UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

VANESSA LUCIANE OLIVEIRA

AVALIACAO DO DESEMPENHO DE AGO CARBONO FRENTE A CORROSAO E
EROSAO-CORROSAO QUANDO SUBMETIDOS AO H,S

CURITIBA
2008



VANESSA LUCIANE OLIVEIRA

AVALIAGCAO DO DESEMPENHO DE AGO CARBONO FRENTE A CORROSAO E
EROSAO-CORROSAO QUANDO SUBMETIDOS AO H,S

Dissertacdo apresentada ao  Programa
Interdisciplinar de Pés-graduacgao em
Engenharia (PIPE), Area de Concentragdo de
Engenharia e Ciéncia dos Materiais, do Setor
de Tecnologia, da Universidade Federal do
Parana, como parte das exigéncias para a
obtencéo do titulo de Mestre em Engenharia.

Orientador: Prof. Dr. Haroldo de A. Ponte

CURITIBA
2008



UFPR

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
Programa de Pés-Graduagao em Engenharia
Setor de Tecnologia

RELATORIO DE DEFESA DE DISSERTACAO DE MESTRADO

Aos dezessete dias do més de dezembro de 2008, na Sala de Reunioes do PIPE - no Centro
Politécnico - UFPR, foi instalada pelo Prof. Dr. José Viriato Coelho Vargas, coordenador do
PIPE — Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia, a Banca Examinadora para a centésima
sexagésima quarta defesa de dissertagao de mestrado na area de concentracao: Engenharia ¢
Ciéncia dos Materiais. Estiveram presentes no ato, além do coordenador do Curso de Pos-
Graduacao, professores, alunos e visitantes. A Banca Examinadora, atendendo a determinagéao
do colegiado do Programa de Pos-Graduacao em Engenharia, foi constituida pelos professores
doutores: Haroldo de Aradjo Ponte (UFPR), Claudia E. Bruno Marino (UFPR), Nerilso
Bocchi (UFsCar). As 15:00 horas, a banca iniciou os trabalhos, convidando o candidato
VANESSA LUCIANE OLIVEIRA a fazer a apresentacdo da dissertacdio de mestrado
intitulada “AVALIACAO DO DESEMPENHO DE ACO CARBONO FRENTE A
COORROSAO E EROSAO-CORROSAO QUANDO SUBMETIDOS AO H,S™
Encerrada a apresentacao, iniciou-se a fase de argiiicao pelos membros participantes. Tendo
em vista a dissertacao e a argiiicao, a  banca  decidiu pela

ACDo cAdA do candidato, (de acordo com a
determinacgao dos artigos 62 ¢ 63 da resolucao 62/03 de 22.07.2003).

Curitiba, 17 de dezembro de 2008.

N LR /
f X y’ fourcds i ( Aand S« \
Prof. Dr. Harollo de Aratjo Ponte Prof. Dr. Cléudia Eliana Bruno Marino
Orientador Examinador




Dedico este trabalho com todo meu carinho e
admiracdo aos meus pais Regina e Orlando e
aos meus irmdos Leticia e Wagner, pelo apoio
incondicional e pelos inestimaveis incentivos

que permitiram manter o foco em meu objetivo.



AGRADECIMENTOS

Ao professor e orientador Haroldo A. Ponte, pela habilidade com que orientou meu

trabalho, por me abrir as portas aos desafios.

A PETROBRAS/ UN-SIX, pela concessdo de bolsa de mestrado e apoio financeiro
indispensavel para a condugao das pesquisas.

A meus pais Regina e Orlando, exemplos de coragem, determinagao, retiddo e
perseveranga, pessoas as quais admiro muito, pela dedicagdo e amor durante toda

a minha vida, pelo constante incentivo para prosseguir na busca do meu ideal.
A minha irma Leticia pelos momentos de descontracao e apoio constante.

A meu irmao Wagner, uma pessoa convicta, de visdo e motivadora pela forca,

cumplicidade, carinho, por sempre me apontar o caminho e acreditar que sou capaz.

A meus entes ausentes, que mesmo nao estando ao meu lado agora, acredito que

de algum lugar ainda me guiam.

A todos os integrantes do Grupo de Eletroquimica Aplicada (GEA), dos quais jamais
me esquecerei, pelos preciosos lacos de amizade, por todo apoio recebido. Artem e
Patricia pela ajuda na montagem do sistema experimental e auxilio na obtengcéo das
medidas iniciais.

Aos amigos, Denize, Daniel, Daniella, Elise, Jaqueline, Jeferson, Simone, fontes de
amizade e forga, estando presentes em diversas situagées da minha vida.

A todos aqueles que por ventura ndo tenham sido acima citados, mas que de

alguma forma contribuiram para o desenvolvimento do trabalho.

E principalmente a Deus, por todas as béncaos que me concedeu, 0 que muitas

pessoas chamam de sorte ou coincidéncia.



“‘Jamais considere seus estudos como uma
obrigagdo, mas como uma oportunidade
invejavel para aprender a conhecer a influéncia
libertadora da beleza do reino do espirito, para
seu proprio prazer pessoal e para proveito da
comunidade a qual seu futuro trabalho

pertencer.”

(Albert Einstein)



RESUMO

Atualmente podem ser observadas estruturas de ligas expostas a mistura de enxofre
e dgua em importantes areas da industria, especialmente sobre producdo de gas e
Oleo e transporte do sistema. O estudo e entendimento dos fendmenos corroséo e
erosdo-corrosao representam um desafio face suas caracteristicas de aplicagéo,
principalmente quando relacionados aos mecanismos de danos atribuidos a
problemas relacionados aos mesmos. O presente trabalho tem como objetivo
desenvolver uma metodologia capaz de avaliar o processo de corrosao e erosao-
corrosdo, bem como a influéncia das condi¢des de fluxo na superficie metdlica de
acos comuns quando submetidos ao H.S por meio da técnica eletroquimica de
voltametria ciclica. Utilizou-se de um sistema com eletrodo rotatério. O meio
corrosivo foi uma solugcado aquosa de sulfeto de sodio (Na.S) 0,05 M, pH igual a 9,
sem contato com oxigénio. Medidas de cronoamperometria e voltametria ciclica
foram realizadas, com taxas de rotacao: 0, 200, 400, 600 e 800 RPM, utilizando o
eletrodo de trabalho com diferentes rugosidades. Verificou-se que a andlise de
parametros de corrosdo deveria ser realizada com uma lixa de granulometria 1200 e
uma taxa de rotacdo de 400 RPM. Como eletrodo de referéncia (ER) utilizou-se
Lazaran (Ag/AgCl) e eletrodo auxiliar (EA) platina. Parametros como declive de Tafel
(Ba € Bc), densidade de corrente de corrosao e resisténcia de polarizagdo(Rp) foram
obtidos por andlises de resisténcia de polarizagao linear (RPL) e curvas de Tafel.
Com o conhecimento prévio destes parametros e através da equagdo de Stern-
Geary pode-se obter as taxas de corrosdo. Informagdes do processo de erosao-
corrosdo foram obtidas somente quando se adicionou material abrasivo (alumina) no
sistema, verificando que este processo € mais agressivo (taxas de corrosédo
maiores) do que quando apenas 0 processo corrosivo € observado.

Palavras-chave: Corrosao. Erosao-corrosao. H,S. Eletrodo rotatério. Ago carbono.



ABSTRACT

A mixture of sulfur and water can currently be observed in structures of exposed
alloys in important parts of the industry, especially in the production of gas and oll
and in system transport. The study and understanding of corrosion and corrosion-
erosion phenomena represents a challenge due to its application characteristics,
especially when related to the damage mechanisms attributed to such problems. This
study’s objective is develop a methodology capable of evaluate the corrosion and
erosion-corrosion processes, and the influence of flow conditions in the metallic
surface steel when submitted in HxS through electrochemical voltammetry cyclic
technique. It was used a system with a electrode rotation, where the corrosive
environment was an aqueous solution of sodium sulfide (Na>S) 0.05 M, pH equal 9.
There wasn’'t a contact with oxygen. Measures of chronoamperometry, potential of
abert circuit and cyclic voltammetry were performed, with rates of rotation: 0, 200,
400, 600 and 800 rpm. For a improve analysis of corrosion parameters, the sample
should be rubbed with a sandpaper with grain size 1200 and a turnover rate of 400
RPM. The reference electrode used was Lazaran (Ag/AgCl) and auxiliary electrode
platinum. Slope Tafel (Ba and Bb), current density and polarization resistance
parameters were obtained by analyses of Linear Polarization Resistance and Tafel
curves. With prior knowledge of these parameters and Stern — Geary equation the
rates of corrosion were get. Information about the erosion — corrosion were obtained
only added abrasive material (Alumina) in the system. Observe that this process is
more aggressive (highest corrosion rates) when only the corrosive process is
considered.

Keywords: Corrosion. Erosion-corrosion. HoS. Rotating electrode. Carbon steel.
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CAPITULO 1

- INTRODUCAO -
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1. INTRODUCAO

1.1. MOTIVACAO PARA O TRABALHO

Um material passa, ao longo de sua vida, por diversos estdgios e fases
como representados na FIGURA 1, que algumas vezes é chamado de “ciclo total
dos materiais”, ou simplesmente “ciclo dos materiais”, e representa o circuito de vida

do mesmo.

matéria-prima maleriais basicos engenharia de materiais

ligas
quﬁmicas,
plasticos
omposita

metais
rodubeg quimmn
papal, fibras
climento

extracio,refing

processos Processos |

".133 uracio
axiracan reciclagem

minério dled madeira

manufaturas

45, servi;usl
performaca

Eliminagao | Residuos produtos

FIGURA 1 - REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DO CICLO TOTAL DOS MATERIAIS. FONTE:
CALLISTER, W. D. (2003).

Entretanto, alguns processos podem determinar o “fim” destes materiais, tais
quais: Corrosdo e degradacdo — corrosdao de metais, corrosdao de materiais
ceramicos e corrosdao de polimeros e/ou desgastes mecanicos-desgaste abrasivo,
erosdo e cavitagao ",

A corrosdo consiste na deterioracdo dos materiais pela acdo quimica ou
eletroquimica do meio, podendo estar ou ndo associado a esforcos mecanicos. Além
disso, existem processos de deterioragdo de materiais que ocorrem durante a sua

vida em servigo, que ndo se enquadram na definicdo de corrosdo. Um deles é o
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desgaste devido a erosdo, que remove mecanicamente particulas do material.
Embora esta perda de material, seja gradual e decorrente da acado do meio, tem-se
um processo eminentemente fisico e ndo quimico ou eletroquimico #*.. Entretanto,
pode ocorrer, em certos casos, acao combinada da erosdo mecanica com acao
simultédnea da corroséo, constituindo o fendbmeno da erosao-corroséo, considerado
como corrosao acelerada por erosdao mecanica do filme de corrosao protetor, sendo
mais severo em meios bi ou multifasicos !, onde a agdo simultanea da erosdo e
ataque quimico sdo maiores do que estes agindo isoladamente, ou ainda, a perda
de massa resultante normalmente é bem superior a soma das perdas obtidas pela
erosdo e corrosdo puras [©.

Os processos resultantes deste fenbmeno sao freqlentemente néo
equilibrados e podem variar no grau de agressividade indo desde vazamento de
oleodutos; insalubridade: umidade causada por vazamentos, vazamento de produtos
toxicos (gas); até a economia popular: produtos de consumo de durabilidade
comprometida pela deterioragao.

Entre os fatores importantes associados com a corrosdo e erosao estdo: a
temperatura, a composicdo do gas e sua pressao, estabilidade do 6xido formado,
fluxo, geometria das particulas relacionadas, temperatura diferencial entre a
superficie componente "8,

O processo PETROSIX, que contempla um conjunto de solugdes
tecnolégicas desenvolvidas pela PETROBRAS, o qual objetiva a obtencdo de
hidrocarbonetos a partir do xisto para aplicacado similar a dos produtos do petréleo,
nao esta livre dos problemas mencionados acima e vem sofrendo danos
consequentes do ataque corrosivo e de erosdo-corrosdo provocados por sulfetos
presentes nas correntes do processo.

A etapa mais critica - e onde os maiores investimentos tecnoldgicos foram
feitos — € a extragdo da matéria organica da rocha, sob a forma de éleo e gas, por
aquecimento (pirélise) em um equipamento denominado retorta a qual € submetida a
severas condigdes de carregamento térmico em atmosfera redutora sulfurosa °!.

O estudo e entendimento dos fendmenos corrosdo e erosao-corrosao
representam um desafio de desenvolvimento face suas caracteristicas de aplicacao,
principalmente quando relacionada aos mecanismos de danos atribuidos a
problemas referentes aos mesmos. Considerando-se que os problemas encontrados

na entrada da retorta, temperaturas de 70°-130° C, ndo se encontram solucionados,
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€ oportuno o desenvolvimento do mesmo. No presente trabalho adotamos como
abordagem inicial avaliar o ago carbono frente a corrosdo e erosao-corrosao e sua
correlagdo com as condicoes de fluxo do fluido na superficie metalica, através de

uso de eletrodo cilindrico rotatério e técnicas eletroquimicas.

1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo final deste trabalho é desenvolver uma metodologia capaz de
avaliar o ago carbono frente a corrosdo e erosdo-corrosao e sua correlacdo com as
condi¢oes de fluxo do fluido na superficie metdlica quando submetidos ao H>S por
meio das técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica, Resisténcia de Polariza¢ao
Linear (RPL) e Curvas de Tafel. Dessa forma, podem-se encontrar meios de
solucionar os problemas encontrados no topo de Retorta industrial.

Com a finalidade de estudar mais detalhadamente a técnica proposta, este
trabalho tem os seguintes objetivos especificos:

- Analisar os processos corrosivos e de erosao - corrosao para material do
topo da Retorta Industrial;

- Verificar o comportamento da corrosao e erosado-corrosdao em funcédo do
tempo de exposigcdo do metal e do fluxo do fluido na superficie metdlica, através do
uso de eletrodo cilindrico rotatério;

- Adquirir caracteristicas da regido estudada, variando os parametros: pH,
condicao de fluxo, area exposta aos processos (rugosidade);

- Obter parametros como taxa de corrosdo, densidade de corrente de
corrosao, resisténcia de polarizagdo, através das andlises de curvas de Tafel e
Resisténcia de Polarizag¢éo Linear (RPL);

- Maior investigagdo e compreensdo das reagdes que ocorrem durante a

voltametria ciclica.

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Deste ponto em diante a dissertacao esta estruturada da seguinte maneira:
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Capitulo 2 — “Fundamentacao teédrica”

Fornece uma breve descricdo dos mecanismos predominantes do processo
de corrosdo. Em seguida, sdo discutidos toépicos como: o comportamento
eletroquimico do aco ou ferro em solugdes de sulfetos, os tipos possiveis de filmes
de sulfeto formados em tais meios, a erosdo, o0 mecanismo de crescimento do 6xido,
além de um breve tratamento matematico para o Eletrodo Cilindrico Rotatério (ECR)

e Tensao de Cisalhamento.

Capitulo 3 — “Materiais e Métodos”
Neste capitulo descrevem-se a metodologia experimental adotada durante a
pesquisa, bem como os reagentes, 0os materiais e 0s equipamentos empregados

para a sua execugao.

Capitulo 4 — “Resultados e Discussao”
Os resultados obtidos durante a pesquisa sdo apresentados e discutidos

com base nas informacdes contidas nos capitulos anteriores.

Capitulo 5 — “Consideracgdes Finais”
Por fim sdo compiladas as principais conclusdes resultantes do presente
trabalho e sdo apresentadas algumas sugestbes para o desenvolvimento de

trabalhos futuros.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

A principal caracteristica da tecnologia desenvolvida pela PETROBRAS ¢é a
simplicidade operacional, como pode ser observado na Figura 2, que ilustra
simplificadamente o processo PETROSIX !,

ERITADOR
i
'Dg FICADOR
. |DEFREUS|
&
i 0
=
®ISTo CRU] S0
. [FRECETenot] porrrezan]

SEFARADOR
Tocone] [ "SCRUEEER"
RETCRTA SICLONE @ =
+
2 [

G35 COMBUSTIVEL
g ETHOFRE
———— — P 5 F

‘[ T AZUAR DE RETORTAGEZM

+— & NAFTA
CTMENHETIVURIS
L F30DUTOS ESFECIAIS

[

UMIDSDE DE SEFARAGAD
|E FRACIONAMENTO —|
3
FIGURA 2 - FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO PETROSIX. FONTE:

www.six.petrobras.com.br (2008).

Depois de minerado a céu aberto, o xisto € britado, de modo a adequar sua
granulometria as condigdes ideais de processamento e entdo transportadas a uma
retorta, onde séo pirolisadas a uma temperatura de aproximadamente 500 °C, quando
ocorre a liberacao da matéria organica nelas contida sob a forma de éleo e gas o1,

A retorta torna-se o principal objeto de estudos (Figura 3), ou ainda, é nessa
parte do processamento que devem ser obtidas as informagdes sobre os mecanismos
de danos esperados nas condicdes de uso "%,
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FIGURA 3 - UNIDADE DE EXTRAGAO DO OLEO DE XISTO (RETORTA). FONTE: GENENA, S. K.
(2004).

2.1. PROCESSOS CORROSIVOS

Em maior ou menor grau, a maioria dos materiais experimenta algum tipo de
interacdo com grande numero de ambientes. Com freqUéncia, tais interagdes
comprometem a utilidade de um material como o resultado da deterioragéo das suas
propriedades mecanicas (por exemplo, ductilidade e resisténcia), de outras
propriedades fisicas, ou da sua aparéncia !,

De acordo com o meio corrosivo e 0 material, podem ser apresentados
diferentes mecanismos para os processos corrosivos !:

e Mecanismo eletroquimico: onde ocorrem reagdes quimicas que envolvem
transferéncia de carga ou elétrons através de uma interface ou eletrdlito;

e Mecanismo quimico: onde ocorrem reac¢des quimicas diretas, entre o material
metdlico ou ndo-metalico, com o meio corrosivo, nao havendo geragédo de corrente

elétrica.
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Durante um processo corrosivo, a interface eletrodo/eletrélito adquire
estrutura conhecida como dupla camada elétrica, na qual alguns fatores - tais como:
i) separacao de cargas entre os elementos do metal e os ions da solucao, ii)
interacdo entre os ions da - solucdo e moléculas de agua, iii) adsor¢cao de ions no
eletrodo e iv) processos difusionais e migracionais de espécies idnicas - ocorrem de
maneira particular e com importancia fundamental no entendimento deste processo
[11].

Um requerimento essencial para a aplicacdo de materiais metélicos esta na
resisténcia de oxidacdo e corrosdo. Isto é alcangado se formas protetoras de
camadas Oxidas estdo sobre a superficie, ou ainda sulfetos. Essa camada,
evidentemente, é que vai ditar, de acordo com suas caracteristicas, a possibilidade
do processo de corrosdo prosseguir. Sendo assim, € importante estudar como essa
pelicula se forma e cresce em funcado das variaveis, meio corrosivo e tempo de

exposicao [,

2.2. MECANISMO DE CORROSAO

Um severo ataque corrosivo ocorre no processamento de xisto betuminoso
em virtude, sobretudo, da presenca de H.S. Este por sua vez é originado na corrente
do processo caracterizando uma etapa eletroquimica.

Em ambientes contendo H»S, o potencial hidrogenidnico (pH) € uma variavel
crucial para determinacao do tipo de filme formado e para a estabilidade das
espécies em equilibrio na solugéo, dentre outros efeitos. Ele pode se apresentar na
forma de HzS, HS e S (Figura 4).

Em valores baixos de pH (pH<6) a maior parte do H,S esta presente como
uma espécie dissolvida em solugbes aquosas. Os ions HS" comegam a aparecer em
concentragées importantes na solugdo somente num pH > 6. J4&, os fons S?

aparecem somente em solucdes fortemente alcalinas pH>1211213],
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Fracgio total de sulfeto (%)

FIGURA 4 — PORCENTAGEM DE CONCENTRAGCAO DAS ESPECIES H,S, HS E S* EM FUNGAO
DO PH EM MEIO AQUOSO "¥. FONTE: BOUCHER, (1969) In ZAMANZADEH (1990).

Uma vez formado o ion bissulfeto (HS'), a corrosdo generalizada do ago

carbono dos equipamentos se processa conforme as reacdes descritas a seguir
[13,15]

Fe — Fe*™ +2e”
HS +e - H°+S§*
Fe*" +HS™ — Fe S +H*

Deve-se atentar para a formacao de hidrogénio atémico (H) e de sulfeto de
ferro ndo-estequiométrico (Fe,S,).

O sulfeto de ferro, por sua vez, deposita-se sobre a superficie do ago e atua
como barreira fisica entre o aco e o0 meio, atenuando a corroséo e,
conseqiientemente, a geracdo de hidrogénio ['*'5"®1. A camada de sulfeto formada
varia muito em composi¢do, estequiometria e, conseqientemente, no poder de
protecdo, de acordo com as condicdes do meio em que sao formados (pH,
composicao da solugdo, tempo de formacgao, fase — liquida ou gasosa - em que
foram formados, etc.), podendo haver interconversdo entre os diferentes tipos de
estruturas ', Pode-se dizer ainda, que o processo corrosivo nestas condicdes &
autocontrolado, ou seja, o proprio filme de sulfeto de ferro formado interrompe ou

reduz a corrosdo a niveis aceitaveis '€,
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2.3. SULFETOS DE FERRO

2.3.1. Natureza e Propriedade dos Filmes de Sulfeto de Ferro

Os filmes de sulfeto de ferro formados durante a corrosdo do ago em meio
de sulfetos afetam diretamente a corrosdo e a tendéncia de trincamento por H,S
aquoso. Sabe-se que a protecao fornecida por estes filmes depende muito do tipo de
composto formado (composicdo quimica e estrutura cristalografica) e,
consequentemente, de suas condigbes de formagédo. Em certos casos, o sulfeto de
ferro podera ndo sé apresentar caracteristicas nao-protetoras, como também induzir
ao aparecimento de novos mecanismos de corrosao no sistema '),

Por isso, é fundamental conhecer os tipos de sulfeto de ferro comumente
encontrados, suas caracteristicas e ocorréncias. Na Tabela 1 sdo mostradas as
principais espécies de sulfeto de ferro: mackinawita, pirrotita, greigita, smitita,
marcassita, pirita e FeS cubico, sendo que somente este Ultimo nao ocorre

naturalmente na naturezal'’l.

TABELA 1 — SULFETOS DE FERRO E ALGUMAS DE SUAS PROPRIEDADES ",

FeS
Substéncia Mackinawita| Pirrotita | Greigita | Smitita | Marcassita Pirita
Cubico
; FegixS
Férmula Fe(1+x)S FeS Fe(1.X)S Fe3S4 FeSZ FeSZ
4
. x = 0,057 X = . .
Variagao x=0a | Deficiente Deficiente
a | 014a |
Estequiométrica 0,25 emS em Sou Fe
0,064 0,00
Variagédo de
energia livre
i -22,3 -32,5 -69,4 -35,6 -38,3
padrao de - -
B (-93,2) (-135,8) |((-290,2) (-148,8) (-160,1)
formacgao.
kcal.mol™ (kdmol™)
E%alculado (V) 0,043 |___ | 0,264 | 0,0614 |___ 0,36 0,39

FONTE: SMITH E MILLER (1975).
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2.3.2. Estabilidade das Espécies

Em todos os casos de sinteses de sulfetos de ferro, exceto na sintese de
smitita, a mackinawita € o composto inicialmente produzido e os outros sulfetos de

ferro sdo formados por equilibrio [, como pode ser visto na Figura 5.

PIRITA MARCASITA

Fess o FeSs;

cibico ortarrdmbicao

i A ¥ 3

Fel* | p MACKINAWITA GREIGITA

a F o » FesSy

quoso |4 Bia) » s

Tl i tetragonal cibico
SIDERITA » SMITITA PIRROTIT A

FeC 03 F 9‘354 p— F E'.'E|.,]5
romboédrico cibico tipo MiAs

FIGURA 5 - SUMARIO DAS PRINCIPAIS INTER-RELACOES ENTRE SULFETOS DE FERRO EM
SOLUGOES AQUOSAS. FONTE: SMITH E MILLER, 1975.

Acredita-se que a corrosao inicial do aco por sulfeto de hidrogénio aquoso a
baixas temperaturas (temperatura ambiente) deve envolver a formacao de até trés
tipos de monossulfetos de ferro: mackinawita, sulfeto ferroso cubico e troilita (FeS
hexagonal estequiométrica). Medidas de solubilidade e estudos de inter-conversdo
indicam a seguinte ordem de estabilidade: troilita > mackinawita > FeS cubico. A
troilita parece ser uma fase estavel no sistema Fe — S, mas se apresentou
metaestavel com relacdo a pirita ou a pirrotita em solugdes usadas em alguns
estudos. A mackinawita, por sua vez, mostra-se metaestavel em todas as condicoes,
apesar de ocorrer extensivamente 22",

Quanto ao sulfeto de ferro cubico, poucas informacdes existem além do fato
de ocorrer como produto de corrosdo e de facilmente ser convertido a
mackinawita®'®¥, Em certas condicées de reacdo, em solucdes livres de oxigénio,

observou-se que os produtos de corrosdao sobre eletrodos de ferro evoluiram de
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fases ricas em ferro para as ricas em enxofre, conforme a sequéncia: mackinawita,
sulfeto de ferro culbico, troilita, pirrotita,  pirita, sendo a Ultima fase

termodinamicamente favorecida 2.

2.3.3. DIAGRAMA de POURBAIX

Diversos trabalhos ja foram realizados, entretanto ndo foram estabelecidas
as condicoes exatas em que cada tipo de sulfeto é formado, tendo em vista a grande
complexidade quimica das solu¢des aquosas de sulfetos e a influéncia de diversos
parametros (sendo os principais: pH e concentragdo de sulfetos) 24,

Uma idéia das possiveis reagdes e produtos de corrosdo pode ser obtida a
partir dos diagramas de equilibrio de potencial e pH (chamados diagramas de
Pourbaix), os quais mostram as regiées de estabilidade termodinamica de diferentes
espécies do sistema, como representado na Figura 6.

Na faixa de pH de 0 até cerca de 4 e a potenciais mais positivos do que a
regiao de imunidade, regidao em que o ferro tende a permanecer protegido, encontra-
se a faixa de corrosdo ativa do metal, gerando fons Fe?'. J& as duas &reas
sombreadas perfazem a regidao de passivacao, sendo a eficiéncia da protecdo ao

metal dependente do tipo de sulfeto de ferro formado.

POTENCIAL, VOLT (ENH)

FIGURA 6 - DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMA FE — S — H,0 . FONTE: FOROULIS
(1993).
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Pode-se entdo tentar predizer o produto de corrosdo em meios aquosos de
H.S. Medidas de potencial de corrosdo do ago carbono nestes meios a diferentes
valores de pH apresentam-se na Figura 7. Com base nestes valores de potencial de
corrosdo, a espécie termodinamicamente estavel no diagrama da Figura 6 seria
FeS,. Entretanto, os filmes obtidos experimentalmente nesta faixa de pH tendem a
ser FeS e misturas de FeS e FeS, de diferentes estruturas cristalograficas. Isto
acontece porque o diagrama € construido com base em informagoes
termodinamicas, ndo levando em conta os aspectos cinéticos das reacées e nem

sempre se atinge um equilibrio termodinamico completo 242%,
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FIGURA 7 - POTENCIAL DE CORROSAO DE ESTADO ESTACIONARIO DO FERRO EM
SOLUGOES DE SULFETO EM FUNGAO DO pH ¥, FONTE: FOROULIS (1993).

Na Figura 8 € apresentado outro exemplo de diagrama, identificando além
das espécies ja mencionadas também as espécies estaveis de enxofre em cada
regido (H.S, HS e S% e a potenciais extremamente positivos, HSO4 e SO4%) e os
oxidos de ferro (FesO4 e FeoxO3) que, segundo o diagrama, podem ser formados a
potenciais mais positivos do que os sulfetos de ferro. E importante ressaltar, no
entanto, que os limites do diagrama e as espécies envolvidas variam conforme as

condicdes do meio, sobretudo, composicéo 2°.
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E Vsce

FIGURA 8 — DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMA A 25 °C E CONCENTRACAO TOTAL
DE ENXOFRE, CT, H,S = 4 X 10% M (OS NUMEROS IDENTIFICAM OS LIMITES DE EQUILIBRIO)
5] FONTE: OGUNDELE e WHITE (1986).

2.3.4. pH

Muitos pesquisadores relataram que a composigao e o grau de protecao dos
sulfetos de ferro eram afetados pelo pH inicial do sistema: o menos protetor,
predominantemente filme de mackinawita, era formado preferencialmente quando o
pH inicial situava-se entre 6,5 e 8,8, enquanto que um filme mais protetor de pirrotita
— pirita formava-se fora desta faixa 1.

Além disso, sabe-se que utilizando concentracbes de sulfeto acima de
515ppm no sistema éleo - salmoura - sulfeto de hidrogénio, observa-se a formagéao
de peliculas duras e aderentes de sulfeto de ferro sobre a superficie do aco. Tais
filmes conferiram um grau de protecao razoavel ao metal subjacente. Ja os sulfetos
de ferro gerados em meios com concentragdes mais baixas de sulfetos mostraram-
se nao-aderentes e gelatinosos, resultando em pouca ou nenhuma protecao ao

metal ['7],
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2.3.5. Corrosao por sulfeto de ferro solido

Alguns sulfetos, assim como o enxofre elementar, sdo altamente corrosivos
quando colocados sobre uma superficie de ago em ambiente aquoso. A
corrosividade de sulfetos de ferro preparados quimicamente esta diretamente
relacionada ao contelido de enxofre das espécies!'”, conforme mostrado na
Tabela2.

TABELA 2. RELACAO ENTRE A RAZAO FERRO: ENXOFRE E A CORROSIVIDADE DE SULFETO
DE FERRO QUIMICAMENTE PREPARADOS, COM RELAGAO AO FERRO !,

Tipo de .
Razao Perda total de massa provocada por
Sulfeto de
ferro : enxofre 1mmol de sulfeto de ferro (mg)
Ferro
Pirita 1:2 67,5
Smitita 3:4 19,5
Greigita 3:4 12,9
Mackinawita >1 :1 10,5
Pirrotita <1 :1 7,7

FONTE: SMITH (1972 In SMITH e MILLER, 1975)

As razdes mais freqlientemente levantadas para explicar a corrosividade de
sulfetos de ferro estdo baseadas em sua boa condutividade eletronica, baixo
sobrepotencial para desprendimento de hidrogénio, potencial de eletrodo nobre e
estrutura defeituosa. Essas propriedades sdo todas compativeis com o fato de os
sulfetos de ferro serem excelentes catodos em uma célula de corrosdo galvanica

com o ferro ',

2.4. EROSAO

Outro fator importante a se considerar refere-se a erosdo, a qual pode
ocorrer:

— por escoamento de fluidos
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— por particulas soélidas contidas em liquidos ou gases

— por particulas liquidas contidas em liquidos ou gases

— por jatos de liquidos ou de gases.

Quatro possiveis mecanismos de erosdo especificamente, metal, 6xido,
oxidacdo afetada e oxidacdo controlando a erosdo foram identificadas ['*27). As
caracteristicas essenciais destes mecanismos de erosdo sado apresentadas na

Figura 9.
I i
I
ﬂfﬂ/ﬁ h& f’%f l‘x%t‘xg%% AL
Particula solida Particula liguida Escoamento de A eroséo pode ser de pequeno
+ + liguido ou gas dngulo ou de grande dngulo
liquido ou gas Lituido ou gas

FIGURA 9 - REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DO PROCESSO DE EROSAOQ!™. FONTE: PMT
2100 - INTRODUGAO A CIENCIA DOS MATERIAIS PARA ENGENHARIA (2005).

Deve-se observar que a erosédo-corrosao é resultado da acdo combinada da
erosdo mecanica com a corrosdo, podendo ser considerado como corrosdo
acelerada por erosdao mecanica do filme de corrosdo protetor, sendo mais severo em
meios bi ou multifasicos #”). Esse processo é verificado no topo de Retorta Industrial
do xisto (PETROSIX) e verifica-se que a perda de massa resultante normalmente é
bem superior a soma das perdas obtidas pela erosdo e corrosdo puras. Esta
diferenca é considerada como efeito de sinergia dos dois processos 2%,

A velocidade tem uma influéncia muito grande nos processos de erosao-
corrosado, uma vez que o aumento da velocidade geralmente resulta em um ataque
mais acentuado (Tabela 3). O processo de erosao-corrosao pode levar facilmente ao
aparecimento de pequenas regides anddicas em contato com grandes extensoes
catédicas, levando a rapida falha do material. Ele se manifesta em forma de sulcos,
crateras, ondulacbes, furos arredondados e em um sentido direcional de

ataquel'®?9,
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TABELA 3. TAXAS DE CORROSAO TiPICA PARA ACO CARBONO EM FUNCAO DA VELOCIDADE
DE FLUXO DO FLUIDO 9.

Velocidade de Fluxo (cm/s) 30 122 823
Taxa de corrosao

o . 34 72 524
(mg/dm*©.dia)

FONTE: GOMES, A. C. T. (2005)

2.5. MECANISMO DO CRESCIMENTO DE OXIDO

Os fenbmenos de cristalizacdo, que integram os processos de nucleacao e
de crescimento de cristais, constituem um segmento relativamente pequeno,
entretanto, extremamente importante, na ciéncia de crescimento e preparagdao de
materiais.

Foram apresentadas em literatura diversas teorias com o intuito de explicar a
cinética de crescimento de filmes de passivacdo, ndo havendo uma teoria
conclusiva. Segundo D’ALKAINE (2002) ha sistemas onde mais de uma teoria
explica o crescimento do filme nas mesmas condicées B%. Além disso, as diversas
teorias de formacgéo de filmes de passivacdo ndao sdo necessariamente conflitantes,
visto que, em condigdes experimentais diferentes, um mesmo metal pode apresentar
mecanismos diferentes de crescimento do filme de passivagdo, gerando filmes
diferentes 233,

O conjunto das principais teorias de passivacao existentes atualmente pode
ser dividido em teorias de formagéo indireta e direta do filme. As teorias de formagéao
indireta, tendo como mecanismo fundamental a teoria classica de dissolucao —
precipitagdo, consideram que a nucleacao do filme acontece em solugdo, sendo o
nucleo posteriormente depositado sobre o metal para formar o filme. O modelo
afirma que inicialmente o mecanismo cinético é descrito pela dissolugao metalica
originando ions metélicos em solugdo. A concentracdo desses ions metalicos
préxima ao eletrodo aumenta na medida em que se aumenta a polarizagao anddica,
de maneira que, atingindo-se a concentragdo de saturacdo, ocorre a precipitacéo de
uma nova fase (hidroxido ou 6xido) sobre a superficie do eletrodo. Essa nova fase
impossibilita (filme sem poros) ou dificulta (filme com poros) o processo posterior de

dissolugdo metalica. Como a teoria prevé a ocorréncia da nucleagéo inicialmente a
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partir do eletrélito, deve ser fundamentalmente aplicada aos casos em que o metal
nao forma filme ao ar, o meio é fortemente acido ou fortemente alcalino, gerando
grande tendéncia a dissolugao 03¢,

As teorias de formacao direta do filme sdo aquelas que consideram que a
nucleacdo do filme acontece diretamente na superficie do sdélido metélico. A
passivacao acontece a partir de um mecanismo de reacdo em fase adsorvida a
superficie do eletrodo, sem a passagem de espécies metdlicas a solugdo 1+,
Nessa situacao, podem ser analisados dois casos extremos: teorias de formacao de
filmes ndo-continuos (que fundamentalmente descrevem o fenébmeno de transicao
ativo-passivo) e teorias de formagdo de filmes continuos (que fundamentalmente
descrevem as regides de passividade e transpassividade) [¥33°%7],

As teorias de formacgao de filmes continuos estédo relacionadas com a regiao
de passividade. Essas teorias consideram que o filme de 6éxido esta sempre
presente na superficie do metal, mesmo quando este é submetido a polarizagéo
catédica ®® e incluem os modelos de baixo campo elétrico, onde o gradiente de
potencial através do filme é desprezivel quando comparado ao gradiente de
concentracdes, o crescimento do filme acontece em condi¢cdes quase-estacionarias
e 0s modelos de alto campo elétrico, onde o gradiente de potencial através do filme
€ muito mais importante que o gradiente de concentragdes e este Ultimo pode ser

desprezado 1¥53¢],

2.6. ELETRODOS ROTATORIOS

Os eletrodos rotatérios sdo sistemas Uteis de simulacdo de condigcbes de
fluxo para medidas eletroquimicas em ambientes controlados. Diversos trabalhos
tém estudado as distribuicbes de corrente e potencial, assim como as condi¢des
para transporte de massa, em diversas condicdes '*®.

Desde 1905 os eletrodos rotatorios tém sido utilizados para o controle
quantitativo da conveccao em solugdes. A teoria hidrodinamica para este controle foi

originada por Levich [*%

, porém é limitada ao eletrodo de disco rotatério (EDR), o
qual atualmente permanece como a melhor geometria aplicada. Diversos estudos
tém explorado um numero de outras geometrias, como eletrodo cilindrico rotatério

(ECR), eletrodo cénico rotatério (ECnR), eletrodo hemisférico rotatério (EHR), mas
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somente o ECR tem sido aceito e amplamente utilizado, embora atualmente ja
estejam sendo estudados o ECR e o EHR (ver Figura 10). Os EDR, ECnR e EHR
sao caracterizados por reproduzirem fluxo predominantemente laminar, enquanto o

ECR caracteriza-se pelo fluxo turbulento %%,

!
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{a) (b) (c) (d) (e)
FIGURA 10: ELETRODOS ROTATORIOS DE LABORATORIO MAIS COMUNS: (A) ELETRODO DE
ARAME ROTATORIO, (B) ELETRODO DE DISCO ROTATORIO, (C) ELETRODO DE CILINDRO
ROTATORIO, (D) ELETRODO CONICO ROTATORIO E (E) ELETRODO HEMISFERICO
ROTATORIO®?. FONTE: GOMES, A. C. T. (2005)

n
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O EDR tem sido popular para estudos de reacdées moderadamente rapidas,
uma vez que seu fluxo hidrodindmico é bem definido, as variacdes de concentracdes
podem ser calculadas e a superficie esta uniformemente acessivel no ponto de vista
da difusdo e conveccao. Porém, a distribuicdo da corrente primaria ndo é uniforme e
este problema se torna mais sério para as reagdes mais rapidas, densidades de
corrente e discos maiores %1,

Outras variantes tém sido estudadas, como o eletrodo de disco anelar
rotatorio e as superposigdes de fluxos externos, como o impingimento, uma vez que

as correlagdes de transferéncia de massa estejam estabelecidas 7.
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2.6.1. Eletrodo Cilindrico Rotatério

O eletrodo cilindrico rotatério € uma das ferramentas aplicadas com sucesso
para o estudo das cinéticas do eletrodo, da transferéncia de massa idnica e de taxas
de corrosdo. Os aparatos usados para o EDR podem ser facilmente adaptados para
o ECR. Usualmente, séo utilizados para as medidas, um cilindro interno de 1 a 3cm
de diametro (eletrodo de trabalho) com um contra-eletrodo externo na ordem de
10cm de didmetro. A escolha do ECR ao invés do EDR deve ser feita quando se
deseja estudar fluxo turbulento. Com uma configuragcdo adequada, pode-se obter
uma distribuicao de corrente uniforme 8.

E possivel rotacionar o cilindro externo e manter maior estabilidade de fluxo,
mas esta configuracdo causa algumas dificuldades operacionais. Quando o cilindro
interno é rotacionado vagarosamente, € mantido um fluxo laminar, onde o fluido se
move em circulos ao redor do eixo do eletrodo, sem componente radial. Assim, nao
ha convecgéo na direcdo radial, nem um aumento do transporte de massa devido ao
fluxo. Consequentemente, raramente o ECR é utilizado em regime de fluxo laminar
para estudos eletroquimicos.

Critérios diferentes tém sido propostos para caracterizagdo do regime de
fluxo. Entre eles estdo incluidos os numeros de Reynolds com dimensdes diferentes
de comprimentos (diametro do eletrodo interno e espaco inter-eletrodos) e de Taylor.
O numero de Reynolds usando o didametro do eletrodo interno como parametro de
comprimento fornece uma medida efetiva das caracteristicas do fluido em muitos
sistemas 839,

dU

Re = ,u_ [Equagéo 1]

onde d é o diametro do cilindro, U é a velocidade superficial e |n € a viscosidade
cinematica. Se a taxa de rotacao é expressa em rpm, entao a velocidade superficial
é:

7id
U= %rpm = wnd [Equacéo 2]
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Embora existam diversos tipos de eletrodos rotatérios, o ECR fornece
caracteristicas experimentais Unicas que ndo podem ser encontradas em outros
sistemas, como:

- Geracao de conveccao turbulenta para Re > 100, simulando as condicdes
deste tipo de conveccao em taxas de rotagéo relativamente baixas.

- O potencial e a densidade de corrente sdo uniformes, o que leva a taxas de
reagao uniformes sobre a superficie do eletrodo.

- O transporte de massa é elevado e pode ser realgcado com o uso de
superficies rugosas.

- As equacdes de transporte de massa estdao bem estabelecidas.

- O fluxo axial superposto normalmente nao altera o controle de
transferéncia de massa 4",

No ECR, as distribuicbes das correntes primarias e limitadas pela
transferéncia de massa sao distribuidas uniformemente no eletrodo e tanto a queda
de potencial 6hmico quanto a mudanca de concentracdo podem ser calculadas,
mesmo que o fluxo seja turbulento.

Um ndmero significativo de estudos tem sido realizado em relagdo a
utilizacdo do ECR para estudo de corroséo %839,

O sistema para teste com eletrodo cilindrico rotatério (ECR) é compacto,
relativamente barato e de facil controle. Fornece fluxo turbulento estavel e

reprodutivel e requer volume de fluido relativamente pequeno ',

2.6.2. Efeitos de Fluxo

Uma descricdo completa dos efeitos de fluxo na corrosdo para um sistema
requer uma definicdo acurada das caracteristicas de transferéncia de calor (térmica),
transferéncia de massa (quimica) e transferéncia de momento (fisica). A maioria dos
efeitos destes fenbmenos na corrosdo nao é independente. Mudancgas na tensao de
cisalhamento (quantidade de momento) afetam o coeficiente de difusdo
(transferéncia de massa), assim como modificam o gradiente térmico (transferéncia
de calor). Estes efeitos de interacdo devem ser considerados quando é avaliada a

corrosdo acelerada por fluxo %9,
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Quando um fluido se move sobre uma superficie sélida, o fluxo é
caracterizado como laminar ou turbulento. Praticamente em todas as situagbes onde
ocorre a corrosao acelerada por fluxo, o fluxo é turbulento. A corrosdo é um
fendmeno de superficie, ocorrendo na interface do fluido corrosivo e a superficie do
material metalico. Conseqlentemente, a influéncia do fluxo no processo corrosivo é
resultado de uma inter-relacdo complexa do momento hidrodinamico perto da
interface do sdlido-fluido e da transferéncia de massa, ndo necessariamente
relacionados com o fluxo no seio do fluido e parametros do fluido desenvolvidos para
definir propriedades de fluxo (ver Figura 11). A tensdo de cisalhamento é um
parametro hidrodindmico fundamental, geometricamente independente e 0 mesmo

pode ser calculado para muitas situacdes em campo ',

¥ dimensio

Parede Mavel 20} velocidade _ g
by
> Tensiao de
Cisalhamento »
Fluido gradiente ELd
y

LEA LSS LAL LS STLLELEAS TS

Parede Estacionaria (2D)

FIGURA 11. TENSAO DE CISALHAMENTO EM UM FLUIDO. EXTRAIDO DE FISHER, F.L., et al,
2007.

A tensao de cisalhamento é a perda de pressao isotérmica no fluxo turbulento
em uma extensao devido a friccdo do fluido resultante do contato com a parede
estaciondria. A definicdo matemética para a tenséao de cisalhamento de um fluido se

movendo sobre uma parede fixa é expressa por 243

U ~
T, = y(gj [Equagéo 3]
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onde: “U” é a velocidade do fluido, em m/s, e “u” é a viscosidade dinamica do fluido,
em kg/ms.

A tensao de cisalhamento e a transferéncia de massa para o fluxo turbulento
estdo intimamente ligados. Estas varidveis ndo podem ser separadas
experimentalmente ou matematicamente para a avaliagdo da corrosdo por fluxo
acelerado. Assim, mudangas nos parametros de fluxo que afetam um resultado irdo
modificar também o outro.

No teste com cilindro rotatério, a amostra cilindrica metélica é rotacionada
com uma taxa controlada em um meio corrosivo em investigagdo. A transicao do
fluxo laminar ao turbulento ocorre em taxas de rotacdo muito baixas e as condi¢oes
hidrodindmicas matematicamente definidas sao obtidas na superficie do eletrodo. A
maioria dos trabalhos baseados em testes com cilindros rotatérios se concentra nos
efeitos de transferéncia de massa !4,

A equacao para calculo de t,, para um cilindro rotatério em fluxo turbulento foi

desenvolvida por Silverman 14°!:

7, =0,0791Re ™ pr’w’ [Equacao 4]

sendo: “1,” a tensdo de cisalhamento na superficie do cilindro, em N/m?, “Re” o
numero de Reynolds, “r’ o raio do cilindro, em m, e “o” a velocidade angular, em
rad/s.

A performance do ECR, conseqlientemente, depende do tamanho do eletrodo
(comprimento e diametro), da velocidade periférica do ECR, a qual esta relacionada
com a velocidade de rotacdo e o diametro, da viscosidade cinematica e do
coeficiente de difusdo, os quais dependem da composicdo e da temperatura da

solucdo, além da natureza e extens&o da rugosidade da superficie do ECR 1¥9.

2.7. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO FERRO EM MEIOS COM
SULFETOS

BOUET (In SHOESMITH et al.,, 1978a) realizou uma polarizagdo anddica
em sistemas alcalinos com sulfetos (pH = 10,9) e obteve dois picos. O primeiro, a —
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0,847 V (vs ECS), foi atribuido a formacao de pirita, enquanto o segundo pico, em —
0,351 V, foi relacionado a conversao da pirita para magnetita e a oxidacao de sulfeto
para sulfato. Evidéncias de raios-X mostraram que o filme formado a potenciais mais
anddicos do que o segundo pico era principalmente constituido de y-Fe>O3; e algum
Fes0,4 11,

Um pico a E = -0,368 V pode ser atribuido a deposicédo de enxofre sobre
uma camada dupla de Fe304 e y-Fe-O3 quando utiliza-se solugdes de Ca(OH). (pH =
12,6) adicionadas de Na,S. A valores de pH menores do que 12, é observada a
formacao de um filme preto nao-protetor de sulfeto de ferro sobre o eletrodo, porém
sua natureza n&o foi determinada '\,

O efeito da presenca de sulfetos em solugcdes de NaOH pode ser analisado
com o emprego de voltametria ciclica, dentre outras técnicas “?. Na FIGURA 12

podem ser visualizadas algumas das curvas obtidas, com e sem sulfeto em solugao.

sl

]J‘m&dinn

FIGURA 12 — VOLTAMOGRAMA CiCLICO REGISTRADO A 10 mV.s”' (PRIMEIRO CICLO) PARA
VARIAS CONCENTRACOES DE OH E HS". EXTRAIDO DE SHOESMITH et al., 1978a.
(1A)  ----- 0,05 M NaOH
0,05 M NaOH + 0,01 M NaHS
0,05 M NaOH + 0,05 M NaHS
----- 0,2 M NaOH + 0,5 M NaHS

(1B)
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Na auséncia de sulfeto (curva A tracejada), dois picos de formacao de éxido
foram identificados. Os picos (l) e (Il) foram atribuidos, respectivamente, a formagéo
de Fe(OH), e posterior formagdo de uma mistura de Fe3O4 e y-Fe O3 (a partir do
filme formado no 12 pico €.

Em outro trabalho publicado simultaneamente, SHOESMITH et al. (1978b)
apresentaram resultados do comportamento eletroquimico do ferro em solugdes com
diferentes razbes [HS] / [OH] e pH na faixa de 9 a 12. Embora os autores néo
tenham especificado claramente, no estudo anterior parecem ter sido avaliadas
somente solugdes com pH > 12 48,

Na FIGURA 13 sdo mostrados voltamogramas registrados para duas razdes
distintas de [HS] / [OHT].
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FIGURA 13 — VOLTAMOGRAMA CiCLICO REGISTRADO A 10 mV.s". EXTRAIDO DE SHOESMITH
etal., 1978b.

(1) [OH]=0,05M;[HS]=0,05M
(2) [OH]=0,01 M; [HS]=0,05 M

Um pico largo de redugdo pode ser identificado em torno de -0,9 V,
provavelmente relacionado a redugédo do sulfeto. Este processo, no entanto, ndo é
suficiente para reduzir totalmente o sulfeto formado “8.
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Outras pesquisas foram desenvolvidas para esclarecer aspectos relativos a
dissolucdo — passivacao do ferro em solucdes alcalinas de sulfeto, com base na
possivel adsorcdo competitiva de anions OH e HS™ proposta por SHOESMITH et
al.(1978), originando espécies de sulfeto e de éxido, respectivamente. O processo

global foi explicado como se segue “9:

1) Reagdes de adsorgcao competitiva, envolvendo H,O, OH e HS™:

(H.O)Fe + OH <5 Fe(OH') + H,0 (1a)
(H.O)Fe + HS <5 Fe(HS') + H.0 (1b)
Fe(OH) + HS < Fe(HS) + OH' (1c)

2) Dissolugéo do ferro e formagéo do filme de oxido:

Fe(OH’) <> Fe(OH) + e (2a)
Fe(OH) < Fe(OH)" + & (2b)
Fe(OH)" + OH « Fe(OH). — camada de 6xido passivante (2¢)

3) Eletro-oxidacao do metal coberto com sulfeto e formacéao do filme de mackinawita:
Fe(HS) «& Fe(HS) + e (3a)
Fe(HS) < Fe(HS") + € (3b)

Fe(HS)" + HS « FeS + H.S — camada de mackinawita (3c)

4) Equilibrio da espécie Fe(HS"), possivelmente a responsavel pela dissolucdo do
metal, formada na reacao (3b):

Fe(OH)* + Fe(HS") <> Fe(HS*) + Fe(OH)) (4a)
Fe(HS*) & Fe?* + HS (4b)

(os parénteses denotam espécies adsorvidas).

Assim, a natureza dos produtos formados dependeria das concentracbes de
HS e OH" presentes na solucéo.
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Quando a concentracao de HS™ é muito maior do que a de OH", as curvas nao
exibem passivagao, indicando o provavel favorecimento do grupo de reagdes (3) e
(4). Como consequéncia, uma camada de mackinawita é instantaneamente formada
sobre o eletrodo e um ataque uniforme ao metal € verificado, 0 que é coerente com
o fato de que este sulfeto de ferro € o menos protetor, permitindo rapida difusdo de
Fe* e, portanto, altas taxas de corrosdo. Este filme pode ser formado por um
mecanismo de dissolucdo-precipitagdo envolvendo em parte a reacéo (4b) 19,

No caso em que se tem [HS'] maior do que [OH], a ocorréncia do conjunto de
reacoes (2), (3) e (4) da origem a um filme de 6éxido com espécies de sulfeto
alocadas em certos pontos da superficie metdlica, as quais, sob um dado potencial,
se tornam centros de nucleagao para o processo de pite no ferro.

E, por fim, quando [HS'] = [OH], predominam as reagdes do grupo (1) e (2) e

entdo sdo favorecidas ou a passivacdo ou a repassivacio do metal 9.



CAPIiTULO 3

- MATERIAIS E METODOS -
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. DEFINICAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

No presente trabalho, adotamos como abordagem inicial avaliar o aco
carbono frente a corrosao e erosao-corrosao e sua correlagcdo com as condi¢des de
fluxo do fluido na superficie metalica, através de uso de eletrodo cilindrico rotatério e
técnicas eletroquimicas.

Assim sendo, como o foco foi estudar a técnica propriamente dita, ndo se teve
a pretenséo inicial de simular as condi¢des in situ, 0 que seria extremamente dificil
considerando a complexidade e diversidade de tais ambientes e a infra-estrutura
dificil de simular em um laboratério de pesquisa. No entanto quanto mais préximas
da situacao real forem as condi¢cdes laboratoriais, maiores as possibilidades das
pesquisas realizadas se aplicarem ao ambiente industrial. Considerando este fato, a
seguir encontra-se a descricao e justificativa das principais variaveis experimentais

selecionadas para o estudo.

3.2. SOLUCOES

Como eletrélito de trabalho foi selecionada uma solugdo relativamente
simples, composta, somente de sulfeto de sodio (NaoS), pelo fato de haver uma
quantidade razoavel de trabalhos relativos ao comportamento eletroquimico do ago
nesta solucao, o que simplificaria a interpretacédo dos perfis. Outra motivagao para a
escolha deste meio diz respeito a seguranga operacional: evitou-se a utilizagdo
direta do gas H.S devido a sua alta toxicidade.

A concentracédo de 0,05 M de sulfeto de sddio foi selecionada com base em
trabalhos anteriores, que utilizaram concentragcdes semelhantes e pH também em
torno de 9 (espécie estavel HS") para estudo de corrosdo e de filmes de sulfeto 7.

As solucbes aquosas de sulfeto de sddio (NapS) 0,05 M foram preparadas a
partir de sulfeto de sodio nona-hidratado (Na>S.9 H,O) e agua destilada através de

um sistema (Figura 14A) com o intuito de eliminar, o contato com o oxigénio. Dessa
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forma, tanto a agua destilada quanto o sulfeto, foram submetidos a desaeracao com
borbulhamento de gas nitrogénio (N2) por cerca de trinta minutos, depois se

dissolveu o sélido com a ajuda de um aparelho ultra-som.

Valvula de controle
(entrada/saida)

(B)

FIGURA 14 — SISTEMA EXPERIMENTAL. (A) SISTEMA PARA PREPARO DE SOLUGAO SEM
CONTATO COM OXIGENIO (B) VISAO GERAL DO LOCAL DE TESTES.
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Foram utilizados aproximadamente 80 mL da solucdo preparada no sistema
eletroquimico. Um colchdo de nitrogénio foi mantido sobre a solucdo para evitar a
entrada de oxigénio no sistema. Antes do ensaio o pH foi corrigido de
aproximadamente 12 para 9 por meio da adi¢cdo de &cido sulfurico diluido (reagente
H.SO4 96%, P.A.), pois a intengdo era trabalhar na faixa em que a espécie estavel
fosse HS’, como mencionado anteriormente (Figura 4).

3.3 EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

3.3.1 Instrumentos Eletroquimicos

Para realizagdo e aquisicdo dos dados das medidas eletroquimicas foi
empregado um potenciostato VoltaLab 10 da Radiometer Analytical, modelo PGZ
100, controlado pelo software VoltaMaster4.

Utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos, composta

por corpo de vidro com capacidade de cerca de 100 mL e uma tampa com 5
orificios, modelo RDE0010 da EG&G Princeton Applied Research (Figura 15A).

Y
o ; i.l;iu

(A) (B)
FIGURA 15 - MATERIAIS UTILIZADOS NESTE TRABALHO. (A) CELULA ELETROQUIMICA A SER
UTILIZADA NAS ANALISES (B) CORPOS DE PROVA A SEREM UTILIZADOS NAS ANALISES.
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Além dos eletrodos de trabalho, de referéncia e auxiliar, foi encaixado na
célula um borbulhador de nitrogénio (modelo G0028 da EG&G PAR), com duas
posicdes: um modo de borbulhamento do gas dentro da solucdo e outro de
manutencao de um colchdo de gas sobre o liquido. No outro orificio restante da
célula era feita a insergcéo de solugao previamente preparada.

Para eletrodo de trabalho foram confeccionados cilindros em ago carbono, os
quais possuem aproximadamente 12 mm de didmetro e 8 mm de altura, na tentativa
de totalizar uma area geométrica, exposta aos processos eletroquimicos, de 3,014
cm?. Para cada bateria de analises utilizou-se um corpo de prova diferente (Figura
15b). Optou-se por este procedimento devido a possibilidade de mudanca de area
superficial com o polimento mecéanico, ou o ataque quimico do material através da
limpeza quimica.

Antes do experimento o eletrodo de trabalho foi polido com lixa d agua de
granulometria 320, 400, 600 e 1200, adotando sempre 0 mesmo procedimento.
Apés, a superficie do eletrodo foi lavada abundantemente com &gua e, para
secagem, utilizou-se papel absorvente macio. Antes de cada medida eletroquimica,
programou-se uma polarizagdo catédica no limite de potencial mais negativo para
reducao de oxidos formados na superficie do eletrodo.

Como eletrodo auxiliar utilizou-se uma rede de platina em forma espiral e para
eletrodo de referéncia empregou-se Lazaran (Ag/AgCI)/KCI saturado, cujo potencial
é de + 0,199 V em relacao ao do eletrodo normal de hidrogénio, na temperatura de
25 °C. O eletrodo consiste em Ag/AgCl em KCI saturado, recoberto com teflon,
possuindo teflon poroso na extremidade. Todos os valores de potencial

mencionados nos Resultados e Discussao serao relativos a este eletrodo.

3.3.2. Acessoérios

A homogeneizagdo constante do eletrolito foi promovida por uma barra
magnética posicionada no fundo da célula e controlada por um agitador da marca
MICROQUIMICA Ind. e Com. Ltda. Dissolveu-se o sal Na,S.9 H,O, com a ajuda de

um ultra-som da UltraSonic Cleaner, modelo USC 700.
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Considerando a possibilidade de liberagao de substancias téxicas como H.S e
para garantir maior seguranca operacional no laboratério, os testes foram sempre

conduzidos em ambiente com exaustor de gases.

3.4 METODOS

3.4.1. Voltametria Ciclica (VC)

O principio basico da Voltametria Ciclica consiste em estudar a corrente em
funcdo do potencial aplicado. Ela € uma técnica sensivel para investigacdo da
cinética quimica, pois a corrente contém informagdes quantitativas dos mecanismos
e o procedimento do experimento é relativamente simples e econdmico 1°2.

Entre os métodos disponiveis para estudar os processos no eletrodo, os
métodos de varredura de potencial sdo provavelmente os mais utilizados. Eles
consistem na aplicacdo de um potencial continuo que varia linearmente com o
tempo ao eletrodo de trabalho. Como resultado tem-se as reagdes da oxidagdo ou
da reducgéo das espécies eletroativas da solugdo. Seu principal uso € diagnosticar
mecanismos de reacdes eletroquimicas, para a identificacdo das espécies na
solugdo e para a analise semiquantitativa da reacdo. Esse processo de varredura
pode ser realizado de duas formas: voltametria linear de varredura (LSV - linear
sweep voltammetry) e voltametria ciclica (CV — cyclic voltammetry), onde o sentido
da varredura é invertido em um potencial escolhido. A Figura 16 mostra a variagao
de potencial com o tempo aplicado em experimentos de voltametria ciclica, definindo

os parametros importantes para este experimento %%,
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lE‘I’l’lﬂﬂ —

Emin

FIGURA 16 - VARIACAO DE UM POTENCIAL APLICADO COM O TEMPO EM UMA VOLTAMETRIA
CICLICA, ONDE E, E O POTENCIAL INICIAL, Er POTENCIAL FINAL, Eyin E Eyax POTENCIAIS DE
MINIMO E MAXIMO RESPECTIVAMENTE E V A VELOCIDADE DE VARREDURA EQUIVALE A DE/
DT. FONTE: BRETT, 1996.

O formato tipico do voltamograma ciclico teérico (i versus AE) esta
representado na Figura 17. O pico de corrente catédico pode ser associado a
corrente resultante da redugéo da espécie O para a espécie R, enquanto que o pico
da varredura reversa refere-se a oxidagao do R %,

o

E

FIGURA 17 - VOLTAMOGRAMA CICLICO, CONFORME PREVISTO ATRAVES DA TEORIA DE
NICHOLSON E SHAIN. FONTE: TICIANELLI, E.A.; GONZALEZ, E. R, (2005).



50

Os seguintes critérios de diagnostico podem ser aplicados para caracterizar
um processo reversivel:

- Epico,a - Epico,c = 0,059 V.

- ipico,a/ipico,c = 1.

- Epico,a, Epico,c independem da velocidade de varredura.

- Epico,a, Epico,c independem da concentracao inicial do agente redutor (O).

Parametros tipicos: Epicoc = potencial de pico catddico; Epico,a = potencial de
pico anddico; ipico,c = COrrente de pico catddico; ipico.a = COrrente de pico anodico.

As células utilizadas em voltametria sdo consideradas eletroquimica e
podem ter dois ou trés eletrodos. Estas por sua vez estdao presentes num eletrélito, o
solvente e o sal com as espécies eletroativas, o potencial do eletrodo de trabalho
(ET) com relagéo ao eletrodo de referéncia (ER) é varrido entre dois valores fixos,
um maximo e um minimo, com velocidade de varredura v constante. A resposta,

corrente, é coletada entre o ET e o contra-eletrodo (CE) 4%,

3.4.2. Resisténcia de Polarizagao Linear (RPL)

A resisténcia de polarizagdo linear indica a resisténcia a oxidacao
apresentada por um material durante a aplicacao de um potencial externo. Pode ser
obtida, na pratica, pela inclinacdo da curva de polarizacdo (potencial (E) versus
corrente (i)), obtida a baixa velocidade de varredura (VV), no ponto em que i = 0.
Esta técnica consiste na aplicacdo de pequenas variagcdes de potencial em torno do
potencial de corrosao (até cerca de aproximadamente 20 mV) para determinar a
chamada “resisténcia de polarizagdo” (Rp) e, assim, poder calcular a taxa de
corroséo (TC).

Para tal finalidade € importante descrever algumas equagbes que serao uteis

ao se analisar a resisténcia de polarizagéo Linear.

Stern e Geary determinaram uma equagado mais simples para a taxa de

corrosdo, derivando a Equacao 5 em relacéo a AE, no potencial de corrosao:

. ___ BB ! ~
corr 2’3003(18a+|ﬁc|)Rp [Equacéo 5]
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R _(dAE) ~
P dAi J,._, [Equacao 6]

onde icor € @ densidade de corrente de corrosdo, Ry a resisténcia de polarizagao, Ba

e B¢ coeficientes de Tafel anddico e catddico respectivamente, AE € a variagdo no
potencial e Ai a variagdo na densidade de corrente.

Esta equacgao é conhecida como equacao de Stern-Geary e Rp € designado
como resisténcia de polarizagdo. A Equacgéo [5] pode ser escrita em uma forma
simplificada:

.co rr R [Equagéo 7]

_ B.|P.
2,3003(, +| 5.

) [Equacéo 8]

onde B é o coeficiente de Stern-Geary.
Esta equacédo é a base do método de polarizagéo linear para a medida da
taxa de corrosdo. Neste método requer-se o conhecimento prévio dos declives de

Tafel (Ba € Bc) €, para o calculo da taxa de corrosao, icor, € necessario o valor de
R, [65-58]
p .

3.4.3. Curvas de Tafel

Para um sistema genérico de corrosdo, cuja curva de polarizacao
experimental € semelhante a da Figura 17, a representacdo num grafico de E versus
logli| das curvas de polarizagdo das reagbes anddica e catddica leva a curva
exemplificada pela Figura 18.

Assim, pode ser medido experimentalmente, o valor do potencial de
corrosao (Ecor) €, para um dado valor E diferente de E¢or, 0 valor da corrente (Ai),
que equivale a diferenga entre a densidade de corrente anoddica iy € a densidade de

corrente catédica i 7.
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Numa mesma solucéo, e, portanto para um mesmo valor do potencial de
equilibrio Eo, as duas retas (eventualmente extrapoladas) relativas, respectivamente,
a uma reacao que se da no sentido de oxidacdo e a mesma reagao que ocorre no
sentido de reducdo, cortam-se num ponto correspondente a um potencial. Este é o
potencial de equilibrio Eg da reagdo e uma corrente que é a corrente de troca ip(ou
densidade de corrente de troca) da reagao ©*°"%,

log (i)
T Curva Anédica
Curva Catodica
icor. -
TAFEL coeficiente TAFEL coeficiente
Be Ba
0 = E
E cor. = E (i=0)

FIGURA 18 — CURVA DE TAFEL. EXTRAIDO DE KAEFER, L. F,2004.

3.5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Inicialmente devem ser feitas diversas voltametrias ciclicas de potencial,

para identificar as regides em que ocorrem os fendmenos no sistema ago-solucao de

sulfeto.

- Influéncia da velocidade de varredura.

- Influéncia do tempo de espera no potencial de reducéo.

- Andlise do efeito de um tempo de espera no potencial de reducao

- Influéncia de processos de erosao - corrosao, através do eletrodo cilindrico
rotatério.

- Destruigao do filme formado, por remogao mecénica (utiliza-se alumina).
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As principais técnicas eletroquimicas utilizadas foram: o Potencial de Circuito
Aberto, Cronoamperometria, Voltametrias Ciclicas, Curvas de Tafel e Resisténcia a
Polarizacao Linear.

Antes de cada medida eletroquimica, programou-se uma cronoamperometria
no limite de potencial mais negativo (-1,4 V) para redugdo de 6xidos formados na
superficie do eletrodo.

A voltametria ciclica é utilizada com a finalidade de investigar o
comportamento eletroquimico do sistema estudado (aco carbono em meio de
sulfetos): A partir de resultados anteriores (SILVA, 2002) e consulta a bibliografia
relativa ao comportamento eletroquimico para sistemas contendo sulfetos, tinha-se
idéia da provavel faixa de trabalho da voltametria, —1,4 (E4) a-0,4 V (E>), velocidade
de varredura de 10 mV.s”, para iniciar os testes eletroquimicos®" (valores em
relagdo ao eletrodo Lazaran).

Os voltamogramas foram realizados inicialmente a velocidade de varredura
de 10 mV.s™' até estabilizagdo do filme formado, que ocorre depois de 35 ciclos
(sobreposicao de ciclos). Posteriormente, diminui-se a velocidade de varredura para
1mV.s™" com o intuito de trabalhar na regido de equilibrio e conseqlientemente obter
0os parametros relacionados a taxa de corrosdo, primeiramente por RPL e depois
pelas curvas de Tafel.

Para observar a influéncia do fluxo no sistema considerado, partiu-se do
mesmo procedimento, adicionando no sistema uma velocidade de rotacao de 200,
400, 600 e 800 rpm no eletrodo de trabalho. Utilizou-se uma lixa de granulometria
1200 para preparacao da amostra.

O perfil de um diagrama de densidade de corrente de pico versus velocidade
de rotacdo foi analisado (ipico X velocidade de rotag&o), para verificagdo da regiao
considerada como a mais sensivel aos processos corrosivos. E neste ponto que se
estudou a erosdo do sistema, com adicdo do particulado (alumina). O mesmo
procedimento foi efetuado, entretanto, usando-se lixa 320 para preparagdo do
eletrodo de trabalho na tentativa de obter a influéncia da rugosidade superficial das
amostras sob a ipico Observada.

Vale ressaltar que a situagdo mais préxima da encontrada na unidade de
processo seria a formacao espontanea do filme, ou seja, por tempo de imersao do
eletrodo no meio contendo sulfetos. Entretanto, considerou-se que nao seria

adequado proceder desta maneira no sistema experimental empregado neste
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estudo, devido ao tempo e provavel diminuicao de concentracao de bissulfeto. Além
disso, é importante ressaltar novamente que o foco do trabalho era avaliar e
compreender melhor a técnica num sistema mais simples, ainda sem 0 compromisso

de simular fielmente os ambientes encontrados nas refinarias.



CAPITULO 4

(RESULTADOS E DISCUSSAO)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO SISTEMA

Antes de iniciar os testes de avaliagdo dos materiais frente a corrosédo e
erosao-corrosao, como proposto, realizou-se uma investigacdao das reacdes
envolvidas através da voltametria ciclica no sistema estudado, ou seja, aco carbono
em solugéo de Na,S 0,05 M.

Com base no conhecimento adquirido em experimentos anteriores (SILVA,
2002) e consulta a bibliografia relativa ao comportamento eletroquimico para
sistemas contendo sulfetos, foi selecionada a faixa de —1,4 (E¢) a —0,4 V (E2) para
iniciar os testes eletroquimicos (valores em relagdo ao eletrodo Lazaran) °%°", Na
FIGURA 19, pode-se ver uma voltametria ciclica tipica obtida nesta regido de
potencial, a 10mV.s™, durante 5 ciclos.

iy
(=]
T

Diensidade de Corerte (mi ormit]

] 1 ] 1 ] ]
-1.4 -1.2 -10 48 4E 4.1

Patencial (W)

FIGURA 19 - VOLTAMETRIA CICLICA DO AGO CARBONO, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE
VARREDURA 10mV.Si1, DURANTE 5 CICLOS, Nazs 0,05 M, pH |N|C|AL=9; pH FINAL=11; SEM
ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.
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Nota-se, com o decorrer dos ciclos, o aparecimento e aumento progressivo
da densidade de corrente de um patamar (1A) e, mais acentuadamente, de um pico
anddico (2A), em torno de -0,85 V.

Estes picos estdo relacionados a oxidacdo do ferro, com consequente
formacdo de uma mistura de éxidos/hidréxidos e/ou sulfetos. E possivel que ocorra
um processo de adsorcdo competitiva entre os ions OH™ e HS™ da solucao sobre a
superficie do ago, para formar 6xido (ou hidréxido) e sulfeto, respectivamente, como
mencionado anteriormente.

Os fendmenos associados aos picos (1A) e (2A) poderiam ser,
respectivamente, a formacao de Fe(OH), e posterior formacado de uma mistura de
FesO4 e v-Fe,03 5481 Além disso, a presenca simultanea de sulfeto de ferro no pico
anddico préximo de -0,85V foi sugerida por alguns pesquisadores (CARAM et al.,
1993; OTERO e ACHUCARRO, 1993)17.

Na regiao de rapido aumento de corrente (3A) ocorre a formagao progressiva
de um filme preto sobre a superficie do eletrodo, possivelmente mackinawita. Como
este filme ndo tem caracteristicas passivantes, ndo provoca a queda da corrente na
voltametria.

Ainda no trecho (3A) deve-se considerar a possibilidade de ocorréncia dos
seguintes processos:

- oxidacéo do FeS formado anteriormente;
- transformagéo do FeS na superficie para Fe;O3; e S (enxofre elementar);
- oxidac&o direta dos fons HS™ 16",

Quanto ao ramo catodico, na regido (4C) poderia estar ocorrendo a reducao
do enxofre elementar depositado em (3A).

Nesta mesma regidao (em torno de —0,9 V) estaria ocorrendo ainda, reducao
do sulfeto de ferro formado na regido de rapido aumento de corrente. Tal processo
nao seria totalmente eficiente ja que ndo se nota o desaparecimento total do filme
preto formado 46481,

A regiao (5C) de rapido aumento de corrente pode estar associada a reducao
dos ions bissulfeto da solucao sobre a superficie do filme. Além disso, devem estar
compreendidos nesta regido fenémenos de reducdo do Oxido, os quais foram
identificados em outros trabalhos, j& mencionados 648!,

E importante lembrar que, nas condicdes de pH do teste, a espécie mais
estavel de sulfeto seria o bissulfeto (HS") — vide Figura 4.
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Para melhor investigacdo, experimentos com uma velocidade de varredura

equivalente a imV.s™" , foram realizados, obtendo-se o voltamograma da Figura 20.

20

15 -

10 -

Densidade de Corrente (mA.cm‘Q)

10

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
1.4 12 1.0 0.8 -0.6 0.4

Potencial (V)

FIGURA 20 - VOLTAMETRIA CICLICA DO ACO CARBONO, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE
VARREDURA 1mV.s", DURANTE 6 CICLOS; Na,S 0,05 M, pH iciai=9; pH rinai=11. SEM ALUMINA,
LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.

Considera-se que a esta velocidade a perturbagédo no sistema é mais lenta e
dessa forma mais proxima do equilibrio. A estabilidade do filme formado é verificada,
visto que as ultimas ciclagens se sobrepdem.

Visando obter os mesmos resultados, entretanto, em um tempo
relativamente menor, optou-se por ciclagens em uma velocidade de 10mV.s™
(FIGURA 21), até verificacdo de estabilizagcdo do filme, observada quando houve
sobreposicao dos ciclos (FIGURA 22), condicionando dessa forma a superficie antes
de verificar os processos corrosivo € de erosdo-corrosdo. Posteriormente diminuiu-
se a velocidade de varredura para 1mV.s”, com a finalidade de aproximar-se do
estado de equilibrio (Figura 23).
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FIGURA 21 - VOLTAMETRIA CICLICA DO AGCO CARBONO, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE
VARREDURA 10 mV.s’1, DURANTE 40 ClCLOS, Na2S 0,05 M, pH INICIAL=9; pH FINAL=11; SEM
ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.

Densidade de corrente (mA.ch)
o
T

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
1.4 4.2 1.0 0.8 -0.6 0.4

Potencial (V)

FIGURA 22 - VOLTAMETRIA CICLICA DO AGO CARBONO, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE
VARREDURA 10mV.s", APOS AS 30 PRIMEIRAS CICLAGENS DURANTE 10 CICLOS; Na,S 0,05
M, pH iciai=9; pH rnai=11; SEM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.
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Potencial (V)

FIGURA 23 - VOLTAMETRIA CICLICA DO ACO CARBONO, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE
VARREDURA 1mV.s', APOS ESTABILIZACAO DA DENSIDADE DE CORRENTE (40 CICLOS);
DURANTE 5 CICLOS. Na,S 0,05 M, pH iciai=9; pH ena=11; SEM ALUMINA, LIXA COM
GRANULOMETRIA 1200.

E importante ressaltar que os valores obtidos sdo aproximadamente
equivalentes ao voltamograma representado anteriormente (FIGURA 20), onde
durante todo o processo utilizou-se velocidade de varredura 1mV.s". Dessa forma
podem-se obter os dados necessarios para andlise em um intervalo de tempo
menor.

A obtencao dos parametros referentes a taxa de corrosao foi realizada a
partir do perfil voltamétrico apresentado na FIGURA 24.
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FIGURA 24 - VOLTAMETRIA CICLICA DO ACO CARBONO, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE
VARREDURA 1mV.s", APOS ESTABILIZAGAO DA DENSIDADE DE CORRENTE; Na,S 0,05 M,
PHiniciai=9; pH rinac=11; SEM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.

Verificou-se que quando os ciclos comegam a se sobrepor, o eletrodo de
trabalhado estd com a superficie totalmente coberta por um filme preto (sulfeto).
Além disso, ha uma variagdo no pH, para valores mais alcalinos (pH niciaL=9;
pHenaL=11), entretanto o valor nao ultrapassa da faixa onde a espécie mais estavel
é o bissulfeto (HS).

4.2. PERFIS VOLTAMETRICOS

4.2 1. Influéncia do fluxo

Com o intuito de verificar a influéncia do fluxo no sistema considerado,
seguiu-se o procedimento conforme descrito no item 4.1., submetendo o sistema a
uma determinada velocidade de rotagdo no eletrodo de trabalho.

Antes de cada medida eletroquimica, programou-se uma cronoamperometria

no limite de potencial mais negativo (-1,4 V) para uma possivel redugcédo de 6xidos
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formados na superficie do eletrodo, e tentativa de manter que a mesma condigcao
inicial é obtida. Nesta técnica fixa-se um valor de potencial de forma instantanea e

observa-se o comportamento da corrente em fun¢ao do tempo (Figura 25).

[ Y "

20 |

25 |

-30

-35 |

Densidade de Corrente (mA.cm‘z)

40 |-

PR R R N R AN N RS SR R
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (s)

FIGURA 25 - CRONOAMPEROMETRIA DO ACO CARBONO, POTENCIAL -1,4 V(ER= LAZARAN);
NA,S 0,05 M, pH=9, 200 RPM, SEM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.

Iniciou-se os experimentos com uma velocidade de rotagcdo de 200 rpm
(FIGURA 26), para andlises dos perfis apresentados. Para verificacdo da
estabilizacdo do filme, observou-se a sobreposicao das ultimas 10 curvas (FIGURA
27).
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FIGURA 26 - VOLTAMETRIA CICLICA DO ACO CARBONO, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE
VARREDURA 10mVs1, DURANTE 40 ClCLOS, NaZS 0,05 M, pH |N|C|AL=9; pH FINAL=117 200 RPM,
SEM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.
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FIGURA 27 - VOLTAMETRIA CICLICA DO AGCO CARBONO, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE
VARREDURA 10mV.s”', APOS AS 30 PRIMEIRAS CICLAGENS DURANTE 10 CICLOS; Na,S 0,05 M,
pH wicia=9; pH rna=11, 200 RPM, SEM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.
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O procedimento experimental anterior foi repetido, entretanto aumentando-se
a rotagdo para 400 rpm, 600 rpm e 800 rpm (ver APENDICES). Para melhor
visualizacdo e para efeito de comparacédo, os perfis dos voltamogramas obtidos, a
varias velocidades de rotacao, foram apresentados em um mesmo grafico na Figura
28.
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FIGURA 28 - COMPARAGAO ENTRE OS VOLTAMOGRAMAS EFETUADOS COM E SEM FLUXO.
ACO CARBONO; ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE VARREDURA 10mV.s', APOS A
ESTABILIZACAO DO FILME; Na,S 0,05 M, pH wicia=9; pH rna=11; SEM ALUMINA, LIXA COM
GRANULOMETRIA 1200.

Analisando a variagcdo do Ep, versus Velocidade de Rotagéo (Figura 29),
verifica-se que 0 mesmo permanece constante, e dessa forma, ndo ha mudanca
significativa na estequiometria do produto de reagdo formado durante o
procedimento de ciclagem do aco carbono no meio de 0,05 M Na,S.
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FIGURA 29. VERIFICAGAO DO PERFIL DE Epco E RPM EFETUADOS COM E SEM FLUXO DE
ACO CARBONO, COM POTENCIAL VARIANDO NA FAIXA DE -1,4 A -0,4 (ER= LAZARAN);
VELOCIDADE DE VARREDURA 10 MV.S™, APOS A ESTABILIZAGAO DO FILME; NA,S 0,05 M, pH
niciaL=9; pH rnac=11, SEM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.

Com o objetivo de verificar a regido que sofre maiores alteracbes com 0s
processos corrosivos (maior corrente e pico de formacgao do sulfeto mais definido) a
qual foi considerada como a mais sensivel aos processos corrosivos, o perfil de um
diagrama de densidade de corrente de pico versus Velocidade de Rotacdo (ipico X
Velocidade de Rotagédo), foi analisado. (FIGURA 30)
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FIGURA 30. VERIFICAGAO DO PERFIL DE lpco E RPM EFETUADOS COM E SEM FLUXO DE
AGO CARBONO, COM POTENCIAL VARIANDO NA FAIXA DE -1,4 A -0,4 (ER= LAZARAN);
VELOCIDADE DE VARREDURA 10 MV.S™, APOS A ESTABILIZACAO DO FILME; NA,S 0,05 M, pH
niciaL=9; pH rnac=11, SEM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.
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Observa-se grande variagdo na densidade de corrente com a rotagdo do
eletrodo. Esta variacdo atinge um maximo que sera considerado o ponto em que
ocorre o cisalhamento do fluxo na superficie do eletrodo, o qual provavelmente
dificulta a dispersdo das espécies HS’, diminuindo a cinética do processo de
dissolug¢ado do ferro e consequentemente diminuindo a densidade de corrente, como
se observou.

O aumento da densidade de corrente de dissolucdo € consequiéncia,
provavelmente, da diminuicdo da espessura da camada de difusdo, causada pelo
aumento de fluxo, conforme a equaco abaixo °°;

aC

=nFD— [Equacgao 9]
ox

Lim

onde n e F sdo o numero de elétrons e a constante de Faraday, respectivamente, D

€ o coeficiente de difusdao e C a concentracao da espécie HS'.

4.2.2. Influéncia da rugosidade

Para verificar a influéncia da rugosidade, partiu-se da metodologia empregada
anteriormente, utilizando-se uma lixa com granulometria 320 para preparacdo da
amostra. Os perfis foram obtidos para as condi¢des: estatica e com rotacao de 200
rpm, 400rpm e 800rpm (ver APENDICES). Para verificagdo da tendéncia do perfil
dos voltamogramas ciclicos a diferentes rotagbes, as curvas obtidas, no momento
em que se considera o filme formado como estavel, foram colocadas sobrepostas na

Figura 31.
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FIGURA 31. COMPARAGAO ENTRE OS VOLTAMOGRAMAS EFETUADOS COM E SEM FLUXO
DE ACO CARBONO, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE VARREDURA 10 mV.s', APOS A
ESTABILIZAGAO DO FILME; NAzS 0,05 M, pH wiciai=9; pH rnai=11; SEM ALUMINA, LIXA COM
GRANULOMETRIA 320.

Novamente ndo se observa variagoes significativas no Epic, como descrito
anteriormente (FIGURA 32). Na andlise da curva (densidade de corrente versus
Potencial) ha um aumento de densidade de corrente de pico até 200rpm.
Posteriormente observa-se uma diminuicdo da mesma. Esta regido pode estar
associada a area mais sensivel aos processos corrosivos e difere da encontrada
quando utilizou-se uma lixa de granulometria 1200 para preparagao da amostra. Isto
fica mais explicito através da andlise da FIGURA 33, onde podem ser retiradas
informagbes sobre o comportamento do Iy, com a rotagdo. Comparando-se este
perfil com o obtido anteriormente, onde se utilizou uma lixa de granulometria 1200,

para uma melhor andlise (FIGURA 34).
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FIGURA 32. VERIFICAGAO DO PERFIL DE Epco E RPM EFETUADOS COM E SEM FLUXO DE
ACO CARBONO, COM POTENCIAL VARIANDO NA FAIXA DE -1,4 A -0,4 (ER= LAZARAN);
VELOCIDADE DE VARREDURA 10 MV.S™, APOS A ESTABILIZAGAO DO FILME; NASS 0,05 M, pH
wica=9; pH =11, SEM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA1200.

4

Corrente (b

i 100 200 300 400 500 600 YO0 o0 aon

VELOCIDADE DE ROTAGAO (RPM)

FIGURA 33. VERIFICAGAO DO PERFIL DE Ipco E RPM EFETUADOS COM E SEM FLUXO DE
AGO CARBONO, COM POTENCIAL VARIANDO NA FAIXA DE -1,4 A -0,4 (ER= LAZARAN);
VELOCIDADE DE VARREDURA 10 MV.S™, APOS A ESTABILIZACAO DO FILME; NA,S 0,05 M, pH
niciac=9; PH gna=11, SEM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 320.
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FIGURA 34. COMPARAQAO DO PERFIL DE Ipco E RPM EFETUADOS COM E SEM FLUXO DE
ACO CARBONO, COM POTENCIAL VARIANDO NA FAIXA DE -1,4 A -0,4 (ER= LAZARAN);
VELOCIDADE DE VARREDURA 10mV.s”, APOS A ESTABILIZACAO DO FILME; NA,S 0,05 M, pH
niciac=9; PH eina=11, SEM ALUMINA.

E possivel verificar que, ao aumentar a rugosidade do eletrodo ha um
deslocamento do I, maximo para valores de baixa rotagdo. Conforme ja
mencionado, este comportamento pode estar relacionado com o cisalhamento do
fluido, o qual é dependente da rugosidade superficial *°. Também é observada uma
diminuicdo da corrente com o aumento da rugosidade, que pode ser relacionada
com a passivacgao do filme formado.

Supde-se que os picos apresentados na Figura 34, sejam a regido mais
sensivel, dessa forma, onde 0s processos corrosivos e erosivos devem ser
estudados. Como as rotagdes indicadas seriam 200rpm, lixa 320 ou 400rpm, lixa
1200, optou-se por estudar o processo de erosao-corrosao através da maior rotagao,
visando a suspensdo do material abrasivo, 0 que nado seria possibilitado para
200rpm.

Outro fato que pode ser observado é a influéncia do fluxo na formacgéao do
filme de sulfeto, que evidencia a teoria de formagéo indireta de filme %, tendo como
mecanismo fundamental a teoria classica de dissolucdo-precipitacdo onde a
nucleagao do filme ocorre inicialmente a partir do eletrélito. Experimentos anteriores,
SHOESMITH et al.(1978), sugeriram 0 mesmo mecanismo 6481,
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4.2.3 Adicao de Particulado (Alumina)

Com a finalidade de verificar a influéncia da eroséo no sistema considerado,
partiu-se da mesma metodologia, entretanto com adi¢gdo de particulado, alumina,
com granulometria média de 92,29 um (conforme distribuicdo representada na
Figura 35), na concentracdo de aproximadamente 50 g/L.

Durante o tempo de exposicdo antecedente as andlises, a alumina foi
suspensa pela rotacdo do eletrodo, com auxilio do borbulhamento de N,. Porém,
durante os experimentos foi mantida somente a suspensao pela rotagdo do eletrodo

de trabalho.
mol i in volume / p I ' |
!\‘ | | | " ‘
! l/ r
2
T~ I i
g .1
_g ]
3
(]
E 40,
> |
3
20|
0.1 1.0 .0 100.0
0 x ( Didmetras ) / mu o
FIGURA 35 - D|STR|BU|QAO GRANULOMETRICA DA ALUMINA UTILIZADA NOS

EXPERIMENTOS PARA ANALISE DA EROSAO.

A condicdo escolhida para comparagdo com o fluxo monofésico foi a de
400rpm de rotagao como ja mencionado acima. O procedimento utilizado é o mesmo
descrito anteriormente. Primeiro verifica-se a estabilizagdo do filme (FIGURA 36),
reduz-se a velocidade de varredura de modo a ficar mais préxima ao equilibrio
(FIGURA 37) para assim poder analisar os parametros de corrosdo através das
técnicas de Tafel e RPL.
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FIGURA 36 - VOLTAMETRIA CICLICA DO AGO CARBONO, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE
VARREDURA 10 mV.s', DURANTE 35 CICLOS; Na,S 0,05 M, pH wicia=9; pH rina=11, 400rpm,
COM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.
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FIGURA 37 - VOLTAMETRIA CICLICA DO AGCO AISI 1020, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE
VARREDURA 1mV.s™', APOS ESTABILIZAGAO DA DENSIDADE DE CORRENTE; Na,S 0,05 M, pH
niciaL=9; PH gina=11, 400rpm, COM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.
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Para efeito de comparacao os voltamogramas obtidos, com e sem adi¢céo de
particulado, foram sobrepostos (FIGURA 38) verificando que o comportamento sem
o particulado a 400rpm apresenta uma densidade de corrente maior que quando o

mesmo é adicionado.

30
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7/ —— Com alumina
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20
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FIGURA 38- COMPARAGAO ENTRE OS VOLTAMOGRAMAS EFETUADOS COM E SEM ALUMINA.
ACO CARBONO, ER= LAZARAN; VELOCIDADE DE VARREDURA 10 mV.s', APOS A

ESTABILIZAGCAO DO FILME; Na,S 0,05 M, pH wicia=9; pH rna=11, LIXA COM GRANULOMETRIA
1200.

A diminuicdo da carga do pico apds a adicdo de particulado pode ser
explicada da seguinte maneira: se a alumina atua como agente promotor de
agitacao na superficie em um meio bifasico, diminuindo a concentracao superficial
de ions HS", haveria menor ataque do HS™ e, portanto, menor densidade de carga de
formacgao do filme de sulfeto. Outro fato que pode estar ocorrendo é a absorgcao de
uma certa quantidade de alumina no eletrodo de trabalho, dificultando o ataque do
HS".



4.3. Curvas de Tafel e Resisténcia de Polarizagao Linear (RPL)

Quando o sistema estd préximo ao equilibrio, considera-se possivel a

obtencdo de alguns parametros de corrosao, efetuada a partir das curvas de Tafel

(Figura 39), comparadas posteriormente com a analise da RPL (Figura 40). O

procedimento é efetuado com e sem adi¢ao de particulado.
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FIGURA 39 - CURVAS DE TAFEL PARA OBTENGCAO DOS PARAMETROS, A 1mV.s™", 400rpm,
LIXA COM GRANULOMETRIA 1200, SEM ALUMINA.
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FIGURA 40 - RESISTENCIA DE POLARIZAGAO LINEAR (RPL) #20MV EM RELAGAO AO E., A
1mV.s™, 400rpm, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200, SEM ALUMINA.
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FIGURA 41 -CURVAS DE TAFEL PARA OBTENCAO DOS PARAMETROS, A 1mV.s™, 400rpm, LIXA
COM GRANULOMETRIA 1200, COM ALUMINA.
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FIGURA 42 - RESISTENCIA DE POLARIZAGAO LINEAR (RPL) +20MV EM RELAGAO AO E., A
1mV.s™, 400rpm, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200, COM ALUMINA.

Utiliza-se da equacdo de Stern-Geary®® para a medida da taxa de corrosao,
partindo-se da RPL (FIGURA 41). Neste método requer-se o conhecimento prévio
dos declives de Tafel (B, € Bc) Figura 42 e, para o célculo da taxa de corrosao, icorr, €
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necessario o valor de R,. Além disso, € possibilitada a comparagéo dos parametros
de dois métodos distintos, RPL e Tafel, para obtencao de icor € dessa forma a taxa
de corrosdo. Esses valores sdao mostrados na TABELA 4 e comparados com o0s

mesmos obtidos na condigao sem particulado.

TABELA 4: COMPARACAO DOS PARAMETROS DE CORROSAO. ACO CARBONO, COM
POTENCIAL VARIANDO NA FAIXA DE -1,4 A -04 (ER= LAZARAN); VELOCIDADE DE
VARREDURA 1 mV.s™, NayS 0,05 M, pH wicia=9; pH rinar=11, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.

400 rpm

Eletrodo de -

Sem alumina Com alumina
Trabalho

RPL TAFEL RPL TAFEL
E .o (MV) -1115,7 -1113,9 -676,2 -676,4
Ro (Qcm?) 68,36 49,66 55,40 51,19
| corr (MA) 0,37 0,51 1,08 1,17
Coeficiente de

0,993 1,00 0,91 1,00
Correlacao

Verifica-se que a resisténcia a polarizagdo para a condicdo sem abrasivo é
superior a com abrasivo, demonstrando que o filme formado sob erosao € menos
protetor, expondo o metal a uma maior taxa de corrosdo. Além disso, observa-se
uma mudangca significativa nos potenciais (AE = 450 mV), indicando a influéncia do
processo erosivo.

Através da tabela observa-se que a adi¢gdo de alumina implica no aumento do
leorr, POde-se ainda calcular as taxas de corrosdo utilizando-se a seguinte relacdo!®”:

TC =3,27%107 % [Equacdo 10]

sendo: “TC” a taxa de corrosdo em mm/ano, “igon

a densidade de corrente de
corrosdo, em puA/cm?, “EQ” o equivalente eletroquimico, em g, e “p” a densidade do
metal, em g/cm?.

Comparando os dois processos tem-se um valor de 1,99 mm/ano sem
abrasivo e 4,54 mm/ano para o processo com erosdo. O abrasivo influencia o
processo corrosivo acelerando o mesmo. Além disso, valores obtidos no topo da
retorta indicam um processo mais agressivo quando ocorre a erosao-corrosao

simultaneamente.



CAPITULO V

- CONSIDERACOES FINAIS -
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5. CONSIDERACOES FINAIS

5.1. CONCLUSOES

A metodologia empregada possibilitou a analise do ago carbono frente a
corrosao e erosao-corrosao em meio de Na,S. Verificou-se que o abrasivo influencia
a corrosao acelerando-a, ou ainda, o processo € mais agressivo quando ocorre a
erosdo-corrosdo simultaneamente. O resultado corresponde com o que ocorre no
topo da Retorta Industrial (PETROSIX).

O voltamograma apresentado para obtencédo dos parametros de corroséao é
equivalente para as situagbes onde durante todo tempo utilizou-se velocidade de
varredura 1mV.s' e a situacdo de velocidade de varredura 10 mV.s' até
estabilizacao do filme formado, com diminuicdo da velocidade para 1mV.s™. Utiliza-
se essa velocidade, pois tem-se o intuito de ficar mais préximo ao equilibrio.

Os ensaios de voltametria forneceram informagdes sobre a densidade de
carga envolvida nos processos eletroquimicos, assim como a sua densidade de
corrente maxima, de forma a facilitar a compreensao da influéncia das variaveis
(tempo e fluxo). Os perfis dos voltamogramas apresentados ndo sao equivalentes
para as diferentes velocidades de rotagcdo empregadas, evidenciando a influéncia do
fluxo na formagéao de filme de sulfeto. Isso pode ser um indicio de que o filme é
formado pelo mecanismo de dissolugcao-precipitacao.

Com relagdo a influéncia da rugosidade no sistema, verifica-se que ao
diminuir a rugosidade tem-se um deslocamento no Iy, maximo, além de uma
diminuicdo na densidade de corrente. Considerou-se que essas alteragdes ocorrem
devido ao cisalhamento do fluido. Vale enfatizar, que para qualquer material este
teste pode ser realizado, para a obtengcdo da regido mais sensivel aos processos
corrosivos, ponto onde a eroséo do sistema devera ser estudada.

No processo erosivo observa-se a diminuicdo da carga do pico quando
relacionado a mesma condi¢ao, entretanto sem o abrasivo. Como complemento, a
resisténcia a polarizacao linear, juntamente com a técnica de extrapolacédo de Tafel,

forneceram parametros de corrosao, permitindo verificar que a icorr aumenta quando
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o abrasivo é adicionado ao sistema. O filme formado sob erosdao € menos protetor,
expondo o metal a uma maior taxa de corrosao.

O conjunto de dados obtidos fornece apenas uma primeira aproximagcao ao
problema de previsdo de vida desse aco carbono, 0 mesmo pode ser efetuado para
novos materiais para eventuais comparagoes.

A comparagao por meio das duas técnicas representa a confiabilidade dos
resultados, visto que sdo aproximados. O sistema de eletrodo cilindrico rotatorio
mostra-se eficaz para o estudo do processo corrosivo em condi¢cdes de fluxo. Além
de que, a técnica de voltametria apresentaria vantagens tais como: simplicidade de
operagao e interpretagdo e menor tempo de andlise. Diante disso, até o determinado

momento a metodologia empregada mostra-se coerente e promissora.

5.2. SUGESTOES

Como sugestdes para trabalhos futuros propéem-se:

- Testar outros materiais, agco carbono de baixa liga. Para validacdo da metodologia
empregada.

- Obter a influéncia ipico versus RPM em condicées com alumina para comprovagao
da area mais sensivel aos processos de erosao-corrosao.

- Conferir a rugosidade obtida apds lixamento por técnica de perfilometria, assim
pode-se fazer uma andlise quantitativa do cisalhamento esperado.

- Verificar a influéncia da variagdo de granulometria da alumina nos testes
eletroquimicos.

- Estudo de mais pontos, para esclarecer o comportamento do cisalhamento do
fluido estudado.

- Realizar andlises in situ, para melhor acompanhamento dos processos envolvidos.

- Teste em campo, para correlagdo com os dados obtidos em laboratério.
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1. VOLTAMOGRAMAS CICLICOS REALIZADOS PARA LIXA COM
GRANULOMETRIA 1200, EM VARIAS ROTAGOES.

20 -

Densidade de Corrente (mA.cm‘z)

25 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

Potencial (V)

VOLTAMETRIA CICLICA DO AGCO CARBONO, (Eg= LAZARAN); VELOCIDADE DE VARREDURA
1mV.s", APOS ESTABILIZACAO DA DENSIDADE DE CORRENTE; Na,S 0,05 M, pH nicia=9; pH
rnac=11, 400 RPM. SEM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.

25 |-

20 -

Densidade de Corrente (mA.cm'Z)

-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
Potencial (V)

VOLTAMETRIA CICLICA DO ACO CARBONO, (Er= LAZARAN); VELOCIDADE DE VARREDURA
1mV.s, APOS ESTABILIZACAO DA DENSIDADE DE CORRENTE; Na,S 0,05 M, pH wicia=9; pH
rnac=11, 600 RPM. SEM ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.
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30 -

10

Densidade de Corrente (rnA.cm'z)

20

-30

40 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

Potencial (V)

VOLTAMETRIA CICLICA DO AGCO CARBONO, (ER= LAZARAN); VELOCIDADE DE VARREDURA
10 mV.s”, DURANTE 35 CICLOS; Na,S 0,05 M, pH nicia=9; pH rinac=11, 800 RPM, SEM ALUMINA,
LIXA COM GRANULOMETRIA 1200.

2. VOLTAMOGRAMAS CICLICOS REALIZADOS PARA LIXA COM
GRANULOMETRIA 320, EM VARIAS ROTAGOES.

20 -

Densidade de Corrente (mA.cm'z)
o

20 |

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
1,4 1,2 1,0 0,8 -0,6 -0,4

Potencial (V)

VOLTAMETRIA CICLICA DE AGO CARBONO, (ER= LAZARAN); VELOCIDADE DE VARREDURA
10 mV.Si1, DURANTE 35 CICLOS; NA,S 0,05 M, pH NiciAL=9; pH enac=11, SEM ROTAGAO SEM
ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 320.



90

40

30

20 -

20

Densidade de Corrente (mA.cm'z)
o
T

-30

-40 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

Potencial (V)

VOLTAMETRIA CICLICA DE AGCO CARBONO, (ER= LAZARAN); VELOCIDADE DE VARREDURA
10 mV.s™", DURANTE 35 CICLOS; NA,S 0,05 M, pH iciai=9; pH rinai=11, 200 RPM. SEM ALUMINA,
LIXA COM GRANULOMETRIA 320.

30 -

20 -

Densidade de Corrente (mA.ch)
o
T

20 |

.30 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

Potencial (V)

VOLTAMETRIA CICLICA DE ACO CARBONO, (ER= LAZARAN); VELOCIDADE DE VARREDURA
10 mV.s'1, DURANTE 35 ClCLOS, NAZS 0,05 M, pH |N|C|AL=9; pH FINAL=11s 400 RPM. LIXA 320. SEM
ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 320.
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25 -

20

Densidade de Corrente (mA.cm‘z)
o
T

-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
Potencial (V)

VOLTAMETRIA CICLICA DE ACO CARBONO, (ER= LAZARAN); VELOCIDADE DE VARREDURA
10 mV.Si1, DURANTE 35 CICLOS; NA,S 0,05 M, pH NcIAL=9; pH rnac=11, 800 RPM. LIXA 320. SEM
ALUMINA, LIXA COM GRANULOMETRIA 320.



