites que penetram o
metal e pode levar a perfuracéo.

Pites de metais passivo, tais
como 0s agos inoxidaveis,
ligas de aluminio, na
presenga de ions especificos,
por exemplo, ions CI'.

Dissolucao seletiva

Um componente de uma liga
(geralmente o0s mais ativos) é
seletivamente removido desta liga

Dezincificagao; grafitizacao

Acdo associada de
corrosdo e um fator
mecéanico

Ataque localizado ou fratura devido
a acgado sinérgica de um fator
mecanico ou Corrosao.

Erosao-corrosdo; corrosao
tensdo, corrosao fadiga.

Fonte: SHREIR et. al, 1994.

2.2.3 Reacdes de corrosao nos metais.

Segundo Bard, Strattman e Frankell (2003) a corrosdo frequentemente

envolve a oxidacdo de atomos do metal para formar espécies ibnicas com maior

estado de oxidacao e liberacédo de elétrons. Para um metal genérico M:

M >M™ + ze”

Exemplos de metal real:

Al — A" +3e”

Zn— Zn*" +2e”

ey

2)
3)

Estes sdo chamados de reacdes de meia-célula, pois os elétrons liberados

pela reacdo de oxidacdo devem ser consumidos por uma reacdo de reducdo
ocorrendo no mesmo eletrodo. A reagdo de reducao que é comum em acidos é a

formagao de hidrogénio:
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2H" +2¢” — H, 4)

A reacdo de corrosao completa para o zinco em um &acido seria a soma das
reacdes de oxidacao e reducao:

Zn+2H" — Zn** + H, %)

Os locais para as reagdes de oxidagdao sdo chamados de anodos, e os locais
para as reacdes de reducao sao chamados catodos.

Anodos e catodos podem ser espacialmente separados em locais fixos
associados com heterogeneidades na superficie do eletrodo. Alternativamente, os
locais das reacdes anddicas e catddicas podem flutuar aleatoriamente em toda a
superficie da amostra. O primeiro caso resulta em uma forma de corrosao localizada,
como a ferrugem, corrosao intergranular, ou corrosdo galvanica, e os resultados no
ultimo caso, nominalmente corrosao uniforme.

De acordo Kelly et al. (2003, p. 2), a grande maioria dos materiais metalicos
dissolve através de reacdes eletroquimicas. Processos quimicos sao
frequentemente importantes, mas a dissolugdo de materiais metalicos exige uma
oxidagado do elemento metélico, a fim de torna-lo solivel em uma fase liquida. De
fato, existem quatro requisitos para a corrosdo: um anodo (onde ocorre a oxidacao
do metal), um catodo (onde ocorre a reducdao de uma espécie diferente), um
caminho para a conducao eletrolitica ibnica entre os dois locais de reacdao, e um
caminho elétrico para conducdao de elétrons entre os sitios de reacdo. Estes
requisitos sao ilustrados no Desenho 1.
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Desenho 1 — Representa¢do de uma célula de corroséao

Fluxo de corrente
(conducao l6nica)

Eletrodlito

Mz+

Fluxo de corrente
(conducao de Elétrons)

Fonte: KELLY et al., 2003.

Segundo Roberge (1999, p. 13), “nas reacdes do ferro (Fe) com agua (H20),
ions metalicos entram em solugdo nas areas anddicas em uma quantidade
quimicamente equivalente as reagbes nas areas catodicas” (Desenho 2). Nos casos
de ligas contendo ferro, a seguinte reacao ocorre geralmente em areas anddicas:

Fe — Fe™ +2e” (6)

(atomo de ferro — ion de ferro + elétrons)

Desenho 2 — Modelo simplificado descrevendo natureza eletroquimica do processo
de corrosao metalica.

Fonte: ROBERGE, 1999

Em solucdes desaerada, a reacao catédica € dada por:
2H" +2¢ — H,T (7)

(ions de hidrogénio + elétrons — gas hidrogénio)



28

Esta reacdo ocorre rapidamente nos acidos, mas apenas lentamente no meio
aquoso, neutro ou alcalino.

A reacao catddica pode ser acelerada pela reducao do oxigénio dissolvido, de
acordo com a seguinte reacdao, um processo chamado de despolarizacéo:

O0,+4H" +4¢” — 2H,0 (8)

O oxigénio dissolvido reage com atomos de hidrogénio adsorvidos
aleatoriamente na superficie do ferro, independente da presenca ou auséncia de
impurezas no metal.

Segundo Carllister Jr, (1991, p. 304), outras reacdes de reducdo sao
possiveis, dependendo da natureza da solucdo a qual o metal esta exposto. Para
uma solugcé@o aquosa neutra ou basica na qual o oxigénio estiver também dissolvido:

O, + 2H,0 +4¢” —40H " (9)

A reacao de oxidacao procede tao rapidamente quanto o oxigénio atinge a
superficie metalica. Adicionando (6) e (9), fazendo uso da reacao
H,O0 < H" + OH ", leva a reacdo: (ROBERGE, 1999).

2Fe +2H,0 + 0, — 2Fe(OH), (10)

Oxido de ferro hidratado (FeO.nH,0) ou o hidroxido ferroso [Fe(OH),]

compde a camada que se opde a difusdo préxima a superficie do ferro através do
qual O, deve difundir. O pH de uma solucdo saturada de Fe(OH), é
aproximadamente igual a 9,5; de modo que a superficie do ferro corroida em agua

pura aerada é sempre alcalina. A cor do Fe(OH),, embora branca quando a

substancia é pura, é normalmente verde ou preto-esverdeada por causa da
incipiente oxidacao pelo ar. Na superficie externa do filme de éxido, o acesso ao
oxigénio dissolvido converte 6xido ferroso em o6xido férrico hidratado ou hidréxido
férrico, de acordo com: (ROBERGE, 1999).

4Fe(OH), + 2H,0 + 0, — 4Fe(OH), (11)

Oxido férrico hidratado apresenta cor laranja a vermelho-marrom como a

maior parte das ferrugens usuais. Ela existe como « Fe,0,n&0 magnético (hematita)
ou como Fe,O,magnético, a forma a tendo a maior energia livre negativa da
formagdo (maior estabilidade termodindmica). O Fe(OH), saturado tem pH

aproximadamente neutro. A ferrita ferrosa hidratada magnética, (Fe,0,.nH,0),
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frequentemente forma uma camada intermediéria preta entre Fe,O, hidratado e o

FeO . Por esse motivo filmes de ferrugem normalmente consistem por trés camadas
de 6xidos de ferro em diferentes estados de oxidagdo (ROBERGE, 1999).

2.3. TECNICAS ELETROQUIMICAS.
2.3.1 Potencial de corrosao.

O potencial de corrosdo (Ecorr) corresponde ao potencial que um
determinado metal assume naturalmente quando esta imerso em um meio corrosivo
(solucao em baixa resistividade elétrica). O valor do Ecorr depende da natureza dos
processos anddicos e catddicos envolvidos e das atividades das espécies
abrangidas; logo o valor de Ecorr depende das reacgdes interfaciais na superficie do
metal. Todas estas condicbes modificam-se ao longo do tempo e em fungdo da
formacao ou dissolucdo das camadas adsorvidas na superficie do metal, da
modificacdo morfolégica destas camadas, do preenchimento de poros, da
modificacdo da composicao da solucao entre outros (WOLYNEC, 2003).

O potencial de corrosdo € um dos parametros eletroquimicos de mais facil
determinacao experimental. O monitoramento da variacao do potencial com tempo é
necessario, principalmente nos estagios iniciais do ensaio eletroquimico, tendo em
vista que a superficie metalica modifica-se com o tempo de imersdo na solugéo
eletrolitica. Entdo, como se trata de um potencial assumido pelo metal, € necessario
realizar a medida direta deste potencial com relagdo a um eletrodo de referéncia,
sendo conhecida também como medida de potencial em circuito aberto. Assim, 0
acompanhamento da variagdo do potencial pode fornecer informacdes importantes
para investigacdo, principalmente quando se deseja estudar alguns métodos de
protecdo (revestimentos, inibidores, protecdo catédica e outros) e também quando
se deseja conhecer o comportamento de um metal em um determinado meio
(AQUINO, 2006).

As medidas de potencial de corrosdo em fungdo do tempo também séao
fundamentais quando se deseja estudar o comportamento do metal através da
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), pois a perturbacao é
aplicada em torno do potencial de corrosao. Assim, é muito importante que potencial
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esteja estavel (Ecorr constante), isto €, que tenha atingido o estado estacionario
para evitar problemas nos resultados em baixas freqiéncias (AQUINO, 2006, p. 37).

2.3.2 Polarizacao potenciodinamica.

Nos estudos tedéricos, mas principalmente na pratica é importante conhecer o
comportamento eletroquimico de um metal num potencial de eletrodo diferente do
potencial de corrosdo (ou de equilibrio).

Um controle adequado do potencial de eletrodo é conseguido com um
potenciostato, através do qual é possivel, além de impor ao eletrodo o potencial
desejado com relacdo ao eletrodo de referéncia, também se pode medir a corrente
de polarizacao e registra-la em funcao do potencial, por meio de um computador.
Curvas de polarizacao experimentais representam a relagcao entre potencial aplicado
ao eletrodo e a corrente correspondente medida no potenciostato (WOLYNEC,
2003).

Informagbes importantes do mecanismo do eletrodo no eletrélito sdo obtidas a

partir das curvas de polarizacéo, tais como coeficientes anddicos (b, ) e catddicos

a

(b,) de Tafel, densidades de corrente de corroséo (i, ), mecanismos de dissolugéo

do metal e de reducédo da espécie catédica. Sendo a equacao de Tafel de natureza
logaritmica, as curvas de polarizagcdo devem ser apresentadas num diagrama E vs.

log i, para facilitar a obtencado do valor de i obtido da extrapolagéo da reta de

corr

Tafel até o Ecorg, conforme indicado no Grafico 3.
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Grafico 3 — Curva de polarizagéo anddica (i, ), catddica (i.) e extrapolagdo das retas
de Tafel para a determinagéo do valor da taxa de corrosao (iq,g)-

E

CORR

log[l CORR] log [I ]

Fonte: WOLYNEC, 2003.

2.3.3 Eletrodo de disco rotativo (EDR).

O EDR (Desenho 3) € um eletrodo de disco metalico embutido em um
revestimento isolante coplanar (resina epédxi). Este é colocado em uma solucéo e
girado a uma velocidade de rotacdo controlada, w (Hz), que induz a agitacdo na
solugdo (BARD, STRATTMAN e FRANKEL, 2003).
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Desenho 3 — Eletrodo de disco rotativo.
m)
(1)

//_\A

VELOCIDADE DE

ROTACAO
REVESTIMENTO DISCO METALICO
(RESINA EPOXI)
Q
<@ D
(a) Vista Frontal (b) Vista inferior

Fonte: BARD e FAULKNER, 2001.

O Desenho 4 mostra a solucéo fluindo em direcao ao eletrodo ao longo do
eixo-z (4a), em seguida, arremessando-o para fora radialmente, em toda a superficie
do eletrodo (4b). A superficie no eletrodo é uniformemente acessivel, em que
durante uma reacéo ao fluxo (e também, a densidade de corrente) € a mesma em
toda a superficie do disco. Além disso, o sistema possui simetria circular sobre o
eixo-z. Isso simplifica muito a descricdo matematica da hidrodindmica, e permite
uma solucédo analitica da equacdo de difusdo convectiva (BARD, STRATTMAN e
FRANKEL, 2003).

De acordo Kelly et al. (2003, p. 161), o EDR opera em fluxo laminar para Re <
1,7x10°. O sistema é menos pratico para o estudo da corrosdo em altas rotacdes
sob condicdes turbulentas (Re>3,5x10°).
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Desenho 4 - Fluxo da solugdo no EDR: (a) ao longo do eixo-z; (b) préximo a
superficie do disco.

superficie do eletrodo

@

fluxo da solucao

(a) (b)

Fonte: BARD, STRATTMAN e FRANKEL, 2003.

O EDR é um dos poucos sistemas eletroliticos de convecgcao em que as
equacoes hidrodindmicas e de difusdo-conveccao sao desenvolvidas rigorosamente
para o estado estacionario. (BARD e FAULKNER, 2001, p. 335).

Ao caracterizar os efeitos da solucdo na corrosdo, um eletrodo de disco
rotativo € conveniente para tal avaliagdo uma vez que a velocidade angular (w) deve

influenciar a densidade de corrente limite (;,) Para a convecgéo forgada sob fluxo

laminar, o Numero de Sherwood é aplicavel da seguinte forma:

Sh=0,621(S¢)"¥ (Re)*’ (12)
Onde:

2 13
Re=""?<1,7.10° (13)

14

|4
Sc=— 14
=75 (14)
s (15)

z.F.D.AC

Substituindo egs. (13), (14) e em (12) e inserindo a expressao resultante em

(15) com d=r, obtém se a seguinte expressao:
i=0,621.z.F.(C,~Cy) D** v .0 (16)

Onde:
w=2.7.N (rad/s)
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Se Cs = 0 na superficie do eletrodo, eq. (16) torna-se densidade de corrente
limite de Levich.

i,=0,621.z.F.C, D** .v™"* . (17)

Esta expressao, equacgao (15) ou (16), leva em conta o efeito do movimento
do fluido na camada de difusdo 6, que € uma fina pelicula aderente sobre a
superficie do eletrodo. Portanto, a difusdo junto com a conveccao contribui para o
processo total de transferéncia de massa ou da superficie do eletrodo, sendo
conhecida como difusdo convectiva em que 6 é considerado imdével na superficie do
eletrodo. também, a equacao de Levich descreve o efeito da taxa de rotacéo,
concentragéo, viscosidade cinematica da corrente em um eletrodo de disco rotativo
(PEREZ, 2004, p. 231-232).

2.3.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica.

2.3.4.1 Definicao.

Segundo Bonora et al. (1996), a espectroscopia de impedancia eletroquimica
vem sendo utilizada nos ultimos anos para investigar os mecanismos de resisténcia
a corrosdao dos revestimentos organicos ou inorganicos em metais. No entanto,
atualmente o uso desta técnica permite que sejam tiradas importantes informagdes,
tais como: identificacdo dos processos que acontecem na interface metal/eletrélito
como adsorgao, resisténcia a transferéncia de carga, difusdo, etc. A partir dos
diagramas de impedancia & possivel quantificar os parametros envolvidos o que
normalmente é feito através da modelagem dos circuitos elétricos equivalentes.

Em ensaios de corrosdo é comum aplicar um sinal de voltagem senoidal entre
10 e 50mV e medir o sinal de corrente resultante na mesma frequéncia aplicada. No
estudo de processos corrosivos, o dominio de medida é determinado pela frequéncia
requerida por uma determinada capacitancia interfacial. Em barreiras metélicas,
utiliza-se frequéncias na faixa de 5 a 20 kHz. Para revestimento de anodizagéo, a
faixa de frequéncia é de 50 a 100 kHz. Em resumo, a maior parte dos sistemas
eletroquimicos sdo caracterizados entre 10° e 10* Hz. As medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em superficies corroendo séo
geralmente feitas usando uma configuragédo de célula com dois ou trés eletrodos.

Um potenciostato é usado para controlar o potencial entre o eletrodo de trabalho e o
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de referéncia e, mede o fluxo de corrente entre o eletrodo auxiliar e o de trabalho.
Um gerador de freqiiéncia € usado para aplicar o sinal de excitacado peridédico e um
analisador de freqiiéncia para medir a impedancia complexa. A resposta do eletrodo
€ recebida pelo detector de resposta em freqiiéncia que encaminha os dados ao
microcomputador para processamento (KELLY et al., 2003).

Resisténcia elétrica (R) é a habilidade de um elemento de circuito para
resistir a corrente elétrica. Em um circuito de corrente continua (DC), a lei de Ohm
define resisténcia em termos de uma relacao entre a voltagem ou potencial elétrico

(E) e corrente (1):

E

Os valores de potencial sdo medidos em volts (V), a corrente em ampéres (A)
e a resisténcia em ohms (Q2). Enquanto esta é uma relagdo bem conhecida, seu uso
€ limitado a um unico elemento de circuito — o resistor ideal. Um resistor ideal tem
varias propriedades: (GAMRY, 2008)

a) Segue a lei de Ohm em todos os niveis de corrente e tensao;

b) Seu valor de resisténcia é independente da frequéncia;

c) Os sinais de corrente e tensédo através de um resistor estdo em fase um com o
outro.

Em um circuito de corrente alternada (AC), que € o mais utilizado no
cotidiano, ha outros elementos de circuito que exibem um comportamento muito
mais complexo que o resistor ideal. Em seu lugar, usamos de impedancia, que é um
parametro do circuito mais geral. Como resisténcia, a impedancia € uma medida da
capacidade de um circuito de resistir ao fluxo da corrente elétrica. Ao contrario da
resisténcia, a impedancia ndo é limitada pelas propriedades simplificadoras listadas
acima; a qual, analogamente a lei de Ohm, é dada por: (GAMRY, 2008)

z-E0) (19)

1(r)
Sendo Z também medido em ohms (Q). A impedancia eletroquimica
normalmente é medida usando um pequeno sinal de excitagdo (sinal de voltagem
senoidal — E). A resposta da corrente para um potencial senoidal sera uma sendide

na mesma frequéncia, mas com atraso de fase (Grafico 4).



36

Gréfico 4 — Relagdo corrente-voltagem na freqiéncia (w).

ETN !
i / \
/ \
2 2T+l @
E ou I O ,I’ \\‘ ﬂ-/ w (’ ¢)/
/ 72'/60\\/ /
/ \ /
K \ Y,
\ ’
\\ ’/

Fonte: BARD e FAULKNER, 2001.

O sinal de excitagdo, expresso como uma funcdo do tempo tem a forma:
(GAMRY, 2008)
E(t)= E,sen ot (20)
Onde:
w — Velocidade angular (rad/s), w=2.z f
f — Frequéncia de oscilacao da corrente alternada (Hz);
Eo — Médulo do potencial;
A resposta da corrente elétrica I(r) a esta oscilacdo ocorre conforme a
expressao:
1(t) = Isen(ax + ¢) (21)
Onde:
¢ — Angulo de fase (defasagem da corrente com o respectivo potencial);
1, —Modulo da corrente.
A razao entre Ee I é aimpedancia (2) na freqiéncia escolhida, de acordo
com a lei de Ohm (Eqg. 18):

_E(t): Eo.sen(a).t) _. sen(a).t)
_I(t) I,.sen(w.t—9) 05en((0.t—¢)

(22)

Em geral a impedancia pode ser representada como um numero complexo

Z com uma componente real (Zgear) € outra imaginaria (Zj):

Z=Zppn, —J Ziy (23)
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2.3.4.2 Analise de EIE por circuitos equivalentes.

Uma das aplicacées mais poderosas do uso dos espectros de impedancia
eletroquimica, como no caso da corrosdo de um metal, é a associacdo desses
fenbmenos a circuitos elétricos equivalentes que através de programas de simulagcéo
permitem quantificar os elementos (BONORA et al., 1996).

O conhecimento da dependéncia de freqiéncia na impedancia em um
processo de corrosdo possibilita a determinacao de um circuito elétrico equivalente
adequado para descrever esse sistema eletroquimico. Tal circuito € tipicamente
construido a partir de resistores e capacitores. O Quadro 2 mostra as funcbes de

transferéncia para resistores, capacitores e indutores (KELLY et al, 2003, p. 133).

Quadro 2 — Elementos elétricos de circuito

Equacao de impedancia | Componente do circuito
Z=R Resistor
R Capacit
ey apacitor
Z=j.w.L Indutor

Fonte: KELLY et al, 2003.

Note que a impedancia de um resistor é independente da freqiéncia e néo
tem nenhum componente imaginério, enquanto a impedancia de um indutor aumenta
com o aumento da freqiéncia. Indutores e capacitores tém apenas o componente
imaginario. A impedancia de um capacitor é oposta ao de um indutor devido ao
comportamento da frequéncia (GAMRY, 2008).

A célula simplificada de Randles (circuito equivalente) € um dos modelos de

célula mais comum. Inclui uma resisténcia da solucdo (RS), uma capacitancia de

dupla camada (CDL) e uma transferéncia de carga ou resisténcia de polarizacéo

( P). A capacitancia de dupla camada estd em paralelo com a resisténcia de

transferéncia de carga. A célula simplificada de Randles é o ponto de partida para
outros modelos de circuitos equivalentes mais complexos (GAMRY, 2008).
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Esquema 1 - Circuito simplificado de Randles.
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Fonte: GAMRY, 2008.

E possivel mostrar que a impedancia Z do circuito do Esquema 1 é dada por
(WOLYNEC, 2003, p. 115-118):
RP

Z=Zper, + J Ly = Rs + 1+ j.a).Rp C, (24)
Também pode ser escrita como:
R .w.R*.C
Z=R, + r ST T 25)

1+@*.R’.C,,° 1+@’.R,.Cp’
2.3.4.3 Representacgdes graficas de dados de impedancia.

Embora haja varias formas de graficos para representar os resultados
experimentais, sera mostrado um dos métodos mais utilizados, o grafico de Nyquist,
uma vez que o mesmo foi o escolhido para a interpretacdo dos resultados

experimentais deste trabalho.

Grafico 5 - Diagrama de Nyquist para uma tipica
célula simplificada de Randles.

-Zimag

N
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K
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Fonte: WOLYNEC, 2003.
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A andlise do Diagrama de Nyquist (Grafico 5) revela que a frequéncia tem seu

maximo a esquerda no final do semicirculo (@=<), onde o intercepto com o eixo real

(Zreat) fornece a resisténcia do eletrélito (Rp), também conhecido como resisténcia
da solucao (Rs), enquanto que o intercepto no valor de baixa freqiiéncia angular
(w=0) fornece a resisténcia de polarizacdo (Rp), também conhecida como

resisténcia de transferéncia de carga (Ry), que representa as caracteristicas da
interface metal/solucdo, pois quanto maior a Rp menor é a corrosdo do metal.
Quanto maior o didmetro do arco capacitivo, maior a resisténcia de um filme na
interface e melhor o efeito protetor da pelicula. Neste diagrama os valores

experimentais sdo plotados em um grafico de -Zac versus. Zgeai, de raio 0,5-R,
com diametro em R; +0,5-R, .

Segundo Pricenton (2003, apud LIMA, 2006, p. 44 - 45) O gréafico de Nyquist
possui varias vantagens. Primeiramente, o formato do grafico facilita a visualizacao
dos efeitos da resisténcia 6hmica ou resisténcia do eletrdlito. A forma da curva
(geralmente um semicirculo) ndo varia quando a resisténcia 6hmica muda,
consequentemente, € possivel comparar os resultados de dois experimentos
separados que se diferenciam apenas na posicao do eletrodo de referéncia. A outra
vantagem é que a curva enfatiza os componentes de um circuito em série.

Os gréaficos de Nyquist apresentam uma grande deficiéncia. Quando vocé
observa para qualquer ponto de dados sobre o gréafico, vocé ndo pode dizer qual foi
a frequéncia utilizada para registrar esse ponto (GAMRY, 2008).

Outras desvantagens desta representacao além da omissdo dos valores da
freqliéncia, embora a resisténcia 6hmica e de polarizacdo possam ser facilmente
lidas diretamente no grafico, a capacitancia do eletrodo pode ser calculada somente
apés o valor da frequiéncia seja conhecida. Por ultimo, a escala as vezes dificulta a
determinacao dos componentes em série (PRINCETON, 2003 apud LIMA, 2006).

Em processos corrosivos sob controle parcial ou total de transporte de massa
por difusdo, é necessario levar em consideragdo a impedancia de Warburg (Zw),
sendo reservado para o caso especial de difusdo linear semi-infinita. Neste caso, o
diagrama de Nyquist adquire a configuragao apresentada no Grafico 6, caracterizada
pela presenca de um trecho retilineo, que forma um angulo de 45° com o eixo real. A
presenca deste trecho pode ser provocada por outros fendbmenos diferentes do
transporte de massa (WOLYNEC, 2003 apud PINHEIRO, 2010)
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Grafico 6 — Diagrama de Nyquist do processo com
impedancia de Warburg.

-Zimag

45¢
RS + RP Zreal

RS
Fonte: WOLYNEC, 2003 apud PINHEIRO, 2010.

Um processo corrosivo com transporte de massa, nas condicdes
estabelecidas por Warburg (difuséo linear semi-infinita), pode ser representado pelo
circuito equivalente do Esquema 2.

Esquema 2 — Circuito equivalente de processo com
difuséo linear semifinita.

CDC
|
|

Rs
ETe—AANN— oS
Cw Rw
LA v
RP
ZW

Fonte: TAYLOR; GILEADI, 1995 apud WOLYNEC, 2003

Na modelagem de processos corrosivos pela EIE, os capacitores ideais
podem ser substituidos por um elemento de fase constante (EFC ou CPE, em
inglés). Eles representam capacitores nao-ideais com o objetivo de compensarem a
heterogeneidade no sistema (GAMRY, 2008).
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2.4 FLUORESCENCIA DE RAIOS - X.

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X € uma técnica empregada
normalmente quando se quer conhecer com rapidez a composicao elementar de
uma substancia. Mediante esta técnica é possivel determinar os elementos da tabela
periddica compreendidos entre o flior e 0 uranio em amostras sélidas e em liquidos.
Além disso, com padroes adequados é possivel fazer andlises quantitativas
(NEYVA, 2004).

O método é rapido e nao-destrutivo, a preparagdo de amostras € simples, e
com alguns bons padrdes a rotina é estabelecida. A precisédo e a exatidao sao altas.

O tempo de andlise depende do numero de elementos, teores e exatidao
requerida, variando entdo de poucos segundos a 30 minutos por amostra. A faixa de
concentracao que pode ser coberta varia de ppm (ppb em alguns casos) a 100%,
podendo-se dizer que, de modo geral, elementos de maior nimero atémico tém
melhor deteccédo (RATTI, 2008).

2.4.1 Areas de aplicacdo da FRX.

As areas de aplicacdo da FRX incluem cimentos, minérios e minerais, metais,
Oleos, plasticos e polimeros. Matérias primas, produtos intermediarios, produtos
finais e rejeitos fazem parte dos materiais analisados nessas areas. Pesquisa de
novos materiais, como agos mais resistentes & corrosdo e ligas especiais sao
também estudados por FRX. Na metalurgia de nao ferrosos (Cu, Al, Zn), o tempo
para decidir se carga esta correta ou nao, vazar e lingotar o material é de 1 a 2
minutos, e a FRX é o equipamento que consegue atender essa demanda analitica
(RATTI, 2008).

Especificamente na petroquimica, a FRX é usada para a caracterizacao
quimica de derivados do petréleo como coque, 6leos combustiveis (Ni, Fe, V, Na,
como elementos fundamentais), éleos lubrificantes, catalisadores, hidrocarbonetos
em geral. (RATTI, 2008).
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2.4.2 Fundamentos da fluorescéncia de raios X.
A excitacdo da amostra é obtida por um feixe de raios X (sdo produtos da
colisdo de elétrons com atomos) criado por um tubo de raios X, e a deteccao é feita

por um detector de raios X, como se mostra no Desenho 5. (NEYVA, 2004).

Desenho 5 — Principio da analise por fluorescéncia de raios X.

Tubo de raios X

Detector

Fonte: NEYVA, 2004.

2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrébnica de varredura € uma técnica de caracterizagdo
microestrutural, aplicada em diversos campos do conhecimento, como engenharia e
ciéncias dos materiais, engenharia metallrgica e de minas, entre outras. A interacao
de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a area ou o microvolume a ser
analisado gera uma série de sinais que podem ser utilizados para caracterizar as
propriedades da amostra, tais como, composicdo, superficie topografica,
cristalografia, etc. Dessa forma, a versatilidade do microscépio eletrbnico de
varredura deve-se a diversidade de interacdes que ocorrem quando o feixe de
elétrons atinge a amostra (KAHN, 2004).
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A microscopia eletronica de varredura baseia-se na varredura de uma regiao
da superficie da amostra por um feixe de elétrons e na deteccdo dos elétrons re-
emitidos (elétrons secundarios, de energia muito menor que a do feixe incidente) e
dos elétrons retroespalhados pela amostra, com energia igual a do feixe. O sinal
obtido pelos detectores é lido em varredura sincronizada com a do feixe, gerando-se
uma imagem. O MEV permite grandes profundidades de campo e excelentes
definicoes, devido ao pequeno angulo de incidéncia e ao pequeno comprimento de
onda utilizado.

A imagem dos elétrons secundarios é extremamente sensivel a relevo e tem
alta resolucao, permitindo aumentos até cerca de 30.000x. A imagem de elétrons
retroespalhados tem menor definicdo, mas € especialmente sensivel a diferencas de
composi¢ao quimica ou estrutura cristalina, sendo muito Gtil para diferenciar fases
(NEYVA, 2004).

Na micrografia eletrénica o sinal emitido de maior interesse corresponde aos
raios-X, resultantes do bombardeamento do feixe de elétrons sobre a amostra,
possibilitando a definicdo qualitativa ou quantitativa dos elementos quimicos
presentes na area analisada.

Atualmente, toda a configuracdo de um microscépio eletrénico de varredura
destinada a aplicagdes em materiais, metalurgia e mineragdo apresenta pelo menos
um detector para microandlises quimicas (AQUINO, 2006).

O Desenho 6 mostra um microscopio eletrénico de varredura. O MEV pode
ser subdividido basicamente em duas partes principais: a coluna e a camara de

amostras.
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Desenho 6 - Microscépio eletrdnico de varredura.
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Fonte: KAHN, 2004.

A coluna, mantida sob vacuo inferior a 10 Torr, possui na parte superior um
canhao de elétrons e, abaixo deste, lentes magnéticas para a focalizacdo de um fino
feixe de elétrons incidente sobre a amostra. A quantidade de corrente presente no
feixe de elétrons incidente sobre a amostra determina a intensidade dos sinais a
serem emitidos, a qual, por sua vez, é diretamente proporcional ao diametro do
feixe, implicando no ajuste dos controles do microscopio para a otimizacdo da
condicdo de operacao desejada: alta resolucao (¢ feixe de 3 a 10 nm), elevada
profundidade de foco ou microanalise (¢ feixe de 0,2 a 1um). A fonte mais usual de
elétrons corresponde a emissao termo-ibnica gerada a partir de um filamento de
tungsténio aquecido a temperatura de 2700 K. O filamento é mantido em um
potencial negativo de 5 a 40 kV, com a aceleragédo dos elétrons através do orificio de
uma placa de anodo conectada ao terra (NEYVA, 2004).

A camara de amostras contém diferentes tipos de detectores para capturar os
sinais gerados na interacao elétrons-amostra e um suporte, motorizado ou nao, que
permite a movimentagdo das amostras em trés eixos (x, y € z), além de rotacao e
inclinacao lateral. Duas concepgdes construtivas sdo adotadas, no que se refere as

condicdes de vacuo. As condigdes de alto vacuo sao equivalentes aquela existente
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na coluna e as de baixo vacuo (102 Torr) necessitam do emprego de um detector
especial para a coleta de imagens de topografia (KAHN, 2005)

2.6 ANALISE POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX)

A andlise por energia dispersiva de Raios-X realizada no microscopio
eletrénico de varredura baseia-se na emissao de linhas caracteristicas de raios X a
partir de excitacao efetuada pelo feixe de elétrons que incide sobre a amostra, com
energias tipicas da ordem de 15 keV a 25 keV. A andlise elementar pode ser feita
sobre toda a regidao da imagem, ou sobre um ponto determinado da amostra. Neste
caso, a regido analisada tem didmetros da ordem de 1 um a 2 pm. E possivel ainda
tracar perfis do teor de um dado elemento ao longo de uma linha, obter mapas de
composigao, etc. (NEYVA, 2004).

A amostra a ser observada deve ficar dentro da cdmara do microscépio, sob
vacuo. Podem ser detectados elementos leves, tipicamente a partir do C. A técnica
nao é destrutiva (a2 menos que a amostra possa sofrer com o vacuo). Entretanto, se
as pecas a serem analisadas forem grandes, € possivel que ndo possam ser
colocadas na camara do microscopio, tornando-se necessario retirar um pedaco

menor para ser analisado (NEYVA, 2004).
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Os equipamentos necessarios para a realizacdo do procedimento
experimental deste trabalho de pesquisa foram disponibilizados pela Universidade
Federal do Para (Laboratério de Corrosdo do Instituto de Tecnologia — LC;
Laboratoério de Raios — X do Instituto de Geociéncias; Laboratério de Soldagem da
Faculdade de Engenharia Mecénica do Instituto de Tecnologia; Laboratério de
Microscopia Eletrdnica de Varredura do Instituto de Geociéncias - LABMEV). A
bauxita e 4gua em estudo foram extraidas da mina de Miltdnia situada no municipio
de Paragominas, estado do Para, Brasil. As amostras foram coletadas e cedidas
pela companhia Vale S.A., situada em Paragominas. Para os experimentos foram
utilizados cupons do agco API 5L-X70, que foi o material utilizado na fabricagdo do
mineroduto para transportar a bauxita em forma de polpa. A composi¢cao quimica do
aco € mostrada na Tabela 4.

Tabela 4 — Composicao quimica (% massa) do aco API 5L X70
Elemento Concentracao (% massa)

Al 0,027
C 0,070
Cr 0,030
Cu 0,010
Mn 1,580
Mo 0,005
Nb 0,044
Ni 0,010
P 0,013
0,001
Si 0,330
Ti 0,037
Vv 0,050
Fe 97,793

Fonte: (SANTOS NETO, 2003).

! Balanco completado pelo autor (2011)



As metodologias e ensaios empregados nesta
Quadro 3.
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dissertagcao sdao mostrados no

Quadro 3 — Modelo de apresentacao dos resultados na investigacdo da corrosao no

sistema aco carbono/polpa de bauxita.

FINALIDADE

VARIAVEIS E TECNICAS

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas da agua

(eletrdlito).

Condutividade (uS.cm™);

pH (adimensional), etc..

Investigar o processo corrosivo na interface aco/polpa
de bauxita.

Potencial de corrosdo (mV-ECS x t);

Polarizacao; e EIE.

Avaliar as caracteristicas corrosivas na superficie

metdlica apds os ensaios.

Microscopia 6ptica;
Microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

Avaliar sobre o aspecto quantitativo da superficie

metalica ensaiada.

Fluorescéncia de raios-X (FRX);
Espectroscopia de energia dispersiva
(EDX).

Fonte: O AUTOR, 2011

O Apéndice A mostra um fluxograma da metodologia experimental

empregada nesta dissertacdo com o objetivo de se ter uma visdo geral do processo

corrosivo na interface ago carbono/polpa de bauxita.

3.1 SECCIONAMENTO DO CORPO DE PROVA (MINERODUTO).

A amostra do ago APl 5L X70 foi seccionada em partes menores como mostra

a Fotografia 1.
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Fotografia 1 — Amostra de ago carbono removida do mineroduto usado no transporte
da polpa de bauxita no municipio de Paragominas no Para

Fonte: O AUTOR, 2011.

O equipamento utilizado para o corte do mineroduto em partes menores,
conhecido como "cut-off" modelo CMA 100, com discos abrasivos intensamente
refrigerados (evitando deformacgdes devido ao aquecimento) a relativas baixas
rotacdes, foi utilizado no Laboratério de Soldagem da UFPA.

3.2 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DAS AMOSTRAS DE AGUA E POLPA DE
BAUXITA.

As amostras de agua (20 litros) e bauxita foram coletadas na mina de Milténia
no municipio de Paragominas, e cedidas pela empresa VALE S.A. ao Laboratério de
Corrosao — UFPA. As andlises fisico-quimicas de sélidos totais dissolvidos (S.T.D.)
(ppm, Dureza (em ppm de Ca), Alcalinidade (em ppm de CaCOQOs;), teores de Ferro
Total (ppm) e cloretos (ppm) e a medida de oxigénio dissolvido (O.D.) foram
realizados pela empresa VALE S. A., em virtude disso, a metodologia utilizada na
determinacao dos resultados destas analises ndo sera apresentada nesse trabalho.

O pH na agua foi medido com um pHmetro da marca WTW, modelo pH 330.
A condutividade elétrica (k) foi medida através de um condutivimetro de bancada da
marca QUIMIS modelo Q-405M2.
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3.3 ENSAIOS ELETROQUIMICOS.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratério de Corrosdo do
Programa de Pés Graduacdo em Engenharia Quimica (PPEQ) da Universidade
Federal do Para. A célula eletroquimica (onde ocorre o processo eletroquimico)
mostrada na Fotografia 2 foi constituida de uma cuba eletrolitica (vidro pyrex) de 500
ml, uma tampa de acrilico com aberturas circulares, eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS), uma rede de platina como contra eletrodo de 4cm?
(CE), como eletrodo de trabalho o ago carbono APl 5L-X70 do mineroduto de
Paragominas embutida em uma férma plastica (procedimento posteriormente
descrito), como eletrélito (solucéo) foi usado primeiramente agua do rio situada no
municipio de Paragominas, usada no bombeamento da polpa de bauxita,
posteriormente o0 mesmo eletrodo de trabalho foi usado em outro ensaio
eletroquimico tendo como eletrélito, a polpa de bauxita (5% m/V). Nos dois
experimentos foram colocados quatro cupons do aco APl 5L X70 que compdem o

duto de transporte da bauxita sendo dois cupons para cada eletrélito (Fotografia 3).

Fonte: O AUTOR, 2011.
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Fotografia 3 — Célula eletroquimica— vista frontal
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Por fim, conforme discutido anteriormente, a célula eletroquimica é composta
por trés eletrodos: eletrodo de trabalho — ET (ago carbono APl 5L-X70), contra-
eletrodo de Pt (CE) e eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). Todos
estao ligados diretamente a um computador que possui uma placa de potenciostato
/galvanostato que provoca a perturbacao do sistema, recebe as respostas, interpreta
e armazena os resultados.

3.3.1 Preparo do eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho (ET) utilizado nos ensaios eletroquimicos foi 0 ago API
5L-X70 removido do mineroduto, o qual é utilizado no transporte da polpa de
bauxita.

Antes de comegar o embutimento em resina epoxi, fez-se primeiramente um
contato elétrico entre o aco e uma haste de cobre, utilizando para isso uma pequena
solda, ap0és ter feito isso, colocou-o em um tubo de vidro de pequeno diametro para
proteger o fio do cobre de possivel contato com o meio corrosivo. Em seguida,
embutiu-se o cupom com resina epoxi utilizando-se uma forma plastica, deixando
uma éarea livre de sua superficie para exposicdo ao meio de ensaio, enquanto as
demais ficaram embutidas e esperou-se 6 horas. O despejo deve ser feito com

cuidado para ndo mexer com 0 ago.
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O cupom embutido com o fio de cobre e tubo de vidro foi chamado de corpo
de prova (CP), Fotografia 4, que tinha uma superficie ativa (area sem resina) para 0s
experimentos. E importante que este corpo de prova tenha um comprimento
adequado, uma vez que entre 0s ensaios ha a necessidade de se lixar o metal. Apos
o preparo do corpo de prova, o0 mesmo foi tratado com lixamento de sua superficie
ativa, foi utilizada lixa d’agua de granulometria de mesh #80 e, ainda passaram as
lixas de mesh #7120, #240, #320, #360, #400 e #600. Este procedimento também foi
realizado em todas as superficies dos quatros cupons seccionados do mineroduto,
de forma a remover defeitos metalicos (arranhdes), éxidos e impurezas. Por seguinte
lavou-se com 4&gua destilada, limpou-se com algoddo, poliu-se com alumina,
desengraxou-se com acetona comercial. Como acabamento, usou-se um verniz
(base esmalte) nas pontas para garantir que nao haja infiltracdo de eletrélito na

resina e manter uma area fixa para os experimentos.

Fotografia 4 — Eletrodo de trabalho fabricado a partir de um
cupom do mineroduto.

Fonte: O AUTOR, 2011

O processo de lixamento e passagem do verniz descrito acima foram
realizados no primeiro preparo do corpo-de-prova e sempre repetido quando foi

utilizado outro eletrdlito para realizar os ensaios eletroquimicos.
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3.3.2 Técnicas Eletroquimicas.

Os eletrodos foram encaixados apés preenchimento da célula com o eletrélito
(agua ou polpa de bauxita) e conectados ao Potenciostato/Galvanostato, software
ESA400 da Gamry Instruments, ambos ligados ao microcomputador para obtencéo e
analise das curvas de polarizacdo potenciodindmicas anddicas e catodicas;
espectroscopia de impedancia eletroquimica; potencial de corrosdo e o uso do
programa Microsoft Excel 2007 para o tratamento dos dados experimentais
(plotagem dos graficos).

Todos o0s experimentos empregando o aco carbono APl 5L-X70 foram
conduzidos em meio naturalmente aerado, a temperatura ambiente e ndo agitado,
exceto as curvas de polarizagdao que foram obtidas através da técnica do eletrodo de
disco rotativo em meio agitado.

3.3.2.1 Potencial de Corrosao (Ecogrgr)-

Primeiramente foi feito o monitoramento do potencial de corrosao em funcao
do tempo. O tempo de analise do Ecorr foi durante 30 minutos para o corpo de prova
(ET) em agua, e também de 30 minutos para o mesmo eletrodo de trabalho, porém
tendo como eletrdlito a polpa da bauxita (5% m/v).

3.3.2.2 Curvas de polarizacao potenciodindmica anddicas e catddicas.

As curvas de polarizagcdo potenciodinamicas andédicas e catédicas foram
obtidas ap6s a estabilizacdo do potencial de corrosdo. A faixa de potencial
(sobretensdo) estudada foi de 50 mV, tanto para a regido anddica como para a
catddica, em relacao ao Ecorr. A velocidade de varredura usada foi de 0,2 mV/s.

A técnica eletroquimica utilizada para a obtencédo das curvas de polarizagéao
foi através do eletrodo de disco rotativo (EDR) conforme mostra o Desenho 7. A

velocidade de rotagc&o no ensaio foi de 1200 Rotagbes por minuto.
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Desenho 7 - Eletrodo de disco rotativo marca EG&G INSTRUMENTS
modelo 616 RDE.

Fonte: (CARIOCA e SOUZA, 1998).

O sistema do eletrodo consiste em um disco metalico, aco APl 5L-X70,

embutido em um material isolante (resina epéxi).
3.3.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

Apbs o ensaio do potencial de corrosdo (Ecorr) iniciou-se o estudo por meio
da espectroscopia de impedancia eletroquimica. Para visualizacao, interpretacao e
ajuste dos diagramas de Nyquist obtidos utilizaram-se um Potenciostato /
Galvanostato, software ESA400, ambos da Gamry Instruments.

Os diagramas de impedancia foram realizados em triplicata na faixa de
frequéncia entre 1 kHz a 0,1 Hz, sendo realizadas 10 leituras por década logaritmica
com amplitude de tensao de 15mV.

3.4 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)
Para o procedimento de analise quimica, dois corpos de provas, cupons do

aco API 5L-X70 do mineroduto, foram retirados de cada eletrélito (polpa de bauxita e

agua) apés os ensaios eletroquimicos. Em seguida as pecas do mineroduto foram
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colocadas a temperatura ambiente para a perda de umidade. A varredura quimica foi
executada e analisada através do método de Fluorescéncia de Raios X (FRX) em
placas de metal para elementos maiores. Essas determinacbes foram feitas no
programa /IQ+ semiquant utilizando o espectrometro sequencial Axios Minerals, tubo
de raios — x ceramico anodo de Rh de 2,4 KW, PANalytical.

A aquisicao de dados foi feita com o software IQ+, também da PANalytical,

sendo o resultado normalizado para 100%.
3.5 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE POR MICROSCOPIA OPTICA (MO).

As imagens de microscopia 6ptica (MO) foram obtidas por um microscépio
Optico metalografico de luz refletida, da marca Olympus modelo SZ2-ILST, provido
de sistema de aquisicdo de fotos digitalizadas utilizando o software Image-Pro
Express 97.

3.6 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV).

Os sistemas de analises microscépicas utilizam um microscépio eletrdnico,
que possibilita a formagdo de imagem pelo bombardeamento de elétrons na
amostra. A imagem desta forma é assim aumentada em até 300.000 vezes e com
profundidade de até 10 nm. Essa imagem ¢é formada pela varredura de um feixe
eletrbnico através da amostra em sincronismo com o feixe de varredura dentro do
tubo de raios catédicos ao monitor de video, por intermédio de um detector de
elétrons secundarios ou elétrons retroespalhados.

As amostras sao colocadas em uma camara de vacuo para que sejam
realizadas as imagens, portanto, € necessario que as amostras estejam secas, para
gue nao ocorra evaporacdo dentro da camara. Além disso, é necessario que a
amostra seja condutora de elétrons, pois o bombardeamento de elétrons torna a
amostra carregada, e esta corrente depositada sobre a amostra deve ser aterrada.
Para a realizacdao de imagens de amostras ndo condutoras é necessario que estas
tenham sua superficie recoberta por uma fina camada de substancia condutora,

como por exemplo, ouro (processo é conhecido como “sputerring”).
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O microscépio eletrénico de varredura utilizado foi Zeiss modelo LEO 1430,
acoplado a um espectrofotdmetro de energia dispersiva de Raios X (EDX) utilizando
a energia do feixe de 20 kV com corrente de 25 mA com leitura de 150 segundos, e
a pressdo de 10" mbar. As amostras foram montadas sobre suportes de aluminio
com 10 mm de didmetros através de fita adesiva de carbono. As imagens foram
geradas a partir de elétrons secundarios (SE), e registradas em alta resolucao.

Foram realizadas microscopias dos cupons do aco API 5L-X70 que compdem
o0 mineroduto de transporte da bauxita sendo que dois destes cupons foram imersos
na polpa de bauxita (5% m/v) e outros dois cupons foram imersos em agua.

3.7 ANALISE DA SUPERFICIE POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX).

Esta andlise procedeu-se conjuntamente com a caracterizagdo por MEV, ja
que o microscopio eletrbnico de varredura se encontrava equipado com um
analisador de energia dispersiva (EDX), o qual permite obter a composicédo
elementar da liga. A analise pode ser feita por varredura sobre toda a regido da
amostra, ou sobre um ponto determinado da amostra, sendo esta analise executada

neste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

A caracterizacao fisico-quimica da agua e da polpa de bauxita utilizadas como
eletrélitos nesse trabalho, é apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados das analises fisico—quimicas.

Parametros Fisico-Quimicos Agua Polpa
Temperatura (°C) 25,0 25,0
pH 580 7,50
S.T.D. (ppm) 16,32 48,28
Condutividade (uS.cm™). 24,00 71,00
Dureza Ca (ppm) 2,40 28,00
Alcalinidade (em ppm de CaCO3) 3,50 7,10
O.D. (ppm) 8,00 6,00
Cloretos (ppm) 6,00 6,10

Fonte: O AUTOR, 2011.

Os resultados obtidos nas analises fisico-quimicas apresentados na Tabela 5
mostraram tanto na agua como na polpa, baixas concentracbes de sais
carbonaceos, além de baixos teores de cloretos, porém o pH encontrado em agua foi
inferior ao da polpa, sendo este ultimo na faixa de neutralidade, em se tratando dos
teores de oxigénio dissolvido na agua e polpa de bauxita pode-se constatar valores
proximos em ambos os eletrélitos. Os ions dissolvidos resultante da adicdo da
bauxita ao meio (polpa) contribuiram para o aumento da condutividade elétrica na

polpa de bauxita comparada com a condutividade obtida na agua.

4.2 POTENCIAL DE CORROSAO.

A variacao do potencial de corrosao (Ecorr) em funcado do tempo para o aco
APl 5L-X70 (ET) em &gua e na polpa da bauxita é apresentada no Grafico 7. A
variacdo deste Ecorr foi realizada durante 30 minutos de imersdo nos meios

mencionados anteriormente, em temperatura ambiente.
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Grafico 7 — Potencial de circuito aberto para o aco carbono em meio de
agua e polpa de bauxita (5%) & temperatura de 25°C.
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Fonte: O AUTOR, 2011

De acordo com as curvas apresentadas no Grafico 7, podem-se verificar
formas semelhantes, porém a presenca da bauxita proporcionou um deslocamento
de aproximadamente 130 mV na direcao da regiao catédica. Em ambas as curvas
sao observadas a diminuicdo do potencial no inicio do ensaio e depois tende a se
estabilizar ap6s o intervalo de tempo aproximado de 500 segundos. Apds esse
intervalo de tempo, é constatado uma estabilidade do potencial de corrosdo, onde o
aco carbono em presenca de agua apresentou 0 Ecorg = -480 mV / ECS e em
presenca da polpa Ecorr = -630 mV / ECS. Apds a estabilizacdo do Ecorr foi
possivel realizar os ensaios eletroquimicos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE).

4.3 CURVAS DE POLARIZACAO.
As curvas de polarizacao potenciodinamica anddica e catddica para o aco API

5L-X70 (ET) em diferentes meios: agua e polpa da bauxita (5% m/v) séao

apresentadas no Grafico 8. As curvas de polarizacdo foram obtidas mediante a
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técnica do eletrodo de disco rotativo (EDR) com uma velocidade de rotacao do disco
de 1200 rpm.

Gréfico 8 — Curvas de polarizacao potenciodindmica para o aco carbono em agua e
polpa de bauxita (5% m/v) com velocidade de rotagdo do disco em 1200
rpm.
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Fonte: O AUTOR, 2011.

As curvas de polarizagdo observadas no Grafico 8 foram obtidas em meio de
Agua (=====) € polpa (===== ) para uma mesma velocidade de rotacdo (1200 rpm).
Pode-se verificar que a forma das curvas catddica e anddica ndo apresentam
mudanca significativa quando se adiciona a bauxita ao meio (polpa), porém um
deslocamento do potencial de corrosdo para a regido catédica em aproximadamente
50 mV é observado, da mesma forma como foi constatado na curva Ecorr versus
tempo (Gréfico 7). Um comportamento idéntico foi observado nas velocidades de
rotacdo de 120 e 600 rpm, e por esse motivo as curvas ndo sao apresentadas neste
trabalho.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores das densidades de corrente de

corrosdo (I...;) para o ago carbono nos respectivos eletrélitos. As densidades de

corrente foram obtidas das curvas de polarizacéo, através da intersec¢cédo da reta de
Tafel catdédica com a reta de Tafel anddica, conforme indicado anteriormente no
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Grafico 2. A extrapolacdo da reta de Tafel foi obtida nos trechos lineares de
aproximadamente +/- 50 mV em relagao ao potencial de corrosao (Ecorg)-

Tabela 6 — Densidades de correntes de corroséo para o ago API 5L-X70 obtidas das
curvas de polarizacao para diferentes velocidades de rotacédo do disco.

Meio Agua Polpa
Rotagéo (rpm) 1 core (A/sz) 1 core (A/sz)

120 1,6x10° 3,4x10°®
600 8,4x107 2,5x10®
1200 6,8x107 2,2x10®

Fonte: O AUTOR, 2011

Os resultados apresentados na Tabela 6 mostram valores de densidade de
corrente de corrosao baixos nos meios aco/agua e ago/polpa de bauxita. Verifica-se

ainda que a densidade de corrente de corrosdo (/..) aumenta na presenca da

polpa de bauxita, porém essa variacdo nao é significativa, apesar da mudanca na
velocidade de rotacao no EDR.

Deve ser salientado que a corrosao € uma propriedade do sistema. Pequenas
mudancas no eletrdlito, tais como, temperatura, pH, teor de agente oxidante, ou ions
de metal de maior valéncia pode mudar o comportamento da corrosao drasticamente
(BARD, STRATTMAN e FRANKEL, 2003).

Considerando que a reacao catodica do aco API 5L-X70 em solugdo aquosa
aerada é dominada pela reducao de oxigénio:

0,+2H,0+4e” — 40H" 9)

Antes da reagao de reducao na superficie do eletrodo do aco, moléculas de
oxigénio dissolvido na solugcao difundem pela camada limite da solucéao e atingem a
superficie do ago. Assim, a etapa de transferéncia de massa desempenha um papel
importante em todo processo de corrosao do aco (ZANG e CHENG, 2009).

O processo anodico do aco API 5L-X70 em solucao aquosa é caracterizado
pela dissolugdo do ferro (Eq. 6). ions de ferro poderdo combinar-se com fons de
hidréxido para formar o produto de corrosdo Fe(OH)..

O Fe(OH), é primeiro oxidado a FeOOH (26); o FeOOH sendo instavel,
continuaria a ser oxidar em Fe>O3 na presenca de oxigénio (27), entdo, & esperado
que o produto de corrosao apresente FeOOH e Fe-,O3 (ZANG e CHENG, 2009).
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2Fe(OH),+1/20, —2FeOOH + H,0 (26)
2FeOOH — Fe,0,+H,0 (27)

4.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Nesta sec¢do sdo apresentados inicialmente os diagramas de impedéancia
eletroquimica obtidos para o aco carbono em agua, pois, além de investigar
isoladamente o comportamento deste aco nesse sistema, seus resultados servirdo
de comparacdo com os diagramas obtidos no sistema a¢o carbono/polpa de bauxita.

Os resultados experimentais estdo representados por figuras geométricas
(0,0,A, etc.) e as simulag¢des por curvas continuas.

O resultado do ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
para o aco carbono (ET) imerso em agua é mostrado no Grafico 9. O diagrama de

Nyquist apresentado foi obtido em um intervalo de freqliéncia de 10° a 10~ Hz e no

potencial de circuito aberto.

Grafico 9 — Diagrama de Nyquist para o aco carbono apéds 24 horas de
imersao na agua.
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Fonte: O AUTOR, 2011
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Na faixa de frequéncia utilizada nos ensaios experimentais (10° a 10" Hz),
este diagrama de Nyquist apresentou um arco capacitivo com a forma de um
semicirculo distorcido e que néo intercepta o eixo “Zgeal”. Nos diagramas de Nyquist
para tempos superiores de 24 horas neste meio, ndo foram observadas mudancas
significativas dos gréaficos, desta maneira os diagramas ndo sdo apresentados neste
trabalho.

No diagrama de Nyquist (Grafico 10) em meio de polpa, também é possivel
constatar um semicirculo distorcido nao interceptando o eixo “Zgea.”. Porém o valor
da impedancia a alta freqtiéncia (1kHz) foi superior ao obtido na dgua considerando
o tempo de 24 h.

Grafico 10 - Diagrama de Nyquist para o aco API 5L-X70 apéds 24 horas
de imersao na polpa de bauxita.
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Fonte: O AUTOR, 2011

Os espectros de impedancia eletroquimica do aco API 5L-X70 nos meios de
agua (Grafico 9) e polpa de bauxita (Grafico 10) sdo apresentados no Grafico 11, a

fim de compara-los:
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Grafico 11 — Diagramas de Nyquist para o agco APl 5L-X70 em polpa de
bauxita (5% m/v) e em agua.
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Fonte: O AUTOR, 2011

No Gréafico 11, foi observado um deslocamento significativo entre os
diagramas. Este deslocamento ocorre devido o aumento na resistividade do
eletrdlito, resultante da adicdo da bauxita ao meio (polpa). No que se refere a forma
dos diagramas, estes nado apresentaram mudancgas importantes. Estes resultados
indicam que a presenca da bauxita ndo influencia significamente o comportamento
eletroquimico na interface metal/eletrélito, porém, a adicdo da mesma faz com que a
resistividade do eletrdlito seja aumentada.

O Grafico 12 apresenta os diagramas de impedéancia obtidos para o aco
carbono API 5L-X70 durante dez dias de imersdo no meio de polpa de bauxita,
considerando a mesma faixa de freqiiéncia (10° a 10™ Hz) e no potencial de circuito

aberto.
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Grafico 12 — Diagramas de Nyquist para o aco APl 5L-X70 na polpa de bauxita
(5% m/v) para 10 dias de imersao.
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Os resultados dos diagramas de Nyquist apresentados no Gréafico 12 também
mostraram arcos capacitivos com a forma de um semicirculo distorcido e que nao
intercepta o eixo “Zgeal”. Nota-se um deslocamento dos diagramas para regides de
menor impedancia e, apo6s o quarto dia de imersdo (ensaio) foi possivel constatar
relativa estabilizacao na resisténcia do eletrdlito, porém a forma do diagrama nao é
alterada.

Os dados experimentais de impedéancia foram modelados utilizando um
circuito equivalente para estudar o fendmeno eletroquimico. A similaridade entre os
diagramas do aco carbono na agua e polpa de bauxita sugere que ambos poderao
ser representados por um mesmo modelo de circuito equivalente para a
interpretagdo do sistema eletroquimico. A melhor correlagdo entre circuito
equivalente e dados experimentais foi obtida para o circuito equivalente simples
mostrado no Esquema 3.

Este circuito foi testado e apresentou um bom ajuste aos valores
experimentais, porém o processo de simulacdo revelou um melhor ajuste entre os
valores tedricos (linha continua) e os dados experimentais (figuras geométricas) com

0 uso do elemento de constante de fase (EFC ou CPE, em inglés) ao invés do uso
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de capacitores ou impedancia de Warburg. O ECF é um elemento de circuito ndo
fisico cuja caracteristica é apresentar uma mudanca de fase em uma larga faixa de
frequéncia (GAMRY, 2007).

O comportamento nao ideal demonstrado nos resultados obtidos por meio de
arcos achatados nos diagramas de Nyquist se deve provavelmente a formacao de
uma interface descontinua e com caracteristicas heterogéneas, justificando a
substituicdo da capacitdncia de dupla camada pelo CPE. Todos os dados
experimentais, independente dos eletrélitos usados mostraram melhor ajuste ao
circuito proposto no Esquema 3. Os valores estimados para os componentes do

circuito equivalente (R,) foram mostrados na Tabela 7.
O parametro (R,) corresponde a resisténcia de polarizagéo e, esta associado
as caracteristicas da interface metal/solugéo. O (R;) corresponde a resisténcia da

solugao.
A impedancia ECF em funcao da frequéncia € dada por: (RAISTRICK et al.,
1987).
1
A ) 29
ECF( ) Q(Ja))(l ( )

Onde Q é o elemento de constante e representa a capacitancia. Q e a séo

independentes da freqiiéncia e a condigcéo para a é -1 < o <1. O ECF descreve um
capacitor ideal para a@ = 1, um resistor ideal @ = 0 e -1 para um indutor puro. O
circuito entdo proposto tem como objetivo possibilitar a simulacdo e obtengédo dos
parametros utilizados para descrever o comportamento do corpo de prova (ET)
ensaiado. O Esquema 3 representa uma hipétese fisica utilizada para representar o
processo eletroquimico na célula, o qual pode entdo ser representado pelo circuito
equivalente ja discutido.
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Esquema 3 — Modelo de circuito equivalente com EFC proposto para a
simulacdo dos resultados de impedancia.

EFC
Y
SV % —ET
I:{S
—AVW—
RP

Fonte: GAMRY INSTRUMENTS, 2004.

A partir do ajuste dos dados experimentais (simulacdo computacional) ao
circuito equivalente apresentado no Esquema 3, obtiveram-se os valores dos
parametros: resisténcia de polarizacdo (Rp), conforme mostrado na Tabela 7. Os

valores de Q e a estimados na simulagdo néo influenciaram de forma significativa,

portanto ndo foram inseridos nestes resultados.

Tabela 7 - Parametros obtidos da simulacéo para o aco carbono
Tempo Rp (ohm)

12 Dia 1221
3¢ Dia 667,3
42 Dia 447.,5
5¢ Dia 636,5
6° Dia 544.,9
7° Dia 560,2
8¢ Dia 570,6
10¢Dia  688,8

Fonte: O AUTOR, 2011.

A partir da Tabela 7 foi possivel montar o Grafico 13, o qual mostra a variagao

com o tempo da resisténcia de polarizacao para o sistema aco/polpa de bauxita.
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Grafico 13 - Variacao da resisténcia de polarizacdo com o tempo em polpa de
bauxita
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Fonte: O AUTOR, 2011.

A andlise do Grafico 13 mostra que o valor da resisténcia de polarizagcéo (R,)
cai acentuadamente ao longo do tempo de imersdo na polpa de bauxita e, ainda é
possivel observar uma estabilizagdo de R, entre o 52 e 8° dia. O valor de R, na
polpa apresentou um valor préximo ao meio ago/adgua (R, = 1300 ohm) para o 1° dia
de imersdo obtido do circuito equivalente anteriormente mostrado no Esquema 3,

indicando que o comportamento eletroquimico nado apresenta mudancas

significativas entre os eletrdlitos analisados.
4.5 ANALISE DOS CUPONS ATRAVES DA FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX).

Apés os ensaios de impedancia eletroquimica nos meios de agua e polpa de
bauxita, os cupons do aco APl 5L-X70, “secos” a temperatura ambiente, foram
submetidos a caracterizacdo da sua superficie, através da técnica de fluorescéncia
de raios X (FRX), a fim de analisar semiquantitativamente a composicdo elementar

deste aco imerso nos respectivos meios.
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A Tabela 8 mostra os resultados obtidos por FRX da superficie do cupom do
aco API 5L-X70.

Tabela 8 - Porcentagens em massa dos elementos através do método de
Fluorescéncia de Raios X (FRX) nos cupons de aco imerso em agua

apés a EIE
Elemento Concentracao (% massa)
Al 0,040
Ca 0,180
Cl 0,160
Fe 67,900
K 0,030
Mn 0,580
Na 0,260
Nb 0,030
O 30,240
P 0,200
Si 0,360
Ti 0,010

Fonte: O AUTOR, 2011

Pode-se constatar que em meio de agua, os elementos com maior
concentragao foram oxigénio (O) e o ferro (Fe).

A Tabela 9 mostra os resultados por FRX da superficie do cupom de aco, em
meio de polpa de bauxita.
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Tabela 9 - Porcentagens em massa dos elementos através do método de
Fluorescéncia de Raios X (FRX) nos cupons de aco imersos em polpa
de bauxita apés a EIE.

Elemento Concentracao (% massa)

Al 0,050
Ca 0,220
Cl 0,080
Fe 67,940
K 0,040
Mn 1,040
Na 0,070
Nb 0,030
O 30,140
P 0,270
Si 0,080
Ti 0,030

Fonte: O AUTOR, 2011

A Tabela 9 mostra também que o ferro (Fe) e oxigénio (O) foram os
elementos que apresentaram as maiores concentragoes, assemelhando-se ao obtido
na agua (Tabela 8).

A composicao destes elementos nos dois eletrélitos foi de aproximadamente
97%, esse aumento acentuado nesta analise possivelmente advém da dissolucéo
metdlica em solugbes aquosas formando Oxidos de ferro, mencionadas
anteriormente (Eq. 26). Este resultado também indica que possivelmente o filme
oxido formado na superficie do metal a partir de elementos e/ou compostos
complexo presentes na bauxita (AlOs, SiO,, TiO, etc..), ndo influéncia
significamente no comportamento eletroquimico na interface metal/eletrdlito,

comprovando os resultados obtidos na espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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4.6 CAF}ACTERIZAC}AO DA SUPERFICIE POR MICROSCOPIA OPTICA (MO)
APOS A EIE.

A caracterizacao superficial por meio de microscopia 6ptica com os cupons foi
realizada apds os ensaios eletroquimicos, tendo como meio 4gua, bem como o seu
aspecto apds a decapagem mecanica (lixamento).

A Fotografia 5 mostra a imagem de microscopia éptica para o cupom “seco”
apoés 24 horas de ensaio em agua.

Fotografia 5 - Cupons de aco apds 24 horas de imerséo.

Fonte: O AUTOR, 2011

Nesta imagem ja é possivel observa as inclusdes na superficie, como sendo o
processo de nucleacdo de pites. A formacdo desses pites observados nesta
Imagem, deve-se em parte aos teores de oxigénio dissolvido (O.D.) encontrados na
Tabela 5, pois sabe-se que a reagao catédica pode ser acelerada pela redugdo do
oxigénio dissolvido, onde o oxigénio é um elemento despolarizante (8).

A Fotografia 6 mostra a imagem de microscopia éptica para o cupom de acgo
carbono apdés 30 dias de imersdo em agua.
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Fotografia 6 - Cupons de acgo lixado apos 30 dias de imerséo.

Fonte: O AUTOR, 2011.

Nesta imagem é possivel constatar o aumento da corroséo localizada do tipo
pites.

A Fotografia 7 mostra as imagem de microscopia 6ptica para o cupom de ago
carbono apdés 30 dias de imersdo em agua antes do lixamento.

Fotografia 7 - Cupons de ago (mineroduto) apos 30 dias em agua.

cupom A
Fonte: O AUTOR, 2011.
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As imagens (Fotografia 7) dos cupons mostram produtos de corrosao
formados na superficie e caracterizados pela forma heterogénea. A coloracéao
superficial observada nessas imagens é tipica dos 6xidos de ferro.

4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E EDX.

Com o intuito de serem obtidos parametros para comparagdo das
caracteristicas corrosivas foram realizadas imagens de microscopia eletrénica de
varredura dos cupons do ago API 5L-X70 “secos”, retirados da célula eletroquimica
apos os ensaios de EIE. As imagens foram registradas com aumentos variando de
110-1200 vezes. Foram realizados também ensaios de densidade de energia
dispersiva (EDX) para a caracterizagdao quimica de algumas regiées dos cupons do
aco nos dois meios estudados.

A Imagem 1 mostrou a superficie em um cupom de aco API 5L-X70, apds 30
dias de imersdo em agua.

Imagem 1 — Micrografia eletrénica de varredura do cupom (aco APl 5L-X70) ap6s 30
dias de imersdo na agua de preparo da polpa de bauxita: (a) Por
elétrons secundarios (SE) com aumento de 1200 X; (b) Por elétrons

secundarios (SE) com aumento de 150 X.

2 1

Tvl"»:\

Fonte: O AUTOR, 2011
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Observou-se nestas Imagens (1a e 1b), a formagdo de uma camada de
oxidos na superficie, apresentando uma morfologia de aspecto poroso e irregular,
porém nao foi possivel visualizar a nucleagao de pites.

Almeida et al (2010), utilizando-se um cupom do aco API 5L-X70 como
eletrodo de trabalho em agua, analisou por dispersdo de energia dispersiva (EDX)
com um microscépio eletrbnico de varredura, na superficie de topo e na secao
transversal. As imagens mostraram algumas inclusées metdlicas na superficie,
porém nao eram de formato alongado, que pudessem nuclear pites.

Na Imagem 2 foi visualizada a microscopia eletrénica de varredura (MEV)
associada aos espectros de energia dispersiva de raios-X (EDX) na superficie

metalica.

Imagem 2 — (a) Micrografia eletrbnica de varredura para o cupom de aco em agua;
(b) Espectros de EDX no ponto marcado que aparece na micrografia

2a.
8]
(b)
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Al Fe
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Fonte: O AUTOR, 2011

Na micrografia 2a foi demarcado o ponto (1) para andlise quimica
semiquantitativa, através da técnica do EDX, enquanto a Imagem 2b foi o espectro
nesse ponto, onde foi possivel verificar patamares elevados do ferro e o do oxigénio.

A Tabela 10 mostra a concentragdo (% massa) da regido identificada na
imagem 2a do Cupom de aco “seco”, apds 0s ensaios eletroquimicos em agua.
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Tabela 10 - Porcentagens em massa encontrada no ponto marcado na imagem 2

pela técnica de EDX
Elemento Concentracao (% massa)

C 1,072
O 44,850
Al 0,044
Si 1,051
Fe 52,982

Fonte: O AUTOR, 2011

Pode-se constatar a partir da Tabela 10, que as maiores concentracdoes de

particulas aderidas na superficie metélica sdo de oxigénio (O) e o ferro (Fe).
A Imagem 3 mostrou a superficie do aco API 5L-X70, ap6s 30 dias exposto na

polpa de bauxita (5% m/V).
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Imagem 3 — Micrografia eletrdnica de varredura dos cupons do aco apds 30 dias
imersos na polpa de bauxita: (a) cupom 1 com aumento de 410 X; (b)
cupom 1 com aumento de 1200 X; (c) cupom 1 com aumento de 110 X;
(d) cupom 2 com aumento de 1200 X; (e) cupom 2 com aumento 410X.

Zone Mag= 410X Zone Mag= 120K X
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Observou-se também nestas micrografias: a formacdo de uma camada de
oxidos na superficie do ago; ainda é possivel verificar a estrutura porosa (Imagens
3a e 3b), possivelmente, esses poros contribuem para a dissolugdo metalica,
ocasionando a formacdo dos pites. Nota-se ainda a auséncia de uma camada
continua, em vez disso, particulas com tamanhos heterogéneos sdo observadas na
superficie.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) associada aos espectros de
densidade de energia dispersiva (EDX) da superficie metalica na polpa de bauxita
sdo mostradas nas Imagens 4 e 5.

Imagem 4 — (a) Micrografia eletrénica de varredura (cupom A) do ago carbono em
polpa de bauxita; (b) Espectros de EDX no ponto selecionado na
micrografia 4a.

Fe (b)

Intensidade Relativa

10

KeV

Fonte: O AUTOR, 2011

Na Imagem 4a verificou-se o0 ponto demarcado para analise quimica
semiquantitativa, onde se observa as particulas aderidas a superficie metalica
contendo majoritamente ferro (Fe) e oxigénio (O) e, também na Imagem 4b
aparecem silicio e aluminio. Estes elementos estdo presentes na composi¢cao do aco
APl 5L-X70 (Tabela 4) e nos precipitados de alumina (Al.O3) e quartzo (SiO,),
encontrados na bauxita, conforme mostrado anteriormente na Tabela 2.
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Na micrografia (Imagem 5a) verifica-se a regido indicada para analise quimica
semiquantitativa feita através da técnica de EDX.

Imagem 5 — (a) Micrografia eletrénica de varredura (cupom B) do aco na polpa de
bauxita; (b) Espectros de EDX no ponto selecionado na micrografia 5a.

0 (b)

Intensidade Relativa

10

KeV

Fonte: O AUTOR, 2011

O ensaio de caracterizacdo por EDX do aco em polpa (Imagem 5b) mostrou
que as maiores concentragdes foram de ferro (Fe) e oxigénio (O), este resultado foi
proximo ao obtido no EDX do ago na agua (Imagem 4b).

Nas Imagem 4b e 5b também foi possivel verificar patamares elevados do
ferro e o do oxigénio.

A Tabela 11 mostra os resultados das analises semiquantitativas feitas por
EDX nas regides identificadas através das imagens 4b e 5b dos cupons do aco API

5I-X70 ensaiados em meio de polpa da bauxita.
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Tabela 11 - Porcentagens em massa encontradas nas regides selecionadas nas
imagens 4 e 5 pela técnica de EDX
Elemento Concentracao (%massa)
Cupom A  Cupom B

C 0,080 2,497
@) 30,213 31,631
Al 0,054 0,085
Si 0,384 1,176
Fe 69,269 64,611

Fonte: O AUTOR, 2011

E possivel verificar que as maiores concentragdes nos dois meios estudados
(Tabelas 10 e 11) foram de ferro e oxigénio, o que corresponde aproximadamente a
96% (porcentagem em massa), confirmando que no sistema ago carbono/polpa de
bauxita, a possivel formacado do éxido de aluminio, ndo influéncia significamente o
comportamento eletroquimico na interface metal/eletrélito, ratificando os resultados
obtidos na técnica de FRX.

A presenga mais acentuada do ferro e oxigénio nos resultados apresentados
pode ser compreendida, visto que estes elementos sdo caracteristicos da molécula
de FeoOs, que além de ser o 6xido resultante da dissolugdo metalica; esta molécula
também se encontra presente na composicao quimica da bauxita (Tabela 2).

A presenca de soélidos, como oxido férrico hidratado (FeOs.H2O), 6xido de
manganés IV (MnO,), ou outros materiais insoluveis, suspensos em agua podem
criar condi¢cdes para a ocorréncia de processo corrosivo, conhecido como corrosao
sob depdsito ou corrosdo por aeracao diferencial. Nesse processo corrosivo a area
menos aerada ou oxigenada, isto é, aquela abaixo do depdésito, sofrera corrosao
originando cavidades ou pites (GENTIL, 2007).
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5 CONCLUSOES

Os potenciais de corrosdo (Ecorr) obtidos para o agco APl 5L-X70 foram
deslocados para valores mais negativos (decaimento catddico do potencial) em meio
de polpa de bauxita em relagdo aos potenciais obtidos em agua.

De acordo as curvas de polarizagdo obtidas, as densidades de corrente de
corrosdo foram baixas (dadas em pA/cm?) e, constatou-se em meio ago/bauxita, que

a densidade de corrente de corroséo (1., ) aumenta devido a presenga da bauxita

ao meio (polpa), porém de forma nao significativa.

Todos os diagramas de Nyquist apresentaram um arco capacitivo (forma de
um semicirculo distorcido). O deslocamento significativo obtidos nos diagramas de
Nyquist apds 24 horas, refere-se a presenca da bauxita ao meio (polpa), resultando
no aumento da resistividade do eletrélito na polpa. Quanto a forma dos arcos, 0s
diagramas de impedancia nao apresentaram diferengas significativas nos dois
eletrélitos estudados, indicando que a presenca da bauxita ndo influencia
significadamente o comportamento eletroquimico na interface metal/eletrdlito.

Como os comportamentos dos diagramas de impedancia eletroquimica do
aco em agua e na polpa mostraram ser similares, ambos poderam ser representados
pelo mesmo modelo de circuito equivalente. A simulacdo dos componentes do
circuito equivalente proposto para os diagramas de Nyquist mostrou que a

resisténcia de polarizagédo (R,) diminui acentuadamente nos quatros primeiros dias

e se mantém praticamente constante apés esse intervalo de tempo.

As analises feitas mediante a técnica de fluorescéncia de raios X (FRX)
mostraram uma concentracdo majoritaria de ferro e oxigénio, resultado da
dissolucdo metalica em solugdes aquosas (agua e polpa de bauxita). Isto também
indica que a adicdo da bauxita ao meio (polpa) ndo favorece na formacdao de uma
camada de 6xido protetora na superficie do metal, confirmando os resultados obtidos
nos diagramas de impedancia eletroquimica.

As imagens obtidas por microscopia éptica mostraram pites na superficie do
aco, formados a partir do primeiro dia de ensaio na agua e, que devem estar
associados aos teores de oxigénio dissolvido na agua e polpa de bauxita.
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As anadlises semiquantitativa mediante as técnicas de energia dispersiva de
raios X (EDX) mostraram que na superficie do ago carbono, imerso tanto na agua
como na polpa de bauxita, apresentou predominéncia do ferro (Fe) e do oxigénio
(O), ratificando os resultados da FRX. A obtencao do silicio e 0 aluminio devem-se a
presenca destes na composicao da liga e como constituintes da bauxita (Al,O3, SiOo,
etc..).

As micrografias obtidas por MEV evidenciaram a formacao de 6xidos de ferro
com morfologia de aspecto poroso e particulas relativamente heterogéneas nos dois
meios (eletrolitos). A presenca da camada porosa encontrada na superficie metalica
ensaiada foi um fator contributivo na dissolucdo do aco, e consequetemente
formacéao de pites.

A partir desses resultados mostrados nesse trabalho pode-se depreender
(perceber) que o aco APl 5L X70 é susceptivel a corrosdo por pite na presenca de

agua e polpa.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar o comportamento da interface aco/polpa de bauxita em
concentracdes superiores a 5% m/v.

Investigar o comportamento da interface ago/polpa de bauxita em um loop
(fluido em movimento) com tensdes de cisalhamento proximas ao encontrado no
mineroduto.

Avaliar a influéncia de um agente sequestrante de oxigénio visando a reducgéao

do oxigénio disponivel no meio.
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Coleta das amostras
(aco, agua, bauxita)

Recepcéao das amostras
no laboratorio (LC)

Corte do aco em partes
menores

Preparo dos corpos de
prova do aco API 5L-X70
(ET e quatro cupons)

Preparo da solucéao

Embutimento do ET com
resina

Lixamento da superficie
ativa do aco

Tratamento dos
dados experimentais

Ensaios eletroquimicos
(PC, EIE, Polarizacao)

Preparo da superficie de
ensaio

Caracterizacao da
superficie
EDX, FRX, MO, MEV




