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RESUMO

O tempo de vida atil de um mineroduto depende de diversos fatores, dentre os quais aqueles relacionados ao processo
de corrosdo provocado pelo escoamento da polpa de minério. Nesse contexto, a corrosdo do a¢o carbono API 5L-X70
foi investigada em meio de 4gua do processo e polpa de bauxita (5% m/v) utilizando técnicas eletroquimicas. Os
resultados do potencial de circuito aberto (Eoc), polarizacdo e impedancia eletroquimica (EIE) mostraram que a
presenca do minério de bauxita provocou mudangas no comportamento eletroquimico do meio quando comparados aos
obtidos em &gua do processo na auséncia do minério. Um aumento na taxa de corrosdo do a¢o carbono foi observado
pela presenca da bauxita. A andlise de superficie nos corpos de prova utilizando microscopia eletrénica de varredura
(MEV) mostrou a formagdo de rachaduras nos oOxidos presentes na superficie do metal, sendo esse fendmeno o
responsavel pelo aumento da corrosdo do ago na presenca da bauxita. A metodologia utilizada neste trabalho mostrou-se
atil para a investigagdo de processos corrosivos em minerodutos e aplicavel a outras situagdes onde polpas de minérios
sdo escoadas em tubulacfes de aco.
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ABSTRACT

The corrosion caused by the ore slurry transported plays a fundamental role in the lifetime of a pipeline. Thus, the
corrosion of API 5L-X70 carbon steel was investigated using process water and bauxite pulp (5% w./v.) as solution and
electrochemical techniques. The results of open circuit potential (OCP), polarization and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) showed that presence of bauxite caused changes when it compared to water process results and the
corrosion rate increased in the bauxite presence. The micrographs of specimens surface obtained by scanning electron
microscopy (SEM) showed cracks formation in the oxide in the metal surface and this phenomenon may be responsible
for increased corrosion in bauxite presence. The methodology described in this work show to be useful for the
investigation of corrosion in pipelines.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de dutos para o escoamento de petrdleo, gas e minérios esta aumentando consideravelmente nos paises que
produzem essas matérias-primas. Fatores como o baixo custo operacional e a seguranca operacional apresentada no
transporte destes fluidos sdo os responsaveis por esse crescimento [1,2]. Ha um crescente desenvolvimento na regido
norte do Brasil de minerodutos que realizam o transporte de minérios sob a forma de polpa e o primeiro mineroduto
utilizado para o transporte da bauxita (minério de aluminio cujos principais componentes sdo Al,O3, SiO,, Fe,03, TiO,)
esta em operagdo no estado do Para [1,3,4].
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A manutencdo dos minerodutos esta relacionada a agressividade do solo (corrosdo externa) e a corrosao
provocada na parte interna do mineroduto devido ao escoamento do fluido transportado. A taxa de corrosdo na parede
interna de um duto pode ser afetada pelo escoamento do fluido, proporcionando um fendmeno denominado de
corrosdo/erosdo, que em casos praticos € o responsavel pelo desgaste prematuro das paredes internas do duto [5].

O controle do processo corrosivo em ambos 0s meios é importante no sentido de evitar problemas ambientais e
prejuizos financeiros devido a eventuais vazamentos [2]. Por esses motivos, o estudo do comportamento corrosivo entre
o metal e o fluido transportado tem um papel relevante na estimativa da vida Gtil do mineroduto.

No transporte de fluidos em dutos ocorre o aparecimento de duas fases (liquido e gas) e no caso especifico de
minérios, o aparecimento de uma terceira fase (sdlida) é observada devido a presenca de particulas sélidas que se
acumulam na parte inferior do duto, o que dificulta a investigacdo do processo de corrosdo no interior de dutos [6,7].

O mineroduto de bauxita com aproximadamente 240 km de extensdo, situado no sul do estado do Par, por razdes
operacionais relacionadas a sedimentacdo de material no duto, alterna o transporte da polpa de bauxita com o da &4gua
retirada de uma fonte préxima a mina de Milténia em Paragominas/PA. No destino final a referida 4gua é utilizada nas
etapas do processo de producao de alumina [3].

Este trabalho apresenta como objetivo o estudo do comportamento eletroquimico na interface entre o0 ago carbono
e a polpa de bauxita em condigdes aproximadas ao encontrado no mineroduto aqui citado, utilizando técnicas
eletroquimicas de potencial de corroséo, polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Outras técnicas de caracterizagdo da superficie como microscopia eletronica de varredura (MEV), anélises por energia
dispersiva de raios-X (EDX) e microscopia éptica (MO) foram utilizadas.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais
O eletrodo de trabalho (ET) de ago carbono utilizado nos ensaios eletroquimicos (com &rea de 1,0 cm?) foi obtido de

uma amostra retirada de um mineroduto utilizado no transporte da polpa de bauxita. A composi¢do quimica do aco €
apresentada na Tabela 1 e pode ser classificado como um ago carbono API 5L-X70.

Tabela 1: Composicdo quimica (% massa) do corpo de prova de ago carbono

ELEMENTOS (% MASSA)
Al C Cr Cu Mn Mo Nb Ni p S Si Ti \Y Fe
0,025 | 0,07 0,02 0,01 1,56 0,004 | 0,042 0,01 0,012 | 0,001 | 0,32 0,036 0,04 | 97,85

A 4gua do processo para a diluicdo do minério bauxita e a polpa de bauxita com o teor de 5% (m./v.) foram
utilizadas como eletr6litos nos ensaios eletroquimicos realizados a 25 °C. A amostragem das mesmas ocorreu na mina
Milténia em Paragominas/PA.

A caracterizagdo fisico-quimica dos eletrdlitos utilizados neste trabalho: Agua do processo e a polpa de bauxita
(5% m./v.) é apresentada na Tabela 2. A concentracdo de bauxita no eletrélito foi tal que ndo ocorreu qualquer tipo de
precipitado.

Tabela 2: Resultados das analises Fisico—quimicas

ELETROLITOS
PARAMETROS FISICO-QUIMICOS AGUA POLPA
Temperatura (°C) 25,0 25,0
pH 5,80 7,50
Solidos totais dissolvidos (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
0.D. (ppm) 8,00 6,00
Cloretos (ppm) 6,00 6,10
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A célula eletroquimica de trés eletrodos consistiu de uma cuba eletrolitica de 500 mL, um eletrodo de referéncia
de calomelano saturado (ECS), uma rede de platina como contra eletrodo de 4,0 cm?® (CE) e o eletrodo de trabalho.

2.2 Ensaios eletroquimicos

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas foram obtidas apds a estabilizacdo do Eqc, aplicando-se sobretensdes
anddicas e catodicas de 50,0 mV, com velocidade de varredura de 0,2 mV/s. As curvas de polarizagdo foram obtidas
através da técnica do eletrodo de disco rotativo (EDR) com a velocidade de rotagdo do disco de 1200 rpm.

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados na faixa de freqiiéncia entre 1,0 kHz a 0,1 Hz e no
potencial de circuito aberto, sendo feitas 10 leituras por década logaritmica com amplitude de tensdo de 15,0 mV. Os
ensaios eletroquimicos de polarizacdo potenciodindmica e impedancia eletroquimica foram obtidos em duplicada; a
obtencdo e a analise dos dados foram obtidas com um Potenciostato / Galvanostato e o software ESA400, ambos da
Gamry Instruments.

2.3 Caracterizagao do Eletrodo de Trabalho (ET)

A andlise semiquantitativa de Fluorescéncia de raios x (FRX) do eletrodo de trabalho apds os ensaios eletroquimicos foi
obtida em um Espectrémetro, Axios Mineral da PANalytical. A analise morfoldgica do ET ap6s o0s ensaios
eletroquimicos foi feita utilizando um microscopico eletrénico de varredura Zeiss modelo LEO 1430.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O potencial de circuito aberto (Eqc) em fungdo do tempo para 0 ago carbono nos eletrélitos agua e polpa é apresentado
na Figura 1. O tempo de analise do Eqc foi de 30 minutos em ambos os eletrdlitos e temperatura ambiente.
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Figura 1: Potencial de circuito aberto do ago API 5L-X70 em &gua e polpa de bauxita (25 °C).

As curvas apresentadas na Figura 1 mostraram formas semelhantes, porém a presenca da bauxita proporcionou
um deslocamento de aproximadamente 130 mV na direcdo da regido catédica. Em ambas as curvas sdo observadas a
diminuicdo do potencial no inicio do ensaio, seguido por uma tendéncia de estabilidade, ap6s o periodo de 500
segundos do inicio do ensaio e apos esse periodo foi notado uma estabilidade do potencial de corrosdo, onde o aco
carbono em presenca de agua apresenta um ECORR de aproximadamente -430 mV / ECS e, em presenga da polpa de
aproximadamente -630 mV / ECS.

As curvas de polarizagdo potenciodindmica para o ago APl 5L-X70 em agua e polpa da bauxita (5% m./v.) sdo
apresentadas na Figura 2.
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Figura 2: Curvas de polarizacio anddica e catédica do ago API 5L-X70 em agua e polpa de bauxita (25 °C).

Observa-se que a curva de polarizacdo do ago carbono em meio a polpa de bauxita (Figura 2) € deslocada para
uma regiéo catodica em relagdo ao mesmo ensaio em agua, fendmeno constatado na curva Eoc versus tempo (Figura 1).
Porém, as formas das curvas catddicas e anddicas ndo apresentam mudancas significativas com a presenga da bauxita,
indicando que o minério ndo modificou 0s mecanismos anddico e catodico. As taxas de corrosdo determinadas na
Figura 2 séo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Densidades de correntes de corrosao (ler) do aco API 5L-X70 em &gua e polpa de bauxita (25 °C).

MEIO AGUA POLPA
Rotacdo (rpm) | lcors (A/cm?) | Icors (Alcm?)
1200 6,8x107 2,2x10®

As curvas de polarizagdo mostram que em meio a polpa de bauxita a densidade de corrente de corrosao (leor) é
aproximadamente trés vezes maior que na auséncia da mesma (Tabela 3).

Na Figura 3 sdo apresentados os espectros de impedancia eletroquimica nos meios de agua e polpa de bauxita,
decorridos 24 horas do inicio do ensaio.
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Figura 3: Diagramas de EIE aco API 5L-X70 em agua e polpa de bauxita (25°C), com 24 horas de imersao.

Os diagramas de Nyquist apresentados na Figura 3 mostraram arcos capacitivos com a forma de um semicirculo
distorcido e que ndo interceptam o eixo “Zgea ”. Em meio a polpa de bauxita, ocorreu aumento da resistividade elétrica
do eletrolito, o que é notado pelo deslocamento do diagrama para a regido de maior impedancia.

As resisténcias de polarizacdo (Rp) obtidas a partir dos diagramas de impedéncia eletroquimica sdo apresentadas na
Tabela 4.

Tabela 4: Resisténcia de polarizagdo (Rp) do aco APl 5L-X70 em agua e polpa de bauxita (25 °C)

MEIO Rp (ohm.cm?)
Agua 1290
Polpa 980

A reducéo do valor de RP na polpa de bauxita indica 0 aumento na taxa de corrosdo do aco carbono no referido
meio e esta de acordo com o resultado encontrado no ensaio de polarizagdo (Figura 2).

As reacOes eletroquimicas anddica (1) e catodica (2) que ocorrem na superficie do aco carbono podem ser
representadas da seguinte forma [8,9]:

Fe —> Fe* +2e 1)

0, + 2H,0 +4e” —40H" ()

Os 6xidos formados na interface metal e eletrélito (Equagdes 3 e 4) tém um papel importante na taxa de

corrosdo, pois a densidade de corrente de corroséo tem como componente o processo de difusdo das espécies Fe’* e O,.
E esperado que o produto de corrosio apresente FeOOH e Fe,0s.

2Fe(OH), +1/20, —2FeOOH +H,0 3)
2FeOOH —>Fe,0,+H,0 4)

A camada de 6xido formada na superficie do ago carbono apds os ensaios eletroquimicos foi analisada por
Fluorescéncia de raios-x e a composicao quimica é apresentada na Tabela 5.
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Tabela 5: Composicdo quimica do produto de corrosdo obtido através da técnica de FRX

ELEMENTOS (% MASSA)

SOLUCAO =™ Ca ¢ Fe K Mn Na Nb O P Si_ Ti
Agua 004 018 016 6790 003 078 026 003 3024 020 036 001
Polpa 005 022 008 6794 004 104 017 003 3014 027 018 003

A composi¢do quimica do éxido formado quando o eletrodo de trabalho foi exposto & 4gua de processo ficou
préxima a composi¢do quimica do mesmo exposto a polpa de bauxita. O ferro e o oxigénio representaram 97% da
massa do éxido. O teor de aluminio foi praticamente constante em ambos os meios. Esse resultado mostra que a polpa
de bauxita ndo interfere de forma significativa na composicdo quimica do produto de corros&o.

Apobs os ensaios eletroquimicos a superficie do aco carbono contendo o produto de corrosdo formado foi
analisada através da microscopia eletronica de varredura (Figura 4).

AT
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Figura 4: Micrografias do produto de corrosdo (MEV) do aco APl 5L-X70 em 4gua (a) e na polpa de bauxita (b), com 24 horas de
imerséo (25 °C).

Uma morfologia bastante irregular foi observada no produto de corrosdo nas micrografias referentes as figuras 4a
e 4b. Porém, somente no Oxido formado na presenga da polpa de bauxita (Figura 4b), constatam-se rachaduras. As
rachaduras observadas no produto de corrosdo sdo as responsaveis pela diminuicdo da resisténcia a transferéncia de
massa, proporcionando o aumento do fluxo de O, na direcdo da superficie metalica. Esse fato pode explicar o aumento
da corrosdo do aco API 5L-X70 na presenca da polpa de bauxita.

5. CONCLUSOES

As técnicas eletroquimicas utilizadas na investigagdo do comportamento eletroquimico na interface aco-eletrélito
mostraram o deslocamento do potencial de corroséo para a regido catédica (130 mV), quando o eletrélito utilizado foi a
polpa de bauxita. Além disso, a exposi¢cdo do aco neste eletrélito provocou um aumento na densidade da corrente de
corrosao quando comparado ao meio contendo ago-agua.

Os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica indicaram que ndo ha mudancas nos processos
anodicos e catddicos, porém na presenca da bauxita ocorreu a diminuicdo da resisténcia de polarizagdo. Este Gltimo
resultado corrobora com os ensaios de polarizagéo eletroquimica.

A andlise de superficie mostrou a formacdo de rachaduras somente na presenca da polpa de bauxita,
favorecendo a difusdo das espécies quimicas no interior do produto de corrosdo e conseqiientemente aumentando a
velocidade de corrosdo do aco carbono API5L-X70.
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