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RESUMO

A capacidade de transporte de sistemas de bombeamento de polpa de longa distancia
estd diretamente relacionada a rugosidade da tubulacdo. Nesse contexto, a corrosdo
desempenha um papel importante, especialmente quando se trata de dutos antigos. A
corrosdo também afeta a vida Gtil desses sistemas, pois compromete sua integridade
mecanica através da perda de espessura e possivel formacdo de trincas. Analises
quimicas,  microbiologicas, metalograficas,  mineraldgicas, = microestruturais,
eletroquimicas, entre outras, foram conduzidas em amostras da tubulacdo e dos fluidos
bombeados, em corpos de prova e em materiais removidos do interior do duto a fim de
identificar e caracterizar os tipos de corrosdo mais significativos que ocorrem no
interior do mineroduto 1 da Samarco Mineracdo S.A. Esse mineroduto opera desde
1977, transportando polpa de minério de ferro da unidade de Germano, em Minas
Gerais, até a unidade de Ubu, no Espirito Santo. Verificou-se que o duto apresenta
corrosdo uniforme, corrosdo localizada do tipo alveolar, corrosdo por aeragdo
diferencial, corrosdo com cavitacdo e corrosdo com erosdao. Ndo ha evidéncias de
corrosao microbiol6gica no interior do mineroduto. A camada de corrosdo formada no
interior da tubulacdo apresenta magnetita como fase preponderante, e hematita e
goethita como fases secundarias. Acredita-se que essa camada seja, em grande parte,
protetora, pois o duto apresenta baixo indice de falhas por corrosdo interna. A mitigacao
dos ataques corrosivos sofridos pela tubulagdo pode ser realizada através de limpeza
periddica do duto com pigs, elevacao do valor de pH das diferentes qualidades de agua
bombeadas, remocdo do oxigénio dissolvido na dgua e operacdo do mineroduto de

forma interligada.
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ABSTRACT

The transport capacity of long-distance slurry pumping systems is directly related to the
roughness of the pipe. In this context, corrosion plays an important role, especially
when dealing with old pipes. Corrosion also affects the useful life of these systems,
because it compromises their mechanical integrity through thickness loss and possible
formation of cracks. Chemical, microbiological, metallographic, mineralogical,
microstructural and electrochemical analyses, among others, were performed on pipe
samples, pumped fluid samples, specimens and materials removed from the inner of the
pipe in order to identify and characterize the most significant types of internal corrosion
that occur inside of Samarco Mining Co. pipeline 1. This pipeline has been operating
since 1977, transporting iron ore slurry from the Germano unit in Minas Gerais State to
the Ubu unit, in Espirito Santo State. It was found that the pipe has uniform corrosion,
localized corrosion of alveolar type, differential aeration corrosion, corrosion with
cavitation and corrosion with erosion. There is no evidence of microbiological corrosion
inside the pipeline. The corrosion layer formed inside the pipe presents magnetite as a
major mineral phase, and hematite and goethite as secondary phases. It is believed that
this layer is, in large part, protective, as the pipe has a low failure rate due to internal
corrosion. Mitigation of corrosive attacks suffered by the pipe can be accomplished by
periodic cleaning of the duct with pigs, controlling the pH value of the different pumped
water qualities, removing dissolved oxygen in water and operating the pipeline in an

interconnected mode.



1. INTRODUCAO

O transporte de polpa de minério por minerodutos apresenta diversas vantagens em
relacdo a outros meios de transporte em grande escala, como baixo indice de acidentes
de trabalho durante a operagdo, menor consumo de energia, alta confiabilidade,
economia no transporte e relativo baixo impacto ambiental (SAMPAIO e BRANDAO,
2004).

A capacidade de transporte desse sistema de bombeamento esté diretamente relacionada
a rugosidade da tubulacdo. Nesse contexto, a corrosdo desempenha um papel
importante, especialmente quando se trata de dutos antigos como € o caso do
mineroduto 1, da Samarco Mineracdo S.A. Esse mineroduto esta em operacdo desde
1977, transportando polpa de minério de ferro da unidade de Germano, em Minas
Gerais, até a unidade de Ubu, no Espirito Santo, estando sujeito a processos corrosivos
que alteram a rugosidade de sua superficie, como a formacdo de pites, alvéolos e
tubérculos nas paredes internas da tubulacdo. Tais processos corrosivos Ssdo
intensificados por situagBes as quais 0 mineroduto esta exposto frequentemente como,
por exemplo, deposic¢do de particulas durante o0 bombeamento e emprego de agua nao

tratada.

Além de reduzir a capacidade de transporte dos minerodutos, devido a alteracdo da
rugosidade da parede da tubulacdo, a corrosdo também afeta a vida Util desses sistemas,
pois compromete sua integridade mecanica através da perda de espessura e possivel

formacédo de trincas.

O processo corrosivo ocorre dentro e fora das industrias, e, em geral, é considerado
como um problema inevitavel (NACE, 1984). Na verdade, esse processo pode ser
controlado, a fim de se evitar custos corretivos com reparos e substituicdo de pecas e
equipamentos, e custos indiretos com contaminacdo de produtos, interrupcdo de
producdo, perda de eficiéncia, entre outros. Ao citar o colapso da ponte Silver Bridge
sobre o rio Ohio (EUA), devido a corrosédo sob tensdo, FONTANA (1986) destacou

que, além do aspecto econdémico, a corrosao impacta também na seguranga das pessoas,



ja que o prejuizo material desse acidente foi de milhdes de ddlares e o prejuizo social

foi a morte de 40 pessoas.

A existéncia de processos corrosivos no interior de minerodutos é um fato contemplado
desde a fase de projeto, j& que a corrosdo em meios aquosos representa 90% dos casos
de corrosdo de metais (WOLYNEC, 2003). Entre os setores mais seriamente atingidos
pela corrosdo, SILVA (1981) cita a mineracdo, mais especificamente pelos processos

corrosivos que atingem minerodutos de minério de ferro e seus equipamentos.

Para MCCAFFERTY (2010) ha quatro razfes principais para se estudar a corrosdo, sao
elas: seguranca e vida humana, custo da corrosdo, conservacao dos materiais e o fato de
que a corrosdo € um fendmeno de dificil entendimento, o que faz de seu estudo um

exercicio desafiador e interessante.

Este trabalho visa estudar alguns dos diferentes tipos de corrosdo interna que podem
ocorrer nos minerodutos da Samarco Mineracgdo S.A., identificar aqueles com influéncia
mais significativa sobre a degradacéo estrutural do mineroduto 1 e sugerir alternativas

para a mitigacdo do problema.



2. OBJETIVO

O objetivo desta dissertacdo de mestrado € a identificacdo e caracterizacdo dos tipos de
corrosdo mais significativos que ocorrem no interior de um mineroduto para transporte
de minério de ferro da Samarco Mineragdo S.A., por ocasido de bombeamentos de agua
e de polpa, especificando o potencial de gravidade de cada tipo de corrosdo para a
integridade do duto. Além disso, objetiva-se propor alternativas para a mitigacdo do

problema de corrosdo no duto.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

31 PROCESSO DE BOMBEAMENTO DE POLPA NA SAMARCO
MINERACAO S.A.

De acordo com ABULNAGA (2002), a mineracao tem empregado o conceito de escoar
polpa em tubulacdes desde meados do seculo XIX, e a construcdo de minerodutos de
longa distancia tem evoluido em todos os continentes desde meados de 1950. A polpa é
essencialmente uma mistura de solidos e liquidos e, descrevendo de maneira mais
especifica, ela é composta por um fluido, geralmente &gua, que transporta particulas
solidas mantidas em suspensdo (ABULNAGA, 2002).

Na tabela I11.1 sdo apresentados 0s minerodutos brasileiros mais conhecidos, bem como
o mineral transportado na polpa, a extensdo em quildmetros e o ano de inicio de

operacao.

Tabela Ill. 1 - Minerodutos brasileiros mais conhecidos (Adaptado de TORRES et al.,

2015).

Empresa Mineral Extensdo [km] Inicio de operacéo
Hydro Bauxita 244 2006
Anglo — Minas-Rio Ferro 522 2014
Samarco Linha #1 Ferro 398 1977
Samarco Linha #2 Ferro 400 2008
Samarco Linha #3 Ferro 400 2014
Vale - Pico - VG Ferro 5 2009
Vale Fertilizantes (Fosfertil) Fosfato 120 1978
Vale Fertilizantes (Goiasfertil) Fosfato 14 1981
Imerys RCC Caulim 159 2002

Imerys PPSA Caulim 180 1996




Como pode ser visto na tabela I11.1, a Samarco Mineragdo S.A. possui trés minerodutos
de, aproximadamente, 400 km de comprimento cada. Tais minerodutos bombeiam a
polpa de minério de ferro proveniente do processo de beneficiamento, localizado no
Estado de Minas Gerais, até os processos de filtragem e pelotizacdo, localizados no
Estado do Espirito Santo. A polpa transportada constitui-se de uma mistura de minério
de ferro e agua, com cerca de 70% de sélidos em massa. O pH médio da polpa
bombeada é de 11,5, sendo que esse valor é obtido apos a adi¢cdo de leite de cal (cal e

agua nova) feita nos tanques de armazenamento de polpa.

Apesar dos minerodutos operarem em sistema de bombeamento continuo de polpa, ha
situacOes especificas em que se faz necessario bombear 4gua de processo nos mesmos.
Alguns exemplos dessas situacfes sdo: durante o procedimento de reinicio do
mineroduto ap6s uma parada operacional, quando &gua € injetada para repolpagem e
pressurizacdo do duto; durante o langcamento de pig instrumentado, uma ferramenta
utilizada para limpeza e inspe¢do interna dos minerodutos que, ap0s ser inserida no
duto, percorre a tubulacdo, dirigida pelo fluxo que estd sendo bombeado; durante
momentos em que ha baixa producdo das usinas de beneficiamento, com consequente
falta de polpa para ser bombeada. Nesses casos, agua de processo é bombeada na secao
1 do mineroduto, que compreende até, aproximadamente, o quilémetro 153, localizado
na cidade de Matipd, em Minas Gerais. No caso da se¢do 2, que compreende até o
terminal, em Ponta Ubu, no Espirito Santo, a agua que normalmente é bombeada é
proveniente de uma barragem em Matipd, que é utilizada, também, para receber a agua
de processo bombeada na secdo 1. A agua de processo bombeada nas duas se¢es ndo
passa por qualquer tipo de tratamento prévio e é composta, majoritariamente, por agua

reaproveitada do processo de beneficiamento.

A tubulacdo dos minerodutos da Samarco Mineracdo S.A. é de aco carbono e atende as
especificacfes da norma API 5L X60 para o mineroduto 1 e APl 5L X70 para os
minerodutos 2 e 3, sem revestimento interno. O didmetro do mineroduto 1 varia entre
457,2mm (18”) e 558,8mm (22”), o do mineroduto 2 entre 355,6mm (14”) e 406,4mm
(16”) e o do mineroduto 3 entre 508mm (20”) e 558,8mm (22”). A velocidade de

transporte varia de acordo com cada mineroduto € com o nimero de bombas em



operacdo, apresentando um valor médio de 1,8 m/s.

Cada mineroduto possui duas estagdes de bombas (chamadas de EB’s), sendo que a
primeira estacdo de bombas bombeia a polpa na se¢do 1 e a segunda bombeia na se¢éo
2. Ao mineroduto 1 pertencem as EB’s 1 ¢ 2, a0 mineroduto 2 pertencem as EB’s 4 ¢ 5
e ao mineroduto 3 pertencem as EB’s 6 ¢ 7. O mineroduto pode operar como um
sistema unico de bombeamento, no qual a segunda estacdo de bombas funciona como
propulsora, ou como dois processos independentes. No primeiro caso diz-se que 0
sistema esta operando interligado, porém, essa opcao raramente € utilizada, pois a opcéo
de operar com dois processos independentes torna o sistema mais flexivel, aumentando
sua disponibilidade. Dessa forma, na maior parte do tempo, a operacdo do mineroduto é
realizada bombeando polpa na secdo 1, recebendo e estocando a polpa no tanque de
armazenamento de Matip6 para, em seguida, bombea-la na se¢do 2. Cada mineroduto
possui também duas estacBes de valvulas na sec¢do 2 (chamadas de EV’s), sendo que ao
mineroduto 1 pertencem as EV’s 1 e 2, a0 mineroduto 2 pertencem as EV’s 3 ¢ 4 e a0

mineroduto 3 pertencem as EV’s 5 ¢ 6.

Nas figuras 3.1 e 3.2, sdo apresentados, respectivamente, a rota dos minerodutos, que
foram construidos na mesma faixa de serviddo, bem como o perfil com as elevacdes dos

mesmaos.



BELO HORIZONTE
=

GERMANO

MINAS

GERA|S PONTA UBU
1 - Santa Barbara 10 - Abre Campo 19 - Guagui
2 - Catas Altas 11 - Matipé 20 - Muniz Freire
3 - Ouro Preto 12 - Pedra Bonita 21 - Alegre
4 - Mariana 13 - Sdo Margano 22 - Cachoeiro do Itapemirim
5 - Barra Longa 14 - Orizinia 23 -Vargem Alta
6 - Ponte Nova 15 -Divino 24 - Rio Novo do Sul
7 - Santa Cruz de Escalvado 16 - Luisburgo 25 - Itapemirim
8 - Urucania 17 - Espera Feliz 26 - Anchieta
9 - Anténio do Gama 18 - Dores do Rio Preto 27 - Guarapari

Figura 3. 1 - Rota dos trés minerodutos da Samarco Mineracdo S.A.
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Figura 3. 2 - Perfil com as elevacdes dos trés minerodutos.

Na figura 3.3 é apresentado o fluxograma esquematico do mineroduto 1, que é o

mineroduto alvo de estudo nesta dissertacdo de mestrado.
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Figura 3. 3 - Fluxograma esquematico do mineroduto 1.
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3.2 CORROSAO

3.21 FUNDAMENTOS DE CORROSAO

MCCAFFERTY (2010) define a corrosdo como um ataque destrutivo a um metal,
devido a sua reacdo com o ambiente. De maneira similar, para GENTIL (2003), a
corrosao € a deterioracdo de um material, geralmente metalico, por acdo eletroquimica
ou quimica, provocada pelo meio ambiente, associada ou ndo a esfor¢cos mecanicos.
FONTANA (1986) esclarece que ha divergéncia entre autores quanto a restringir ou ndo
a definicdo de corrosdo a materiais metalicos, mas ressalta que considera os metais € 0s

ndo metais passiveis de sofrerem ataques corrosivos.

Uma das maneiras de classificar os processos corrosivos é segundo 0 meio em que

ocorrem, podendo haver corrosdo seca e corrosao umida.

A corrosdo seca é também denominada corrosdo quimica. Ocorre na auséncia de uma
fase liquida, sendo que, normalmente, vapores e gases sdo 0s causadores da corroséo
(FONTANA, 1986). Em geral esse processo ocorre em temperaturas elevadas. Nesse

tipo de corrosdo ocorre o ataque de um agente quimico diretamente sobre o material,



sem haver transferéncia de elétrons de uma area para outra (MAINIER, 2011).

Ja a corrosdo umida € o tipo mais comum de corrosdo, também chamada de corroséo
eletroquimica. E um processo espontaneo e ocorre quando o metal ou liga esta em
contato com um eletrdlito, onde ocorrem, simultaneamente, as rea¢Ges anddicas e
catddicas (MAINIER, 2011). Os processos de corrosdo eletroquimica normalmente
ocorrem em temperatura ambiente, com a formacdo de uma pilha ou célula de corroséo,
envolvendo a movimentacao de elétrons na superficie metalica (LIMA, 2007). Ocorre,
entdo, a transferéncia simultanea de carga e massa através da interface do metal com a
solucdo, levando a ocorréncia de corrosdo caso quatro condigcdes sejam satisfeitas:
presenca de uma reacdo anddica; presenca de uma reacdo catddica; existéncia de um
contato metalico entre os locais catodicos e anddicos; presenca de um eletrolito
(MCCAFFERTY, 2010).

Esta dissertacdo de mestrado é focada na corrosdo Umida/eletroquimica, pois é
relacionada a minerodutos que bombeiam polpa, produto onde ha a presenca de uma

fase liquida, em temperatura ambiente.
3.2.2 PILHAS ELETROQUIMICAS

Para que a corrosao eletroquimica se processe, sdo necessarias quatro condi¢Bes que,
em conjunto, sdo chamadas de pilha eletroquimica. S&o elas: presenca de uma reacao
anodica; presenca de uma reacdo catodica; existéncia de um contato metalico entre 0s
locais catddicos e anddicos; presenca de um eletrélito (MCCAFFERTY, 2010). Na falta
de qualquer um desses quatro componentes, a pilha é eliminada e a possibilidade de
corrosdo é reduzida (GENTIL, 2003).

A reacdo anddica representa a oxidagdo de uma espécie, com a perda de elétrons. Como

exemplo pode-se citar a reacao de dissolucdo do ferro, apresentada na equacao 3.1.

Fe(y = Felly + 2e” (3.1)
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A reacdo catodica representa a reducdo de uma espécie, com o ganho de elétrons. Como
exemplos tém-se as reagdes catodicas que predominam em solucbes acidas e em
solugdes neutras ou basicas que sdo, respectivamente, a reducdo de dois ions de
hidrogénio para formar uma molécula de hidrogénio gasoso e a reducdo do oxigénio

dissolvido a ions hidroxila. Essas reacOes sdo apresentadas, respectivamente, nas

equacodes 3.2 e 3.3.
2H( ) + 2e” = Hy (g (3.2)
OZ(Q) + 2H20(l) + 4‘8_ il 4‘0H(_aq) (33)

As figuras 3.4 e 3.5 apresentam essas reacgdes eletroguimicas ocorrendo na superficie do
ferro em uma solucdo acida desaerada e em uma solucdo neutra ou basica,

respectivamente.

k2 +
"'-“‘\IF‘: H H™ HE-
. ) - ——
..I. -.._. A :;l:_,l

Solution N
| Fe [ ! Ao
N "‘x_ ..-'. .ff _.-" |

n, — 24

S |-

o = o

Figura 3. 4 - Reac0es eletroquimicas ocorrendo na superficie metalica, para o ferro em
solucdo acida desaerada (MCCAFFERTY, 2010).

As reacOes que ocorrem no processo representado na figura 3.4 sdo apresentadas nas
equacgOes 3.4, 3.5 e 3.6.

Reagéo anédica: Fe(s) — Fe(,s) + 2e~ (3.4)
Reagdo catodica: 2Hj,,) + 2e~ = Hy(g) (3.5)

Reagéo global: Fe(s) + 2H(,y = Felly + Hagg (3.6)
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Figura 3. 5 - Reac0es eletroquimicas ocorrendo na superficie metélica, para o ferro em
solucdo neutra ou basica (MCCAFFERTY, 2010).

As reagOes que ocorrem no processo representado na figura 3.5 sdo apresentadas nas

equacgOes 3.7, 3.8 e 3.9.

Reagéo anddica: 2[Fe(s) — Fely + 2e7] (3.7)
Reacdo catodica: O,y + 2H,0(y + 4e™ = 40H,q) (3.8)
Reacdo global: 2Fe(s) + Oy + 2H,00) = 2Fel%) + 40H (3.9)

As reacOes apresentadas envolvem mudancas de valéncia, j& que ocorre a oxidagdo
(aumento do nimero de valéncia com a perda de elétrons) e a reducdo (diminuicdo do
namero de valéncia com o ganho de elétrons) (LIMA, 2007). De acordo com GENTIL
(2003), sempre que ocorre um fenbmeno de oxidacdo, ocorre também um fendémeno de
reducdo, caracterizando, assim, a simultaneidade das reacdes de oxirreducao, também

conhecidas como reagdes redox.

Em todo processo corrosivo sdo estabelecidas as areas anddicas e catddicas, sendo que a
localizacdo da area anddica serd determinada por efeitos locais ou microestruturais
(COLE e MARNEY, 2012). Ou seja, o motivo pelo qual duas reacGes eletroquimicas
diferentes podem ocorrer na mesma superficie metalica reside no fato dessa superficie
ser heterogénea (MCCAFFERTY, 2010). Como exemplos de tais heterogeneidades

podem ser citadas trincas, rebarbas, discordancias, diferencas de tratamento térmico
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entre regifes da peca metalica, presenca de contaminantes, diferenca de tensfes na peca,

entre outros.

Entre as diferentes pilhas eletroquimicas, os principais tipos associados a esse trabalho
séo pilha galvanica, pilha ativa-passiva e pilha de concentracéo.

Também conhecida como pilha de eletrodos metélicos diferentes, a pilha galvanica
ocorre quando dois metais ou ligas metalicas diferentes entram em contato, estando
imersos em um mesmo eletrélito (GENTIL, 2003). O metal que tiver maior tendéncia a
ceder elétrons, ou seja, 0 metal menos nobre, sera corroido. Tal tendéncia é conhecida
para cada metal e pode ser verificada na tabela de potencial de eletrodo, apresentada em
3.2.3.1. Outro tipo de pilha galvéanica é a pilha de acdo local, em que um metal e a

presenca de impurezas no mesmo criam regides anodicas e catodicas (GENTIL, 2003).

A pilha ativa-passiva ocorre em metais e ligas que se tornam passivos através da
formacdo de uma fina pelicula protetora em suas superficies, mas que sofrem corroséo
apos a ocorréncia de riscos ou ataques de determinados ions nessa pelicula (GENTIL,
2003). Tais locais riscados ou atacados corresponderdo ao anodo, e as demais areas, que

continuam passivadas, corresponderdo ao catodo.

As pilhas de concentracdo sao ataques associados a falta de uniformidade que ocorre em
uma superficie metélica em ambientes aquosos, ou seja, quando o ambiente préximo a
superficie do metal varia de regido para regido, levando ao surgimento de regides
anodicas e catodicas (HERRO e PORT, 1993). Tais pilhas sdo divididas em pilha de
concentracdo ionica e pilha de aeracéo diferencial. Na primeira ha materiais metélicos
de mesma natureza em contato com diferentes concentra¢cdes de um mesmo eletrélito e
atuara como anodo o metal que estiver imerso na solugdo mais diluida (GENTIL, 2003).
Ja a pilha de aeracdo diferencial ocorre quando materiais metéalicos de mesma natureza e
em contato com um mesmo eletrdlito situam-se em regides desse eletrolito que possuem
diferentes teores de oxigénio dissolvido, atuando como &nodo o metal que se encontra
em local menos aerado (MCCAFFERTY, 2010).



13

LIMA (2007) explica que o aparecimento de pilhas de corrosdo é uma consequéncia da
diferenca de potencial entre seus eletrodos. Portanto, o conceito de potencial de eletrodo

é apresentado neste documento.

3.2.3 ASPECTOS TERMODINAMICOS DA CORROSAO

3.2.3.1POTENCIAL DE ELETRODO

A diferenca de potencial que ocorre através de uma interface metal/solucdo é
denominada potencial de eletrodo (MCCAFFERTY, 2010).

WOLYNEC (2003) conceitua eletrodo como um metal que forma dupla camada
elétrica, pois assim que tal metal € mergulhado em solucdo aquosa, tem inicio a reacao
de dissolucdo do mesmo, conforme a equacdo 3.10 (em que Me representa o metal).

fons sdo formados na solugéo e elétrons permanecem no metal.

Dissolucdo de um metal: Me + nH,0 — Me(H,0)%" + ze (3.10)

Os elétrons que estdo no metal o carregam eletricamente, criando um campo elétrico na
solucdo e atraindo os ions que estdo carregados positivamente para a vizinhanca da
interface metal-solucdo (WOLYNEC, 2003). Tal reacdo é explicada pelo fato de que em
contato com um meio polar, como a 4gua, a maioria das substancias adquire uma carga
elétrica superficial. Segundo SHAW (1975), essa carga influencia a distribuicdo no
meio polar dos ions préximos a substancia, que nesse caso é o metal, atraindo ions de
carga oposta (contra ions) e repelindo ions de mesmo sinal (co ions). O metal carregado
negativamente atrai, entdo, ions positivos presentes na solucdo que, em quantidade
limitada, serdo adsorvidos. Esses ions adsorvidos permanecerdo fortemente ligados a

superficie do metal, compondo a chamada camada compacta ou camada de Stern.

Quando ions negativos se aproximam da camada compacta, atraem consigo alguns ions
positivos, formando uma camada externa (PAVANELLI, 2001). A essa camada

formada externamente, da-se o0 nome de camada difusa ou camada de Gouy-Chapman.
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A dupla camada elétrica é composta pelas camadas compacta e difusa, conforme mostra

a figura 3.6.

Camada difusa

Figura 3. 6 - Representacdo da dupla camada elétrica (KIM, 1995).

Para determinar o potencial de um eletrodo é formada uma pilha eletroquimica, com o
eletrodo em questéo e um eletrodo de referéncia. Convencionou-se definir o eletrodo de
hidrogénio como eletrodo de referéncia padrao e, arbitrariamente, seu potencial € fixado
como zero, de maneira que a diferenca de potencial, em volts, entre um metal imerso
em solucdo 1 molar de seus ions e o eletrodo padrdo de hidrogénio, representa o
potencial de eletrodo padrdo do metal (NACE, 1984). Em casos de maior necessidade
de precisdo, ao invés de considerar uma solucdo 1 molar dos ions do metal, deve-se
trabalhar com uma solucdo em que os ions do metal imerso tenham atividade unitaria,

ou seja, a disponibilidade efetiva do ion na solucéo seja igual a 1 (GENTIL, 2003).

O eletrodo padrdo de hidrogénio é formado por uma barra de platina platinizada imersa
em uma solugdo 1 molar de ions hidrogénio através da qual se borbulha hidrogénio
gasoso a 1 atmosfera de pressdo e temperatura de 25°C (WOLYNEC, 2003). Outros
eletrodos também podem ser usados como eletrodo de referéncia, como, por exemplo,
os eletrodos de calomelano, prata-cloreto de prata e cobre-sulfato de cobre (GENTIL,
2003).
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CALLISTER (1997) explica que nem todos os materiais metalicos se oxidam com a
mesma facilidade e, portanto, eles podem ser classificados de acordo com a sua
tendéncia a oxidacdo, conforme tabela 111.2, em que, quanto mais no topo da tabela,

mais nobre é o metal e, portanto, menos susceptivel a oxidacao.

Tabela I11. 2 - Tabela de potenciais de eletrodos padrdo (Adaptado de CALLISTER,

1997).
5 Potencial padréo
Reacéo do eletrodo 5
de reducéo E° (V)
AU’ + 3¢ — Au +1,420
O, + 4H" + 4e" — 2H,0 +1,229
Pt™ + 2¢” — Pt ~+1,2
Ag'+e — Ag +0,800
Menos susceptiveis a — e
sofrer oxidagéo Fe” +e —Fe 0,771
0, + 2H,0 + 4e — 4(OH) +0,401
Cu**+2e — Cu +0,340
2H" +2e" > H; 0,000 (Referéncia)
Pb> +2¢"— Pb -0,126
Sn“*+2e"— Sn -0,136
Ni** + 2¢” — Ni -0,250
Co™ +2¢"— Co -0,277
Cd** +2¢ — Cd -0,403
Mais susceptiveis a e -
sofrer oxidac&o Fe™ +2e — Fe -0.:440
Cr¥+3e > Cr -0,744
Zn“* +2e° > Zn -0,763
AP + 3¢ — Al -1,662
Mg> + 2e"— Mg -2,363
Na" +e — Na -2,714
K'+e—>K -2,924

O potencial de eletrodo padréo é representado por E°.
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A tabela de potenciais fornece a informacdo sobre a possibilidade de uma reacdo
ocorrer, mas ndo informa sobre a velocidade da reacdo, ou seja, sobre sua cinética
(GENTIL, 2003).

Para os casos em que o metal ndo estd imerso em solucdo na qual as concentracdes
ibnicas das espécies sdo iguais a 1 molar de seus ions ou atividade unitaria, 0S novos
valores de potenciais podem ser conhecidos através da equacdo 3.11, chamada equacéo
de Nernst (GENTIL, 2003).

0,0591 [0xid]

[Red]

E=E°+ log (3.11)

Na equacdo 3.11, E representa o potencial observado, E° o potencial padrdo, n o nimero
de elétrons envolvidos, [Oxid] e [Red] representam, respectivamente, a

atividade/concentragdo no estado oxidado e reduzido da espécie.

3.2.3.2POTENCIAL DE EQUILIBRIO

Um eletrodo que ndo esteja ligado eletricamente a outro eletrodo ou a uma fonte elétrica
e cuja dupla camada elétrica formada seja dependente de apenas uma reagdo
eletroquimica atingira o equilibrio rapidamente, ou seja, a velocidade da reacdo em
questdo sera idéntica nos dois sentidos (WOLYNEC, 2003). O potencial de um eletrodo

nessas condi¢des € chamado potencial de equilibrio ou potencial reversivel.

3.2.3.3 DIAGRAMAS DE POURBAIX

Também conhecidos como diagramas de equilibrio, ja que se aplicam a condi¢des em
que o metal estd em equilibrio com o ambiente, os diagramas de Pourbaix resumem de
maneira concisa, em um diagrama potencial Ej(V) versus pH, informacbes da
termodinamica da corrosao em um dado metal (MCCAFFERTY, 2010).

Apesar de ndo fornecerem informacdo sobre a cinética das reacdes de corrosdo, 0S

diagramas de Pourbaix sdo valiosos porque podem ser usados para determinar se a
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corrosdo é termodinamicamente favoravel sob determinadas condi¢es do ambiente
(COOK e OLIVE, 2012).

De acordo com MCCAFFERTY (2010), hé trés tipos de retas que podem estar presentes
em um diagrama de Pourbaix: retas horizontais, referentes a reagdes que envolvem
apenas o valor do potencial Ep, e ndo do pH; retas verticais, referentes a reacdes que
envolvem apenas o valor de pH, e ndo do potencial Ey; retas inclinadas, relacionadas a

reacOes que envolvem tanto valores de potencial de eletrodo Ey, quanto valores de pH.

Os diagramas de Pourbaix mostram regides termodindmicas de corrosao, passivacéo e
imunidade para um metal em um determinado meio (COOK e OLIVE, 2012).
MCCAFFERTY (2010) explica que uma regido denominada “corrosdo” ¢ uma regido
em que 0 componente quimico especifico ou espécie que se encontra
termodinamicamente estdvel é um ion dissolvido. Nas regibes denominadas
“passivacdo”, quando o metal estd protegido por um filme superficial de 6xido ou
hidroxido, a espécie estavel é um oOxido ou hidroxido solido e nas regibes de
“imunidade” a espécie estavel é a propria espécie ndo reagida do metal
(MCCAFFERTY, 2010).

Na figura 3.7 é apresentado o diagrama de Pourbaix para a agua, assim nomeado na

literatura por apresentar as regides de estabilidade de H,Og), H' (aq), OH (ag), H2(g) € O2(g)-
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Figura 3. 7 - Diagrama de Pourbaix para agua a 25°C (adaptado de MCCAFFERTY,
2010).

Verifica-se, através da figura 3.7, que a agua, at¢ 1 atm de pressdo, é
termodinamicamente estavel apenas em uma area determinada, abaixo da qual ela pode
ser reduzida com a evolucdo de hidrogénio e acima da qual ela pode ser oxidada com a
evolucgéo de oxigénio (POURBAIX, 1990).

MCCAFFERTY (2010) explica que abaixo da reta “a”, da figura 3.7, para solucGes

acidas, a reacdo catodica é:

ZH(J;q) + 2e” > HZ @ (312)

E para soluges basicas a reacdo catddica é:

2H,0() + 2e~ = Hy (g) + 20Hg,) (3.13)

Para ambas as equagOes acima, a equacdo de Nernst (equacdo 3.11) a 25°C, que €

[P 4)

plotada como a linha “a”, ¢é:
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E = 0.000 — 0.0591 pH (3.14)

Para valores elevados de potencial de eletrodo as moléculas de &gua se dissociam,

liberando oxigénio de acordo com a reacdo anodica apresentada na equacgédo 3.15:
2H,00) = 03 (g + 4H () + 4e™ (3.15)

A equacdo de Nernst para essa rea¢do a 25°C e 1 atm de pressédo, que é plotada como a

linha “b”, &:
E =1.228 — 0.0591 pH (3.16)

Na figura 3.8 é apresentado o diagrama de Pourbaix para o ferro. Verifica-se que o ferro
pode sofrer corrosdo em solucBes &cidas ou neutras em dois diferentes estados de
oxidagdo, Fe** ou Fe®". A passivacdo ocorre gracas a filmes de 6xidos Fe;0, ou Fe,Os.

A corrosdo em solucdes basicas ocorre como o anion complexo HFeO?".

20
I+
15 Fe
b
10 o
e
w
r 5]
05 E
. Fe,O o
S  fa. Fer oow
00 ]
] Fe;0,
- E
=0.5 - . -
1.0 : re | - -
r [imunidade)
15 HFeO;"  corrosdo
| 1 i i i i !
0 4 8 12 18
pH

Figura 3. 8 - Diagrama de Pourbaix para o ferro a 25°C (adaptado de MCCAFFERTY,
2010).
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Entre as limitagOes dos diagramas de Pourbaix, MCCAFFERTY (2010) cita o fato de
que a condicdo de equilibrio é assumida, sendo que nem sempre essa € a condicdo
encontrada na pratica, e o fato de a passivacdo ser atribuida a todos os 6xidos ou

hidréxidos, independentemente das suas reais propriedades protetoras.

3.2.4 ASPECTOS CINETICOS DA CORROSAO

3.2.4.1 POTENCIAL DE CORROSAO

MCCAFFERTY (2010) explica que qualquer material metalico, quando colocado em
um meio corrosivo, apresentard o seu proprio potencial de eletrodo, chamado de
potencial de corrosdo ou potencial de circuito aberto (OCP). Em eletroquimica esse
potencial é também chamado de potencial misto, pois ele é um potencial de eletrodo
intermediério entre os potenciais de equilibrio das reacGes presentes no sistema
(GENTIL, 2003).

WOLYNEC (2003) ressalta que, na prética, o conhecimento do potencial de corroséo de
um dado material metalico é muito importante, pois, entre outros beneficios, ele permite
fazer avaliacbes da eficiéncia de inibidores de corrosdo que promovem protecdo

anddica.

3.2.4.2 POLARIZACAO ELETROQUIMICA

De acordo com FONTANA (1986), a taxa de uma reacdo eletroquimica € limitada por
diversos fatores fisicos e quimicos do ambiente em que ela ocorre e, portanto, diz-se
que a reacdo é polarizada pelos fatores do ambiente. WOLYNEC (2003) descreve a
polarizacdo como a alteracdo do potencial de equilibrio de um eletrodo, sendo que a

extensdo da polarizacdo é chamada de sobretensdo ou sobrepotencial.

Devido a polarizagdo, o potencial do anodo torna-se mais catodico e o potencial do
catodo torna-se mais anddico, de forma que a diferenca de potencial entre os eletrodos

ird decrescer constantemente, reduzindo a quantidade de corrente no circuito fechado e,
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por consequéncia, limitando a velocidade do processo corrosivo (SILVA, 1981). Dessa
forma, as taxas de corrosdo que ocorrem na pratica sdo inferiores aquelas que
ocorreriam se as pilhas de corrosdo funcionassem ativamente em todas as condicGes
(LIMA, 2007).

A polarizacdo dos eletrodos € atribuida a trés causas: polarizacdo por concentracao,
polarizacdo por ativacdo ou sobretensdo de hidrogénio e polarizacdo éhmica ou por

resisténcia das camadas na superficie do eletrodo.

Na polarizagdo por concentragéo ocorre, ao longo do processo de corrosdo, um aumento
na concentracdao dos ions do metal dissolvido na regido proxima ao anodo, tornando o
potencial anddico mais positivo, enquanto a concentracdo de ions no catodo é reduzida,
tornando-o mais negativo (SILVA, 1981). Mas tal fendbmeno € comum em eletrdlitos
parados ou com pouco movimento, pois, para eletrélitos em movimento, ambas as

situacBes ndo devem ocorrer (LIMA, 2007).

A polarizagdo por ativacdo explica o fato de ndo haver desprendimento de hidrogénio
sempre que um metal é mergulhado em solucdo aquosa: o hidrogénio so se desprendera
como gas ou se dissolvera na solucdo quando as pequenas quantidades de hidrogénio
monoatdémico adsorvidas na superficie metalica reagirem para formar hidrogénio
molecular (SILVA, 1981). Tal sobretenséo torna o metal mais nobre, retardando o

Processo Corrosivo.

A polarizacdo 6hmica ocorre devido a formacdo de um filme na superficie do metal (tal
filme pode ser um produto de corrosao), separando-o do eletrélito e atuando como uma
barreira (MCCAFFERTY, 2010). A polarizacdo dhmica podera ocorrer também em
caso de eletrdlitos muito resistivos (MCCAFFERTY, 2010).

3.25 TIPOS DE CORROSAO

Os tipos de corrosdo podem ser classificados de diversas maneiras, de modo que ha

variacdo nas classificacOes apresentadas por diferentes autores. A classificagédo pode
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ocorrer segundo a morfologia do processo corrosivo, segundo suas causas, segundo o

meio em que ocorre, entre outras possibilidades.

Os principais tipos de corrosao associados a este trabalho séo apresentados abaixo.

Corrosdo uniforme ou generalizada: esse tipo de corrosdao ocorre de maneira
homogénea em toda a extensdo da superficie, resultando em uma perda de espessura
igual em todos os pontos. Apesar de ser um ataque generalizado, nesse tipo de
corrosdo € possivel estimar com certa precisdo a vida Util dos equipamentos
atacados (NACE, 1984). Na figura 3.9 € apresentado um exemplo de corroséo

uniforme.

Figura 3. 9 - Corrosao uniforme em chapa de aco carbono (GENTIL, 2003).

Corrosao localizada: corresponde a um ataque concentrado em certos locais do
material. Normalmente esse tipo de corrosdo ocorre em condigdes onde a maior
parte da superficie ndo esta atacada ou estad atacada em um grau menor do que o
grau de ataque dos pontos com corrosdo localizada (NACE, 1984). A forma mais
comum de corrosdo localizada é a corrosdo por pites, caracterizada pela formacéao de
cavidades cujos diametros sdo inferiores as profundidades (LIMA, 2007).
FONTANA (1986) destaca que normalmente é dificil detectar pites, pois eles sdo
pequenos e podem ficar cobertos por produtos de corrosdo. GALVELE (2005)
explica que ha um potencial de pite, que pode ser definido, dentre outros métodos,
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através de uma curva de polarizacdo potenciostatica, abaixo do qual a superficie do
metal permanece passiva e acima do qual a corrosdo por pites comeca a se
desenvolver na superficie do metal. Outro tipo bastante comum de corrosao
localizada é a corrosdo alveolar, que se caracteriza pela formacao de cavidades cujos
didmetros sdo superiores a profundidade. Nas figuras 3.10 e 3.11 sdo apresentados,

respectivamente, exemplos de corrosao alveolar e corrosdo por pites.

Figura 3. 10 - Corroséo alveolar (GENTIL, 2003).

Figura 3. 11 - Corroséo por pites em tubo de ago carbono (GENTIL, 2003).

Corrosdo intergranular: ataque localizado entre os contornos dos grédos da rede
cristalina do metal. Pode levar a corrosdo sob tensdo fraturante, ou stress corrosion



24

cracking, que € a fratura do material causada pela reducdo da resisténcia mecanica
da liga com o ataque corrosivo. A principal causa deste fenébmeno é o fato dos
contornos de graos serem locais favoraveis a precipitacdo e segregacao, o que torna
suas caracteristicas muito diferentes do restante do grdo (LIMA, 2007). WOLYNEC
(2003) explica que essa corrosdo seletiva ocorre nos contornos de grdo devido a
alteracdes em composicdo quimica ou de microestrutura que podem ocorrer durante

tratamentos térmicos. A figura 3.12 ilustra a corrosao intergranular.

Figura 3. 12 - Corrosdo intergranular (GENTIL, 2003).

e Corrosdo intragranular ou transgranular: similar a corrosdo intergranular, porém, na
corrosdo intragranular o ataque se processa nos graos da rede cristalina do metal,
que perde suas propriedades mecanicas e pode fraturar a menor solicitacdo mecéanica
(GENTIL, 2003). Na figura 3.13 ¢é apresentado um exemplo de corrosdo

intragranular.
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Figura 3. 13 - Corrosdo intragranular (GENTIL, 2003).

e Corrosdo em torno do corddo de solda: ataque localizado, observado em torno do
cordéo de solda e que se processa intergranularmente. A figura 3.14 ilustra esse tipo

de corrosao.

Figura 3. 14 - Corroséo em torno do cord&o de solda com formacéo de pites e/ou
alvéolos (GENTIL, 2003).

e Fragilizacdo pelo hidrogénio: refere-se a perda de ductilidade ou a formacéo de
trinca em um metal devido a entrada de atomos de hidrogénio em sua estrutura.
Como o hidrogénio apresenta pequeno volume atdmico, solubilidade na maioria dos

metais e capacidade de se difundir rapidamente, ele pode levar a fragilizacdo do
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metal, devido a alguns efeitos (MCCAFFERTY, 2010). Entre esses efeitos, pode-se
citar: ocorréncia de pressao interna no metal quando o hidrogénio se recombina, se
transformando em hidrogénio molecular, Hy; hidretos frageis podem ser formados
na ponta de uma trinca do metal e, se fraturados, permitem o crescimento da trinca;
0 hidrogénio pode se difundir e adsorver na ponta de uma trinca, reduzindo a
energia livre de superficie ou pode se difundir na frente da ponta da trinca e auxiliar
na deformacéo plastica do metal no local (MCCAFFERTY, 2010). A figura 3.15
ilustra o fendomeno conhecido como “empolamento” pelo hidrogénio, que ¢ a
formacédo de bolhas quando o hidrogénio se recombina para formar hidrogénio

molecular, exercendo pressao no metal e deformando-o.

Figura 3. 15 - Empolamento pelo hidrogénio em chapa de ago carbono (GENTIL,
2003).

Corrosdo microbiolédgica: também chamado de biocorrosdo, esse ataque se processa
pela atividade vital de bactérias e, em alguns casos, pela atividade de algas e fungos.
A comunidade microbioldgica séssil forma um biofilme na parede da tubulacéo, que
é, basicamente, uma acumulagdo de células microbianas. Apesar dos biofilmes
apresentarem composicdo heterogénea, as bactérias presentes sdo as principais
responsaveis pela corrosdo microbioldgica (MORAES et al., 2010). De acordo com
KERESZTES et al. (1998), vérias tentativas tém sido feitas para modelar os fatores
fisicos e quimicos através dos quais as bactérias podem influenciar os efeitos de

deterioracdo de um ambiente conhecido, mas a dificuldade de tal analise é devido a



27

complexidade e a dependéncia ambiental das atividades bacterianas. A corrosdo
microbioldgica pode se manifestar através da formacédo de tubérculos (LIU, 2014).
Tubeérculos sdo um acumulo de produtos de corrosdao e de depositos que cobrem
regides localizadas de perda de metal (HERRO e PORT, 1993). Segundo RAY et al.
(2010), o termo tubérculo significa uma pequena proeminéncia arredondada. E
importante ressaltar que apenas a presenca de tubérculos no metal ndo é um fator
suficiente para concluir que esse metal estd sendo atacado por corrosao
microbioldgica (RAY et al., 2010). HERRO e PORT (1993) afirmam que tubérculos
também sdo formados no aco quando sua superficie estd em contato com agua com
oxigénio dissolvido. A figura 3.16 apresenta um exemplo de corrosdo

microbioldgica.

Figura 3. 16 - Tubérculos em tubulacdo de aco carbono (GENTIL, 2003).

A forma mais conhecida de corrosdo microbioldgica envolve bactérias redutoras de

sulfato, que frequentemente causam intenso ataque localizado, sendo as causadoras da

maioria de ataques localizados associados a bactérias em trocadores de calor (HERRO e
PORT, 1993).

Corrosdo sob tensdo: ocorre quando ha associagdo entre um meio corrosivo e
tensdes aplicadas ou residuais no metal. Esse ataque pode ocorrer em minerodutos,
onde a propria pressurizagdo no duto € uma forma de tensdo aplicada. A corroséo

sob tenséo pode levar a corroséo sob tenséo fraturante, stress corrosion cracking,
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causando a fratura do metal e, por isso, € considerada uma das formas mais
perigosas de ataque localizado. Trincas de corrosdo sob tensdo podem ser iniciadas,
dentre outros fatores, devido a presenca de defeitos na superficie metalica, defeitos
microestruturais inerentes ao material como, por exemplo, contornos de gréos, ou
devido a danos mecénicos, tais como o0s danos causados por erosao
(MCCAFFERTY, 2010). A figura 3.17 mostra uma foto de um caso de corroséo sob

tensdo fraturante.

Figura 3. 17 - Parte de peca de ago inoxidavel, fraturada por corrosdo sob tensdo
fraturante (GENTIL, 2003).

Corrosdo com erosdo: € o atague a um metal causado pelo movimento de um liquido
corrosivo contra a sua superficie, ou seja, € um ataque que ocorre em equipamentos
expostos a fluidos em movimento (MCCAFFERTY, 2010). E intensificado quando
o fluxo do fluido € do tipo turbulento e quando ha a presenca de particulas solidas
em suspensdo (MCCAFFERTY, 2010). Ocorre com maior intensidade em locais de
desvio de fluxo ou de estrangulamento, como curvas e cotovelos, sendo
caracterizada por sua aparéncia sob a forma de crateras, sulcos, furos arredondados,
ondulacGes e um sentido direcional de ataque (GENTIL, 2003). A figura 3.18

mostra uma foto de um caso de corrosao com erosao.
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Figura 3. 18 - Parte interna de um trecho de tubulacéo, evidenciando a deterioragdo por
erosdo (GENTIL, 2003).

e Corrosdo com cavitagcdo: € a combinacdo do ataque mecanico e da corrosdo e é
causada pelo colapso e impingimento de bolhas de vapor num liquido perto de uma
superficie metalica (MCCAFFERTY, 2010). A cavitacdo ocorre quando a pressao
no interior do duto reduz de tal maneira que se iguala a pressdo de vapor do liquido
que esta sendo transportado (FALCO, 2009). Assim, sdo formadas bolhas de vapor
que fluem junto com o liquido até chegarem a um local em que a pressao esteja
acima da pressdo de vapor do liquido, quando tais bolhas entram em colapso,
implodindo e danificando a tubulagdo (FALCO, 2009). A continuidade do processo
de cavitagdo deixa a superficie metalica com pites ou alvéolos, podendo até arrancar
pedagos do metal (GENTIL, 2003). A figura 3.19 mostra uma foto de um caso de

corrosao com cavitacao.
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Figura 3. 19 - Pites e/ou alvéolos ocasionados por cavitacdo (GENTIL, 2003).

e Corrosdo por aeracdo diferencial: a aeracdo diferencial ocorre quando o material
esta imerso em regides com diferentes graus de aeracdo, 0 que constitui uma forma
de heterogeneidade que leva a formacdo de uma pilha de aeracdo diferencial
(GENTIL, 2003). Em um mineroduto, onde pode haver a deposi¢cdo de particulas
devido a granulometria das mesmas, a velocidade de bombeamento, a porcentagem
de solidos ou a reologia da polpa, a corrosdo por aeracdo diferencial é bastante
preocupante. A formacdo de depdsitos cria uma area menos aerada abaixo dos
mesmos, onde pode haver a formacao de pites. A figura 3.20 mostra uma foto de um

caso de corrosdo por aeracao diferencial.

Figura 3. 20 - Corrosao por aeracdo diferencial em um dos lados do tubo (GENTIL,
2003).
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Efeito da concentracdo de oxigénio dissolvido no eletrolito: vérios estudos
experimentais demonstraram que a taxa de corrosdo aumenta com 0 aumento da
concentracdo de oxigénio no eletrolito (MCCAFFERTY, 2010). Entretanto, a
presenca de oxigénio em um eletrélito em contato com o ferro tem por efeito elevar
0 potencial do ferro (GENTIL, 2003). E, de acordo com GENTIL (2003), o
diagrama de Pourbaix permite considerar que, em valores de pH superiores a
aproximadamente 8, 0 oxigénio provoca a passivacao do ferro, com formacao de um
filme de oxido que sera geralmente protetor em solugdes isentas de ions cloreto. Ja
para valores de pH inferiores a aproximadamente 8, a elevacdo do potencial do ferro
devido a presenca do oxigénio sera insuficiente para provocar a passivagdo do metal
(GENTIL, 2003). HERRO e PORT (1993) afirmam que em agua com pH neutro,
em temperatura ambiente e sem oxigénio dissolvido, a corrosdo do ferro ndo sera
significativa. HERRO e PORT (1993) também afirmam que o fator mais importante
para controlar o crescimento de tubérculos é a concentracdo de oxigénio dissolvido
no eletrolito, sendo que em baixas concentracBes a formacdo de tubérculos é
severamente retardada. Isso ocorre porque o tubérculo € iniciado a partir da
formacdo de uma camada de 6xido, produto da corrosdo do aco, na superficie
metalica (HERRO e PORT, 1993). Caso a camada de éxido ndo seja aderente e
protetora ao metal o suficiente, sera criada uma pilha de aeracéo diferencial em que
a area menos aerada estara abaixo da camada, dando continuidade ao processo
corrosivo. Portanto, a forca impulsionadora para o crescimento de tubérculos € a
aeracdo diferencial, ja que os 6xidos agem como depdsitos, criando uma zona menos
aerada abaixo (HERRO e PORT, 1993).

CODIGO INTERNACIONAL DE CORROSAO EM DUTOS

De acordo com LEMOS (2009) cddigos (normas) tém sido desenvolvidos para

minimizar os riscos envolvidos no trabalho com dutos que operam em alta pressédo. Tais

codigos apresentam diretrizes para o projeto, construgdo, operacdo e manutencdo dos

dutos, considerando também aspectos relacionados com a salde e 0 meio ambiente
(LEMOS, 2009).
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Nesse contexto, um dos cddigos mais conhecidos e utilizados por operadores de dutos é

0 ASME B 31.4 (2012). O capitulo 8 desse codigo trata do controle da corrosdao em

dutos e apresenta 0s requisitos minimos e procedimentos para controlar a corrosdo

interna e externa em dutos, bem como a erosao.

Para dutos que ja estdo em operacéo, as recomendacdes do codigo B 31.4 sdo:

Ter um programa de controle de corroséo interna que inclua, entre outros fatores: a
revisao do histérico dos vazamentos e dos reparos no duto, para verificar a
ocorréncia de corrosao interna; a realizacdo de inspe¢des visuais na parte interna do
duto sempre que algum trecho for trocado; quando houver evidéncia de corrosao
interna, o liquido transportado pelo duto deve ser analisado a fim de determinar os
tipos e as concentracfes de agentes corrosivos; materiais removidos do duto por
passagem de pig devem ser analisados para determinar a presenca de materiais
corrosivos e a evidéncia de produtos de corroséo.

Quando for verificada a presenca de corroséo interna que possa afetar a seguranca
das pessoas, uma ou mais das seguintes medidas de protecdo ou medidas corretivas
deve ser realizada: aplicacdo de tratamento quimico de maneira que proteja todas as
partes afetadas do duto; remocdo dos agentes corrosivos; em determinadas
situacOes, aplicar revestimento interno no duto; troca de componentes para controlar
a corrosdo com erosao; modificacdo do projeto ou da configuracdo de escoamento
do duto, ja que mudancas bruscas na direcdo do fluxo devem ser evitadas em
minerodutos; reducdo da corrosdo com erosdo através do controle da granulometria

das particulas presentes no fluido transportado.

Medidas de controle da corrosao interna devem ser avaliadas por um programa de
inspecdo e monitoramento que inclua, pelo menos: verificacdo periddica do sistema
de tratamento quimico; cupons de corrosdo devem ser trocados e avaliados em
intervalos periddicos; utilizacdo de sondas de corrosdo para avaliar o controle da
corrosdo interna do duto; manter um histérico da condicdo interna do duto, dos

vazamentos e dos reparos por corrosao, bem como das caracteristicas do fluido
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transportado, a fim de que mudancas nas passagens de pig ou no tratamento quimico
possam ser realizadas; quando o duto ndo estiver enterrado, medicdes de espessura
da parede do mesmo devem ser realizadas para avaliar a corrosdo interna; quando
inspecdes ou analises histdricas indicarem que a presenca de corrosdo interna esta
elevada o suficiente para afetar a seguranca das pessoas, 0 trecho comprometido
deve ser reparado e acdes apropriadas devem ser tomadas para mitigar a corrosao

interna.
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4. METODOLOGIA

Amostras da tubulacdo do mineroduto 1 da Samarco Mineracdo S.A. e dos fluidos
bombeados, bem como dados de inspegcdes por pig, corpos de prova e materiais

removidos do interior do duto, foram submetidos a diversas analises.

A metodologia empregada para a parte experimental desta dissertagdo de mestrado é

apresentada a seguir.

41 COLETA E ANALISE DE AMOSTRAS DE TUBULACAO (CARRETEIS)

Foram retirados dois carretéis da tubulacdo do mineroduto 1, sendo que de cada carretel
foram retiradas trés amostras, totalizando seis amostras, as quais foram analisadas no
laboratério Metalab Analise de Materiais Ltda (METALAB, 2015). Um dos carretéis foi
retirado no quildmetro 259,3 e o outro no quilémetro 260. A tubulacdo dos carretéis ja
estava em operacdo ha 38 anos (desde 1977). As trés amostras de cada carretel foram

retiradas conforme representado na figura 4.1.

Amostra 0

Amostra 90

Amostra 1807

Figura 4. 1 - Representacédo dos locais de retirada das amostras da tubulacéo.

A posicdo 0° é também chamada de geratriz superior do duto ou posi¢do de 12 horas
(sequindo o formato de um reldgio), e a posi¢do 180° é chamada de geratriz inferior do

duto ou posicdo de 6 horas.
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Inicialmente as amostras foram fotografadas utilizando méquina digital da marca Sony,
modelo Optical Shot, DSC-XW100.

Em seguida foi verificado se a classe do aco das amostras atendia as especificaces para
API 5L X60 através de espectrometria de emissdo Gtica (OES) e ensaio de tracdo. A
analise dos resultados foi realizada conforme a especificacdo APl Specification 5L -

Specification for Line Pipe - Forty-Third edition, 2004.

Para a andlise de espectrometria de emissdo oOtica foi utilizado o espectrdmetro de
emissdo Otica da marca GNR, modelo Metal Lab 75-80J - EPT-01. A preparacdo dos
ensaios foi realizada conforme norma IT 032: Requisitos do Corpo de Prova para
Anélise Quimica via Espectrometria Otica. Os ensaios foram realizados seguindo as
normas IT 048: Operacdo e Funcionamento do Espectrometro e ASTM E415 — 08:
Standard Test Method for Optical Emission Vacuum Spectrometric Analysis of Carbon

and Low-Alloy Steel.

Para o ensaio de resisténcia a tracdo foi utilizada a maquina universal de ensaios da
marca Emic, modelo DL100T e o paquimetro digital da marca Mitutoyo. Para a
execucdo dos ensaios foram utilizadas como referéncias normativas IT 077: Ensaios
Mecénicos utilizando o software TESC e ASTM A370 — 12: Standard Test Methods

and Definitions for Mechanical Testing of Steel Products.

Durante a realiza¢do dos ensaios de resisténcia a tracdo a temperatura era de 20°C e a
umidade era de 63%. Os corpos de prova (CP) utilizados para o ensaio foram retirados

no sentido transversal do tubo e apresentavam as seguintes caracteristicas:

e Dimensdes CP 1A: espessura: 6,93mm; largura: 38,11mm.
e Dimensdes CP 1B: espessura: 7,09mm; largura: 38,10mm.
e Dimensdes CP 2A: @ 8,75mm.
e Dimensdes CP 2B: @ 8,71mm.

O numero de pites e alvéolos por unidade de area e a distribuicdo dos mesmos dentro da
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tubulacdo foram verificados através do microscopio eletrénico de varredura da marca
Hitachi, modelo TM 3000. O modo de formacdo da imagem foi com elétrons
retroespalhados (IER ou BSE em inglés) e a tensdo de aceleracdo utilizada foi de 15 kV.
As referéncias normativas consideradas para a anélise foram ASTM E1829 — 02:
Standard Guide for Handling Specimens Prior to Surface Analysis, IT 079: Operagéo
do Microscopio Eletrénico de Varredura e Microanalise Quimica (MEV/EDS), ASTM
G46 — 94: Standard Guide for Examination and Evaluation of Pitting Corrosion e
ASTM G1 — 03: Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion
Test Specimens.

Metalografias da secdo transversal das paredes do tubo foram realizadas para mensurar
a profundidade do produto de corrosao presente nas amostras. Foi utilizado microscopio
eletronico de varredura da marca Hitachi, modelo TM 3000, com modo de formacéo da
imagem com elétrons retroespalhados e tensdo de aceleragdo de 15 kV. O corte e a
preparacdo metalografica foram realizados conforme norma ASTM E3 — 11: Standard
Guide for Preparation of Metallographic Specimens. Para o ensaio a referéncia
normativa utilizada foi ASTM E1829 — 02: Standard Guide for Handling Specimens
Prior to Surface Analysis.

Em seguida, o diametro e a profundidade dos pites e alvéolos foram determinados em
analise metalografica quantitativa, utilizando o microscopio Optico da marca Zeiss,
modelo Axio Scope Al e o analisador de imagens Digimet Plus 5G. Foram utilizadas
como referéncias normativas para a preparacao e o ensaio as normas ASTM E3 — 11:
Standard Guide for Preparation of Metallographic Specimens, ASTM E7 - 09:
Standard Terminology Relating to Metallography, ASTM E407 — 07: Standard Practice
for Microetching Metals and Alloys, ASTM E45 — 1la: Standard Test Methods for
Determining the Inclusion Content of Steel (method A), IT 010: Preparacdo de Amostras
para Analise Metalografica, IT 041: Captura e Arquivamento Digital de Imagem e
ASTM G1 — 03: Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion
Test Specimens. A analise dos resultados foi realizada conforme a especificagdo ASTM
G46 — 94. Standard Guide for Examination and Evaluation of Pitting Corrosion e

ASTM E112 — 10: Methods for Determining Average Grain Size - Comparison



37

Procedure.

Anadlise semiquantitativa dos elementos quimicos foi realizada através do
microanalisador de espectrometria de raios X por disperséo de energia (EDS), acoplado
ao microscopio eletrdnico de varredura. O microscopio eletrénico de varredura utilizado
¢ da marca Hitachi, modelo TM 3000 com modo de formacéo da imagem com elétrons
retroespalhados e tensdo de aceleracdo de 15 kV. A microssonda utilizada € da marca
Brucker, modelo Quantax 70. O recurso do EDS chamado linescan foi utilizado para
permitir a andlise da variacdo dos elementos quimicos ao longo da espessura das
amostras. As referéncias normativas utilizadas para a preparacdo e a realizacdo desse
ensaio foram ASTM E1508 — 03: Standard Guide for Quantitative Analysis by Energy-
Dispersive Spectroscopy e IT 079: Operacdo do Microscopio Eletronico de Varredura e
Microanalise Quimica (MEV/EDS).

Analises por difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman foram realizadas a fim
de verificar as fases presentes preponderantes nos produtos de corrosdao. A
caracterizagdo mineraldgica por difracéo de raios X foi realizada em um difratdmetro de
raios X da marca Siemens, modelo D-500, equipado com monocromador curvado de
grafite no feixe secundario e tubo de anodo fixo de cobre, operando a 40 kV e 17,5 mA.
A espectroscopia Raman foi realizada utilizando o microscopio inVia Raman, da marca

Renishaw.

4.2  ANALISE DE CORRIDAS DE PIG INSTRUMENTADO

Periodicamente sdo lancados pigs instrumentados nos minerodutos da Samarco. Tal
ferramenta faz leituras da espessura da parede da tubulacdo, detecta a presenca de
processos corrosivos no interior e no exterior do duto, defeitos de laminacéo,

sedimentos entre outros.

Dados de inspecOes realizadas no mineroduto 1 foram filtrados para verificar as
indicacdes de corrosdo interna. Tais indicacGes foram analisadas em graficos contendo

3 eixos: posicdo da indicacdo de corroséo interna (feita com base na posigéo das horas
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do reldgio), distancia da indica¢do ao longo da tubulacdo (em metros) e elevacdo da
tubulacdo (em metros). O objetivo foi comparar o local das indica¢bes encontradas ao
longo dos quase 400 km de tubulacéo e sua posicdo dentro da tubulacdo. Foi realizada
uma andlise para mensurar a quantidade de indicac6es localizadas na geratriz inferior da

tubulacéo.

43 COLETA E ANALISE DE MATERIAIS DO INTERIOR DA
TUBULACAO

Diversas amostras de crostas da tubulagdo, materiais removidos pelo pig e tubérculos
retirados da parede da tubulacdo foram analisadas a fim de que suas composicoes

fossem conhecidas.

A primeira andlise é de uma amostra de crosta de corrosdo formada na tubulacdo que se
encontra logo apds a descarga (recalque) de EB1, no inicio do mineroduto. A amostra
foi retirada do duto e enviada para analise na UFMG (BRANDAO, 2013). A amostra
foi limpa em banho ultrassénico por 5 minutos e, apos a secagem, a superficie com a
crosta de corrosdo foi observada e fotografada em lupa estereoscOpica marca
Leitz/Leica, modelo MZ6, com camera digital Canon PowerShot S80. Em seguida, a
crosta de corrosdo foi observada no microscopio eletrénico de varredura marca Jeol,
modelo JSM-6360LV com microanalisador de espectrometria de raios X por dispersao
de energia (EDS) marca Thermo Noran, modelo Quest, programa EDS SpectraPlus.
Nesta ultima etapa, foram realizadas varias fotomicrografias e diversas microanalises

quimicas.

Os estudos microestruturais foram efetuados na lupa estereoscépica (microscopia
Optica) e microscopia eletrénica de varredura com amplo apoio das microanalises por
EDS (MEV/EDS). No caso do MEV, todas as fotos mostradas séo de imagens de
elétrons retroespalhados. FUENTE et al. (2011) afirmam que imagens de elétrons
retroespalhados no MEV tém sido utilizadas com éxito para estudar a microestrutura de
camadas de corrosdo. Nao foi utilizada qualquer pelicula condutora, pois a maior parte

da amostra ja era condutora elétrica.
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A segunda amostra é uma crosta que se encontrava na parede da tubulacdo do loop test
de EB1 (tubulacdo que se localiza entre as bombas de carga e as bombas principais),
que foi retirada e enviada para analise pelo Labcorr/COPPE em conjunto com a Brass
do Brasil. A amostra foi analisada em microscopio eletrénico de varredura da marca
Jeol, modelo JSM-6510LV, com tenséo de aceleracdo de 15 kV e com microanalisador
de espectrometria de raios X por dispersdo de energia acoplado. Foram utilizadas

imagens de elétrons secundarios.

A terceira amostra se refere a um material rugoso que foi arrastado pelo pig de limpeza
no trecho EB1-EB2. Tal amostra também foi analisada pelo Labcorr/COPPE em
conjunto com a Brass do Brasil utilizando microscépio eletronico de varredura da marca
Jeol, modelo JSM-6510LV, com tensdo de aceleracdo de 15 kV e com microanalisador
de espectrometria de raios X por dispersdo de energia acoplado. Foram utilizadas

imagens de elétrons secundarios.

Em seguida, procedeu-se a andlise de tubérculos e incrustacdes removidos da parede da
tubulacdo do inicio da se¢do 2 do mineroduto (ap6s a descarga de EB2). O primeiro
tubérculo foi analisado pelo Labcorr/COPPE em conjunto com a Brass do Brasil atraves
de microscopio eletrénico de varredura da marca Jeol, modelo JSM-6510LV, com
tensdo de aceleracdo de 15 kV e com microanalisador de espectrometria de raios X por
dispersdo de energia acoplado. Foram utilizadas imagens de elétrons secundarios. Os
outros cinco tubérculos e incrustacBes coletados passaram por caracterizagao
mineraldgica por meio da andlise de difracdo de raios X, conduzida no difratbmetro de
raios X do fabricante Bruker, modelo D2 Phaser, série 206993. A identificacdo dos
elementos quimicos foi realizada por meio do microscépio eletrénico de varredura de
emissdo de campo (field emission gun - FEG), do fabricante Fei, modelo Quanta série
400, com microanalisador de espectrometria de raios X por dispersdo de energia da

marca Oxford, utilizando o software Inca.

A Ultima amostra analisada de materiais retirados do interior do mineroduto consistiu
em tubérculos e crostas de corrosdo removidos pelo pig lancado no trecho EB2-EV1.

Esta amostra foi analisada na UFMG (BRANDAO, 2012) ap6s passar por analises
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granulométrica e quimica na Samarco Minera¢do S.A. A amostra global apresentava
granulometria entre 3,35mm e 0,15mm e 10 fra¢cdes granulométricas correspondentes a

esta amostra global também foram analisadas.

A distribuicdo granulométrica foi expressa em termos de porcentagem de massa retida
nas peneiras selecionadas, cuja unidade de referéncia € o mesh (#), que representa o
numero de aberturas na malha da peneira por polegada linear. Foi utilizado o
peneiramento com vibracdo mecanica e as peneiras utilizadas nos testes foram: 6#
(3,35mm), 8# (2,36mm), 10# (1,70mm), 14# (1,18mm), 16# (1,00mm), 20# (0,85mm),
28# (0,60mm), 35# (0,42mm), 48# (0,30mm), 65# (0,21mm) e 100# (0,15mm).

A anélise quimica foi realizada por via Umida, através da técnica de dicromatometria,
para Fe,O3, FeO e por anélise por espectroscopia de emissdo atbmica em plasma de
acoplamento indutivo (ICP-AES) para CaO, SiO,, Al,O3, P, e MnO,. O espectrometro
de emissdo atdmica utilizado é da marca Ciros, modelo CCD. Os teores de ferro foram

convertidos de Fe para Fe,O3.

A quantificacdo da perda por calcinagdo (PPC), também chamada de perda ao fogo,
consistiu na calcinacdo da amostra em uma estufa, para determinar a quantidade de
matéria volatil presente na mesma, como, por exemplo, umidade e matéria organica,

que sdo removidas por acao da alta temperatura.

Vérias das fracGes granulométricas apresentavam massa muito pequena e/ou
correspondiam a um percentual muito pequeno do conjunto das fragdes. Desta maneira,
para realizacdo das analises detalhadas de caracterizagdo, fragdes vizinhas minoritarias
foram agrupadas, de modo que as novas fragoes tivessem percentual de massa entre 15 a
25% do total. Com isto, o namero total ficou em 5 fragbes granulométricas, mais a

amostra global, num total de 6 amostras para caracterizacéo.

Para os estudos de microscopia, foram preparadas secOes polidas das 5 fracOes
granulométricas. Foram utilizadas apenas pastas de diamante na etapa de polimento

com abrasivo solto.
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As amostras pulverizadas em moinho de panela foram submetidas as anélises por
difracdo de raios X e por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX). Foi
utilizado o difratbmetro de raios X para amostras em p6 da marca Philips (Panalytical),
com sistema X Pert-APD, controlador PW 3710/31, gerador PW 1830/40 e gonidmetro
PW 3020/00. O espectrémetro de fluorescéncia de raios X utilizado é da marca Philips
(Panalytical), modelo PW 2400.

Os estudos microestruturais foram efetuados por microscopia de luz refletida e
microscopia eletrénica de varredura com amplo apoio de microanalises por EDS. O
microscopio optico utilizado é da marca Leitz/Leica, modelo Orthoplan Pol, usado no
modo de luz refletida, com camera digital Canon PowerShot S80. O microscépio
eletronico de varredura utilizado é da marca FEI, modelo Inspect S50 e o
microanalisador de espectrometria de raios X por dispersao de energia é da marca Edax,
modelo Genesis. Foram utilizadas imagens de elétrons retroespalhados. Uma pelicula

muito fina de ouro foi aplicada para tornar as amostras condutoras elétricas.

44  ANALISE QUIMICA DE AGUA E ANALISE MICROBIOLOGICA DE
FLUIDOS BOMBEADOS E DE MATERIAL REMOVIDO PELO PIG

Foram coletadas amostras dos fluidos bombeados no mineroduto 1. As diferentes
qualidades de &gua bombeadas bem como a agua da polpa foram caracterizadas
quimicamente. Os teores de solidos dissolvidos e solidos totais foram determinados
utilizando balanca da marca Mettler Toledo, modelo AG204, estufa da marca Quimis e
pirbmetro da marca Salvterm, modelo 1200K. Os teores de cloreto e sulfato foram
determinados utilizando espectrofotdometro da marca Thermo Scientific, modelo
Gallery. O teor de magnésio foi determinado através de espectroscopia de emissdo
atdbmica em plasma de acoplamento indutivo (ICP-AES), utilizando espectrémetro do
fabricante Perkin Elmer, modelo Optima 8300 DV. Os teores de carbonato (como
CaCOg3) e bicarbonato (como CaCOgs) foram determinados através de titulador
automatico da marca Metrohm, modelo 848 Titrino Plus. Os limites de quantificagcdo

das analises sdo apresentados na tabela 1V.1.



Tabela IV. 1 - Limites de quantificacdo das analises quimicas.
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Limites de quantificacdo (em mg/L)
Solidos . Carbonato | Bicarbonato
) ) Solidos o
dissolvidos totai Cloreto | Sulfato | Magnésio (como (como
otais
totais CaCO0s) CaCO0s)
5 5 1 5 0,5 0 5

As referéncias metodologicas utilizadas nas analises quimicas foram:

e Solidos: SMW W, 222 Edigdo, 2012 - Método 2540 A, B, C, D, E.

e Cloreto: POP PA161 — Rev. 04.

e Cloreto somente para a amostra “Agua da polpa - Ubu”: SMW W, 22 Edigdo, 2012

- Método 4500CI- D.
e Sulfato: POP PA161 — Rev. 04.

e Metais (ICP-OES): Determinacdo: SMW W, 222 Edi¢do, 2012 - Método 3120 B /
Preparo: EPA 3010 A: 1992.
e Carbonato e bicarbonato: SMW W, 222 Edi¢do, 2012 - Método 2310 B.

Foram realizadas também analises microbioldgicas nos fluidos bombeados, através da

contagem de bactérias redutoras de sulfato (BRS), bactérias anaerdbias, bactérias

aerobias e ferrobactérias. Foi utilizada a técnica do Numero Mais Provavel NMP (tubos

maultiplos) com a referéncia normativa APHA, 1998 — “Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater”, 22". Todas as amostras foram analisadas em

triplicata e objetivaram avaliar os grupos de microrganismos potencialmente causadores

de corrosdo microbiolégica nos minerodutos. Foram utilizados meios de cultura

especificos e incubacdo de acordo com o0s grupos de microrganismos analisados,

conforme tabela IV.2.
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Tabela IV. 2 - Procedimentos especificos utilizados na analise de bactérias.

Bactérias . Bactérias Bactérias redutoras
) Ferrobactérias )
aerobias anaerdbias de sulfato (BRS)
] Caldo citrato Caldo fluido
Meio de Caldo o ) Postgate E
) férrico amoniacal ao -
cultura nutriente o modificado
verde tioglicolato
Temperatura | 30 +-1°C 30 +-1°C 30 +-1°C 30 +-1°C
Tempo de ) ] ]
) 48 horas 14 dias 28 dias 28 dias
incubacéo

Outras amostras de fluidos bombeados foram coletadas e analisadas em um segundo
momento, bem como uma amostra de material removido pelo pig de limpeza no trecho
EV1-EV2. A contagem de outros grupos de bactérias foi realizada nas mesmas, além
dos grupos de ferrobactérias e bactérias redutoras de sulfato. Tais grupos de bactérias,
bem como os procedimentos utilizados na analise dos mesmos, sdo apresentados na
tabela IV.3. A técnica utilizada nas anélises também foi a do NUmero Mais Provavel
NMP (tubos multiplos) com a referéncia normativa APHA, 1998 — “Standard Methods

for the Examination of Water and Wastewater”, 22"

Tabela IV. 3 - Procedimentos especificos utilizados na analise de outras bactérias.

. Bactérias .
Bactérias o Bactérias . o
o anaerobias o Bactérias aerdbias
anaerobias aerobias .
) produtoras de ] produtoras de acidos
totais o totais
acidos
Meio de Caldo ) Caldo )
) Né&o informado ) Né&o informado
cultura nutriente nutriente
Temperatura | 30 +-1°C 30 +-1°C 30 +-1°C 30 +-1°C
Tempo de . ) ) .
. 3 28 dias 28 dias 3 dias 15 dias
incubacéo




44

45 MEDICOES DE PH E OXIGENIO DISSOLVIDO, ENSAIOS
ELETROQUIMICOS E DIAGRAMAS DE POURBAIX

Amostras de &gua e polpa foram coletadas em Germano (EB1) e em Matip6 (EB2) para
serem analisadas pelo Labcorr/COPPE, em conjunto com a Brass do Brasil. Apés a
coleta as amostras foram levadas imediatamente para um laboratério para a realizacdo
de medidas de pH e de concentracdo de oxigénio dissolvido (OD). Tais medidas foram
feitas utilizando o equipamento multipardmetro para medidas de pH e OD da marca
Analyser, modelo MP551.

Foram realizadas medidas de resisténcia a polarizacdo linear (LPR) imediatamente apds
a imersao do corpo de prova (LPR inicial) e apds 30 minutos de imersdo (LPR final).
Em seguida foi realizada a polarizacdo potenciodinamica anddica na faixa de potencial
de 500mV a partir do potencial de corroséo (ou potencial de circuito aberto - OCP) com
velocidade de varredura de 20mV/min, possibilitando o levantamento de curvas de
polarizacdo anodicas. Para tais analises foram utilizados dois potenciostatos da marca
PalmSens, operando sob controle de um software para medidas de taxas de corrosao
pela técnica de polarizacdo linear, utilizando, cada um, uma configuragdo de trés
eletrodos de aco carbono idénticos. Foi utilizado um eletrodo de referéncia de
prata/cloreto de prata para realizacdo das medidas de potencial de corrosdo absoluto e
um eletrodo de referéncia virtual para realizacdo das curvas de polarizacdo anddica,
sendo que o potencial de corrosdo considerado nessas curvas também foi obtido a partir
do eletrodo de referéncia virtual. MORETO (2012) explica que, com 0 uso de um
potenciostato é possivel controlar adequadamente o potencial do eletrodo, bem como
impor a0 mesmo o potencial desejado, para obter curvas de polarizacdo que mostram a
relacdo entre o potencial do eletrodo e a correspondente corrente medida no

potenciostato.

A partir dos dados de potencial e pH foi possivel construir diagramas de Pourbaix com
0 objetivo de avaliar se as condi¢Ges de operagcdo do mineroduto correspondem aos

dominios de corrosdo, imunidade ou de protecéo por passivacao.

E preciso considerar que ocorreram concomitantemente, durante as medidas fisico-
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quimicas e eletroquimicas:

e Separacdo progressiva de fases pela decantagdo do minério no fundo do reservatério
de medicdo. Optou-se por ndo realizar a agitacdo da polpa e aguardar a separacao
das fases sélida e liquida, para que se tivessem condi¢des mais estaveis de medidas,
considerando-se que 0 processo de corrosdo tem a sua intensidade definida pelas
caracteristicas da fase aquosa.

e Tendéncia de passivagdo dos eletrodos de aco carbono ao longo do tempo, com
elevacdo do potencial de eletrodo, grandeza essa afetada também pelo grau de

aeracéo.

Nas figuras 4.2 e 4.3 sdo mostrados, respectivamente, um dos locais de coleta de
amostra de polpa em Germano e alguns dos reservatorios utilizados com um dos

eletrodos utilizados.

Figura 4. 2 - Um dos locais de coleta de polpa em Germano.
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Figura 4. 3 - Alguns dos frascos e um dos bequeres e eletrodos utilizados para realizar

as analises.

4.6 CUPONS DE PERDA DE MASSA E BIOCUPONS

Os cupons de perda de massa e 0s biocupons instalados nos minerodutos foram trocados
a cada, aproximadamente, cinco meses, para que fossem realizadas analises nos
mesmos. As anélises realizadas foram: medic¢Ges de perda de massa nos cupons, através
de analise gravimétrica; determinacdo da profundidade do maior pite do cupom,
utilizando microscépio confocal de luz branca; avaliacdo da formacdo de biofilmes nos
biocupons, através da contagem de bactérias redutoras de sulfato (BRS), bactérias
anaerdbias produtoras de acidos e totais, bactérias aerobias produtoras de &cidos e totais
e ferrobactérias; avaliacdo da formacgdo de pites em um biocupom, identificando o
didmetro e a profundidade dos mesmos através do uso de micrdmetros e microscopio

otico.

Para a realizagdo das analises microbioldgicas foi utilizada a técnica do Nimero Mais
Provavel NMP (tubos multiplos) com a referéncia normativa APHA, 1998 — “Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater”, 22", Os meios de cultura

especificos e incubagdo utilizados s&o apresentados na tabela IV .4.
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Sabe-se que a parede interna do duto comporta-se de maneira diferente dos cupons e
biocupons instalados, devido aos fenbmenos pelos quais o duto passou ao longo dos
anos, tais como formacdo de camadas protetoras, incrustacdes, entre outros. Somam-se
a isso o fato de 0 ago do duto atender as especificacbes para APl 5L X60 enquanto o0s
cupons e biocupons sdo de ago carbono 1020 e o fato de as trocas ndo poderem ser
efetuadas em periodos regulares, devido a necessidade de bombeamento de dgua para

cada troca. Entretanto, o cupom e biocupom permitiram ter acesso a realidade do

interior do duto, ainda que ndo perfeitamente.

Tabela IV. 4 - Procedimentos especificos utilizados na analise de bactérias dos

biocupons.
Bacterias . Bactérias . Bacteérias
Bactérias . Bactérias o
redutoras . anaerobias o aerobias .
anaerdbias aerdbias Ferrobactérias
de sulfato ) produtoras ) produtoras
totais . totais .
(BRS) de &cidos de &cidos
Caldo citrato
Meio de Postgate E Caldo Néo Caldo Nao férrico
cultura modificado | nutriente informado | nutriente | informado amoniacal
verde
Temperatura | 30 +-1°C | 30+-1°C | 30+-1°C | 30+-1°C | 30+-1°C 30 +- 1°C
Tempo de . . . : . :
. . 28 dias 28 dias 28 dias 3 dias 15 dias 14 dias
incubacéo

Nas figuras 4.4 e 4.5 sdo mostrados, respectivamente, 0 modelo de cupom de perda de

massa utilizado nas analises e 0 modelo de biocupom.




Figura 4. 4 - Modelo de cupom de perda de massa utilizado nos testes (METAL
SAMPLES CORROSION MONITORING SYSTEMS).

Figura 4. 5 - Modelo de biocupom utilizado nos testes (METAL SAMPLES
CORROSION MONITORING SYSTEMS).

48
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1  ANALISES DE AMOSTRAS DA TUBULACAO (CARRETEIS)
Na figura 5.1 sdo destacadas as elevagdes (em metros, em rela¢do ao nivel do mar) do

mineroduto nos locais de retirada das seis amostras da tubulacdo, quildmetros 259,3 e
260.

Elevacbes entre os quilometros 258 e 265

775 N

[NA A

735 / \V/ Pk

715 /M \\\,—J“"\/fh\‘#. \H\
T \
655 //

635 /\ /
\.\/

615 T T T T T
258000 259000 260000 261000 262000 263000 264000 265000

Distincia ao longo da tubulagdc (m)

Elevagdo [m)

Figura 5. 1 - Elevaces do mineroduto entre o0s quildmetros 258 e 265.

Verifica-se que o quildmetro 259,3 se encontra em elevagdo superior aos trechos a
montante préximos a ele e que o quilémetro 260 se encontra em elevacdo superior aos
trechos a montante e a jusante. Por isso, baixos valores de pressdo sao registrados nesse

local da tubulagéo, possibilitando a ocorréncia de cavitagdo dentro do duto.

As amostras foram identificadas da seguinte maneira: amostra 1 corresponde a um
carretel de 18 polegadas, com espessura de parede de, aproximadamente, 6mm,
localizada no quildmetro 259,3; amostra 2 corresponde a um carretel de 18 polegadas,
com espessura de parede de, aproximadamente, 16mm, localizada no quildmetro 260.
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Inicialmente os carretéis foram fotografados, e as figuras 5.2 a 5.7 apresentam as

imagens da superficie interna dos mesmos.

Figura 5. 2 - Carretel da amostra 1, Figura 5. 3 - Carretel da amostra 2,

posicdo 0°. posicao Q°

Figura 5. 4 - Carretel da amostra 1, Figura 5. 5 - Carretel da amostra 2,

posicdo 90°. posicdo 90° (solda).
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Figura 5. 6 - Carretel da amostra 1,

posicao 180°.

Figura 5. 7 - Carretel da amostra 2,

posicao 180°.

Observou-se um desgaste diferenciado na posicdo de 180°, com a presenca de sulcos,

especialmente na amostra 1. As marcas presentes nessa posicao sugerem a ocorréncia de

solidos sendo “arrastados” na tubulacdo, e contribuindo para a ocorréncia de um

processo acentuado de corrosdo com erosao.

As figuras 5.8 a 5.13 apresentam fotos da superficie interna das amostras apés a

remog&o dos produtos de corroséo.

Figura 5. 8 - Amostra 1 ap6s limpeza da

superficie interna, posicao 0°.

il
b

Figura 5. 9 - Amostra 2 apés limpeza da
superficie interna, posicao 0°.
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Figura 5. 10 - Amostra 1 ap6s limpeza
da superficie interna, posi¢do 90°.

Figura 5. 11 - Amostra 2 ap0s limpeza da

superficie interna, posicao 90°.

Figura 5. 12 - Amostra 1 ap06s limpeza

da superficie interna, posi¢do 180°.

Figura 5. 13 - Amostra 2 ap0s limpeza da

superficie interna, posigao 180°.

As figuras 5.8 a 5.13 indicam que houve perda de massa da tubulagéo nesse local, com a

formacéo de cavidades cuja aparéncia € de alvéolos, ja que apresentam grande diametro.

A presenca de tais cavidades juntamente com os sulcos observados nas figuras 5.6 e 5.7

reforcam a possibilidade de ocorréncia de cavitagdo no interior da tubulacdo nesse

trecho. Durante a ocorréncia desse fendmeno, pedagos da tubulacdo sdo arrancados,

formando pites e/ou alvéolos, e 0 material solido passa por esse trecho “arrastando” na

geratriz inferior, j& que ha evaporacdo de parte da dgua, causando grande erosdo no

local.
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5.1.1 ANALISE QUIMICA VIA ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OTICA E
ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO

Com o objetivo de verificar se a classe do ago das amostras atendia as especificagdes
para APl 5L X60 foi realizada, primeiramente, a anélise quimica via espectrometria de

emissdo oOtica (OES), cujos resultados séo apresentados na tabela V.1.

Tabela V. 1 - Resultados da analise quimica via espectrometria de emissao otica.

AMOS- AMOS-
Teor AMOS- AMOS- Especificacdo | Especificagdo
TRA1 TRA?2
(% TRA 1 TRA?2 X60 PSL1 X60 PSL2
Metal de Metal de
massa) Solda Solda soldado soldado
base base
C 0,15 0,12 0,14 0,12 0,26 max 0,22 max
Si 0,22 0,54 0,26 0,41 -- --
Mn 1,38 1,16 1,38 1,24 1,40 max 1,40 max
P ND 0,007 0,007 0,006 0,045 max 0,025 max
S 0,010 0,011 0,004 0,006 0,030 max 0,015 max
Cr 0,024 0,026 0,025 0,027
Mo ND ND ND ND
Ni 0,006 0,007 0,008 0,007
Co 0,001 0,002 ND ND
Al 0,013 0,008 0,031 0,016
Cu 0,019 0,053 0,017 0,047
Vv 0,006 0,009 0,080 0,055
Ti 0,002 0,007 0,001 0,007 0,04 max 0,04 max
Nb 0,040 0,025 0,001 0,003
w 0,001 0,001 ND ND
B ND ND 0,0001 ND
Fe: restante.
Nb+V+Ti < 0,15%
ND - Nao detectado.
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Dos resultados apresentados verificou-se que as amostras 1 e 2 apresentaram
conformidade aos limites especificados para 0 aco X60 PSL1 soldado e X60 PSL2

soldado.

Em seguida, foi realizado o ensaio de resisténcia a tracdo, cujos resultados obtidos sdo

apresentados na tabela V.2.

Tabela V. 2 - Resultados do ensaio de tracao.

Regido de Limite de Limite de
Amostra retirada do resisténcia escoamento Alongoamento
CP MPa (0,2%) MPa ()
1A Solda 552 428 -
1B Metal de base 525 422 13
2A Solda 629 515 -
2B Metal de base 618 510 32
Especificacdo X60 PSL1 517 min. 414 min. 2 min.
Especificagcdo X60 PSL2 758 - 517 565 - 414 2 min.

As amostras 1A e 2A apresentaram fratura ductil com rompimento no metal de base.

Dos ensaios de resisténcia a tracdo verificou-se que as amostras 1 e 2 apresentaram
conformidade aos limites especificados para 0 ago X60 PSL1 e X60 PSL2 .

Portanto, confirmou-se que o aco estudado nesta dissertacdo atendeu as especificaces
para API 5L X60.

5.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Imagens de elétrons retroespalhados obtidas em microscépio eletrdnico de varredura,

com aumento de 500 vezes, sdo apresentadas nas figuras 5.14 a 5.19.



55

o 'S 2
)g ;. : v .
\ 3 { ~
) il 5 1 PR S

20091120 1018 AL .7 200 um

¥ GSRRY |
7401115

Figura 5. 14 - Amostra 1, posicdo 0°.

7&-1015 20091120 0802 AL D58 »500 200um

Figura 5. 16 - Amostra 1, posi¢éo 90°.

Figura 5. 17 - Amostra 2, posic¢do 90°.
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Figura 5. 18 - Amostra 1, posicdo 180°.

Figura 5. 19 - Amostra 2, posicao 180°.

Através das figuras 5.14 a 5.19 verificou-se a presenca de cavidades na superficie

interna dos tubos em diferentes posi¢Oes, assim como havia sido observado nas figuras

5.8a5.13.

As figuras 5.20 a 5.31 apresentam metalografias da secéo transversal das amostras

corroidas a fim de mensurar a profundidade do produto de corrosdo. O modo de

formacéo das imagens foi com elétrons retroespalhados.

201511730 0731 AL D7.0 x80

2740-1115

Figura 5. 20 - Amostra 1, posicdo 0°,

aumento 80x.

—_——————— e ———
201511730 0730 AL D71 x250 300um

27401116

Figura 5. 21 - Amostra 1, posicdo 0°,
aumento 250x.
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27401115 201611730 0848 AL D68 x150 E00wm

Figura 5. 22 - Amostra 2, posic¢ao 0°,

aumento 150x.

2740-11-15

201511730 0857 AL D65 x800 100uwmn

Figura 5. 23 - Amostra 2, posicdo 0°,
aumento 800x.

e e e
2005M1/30 0820AL D77 x150 500 em

2740118

Figura 5. 24 - Amostra 1, posic¢éo 90°,

aumento 150x.

27401115 20151130 0824 AL D76 x300 300 wm

Figura 5. 25 - Amostra 1, posicao 90°,
aumento 300x.
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27401115 20151100 0915 AL D04 x120 500 wm

Figura 5. 26 - Amostra 2, posigéo 90°,

aumento 120x.

a ; —_— —
27401116 2015/11/30 0923 AL D68 «260 300un

Figura 5. 27 - Amostra 2, posicdo 90°,

aumento 250x.

2740-11-15 20151130 08:09 AL D85 x400 200 wm

Figura 5. 28 - Amostra 1, posic¢ao 180°,

aumento 400x.

_—
2015/11/30 0802 AL D€S5 x500 200 um

2740-11-15

Figura 5. 29 - Amostra 1, posi¢do 180°,

aumento 500x.
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Figura 5. 30 - Amostra 2, posicao 180°,

aumento 400x.
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Figura 5. 31 - Amostra 2, posicdo 180°,

i

Na tabela V.3 séo apresentados os resultados de contagem de alvéolos.

Tabela V. 3 - Resultados obtidos da contagem de alvéolos.

Amostra

1-0°

1-90°

1-180°

2-0°

2-90°

2-180°

Quantidade
de alvéolos

em 1mm?

31

33

129

41

77

107

Quantidade
de alvéolos

em 1m?

31.356.700

32.518.059

128.910.877

41.228.254

77.230.390

106.845.051

Os resultados apresentados na tabela V.3 indicam que as amostras 1 e 2 apresentaram

menor quantidade de alvéolos na posi¢cdo 0° e maior quantidade na posicdo 180°.

Entretanto, com relacdo a profundidade dessas cavidades, as figuras 5.20 a 5.31

mostraram uma tendéncia em ambas as amostras de apresentarem alvéolos menos

profundos na posic¢do de 180°. Com o objetivo de confirmar essa tendéncia, o diametro

e a profundidade dos alvéolos foram determinados em analise metalografica

quantitativa, apresentada no item 5.1.3.
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5.1.3 ANALISE METALOGRAFICA QUANTITATIVA

As imagens apresentadas nas figuras 5.32 a 5.37, obtidas em microscopio éptico com

aumento de 50 vezes, mostram algumas das cavidades observadas nas amostras 1 e 2.

Figura 5. 32 - Amostra 1, posic¢ao 0°.

Figura 5. 33 - Amostra 2, posic¢ao 0°.

200 pm
Joy

Figura 5. 34 - Amostra 1, posi¢éo 90°.

| 5660

161pum

Figura 5. 35 - Amostra 2, posicao 90°.
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Figura 5. 36 - Amostra 1, posicao 180°.

Figura 5. 37 - Amostra 2, posicdo 180°.

A partir das figuras 5.32 a 5.37 verificou-se que as cavidades presentes nas amostras

realmente se caracterizam como alvéolos, ja que possuem didmetro superior a

profundidade.

As tabelas V.4 e V.5 apresentam, respectivamente, os resultados obtidos nas medigdes

de profundidade méxima, minima e média e didmetro méaximo, minimo e médio dos

alvéolos encontrados nas amostras.

Tabela V. 4 - Resultados obtidos da medicgdo de profundidade dos alvéolos.

Amostra 1-0°]1-90° | 1-180° |2-0°|2-90° | 2-180°
Profundidade média
361 239 189 185 220 79
(Hm)
Desvio padréo (um) 140 100 73 86 105 35
Valor maximo (um) 616 482 333 416 570 188
Valor minimo (um) 196 118 90 67 83 42
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Tabela V. 5 - Resultados obtidos da medi¢do de didmetro dos alvéolos.

Amostra 1-0°|11-90° | 1-180° | 2-0° | 2-90° | 2-180°
Didmetro médio (um) | 1109 834 802 518 618 235
Desvio padréo (um) 402 643 339 281 420 113
Valor maximo (um) 1756 2384 1352 1241 2404 564
Valor minimo (um) 534 212 212 196 193 109

A partir dos valores apresentados nas tabelas V.4 e V.5 confirmou-se a tendéncia
observada na analise apresentada no item 5.1.2, de que as amostras 1 e 2 apresentam
alvéolos menos profundos na posicdo de 180°. Verificou-se também a presenca de
alvéolos mais profundos na posi¢cdo de 0° para a amostra 1 e na posi¢do de 90° para a
amostra 2. Observacdo similar € valida para os valores apresentados na tabela V.5, de
cavidades com menores diametros na posicdo de 180° para ambas as amostras e com
maiores didmetros na posi¢do de 0° para a amostra 1 e na posicéo de 90° para a amostra
2.

Esses resultados podem ser relacionados a constatacdo de SUN e RANA (2011) de que
menores pites ocorriam nas trilhas de desgaste devido & competicdo dindmica entre
crescimento do pite e desgaste. SUN e RANA (2011) observaram que a medida que 0s
pites cresciam, o desgaste levava a reducdo do seu tamanho e a retirada de camadas
protetoras que poderiam se formar acima dos mesmos. Assim, o0s pites ficavam rasos,
pequenos e sem camada protetora e, portanto, ndo conseguiam manter uma solucao
agressiva em seus interiores, levando a reducdo da taxa de crescimento de pite (SUN e
RANA, 2011).

As informacGes apresentadas no item 5.1, de histérico de baixas pressfes no local de
retirada das amostras e da presenca de sulcos de erosdo na posicdo de 180°, aliadas ao
fato dos alvéolos serem menos profundos nesta posicdo confirmaram a hipotese de

ocorréncia de cavitagdo nesse trecho da tubulagéo.

As figuras 5.38 e 5.39 apresentam as metalografias da amostra 1, e as figuras 5.40 e
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5.41 apresentam as metalografias da amostra 2. As imagens foram obtidas em

microscopio optico.
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Figura 5. 39 - Metalografia da secédo transversal da amostra 1, aumento 1000x.
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Figura 5. 41 - Metalografia da segdo transversal da amostra 2, aumento 1000x.

A andlise metalografica permitiu verificar que o material de ambas as amostras
apresenta  microestrutura  ferritica/perlitica isento de ndo conformidades
microestruturais, tais como alto nivel de inclusdes ndo metalicas, descarbonetacdo

superficial, rechupes e porosidades. Para a amostra 1 foram encontrados graos ferriticos
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tamanho 8 a 10 e para a amostra 2 foram encontrados gréos ferriticos tamanho 5 a 8.
Gréos menores sa0 mais propicios a corrosao, ja que apresentam maior area de contorno
de gréo, que é uma area anddica, como explicado no item 3.2.5 desta dissertacdo, em
“Corrosao intergranular”. Portanto, o fato da amostra 2 apresentar grdos menores pode
ser um indicativo de explicacdo para o maior numero de alvéolos encontrados nas

posicdes 0° e 90° dessa amostra, resultado que foi apresentado na tabela V.3.

51.4 MICROANALISE QUIMICA VIA ESPECTROMETRIA DE RAIOS X
POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

Na tabela V.6 sdo apresentados os resultados da analise semiquantitativa dos elementos

quimicos do produto de corrosdo das paredes internas das amostras de tubulacao.



Tabela V. 6 - Composicao quimica semiquantitativa do produto de corros&o.

66

Ponto Elementos (% em massa)
Amostra de
Fe | O |Ca| C | Si|Mn|AlI|S | P |ClI|Na
analise
1 51,0 | 359 | 5,2 40 | 1,7 | 11 | 10| - - - -
2 579 | 316 | 29 39 1 20| 09 (09| - - - -
1-0° 3 55,6 | 36,0 | 2,7 31 103 - 031901 - -
4 61,1 | 324 | 11 33 | 1,2 - 06|03 - - -
5 610 | 32,3 | 1,1 29 | 13 - 06 (03| - |04 -
1 59,6 | 28,7 | 1,3 60 | 14 | 20 08|02 - - -
2 54,3 | 34,0 | 2,5 6,5 | 16 - - 11 - - -
1-90° 3 610 | 328 | 14 | 33 | 04 - 03|104]| - |03] -
4 48,7 | 36,8 | 6,0 54 | 0,6 - - 10507 - |13
5 56,5 | 33,1 | 24 6,2 | 0,6 - - |07| - |06 -
1 659 | 31,8 | 0,6 1,7 - - - - - - -
2 559 | 319 | 7,6 29 | 08 - 02| - |07 - -
1-180° 3 56,3 | 34,0 | 5,3 34 | 04 - 02| - |05 - -
4 50,4 | 354 | 6,9 39 | 11 - 05| - |7 | - -
5 700 [ 266 | - | 22 [ 13| - N R R N
1 58,3 | 31,0 | 0,9 43 | 3,7 - 18| - - - -
2 539 | 343 | 40 | 44 [ 12 ] 09 |12 | - - - -
2-0° 3 67,2 | 236 | 2,6 42 | 06 | 1,8 - - - - -
4 50,1 | 36,8 | 1,9 68 | 16 | 11 | 15|02 | - - -
5 52,8 | 34,0 | 2,6 50 [ 26| 12 |19 | - - - -
1 51,3 | 349 | 2,8 85 | 1,2 - 0,7 - - - 106
2 540 | 293 | 28 | 109 08| 10 |10 02| - - -
2-90° 3 57,0 | 31,2 | 1,8 72 (05|09 |04|01| - |03]0,6
4 52,5 | 33,7 | 4,7 58 | 16 - 15| - 103 | - -
5 53,1 | 34,7 | 3,7 53 | 13 - 12| - 102 - |05
1 506 | 32,2 | 0,6 51 | 18 - 08| - - - -
2 61,2 | 346 | 0,3 32 | 05 - 03| - - - -
2-180° 3 63,3 | 309 | 0,5 37 |13 - 04| - - - -
4 60,7 [ 31,1 | 06 | 44 | 18 | 14 | - - - - -
5 50,7 | 349 | 39 75 | 11 - 09 - {05 - |06
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Os elementos mais abundantes detectados no produto de corrosao foram ferro, oxigénio,
calcio e carbono. Tais elementos podem estar associados a presenca de calcita (CaCOs3),
uma formacdo decorrente da adicdo de leite de cal na polpa de minério de ferro, e a
presenca de oOxidos de ferro, principal componente da polpa transportada e principal
produto de corrosdo da parede da tubulagdo. Dentre os elementos minoritéarios e tragos
foram detectados silicio, manganés, aluminio, enxofre, fosforo, cloro e sédio. O silicio é
componente do quartzo, principal mineral da ganga. Aluminio, fosforo, cloro e sodio
sdo impurezas que podem estar presentes no minério, conforme verificado por ROCHA
(1997). Tracos de manganés podem ser provenientes do minério, conforme relatado por
ROCHA (1997), ou até mesmo do proprio aco da tubulacdo do mineroduto. A presenca
de enxofre pode estar ligada a contaminantes do minério e/ou a contaminantes da cal,

cuja especificacdo de fornecimento prevé a presenca de tragos desse elemento.

As figuras 5.42 a 5.65 mostram imagens de cortes transversais e linhas de mapeamento
quimico (linescan) do produto de corrosdao depositado na parede interna das amostras.
Tais imagens sdo de elétrons retroespalhados, obtidas em microscopio eletronico de

varredura.
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Figura 5. 42 - Amostra 1, Figura 5. 43 - Linescan na amostra 1, posicao 0°.

posi¢do 0°, aumento 80x.
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Figura 5. 44 - Amostra 1,

posicdo 0°, aumento 400x.

240
Paint number

Figura 5. 45 - Linescan na amostra 1, posigéo 0°.

Figura 5. 46 - Amostra 1,

posic¢do 90°, aumento 150x.

S

,
5|
W

Paint number

Figura 5. 47 - Linescan na amostra 1, posicao 90°.

Figura 5. 48 - Amostra 1,
posi¢do 90°, aumento 300x.
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Figura 5. 49 - Linescan na amostra 1, posic¢ao 90°.
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Figura 5. 50 - Amostra 1,
posicdo 180°, aumento 500x.

200
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Figura 5. 51 - Linescan na amostra 1, posi¢do 180°.

Figura 5. 52 - Amostra 1,

posicdo 180°, aumento 500x.

Paint number

Figura 5. 53 - Linescan na amostra 1, posi¢éo 180°.

Figura 5. 54 - Amostra 2,

posicdo 0°, aumento 150x.
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Figura 5. 55 - Linescan na amostra 2, posicao 0°.
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Figura 5. 56 - Amostra 2,

posicdo 0°, aumento 800x.
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Paint number

Figura 5. 57 - Linescan na amostra 2, posic¢éo 0°.

Figura 5. 58 - Amostra 2,

posic¢do 90°, aumento 120x.

Paint number

Figura 5. 59 - Linescan na amostra 2, posic¢ao 90°.

Figura 5. 60 - Amostra 2,

posi¢do 90°, aumento 300x.

240
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Figura 5. 61 - Linescan na amostra 2, posicao 90°.
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Paint nurmber

Figura5. 62 - Amostra2, | pjgura 5. 63 - Linescan na amostra 2, posicao 180°.

posicdo 180°, aumento 800x.

200
Paint nurmber

Figura 5. 64 - Amostra 2,

Figura 5. 65 - Linescan na amostra 2, posi¢éo 180°.
posic¢do 180°, aumento 1500x.

Ferro e oxigénio foram os elementos detectados em todas as andlises via linescan do
produto de corrosdo. Essa informacéo, associada aos resultados apresentados na tabela
V.6, sugerem a formacdo de oxidos de ferro na superficie interna das amostras 1 e 2.
Tais 6xidos podem atuar como camada protetora na superficie do metal, dependendo de
suas propriedades. A andlise via DRX, apresentada no item 5.1.5, permite verificar

quais o6xidos foram formados.

5.1.5 ENSAIO DE DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

Nas figuras 5.66 a 5.71 sdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos da analise

dos produtos de corrosdo das amostras 1 e 2.
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Das anélises via difracdo de raios X verificou-se que os produtos de corrosdo das
amostras analisadas apresentaram como fases preponderantes magnetita (Fe3Og),
goethita (a-FeOOH) e hematita (a-Fe03).

HAJJ et al. (2013) afirmam que o mecanismo de corrosdo do aco depende,
essencialmente, da presenca ou auséncia de oxigénio. Com oxigénio a corrosao aquosa
¢ governada pela formacdo de diferentes Oxidos e oxihidroxidos de ferro (Il1) e,
portanto, lepidocrocita, goethita, maghemita e hematita sdo susceptiveis a se formarem,
enquanto na auséncia de oxigénio, ocorre maior formagdo de magnetita na superficie
metalica (HAJJ et al., 2013). Em presenca limitada ou ilimitada de oxigénio, 0s
oxihidréxidos e oxidos de ferro (magnetita ou maghemita) da camada de corrosdo
formada tendem a mitigar a continuidade da oxidacao do ferro, pois impedem o contato
direto entre a superficie original do aco e a agua com oxigénio dissolvido (HAJJ et al.,
2013). Ao falar das propriedades de acos patindveis, GENTIL (2003) afirma que sobre
esses acos € formada uma ferrugem que apresenta uma camada externa ndo protetora,
porosa, constituida de lepidocrocita e magnetita, e uma camada interna, protetora,
amorfa e densa, constituida basicamente de goethita. WANG et al. (2012) estudaram
acos patinaveis e aco carbono em trés diferentes ambientes, durante cinco anos, e
constataram que a camada de ferrugem formada sobre as superficies metalicas era composta
basicamente por goethita e lepidocrocita. WANG et al. (2012) explicam que a goethita é
estavel, compacta, densa e que sua presenca em quantidade elevada na camada de 6xidos
aumenta a resisténcia do aco a corrosdo. Entretanto, os autores afirmam que a camada que
se formou no aco carbono, apesar de ser composta por goethita e lepidocrocita, é porosa,
devido ao fato de ndo ser reforcada com a presenca de elementos de liga, como ocorre no
caso dos acos patinaveis, e apresenta baixa adesdo com a superficie metalica. Dessa forma,
ela proporciona baixa protegdo contra a corrosdo, permitindo que espécies corrosivas
penetrem, possibilitando a continuidade do processo corrosivo (WANG et al., 2012). De
maneira similar, COOK (2005) analisou a camada de corrosdo formada em acos patinaveis
e aco carbono expostos em atmosfera rural, industrial e marinha por 16 anos, e verificou
que no ago carbono a camada de corrosdo apresentava menor quantidade de goethita de
tamanho inferior a 15nm e, por isso, a camada era porosa. COOK (2005) atribuiu a
formacéo de goethita de tamanho maior no ago carbono a falta de elementos de liga, que sdo

conhecidos por encerrar 0 crescimento dos cristais através da substituicdo do ferro.
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MUYLDER (1975) apud WAANDERS et al. (2002) afirma que a magnetita tem um
potencial de passivacdo melhor do que a hematita e oxihidroxidos de ferro, pois eles
apresentam capacidade de hidratacdo, o que 0s torna permeaveis ao oxigénio dissolvido,
resultando em uma passivacao fraca. FUENTE et al. (2011) analisaram a estrutura e a
morfologia das camadas de corrosdo formadas em aco doce ap6s 13 anos de exposi¢do
em atmosferas rural, urbana, marinha e industrial. Os autores verificaram que as
menores taxas de corrosdo foram detectadas nos corpos de prova expostos em
atmosferas rural e urbana e concluiram que esse fenbmeno pode ser atribuido a
formagdo de uma camada de corrosdo compacta, composta principalmente por
lepidocrocita (60,6%), goethita (24,6%) e magnetita e/ou maghemita (14,8%). E, nas
atmosferas industrial e marinha, onde a taxa de corrosdo foi maior, 0s autores
verificaram que a composi¢do das camadas de corrosdo apresentou menor quantidade de
lepidocrocita (39,1-46,5%), goethita (15,8-18,9%) e magnetita e/ou maghemita (9,6-
11,4%) e a presenca elevada de akaganeita (35,5-39,3%) ou hematita (23,3%).
Entretanto, FUENTE et al. (2011) afirmam que a presenca de magnetita normalmente é

associada a formacdo de uma camada de corrosao de baixa protecéo.

Verifica-se uma divergéncia entre diferentes autores quanto as reais propriedades
protetoras dos Oxidos e oxihidroxidos de ferro formados em camadas de corrosao.
TAMURA (2008) afirma que as dimensdes, composi¢cdo quimica e estrutura cristalina
dos filmes passivadores de 6xidos tém sido objeto de diversos estudos, mas nem todos
os autores concordam entre si, indicando que as caracteristicas dos filmes dependem do
tratamento do metal e do tipo de solucdo na qual ele se encontra. Apesar de haver
discordancias entre autores, a goethita nas camadas de corrosdo é caracterizada, pela
maioria dos autores pesquisados, como protetora, formando uma camada compacta e
densa. A magnetita causa grande divergéncia, apresentando-se como protetora em
alguns estudos e como ndo protetora em outros. Entre os autores citados, a hematita ndo

é caracterizada como protetora.

A hematita representa cerca de 80% dos minerais presentes na polpa bombeada no
mineroduto. ROCHA (2008) afirma que, juntamente com a hematita, a goethita é um

dos minerais predominantes na jazida de Alegria e, portanto, um dos minerais
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predominantes na polpa bombeada no mineroduto (cerca de 15%). Desta forma, parte
da hematita e da goethita detectadas pode ser também proveniente da propria polpa
transportada no mineroduto. Por outro lado, acredita-se que quase toda a magnetita
analisada seja proveniente da corrosdo do ago da tubulacdo, ja que a magnetita natural,
isto €, presente originalmente na polpa, é bastante baixa (cerca de 3%).

Uma analise por espectroscopia Raman foi conduzida e é apresentada no item 5.1.6,
com o objetivo de confirmar a presenca de goethita e magnetita nas amostras, ja que
elas sdo fases que podem estar associadas a formacdo de camadas de corroséo

protetoras.

5.1.6 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Na figura 5.72 sdo apresentados 0s espectrogramas obtidos da andlise via

espectroscopia Raman.
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Figura 5. 72 - Espectrogramas obtidos da andlise via espectroscopia Raman.
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O objetivo da analise por espectroscopia Raman foi confirmar a presencga de goethita e
magnetita nas amostras, ja que essas sdo fases que podem estar associadas a formacao
de camadas de corroséo protetoras. Por isso, 0s espectrogramas obtidos na figura 5.72
foram comparados aos espectrogramas padrdes da goethita, na figura 5.73, e da

magnetita, na figura 5.74.

Goethite

Intensity
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Figura 5. 73 - Espectrograma padréo para goethita (METALAB, 2015).

Magnetite

Intensity
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Figura 5. 74 - Espectrograma padrdo para magnetita (METALAB, 2015).

Das andlises via espectroscopia Raman verificou-se que os produtos de corrosao das
amostras analisadas apresentaram como fase preponderante a magnetita (Fe3O,4). Foi
detectada a presenca secundaria de goethita (a-FeOOH), principalmente na amostra 1,

posicdo 180° e amostra 2, posi¢ao 90°.
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Diferentemente da goethita, que € caracterizada como protetora pela maioria dos autores
citados nesta dissertacdo, a magnetita causa grande divergéncia, apresentando-se como
protetora em alguns estudos e como ndo protetora em outros. No caso do mineroduto
alvo de estudo desta dissertagdo de mestrado, acredita-se que a camada formada seja,
em grande parte, protetora, devido ao baixo indice de falhas do duto por corrosdo
interna. E, apesar de estar sujeita a processos de erosdo e cavitagdo que se acredita
ocorrerem nesse trecho analisado da tubulacéo, essa camada se desenvolveu em todas as
amostras analisadas, podendo, portanto, estar presente em maior espessura em trechos

sujeitos a menor erosdo na tubulacéo.

52  ANALISE DE DADOS DE CORRIDAS DE PIG

Um acumulo de indicagbes de corrosdo interna na regido da geratriz inferior do
mineroduto 1 tem sido sistematicamente evidenciado nos dados das inspe¢fes por pig.
Como a referéncia de posicdo dos pigs dentro da tubulacéo é feita com base na posicao
das horas do relogio, a geratriz inferior é referenciada como sendo a posicao entre 4:00h
e 8:00h. A tabela V.7 apresenta o percentual de indicacbes de corrosdo interna por

segmento do mineroduto 1 posicionados na geratriz inferior.

Tabela V. 7 - Percentual de indicacGes de corrosdo interna na geratriz inferior.

Segmento Percentual
EB1-EB2 45%
EB2-EV1 91%
EV1-EV2 96%
EV2-Ubu 72%

As indicacOes de corrosdo interna, também por segmento, sdo mostradas nas figuras
5.75a5.78.
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Localizacdo de defeitos de corrosdo interna detectados pelo pig - EB1-EB2
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Figura 5. 75 - Indicacdes de corrosdo interna no trecho EB1-EB2.
Localizacdo de defeitos de corrosdo interna detectados pelo pig - EB2-EV1
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Figura 5. 76 - IndicacOes de corrosdo interna no trecho EB2-EV1.
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Localizacdo de defeitos de corrosdo interna detectados pelo pig - EV1-EV2
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Figura 5. 77 - IndicacOes de corroséo interna no trecho EV1-EV2.
Localizacdo de defeitos de corrosdo interna detectados pelo pig- EV2-Ubu
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Figura 5. 78 - Indicacdes de corrosdo interna no trecho EV2-Ubu.

Dos resultados apresentados na tabela V.7 e dos dados apresentados nas figuras 5.75 a
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5.78 verificou-se a incidéncia preferencial de corrosdo interna na geratriz inferior do
duto, especialmente nos trechos EB2-EV1, EV1-EV2 e EV2-Ubu. Este fato pode estar
relacionado ao bombeamento de particulas com granulometria fora da especificacao
(particulas grosseiras), que tendem a se depositar na geratriz inferior da tubulacdo. A
presenca de deposicdes pode levar a ocorréncia de corrosdo por aeragdo diferencial,
com possivel formagdo de pites embaixo dos depdsitos. A secdo 2 do mineroduto
apresenta perfil de elevagdes com maiores inclinacdes do que a se¢do 1 (EB1-EB2),
estando sujeita a maior deposicdo de particulas grosseiras e, por consequéncia, maior

incidéncia de pontos de corrosdo na geratriz inferior do duto.

5.3  ANALISE DE TUBERCULOS E MATERIAIS RETIRADOS DO DUTO

Varias coletas de materiais do interior do duto foram realizadas. Entre esses materiais

estavam crostas, tubérculos e incrustagdes.

Uma informacdo importante sobre os tubérculos retirados € que eles apresentavam
propriedade ferromagnética, como pode ser visto na figura 5.79, em que um ima foi

aproximado dos mesmaos.

NS
]
0 1 al

s

Figura 5. 79 - Tubérculos ao serem aproximados de um ima.
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5.3.1 ANALISE DE CROSTA DE CORROSAO RETIRADA NA TUBULAGCAO
DE EB1

Parte da crosta de corroséo que se encontrava na tubulacdo de descarga/recalque da EB1
foi retirada para ser analisada. A figura 5.80 apresenta uma imagem obtida em

microscopio estereoscopico (lupa) dessa amostra utilizada para analise.

Figura 5. 80 - Crosta de corrosao da tubulacdo de EB1 com tubérculos.

A superficie de corrosdo da parede interna da tubulacdo foi investigada diretamente, de
tal forma que os tubérculos foram observados de cima, quase perpendicularmente,
conforme pode ser visto nas figuras 5.81 a 5.91, que mostram imagens obtidas em

MEV, com elétrons retroespalhados.

A imagem de um tubérculo incipiente é apresentada na figura 5.81.
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Figura 5. 81 - Tubérculo incipiente.

A microanalise da area assinalada na figura 5.81 ¢ apresentada na tabela V.8.

Tabela V. 8 - Andlise por EDS da area assinalada na figura 5.81.

SIOZ A|203 F6203 CaO P205 CO,

0,4 0,7 83,6 58 4,9 4,6

A microestrutura essencial que recobre a regido analisada é de magnetita botrioidal, isto
é, em camadas finas, paralelas e concéntricas (quando curvas), mostrando arranjos
radiais de cristalitos. No contexto geoldgico do complexo Alegria, onde a Samarco
lavra minério de algumas minas, as magnetitas ndo ocorrem com morfologia botrioidal.
Além disso, ndo foi reportada a presenca de magnetita com essa morfologia no
Quadrilatero Ferrifero e, portanto, acredita-se que ela seja originaria da corrosdo da
tubulacdo do mineroduto. As regides ricas em calcita tém cor cinza escuro e textura

mais fina.

A presenca de alumina (Al,O3), compostos de fosforo e silica (SiO,) ja era esperada, ja
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que esses sao alguns dos principais contaminantes do minério transportado, conforme
relatado por ROCHA (1997).

O elemento carbono é geralmente identificado pelo EDS, mas ndo é quantificado
diretamente devido ao seu nimero atdmico muito baixo, isto é, as analises s&o
qualitativas neste caso. Assim, os teores de CO, foram calculados pela estequiometria
da calcita (CaCOs3), a partir de teores confiaveis de CaO, evidentemente, quando o pico
caracteristico de carbono estava nitido. A calcita é derivada, em sua maior parte, sendo

em sua totalidade, do hidréxido de calcio adicionado ao concentrado.

Um tubérculo parcialmente colapsado também foi analisado, conforme pode ser visto na
figura 5.82.

Figura 5. 82 - Tubérculo parcialmente colapsado.

As paredes e a abobada do tubérculo sdo formadas de magnetita botrioidal maciga,
enquanto o fundo é composto de magnetita botrioidal porosa. Na borda direita do

tubérculo ha varios cristais de hematita lamelar.

A éarea assinalada na figura 5.82 é destacada na figura 5.83.
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Figura 5. 83 - Tubérculo, detalhe da figura 5.82.

As microanalises das areas assinaladas como 1 e 2 na figura 5.83 sdo apresentadas na
tabela V.9.

Tabela V. 9 - Andlise por EDS das areas assinaladas na figura 5.83.

Area | SiO, | Fe;03 | MnO | SO;

1 0,0 99,1 0,4 0,5

2 0,1 99,9 0,0 0,0

Verificou-se que a regido 1 é composta de magnetita botrioidal macica, enquanto a
regido 2 é constituida de magnetita botrioidal porosa de composi¢do muito pura.

Tracos de manganés podem ser provenientes do minério, conforme relatado por
ROCHA (1997), ou até mesmo do préprio aco da tubulacdo do mineroduto. A presenca
de compostos de enxofre pode estar ligada a contaminantes do minério e/ou a
contaminantes da cal, cuja especificacdo de fornecimento prevé a presenca de tracos

desse elemento.
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Um tubérculo largamente colapsado foi analisado e € apresentado na figura 5.84.

Figura 5. 84 - Tubérculo largamente colapsado.

A microanalise da menor area assinalada na figura 5.84 é apresentada na tabela V.10.

Tabela V. 10 - Anélise por EDS da menor area assinalada na figura 5.84.

SiOz A|203 Fe,O3 CaO MnO MgO P,O5 CO,

0,6 1,0 82,3 5,4 0,6 0,1 5,7 4,3

A crosta do tubérculo é formada de magnetita botrioidal macica, enquanto o interior é
composto de magnetita botrioidal um pouco porosa. As regides ricas em calcita tém cor

cinza escuro e textura mais fina.

A presenca de 6xido de magnésio (MgO) ja era esperada devido ao fato deste elemento
ser uma impureza presente no minério lavrado (ROCHA, 1997).

A maior area assinalada na figura 5.84 é destacada na figura 5.85.



Figura 5. 85 - Detalhe da figura 5.84, mostrando a parede do tubérculo.
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As microanalises das areas assinaladas como 1 e 2 na figura 5.85 sdo apresentadas na

tabela V.11.

Tabela V. 11 - Anélise por EDS das &reas assinaladas na figura 5.85.

Area | Fe,03 | CaO | MnO | SO; | CO,
1 7.9 50,5 0,0 2.0 39,6
2 99,3 0,0 0,7 0,0 0,0

Verificou-se que a parede do tubérculo (2) € composta principalmente de magnetita

botrioidal muito pura. Uma fissura (1) completamente preenchida por calcita corta a

parede e penetra no interior do tubérculo (a direita).

Outro tubérculo parcialmente colapsado, contendo fragmentos da crosta e de minério

em seu interior, também foi analisado e é apresentado na figura 5.86.
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Figura 5. 86 - Outro tubérculo parcialmente colapsado.

A area assinalada como 1 na figura 5.86 é destacada na figura 5.87.

Figura 5. 87 - Detalhe da figura 5.86, enfatizando o interior do tubérculo.

Na figura 5.87 observam-se fragmentos da crosta e cristais de hematita lamelar e outros

minerais de ferro.
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As microandlises das areas assinaladas como 1, 2 e 3 na figura 5.87 sdo apresentadas na

tabela V.12.

Tabela V. 12 - Anélise por EDS da area assinalada na figura 5.87.

Area| SiO; | Al,O; | Fe,03 | CaO | MnO | TiO, | SOz | P,Os | CO,
1 1,3 2,2 3,0 51,3 0,0 0,0 0,0 2,0 40,2
2 353 | 541 7,7 1,2 0,0 0,7 0,0 0,0 1,0
3 0,0 0,0 99,1 0,0 0,5 0,0 0,4 0,0 0,0

Verifica-se que as areas escuras do interior do tubérculo sdo compostas principalmente

por calcita (1) e argila caulinica (2). A crosta (3) € composta principalmente por

magnetita botrioidal muito pura.

Tracos de éxido de titdnio (TiO,) foram encontrados na analise, mas além de estar

presente na composicdo do aco do mineroduto, o titdnio ja foi encontrado como

contaminante no minério lavrado pela Samarco (ROCHA, 1997).

A érea assinalada como 2 na figura 5.86 é destacada na figura 5.88.



Figura 5. 88 - Detalhe 2 do tubérculo da figura 5.86.

A microanalise da area assinalada na figura 5.88 é apresentada na tabela V.13.

Tabela V. 13 - Anélise por EDS da area assinalada na figura 5.88.

CHM-UF MG

SiO,

Al,O3

Fe,O;

CaO

K0

CO,

7,3

13,7

28,8

27,8

0,7

21,7
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Verificou-se que a fissura que corta o trecho da crosta do tubérculo é preenchida por

calcita e alguma argila. Tracos de Oxido de potassio (K,O) encontrados na amostra

podem ser provenientes de contaminantes do minério (ROCHA, 1997).

A éarea assinalada como 3 na figura 5.86 é destacada na figura 5.89.
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Figura 5. 89 - Detalhe do tubérculo da figura 5.86, enfatizando a regido interna superior.

A microanalise da area assinalada na figura 5.89 é apresentada na tabela V.14.

Tabela V. 14 - Anélise por EDS da area assinalada na figura 5.89.

SIOZ A|203 F6203 CaO SOg P205 CO,

1,5 1,1 70,6 | 13,2 0,5 2,7 10,4

A camada estriada escura, aderida a parede do tubérculo, é constituida principalmente

de calcita. O teor de ferro mais alto provém da parede vizinha a area analisada.

Uma area com varios tubérculos é apresentada na figura 5.90.
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Figura 5. 90 - Area com varios tubérculos.
Na figura 5.90 é possivel observar que a regido superior central contém tubérculos
inteiros. No centro ha um tubérculo colapsado maior. Ja no lado direito ha vestigios de

tubérculos que foram arrancados da camada corroida.

A éarea assinalada na figura 5.90 é apresentada na figura 5.91.
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Figura 5. 91 - Tubérculo assinalado na figura 5.90.

A microanalise da area assinalada na figura 5.91 é apresentada na tabela V.15.

Tabela V. 15 - Anélise por EDS da area assinalada na figura 5.91.

AlL,O3 | Fe,O3 | MnO SOs3

0,5 98,2 0,6 0,7

Verificou-se que a crosta do tubérculo apresentado na figura 5.91 estd intacta e é
composta de magnetita botrioidal bastante pura; as impurezas sao enxofre, manganés e
aluminio. Fissuras preenchidas por calcita (cinza escuro) aparecem na crosta, na regido
inferior. Cristais de hematita lamelar e fragmentos de crosta de outros tubérculos sdo

visiveis na parte inferior da figura 5.91.

A partir das analises verificou-se que as fases minerais mais abundantes foram
magnetita (FesO,4) e hematita (Fe,O3), sendo que a magnetita foi largamente majoritaria,
com morfologia botrioidal, tanto maci¢ca, como porosa. A magnetita presente
originalmente na polpa bombeada é muito baixa, aléem de ndo apresentar morfologia
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botrioidal, de tal forma que praticamente toda a magnetita analisada é proveniente da
corrosdo do aco da tubulacdo. A hematita, geralmente na variedade lamelar, é um
componente original do concentrado de minério de ferro transportado no mineroduto.
Pequenas acumulacdes de hematita foram observadas no interior de tubérculos, nas suas
vizinhangas e em outros locais da camada oxidada. Outra fase identificada em
abundancia foi a calcita. A estrutura essencial e original dos tubérculos ndo contém
quantidades significativas de céalcio, que, portanto, ndo estaria associado a sua
formacgdo. As quantidades relativamente altas de calcita, encontradas associadas aos
tubérculos, sdo formacdes tardias e resultam da mistura do hidroxido de célcio, que é
adicionado a polpa, com particulas finas e finissimas do minério de ferro, passando a
carbonato e constituindo-se numa “argamassa”. Também argilominerais do grupo da

caulinita foram detectados, porém em quantidade bastante baixa.

Do ponto de vista de microanalise os elementos mais abundantes detectados foram
ferro, oxigénio, célcio, carbono, silicio e aluminio. Dentre 0os minoritarios e tragos
foram detectados fdésforo, enxofre, manganés, titanio e potassio. Essas impurezas podem
ser contaminantes do minério, da cal, do a¢o da tubulacdo ou até mesmo da agua

utilizada no processo.

Pela morfologia, estudada por lupa estereoscépica e, principalmente, por microscépio
eletronico de varredura (MEV), e pela composicdo quimica por microanalisador EDS,
concluiu-se que ha abundancia de tubérculos e que estes sdo 0s principais constituintes
da camada de corrosdo pesquisada. Varios desses tubérculos mostraram-se inteiros,
enguanto outros estavam fragmentarios e colapsados. Mesmo os tubérculos inteiros
apresentavam fissuras que, em muitas areas, estavam preenchidas por calcita. A calcita
também ocorreu em camadas aderidas as paredes, crostas e base dos tubérculos;
também foi identificada revestindo pequenas areas da camada oxidada, em locais ndo

associados aos tubérculos.

Os tubérculos apresentaram-se como crostas aproximadamente esféricas, com
superficies lisas e brilhantes. A base dos tubérculos apresentou forma geral

arredondada, mas havia também formatos irregulares. Quanto ao didmetro, 0s
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tubérculos observados variaram desde 0,08mm, para tubérculos incipientes, até 1,8mm.

O diametro médio foi de 0,95mm.

5.3.2 ANALISE DE CROSTA DA PAREDE DO LOOP TEST DE EB1

Foi coletada parte de uma crosta que se encontrava na parede da tubulacéo do loop test
de EBL, tubulacdo que se localiza entre as bombas de carga e as bombas principais e
que na data da coleta estava em operacdo ha 38 anos. Essa amostra foi analisada em
suas duas faces: face em contato com o fluido (polpa) e face em contato com a parede
da tubulacdo. A figura 5.92 apresenta uma fotografia da face da amostra que se

encontrava em contato com o fluido, com duas regides assinaladas: regido 1 e regiao 2.

Figura 5. 92 - Amostra retirada do loop de EB1 (face em contato com o fluido).

As figuras 5.93 e 5.94 apresentam, respectivamente, a imagem em MEV, obtida com

elétrons secundarios, e a analise em EDS da regido 1 da figura 5.92.
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Figura 5. 93 - Imagem em MEV da amostra do loop de EB1, regido 1.
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Figura 5. 94 - Analise em EDS da amostra do loop de EB1, regido 1.

As figuras 5.95 e 5.96 apresentam, respectivamente, a imagem em MEV, obtida com

elétrons secundarios, e a analise em EDS da regido 2 da figura 5.92.
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Figura 5. 95 - Imagem em MEV da amostra do loop de EB1, regido 2.
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Figura 5. 96 - Analise em EDS da amostra do loop de EB1, regido 2.

A figura 5.97 apresenta uma fotografia da face da amostra que ficava em contato com a

parede da tubulag&o.
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Figura 5. 97 - Amostra retirada do loop de EB1 (face em contato com a parede).

As figuras 5.98 e 5.99 apresentam, respectivamente, a imagem em MEV, obtida com
elétrons secundérios, e a andlise em EDS da amostra apresentada na figura 5.97.
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Figura 5. 98 - Imagem em MEV da amostra do loop de EB1.

Full scale counts: 696 Base(f) _pt3
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Figura 5. 99 - Anélise em EDS da amostra do loop de EB1.

A amostra removida da parede do loop test revelou, em sua composic¢do, a presenca
expressiva de calcio que, juntamente com o oxigénio e o carbono que também foram
detectados nas analises, sdo elementos que comp&em a calcita (CaCO3). A calcita é uma
formacéo decorrente da adicao de leite de cal na polpa de minério de ferro. Ressalta-se o
fato de que a tubulagdo do loop test fica localizada logo ap6s os tanques de estocagem
de polpa, que sdo o local de adicdo do leite de cal. O ferro presente nas amostras é
originario da polpa transportada e também pode estar associado a 6xidos formados pela
corrosdo da parede da tubulacdo. O silicio encontrado é componente do quartzo,

principal mineral da ganga. O fésforo é uma impureza encontrada no minério, conforme
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verificado por ROCHA (1997). Tragos de berilio ja foram encontrados como
contaminante no minério, o que pode ser uma explicacdo para a presenca desse

elemento em uma das analises.

Um aspecto importante a ser ressaltado é a inexisténcia de compostos sulfetados em
todas as amostras, 0s quais seriam indicativo caracteristico da acdo de bactérias

redutoras de sulfato.

5.3.3 ANALISE DE MATERIAL REMOVIDO PELO PIG NO TRECHO EBI1-
EB2

Foi coletada e analisada uma amostra de material removido pelo pig de limpeza no

trecho EB1-EB2. Uma fotografia dessa amostra € apresentada na figura 5.100.

Figura 5. 100 - Amostra removida pelo pig de limpeza.

As figuras 5.101 e 5.102 apresentam, respectivamente, a imagem em MEV, obtida com
elétrons secundarios, e a analise em EDS da amostra apresentada na figura 5.100.
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Figura 5. 101 - Imagem em MEV da amostra removida pelo pig de limpeza.

Full scale counts: 1196 Base(5) _pt3
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Figura 5. 102 - Andlise em EDS da amostra removida pelo pig de limpeza.

O material removido pelo pig apresentou, em sua composic¢ao, a presenca majoritaria de
ferro e oxigénio, caracterizando a presenca de Oxidos de ferro, provenientes de produtos
da corrosédo do aco e da polpa transportada. Os tracos de calcio e carbono podem indicar
a presenca de calcita (CaCO3), uma formacdo decorrente da adicdo de leite de cal na
polpa de minério de ferro. A presenca de compostos de enxofre pode estar ligada a
contaminantes da cal, cuja especificagdo de fornecimento prevé a presenca de tragos

desse elemento.
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Novamente verificou-se a inexisténcia de compostos sulfetados os quais seriam

indicativo caracteristico da acdo de bactérias redutoras de sulfato.

5.3.4 ANALISE DE TUBERCULOS RETIRADOS NA TUBULACAO DE EB2

Foi analisada uma amostra proveniente da tubulacdo de descarga/recalque da EB2. Uma

fotografia dessa amostra € apresentada na figura 5.103.

Figura 5. 103 - Tubérculo retirado da descarga de EB2.

As figuras 5.104 e 5.105 apresentam, respectivamente, a imagem em MEV, obtida com

elétrons secundarios, e a analise em EDS da amostra apresentada na figura 5.103.
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Figura 5. 104 - Imagem em MEV do tubérculo removido da descarga de EB2.

Full scale counts: 585 Base(8)_ptl
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Figura 5. 105 - Andlise em EDS do tubérculo removido da descarga de EB2.

Na composicdo do tubérculo retirado da descarga de EB2 verificou-se a presenca
majoritaria de ferro e oxigénio, caracterizando a presenga de Oxidos de ferro,
provenientes da polpa transportada e de produtos da corrosdo do ago. Novamente
verificou-se a inexisténcia de compostos sulfetados os quais seriam indicativo

caracteristico da acdo de bactérias redutoras de sulfato.

Também foram analisadas outras cinco amostras de tubérculos e incrustac@es coletados

em outro momento na tubulacdo de descarga/recalque da EB2. As figuras 5.106 e 5.107
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mostram o interior da tubulacéo onde foram realizadas as coletas.

Figura 5. 107 - Tubérculos no interior da tubulacéo de descarga/recalque da EB2.

A primeira amostra é apresentada na figura 5.108, seguida por seu difratograma de raios

X, apresentado na figura 5.109.
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Figura 5. 108 - Tubérculos coletados na tubulacdo de EB2, amostra 1.

Amostra 1.brml

PDF 87-1166 Fe2 O3 Hematite

PDF 29-0713 Fe +3 O ( O H ) Goethite
PDF 76-1849 Fe3 O4 Magnetite

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figura 5. 109 - Difratograma de raios X de tubérculos da tubulacdo de EB2, amostra 1.

Os resultados da anélise quimica realizada via EDS bem como da anélise via DRX séo
apresentados na tabela V.16.
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Tabela V. 16 - Resultados das analises por EDS e DRX da amostra 1.

Espectroscopia de raios X

dispersiva em energia (EDS)

C (3,62%), O (28,73%), Al (0,47%), Si (0,74%),
S (0,91%), Cl (0,58%), Ca (0,28%), Fe (64,67%)

Difracédo de raios X (DRX)

Oxido de ferro 111 (hematita)
Oxido basico de ferro 111 (goethita)

Oxido de ferro 11 e 111 (magnetita)

A segunda amostra € apresentada na figura 5.110, seguida por seu difratograma de raios

X, na figura 5.111.

Figura 5. 110 - Tubérculos coletados na tubulagdo de EB2, amostra 2.
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Figura 5. 111 - Difratograma de raios X de tubérculos da tubulacdo de EB2, amostra 2.

Os resultados da analise quimica realizada via EDS bem como da analise via DRX sdo

apresentados na tabela V.17.

Tabela V. 17 - Resultados das analises por EDS e DRX da amostra 2.

C (6,25%), O (31,07%), Al (0,35%), Si (0,42%),
S (1,39%), Cl (0,63%), Ca (0,50%), Mn (0,44%),
Fe (58,96%)

Oxido de ferro 111 (hematita)

Espectroscopia de raios X

dispersiva em energia (EDS)

) _ Oxido basico de ferro 111 (goethita)
Difracdo de raios X (DRX) . )
Oxido de ferro 11 e 11l (magnetita)

Oxido basico de ferro 111 (lepidocrocita)

A terceira amostra é apresentada na figura 5.112, seguida por seu difratograma de raios
X, nafigura 5.113.
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Figura 5. 112 - Tubérculos coletados na tubulacdo de EB2, amostra 3.

I Amostra 3.brml (Strip ka2)

| PDF 87-1165 Fe2 O3 Hematite

| PDF 76-1849 Fe3 O4 Magnetite

| PDF 29-0713 Fe +3 O ( O H ) Goethite

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figura 5. 113 - Difratograma de raios X de tubérculos da tubulacdo de EB2, amostra 3.

Os resultados da anélise quimica realizada via EDS bem como da anélise via DRX séo
apresentados na tabela V.18.
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Tabela V. 18 - Resultados das analises por EDS e DRX da amostra 3.

Espectroscopia de raios X

dispersiva em energia (EDS)

C (8,81%), O (31,32%), Al (0,44%), Si (0,55%),
S (0,64%), CI (0,39%), Ca (0,44%), Mn (0,32%),
Fe (57,10%)

Difracédo de raios X (DRX)

Oxido de ferro 111 (hematita)
Oxido de ferro Il e 11 (magnetita)

Oxido basico de ferro 111 (goethita)

A quarta amostra € apresentada na figura 5.114, seguida por seu difratograma de raios

X, na figura 5.115.
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Figura 5. 114 - Tubérculos coletados na tubulacdo de EB2, amostra 4.
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Figura 5. 115 - Difratograma de raios X de tubérculos da tubulacéo de EB2, amostra 4.

Os resultados da analise quimica realizada via EDS bem como da analise via DRX séo

apresentados na tabela V.19.

Tabela V. 19 - Resultados das analises por EDS e DRX da amostra 4.

Espectroscopia de raios X

dispersiva em energia (EDS)

C (4,08%), O (31,47%), Al (0,37%), Si (0,84%),
S (0,47%), CI (0,14%), Ca (3,39%), Mn (0,57%),
Fe (58,67%)

Difracdo de raios X (DRX)

Oxido de ferro 111 (hematita)
Oxido basico de ferro 111 (goethita)
Oxido de ferro Il e 11l (magnetita)

Carbonato de calcio (calcita)

Diodxido de silicio (quartzo)

A quinta amostra € apresentada na figura 5.116, seguida por seu difratograma de raios

X, na figura 5.117.
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Figura 5. 116 - Tuberculos coletados na tubula¢do de EB2, amostra 5.
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Figura 5. 117 - Difratograma de raios X de tubérculos da tubulacéo de EB2, amostra 5.

Os resultados da anélise quimica realizada via EDS bem como da anélise via DRX séo

apresentados na tabela V.20.
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Tabela V. 20 - Resultados das analises por EDS e DRX da amostra 5.

C (13,34%), O (31,88%), Al (0,37%),
Si (0,45%), S (0,87%), CI (0,31%), Ca (0,87%),
Mn (0,33%), Fe (51,59%)

Espectroscopia de raios X

dispersiva em energia (EDS)

Oxido basico de ferro 111 (goethita)

o _ Oxido de ferro 111 (hematita)
Difracéo de raios X (DRX) o ]
Carbonato de célcio (calcita)

Oxido de ferro Il e 11l (magnetita)

As analises via EDS revelaram a presenca majoritaria de carbono, oxigénio e ferro.
Também foi detectada a presenca de calcio. Esses quatro elementos estdo ligados a
formacdo de Oxidos de ferro, derivados da polpa e da corrosdo da tubulacdo, e a
formacédo de calcita, derivada da adicdo do leite de cal na polpa. Os tracos de aluminio,
silicio e manganés encontrados na analise por EDS podem ser decorrentes de
contaminantes do minério ou do aco da tubulacdo. Assim como nas demais andlises,
observa-se a inexisténcia de compostos sulfetados, os quais seriam indicativo
caracteristico da acdo de bactérias redutoras de sulfato. Os tracos de cloro podem ser
considerados como impurezas do proprio minério, como foi verificado por ROCHA
(1997). A presenca de tracos de enxofre pode estar ligada a contaminantes do minério
e/ou a contaminantes da cal, cuja especificacdo de fornecimento prevé a presenca de

tracos desse elemento.

As cinco amostras revelaram, em sua composi¢do, a presenca de hematita, goethita e
magnetita. Este resultado pode ser relacionado ao estudo de GERKE et al. (2008) que,
ao coligirem trabalhos de diversos autores, afirmam que o ndcleo poroso dos tubérculos
pode ser composto por goethita, lepidocrocita, magnetita, hematita, hidroxido ferroso
(Fe(OH),), hidroxido férrico (Fe(OH)3) e siderita (FeCO3). Uma camada de casca dura
sobrepde a regido do nucleo e é tipicamente composta por magnetita e goethita,
enguanto uma camada mais externa, quando presente, € mais heterogénea, podendo
conter goethita, lepidocrocita, hidréxido férrico, silicatos, fosfatos e carbonatos
(GERKE et al., 2008).
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ROCHA (2008, p.52) afirma que a goethita, juntamente com a hematita sdo os minerais
predominantes na jazida de Alegria. Portanto, sdo os minerais predominantes na polpa
bombeada no mineroduto. Desta forma, parte da hematita e da goethita detectadas pode
ser também proveniente da propria polpa transportada no mineroduto. Por outro lado,
acredita-se que quase toda a magnetita analisada seja proveniente da corroséo do aco da
tubulacdo, ja& que a magnetita natural, isto €, presente originalmente na polpa, é bastante

baixa.

Lepidocrocita, calcita e quartzo também foram detectados em algumas amostras. A
lepidocrocita (FeEOOH) é dimorfa com a goethita e ocorre com ela (KLEIN e
DUTROW, 2012). O quartzo é o principal mineral de ganga da polpa transportada e a

calcita é derivada do hidroxido de calcio adicionado a polpa.

Portanto, os tubérculos analisados sdo tipicos da corrosdo do ago carbono. O
crescimento de tais tubérculos pode estar sendo favorecido pelo fendbmeno de aeracéo
diferencial ocasionado pelo bombeamento de fluidos com a presenca de oxigénio

dissolvido.

5.3.5 ANALISE DE MATERIAL REMOVIDO PELO PIG NO TRECHO EB2-
EV1

Materiais granulados removidos do interior do mineroduto pelo pig, contendo crostas de
corrosdo da tubulacdo e tubérculos, foram analisados, visando conhecer suas
composicdes gquimicas e mineralogicas. Os resultados das analises granulométrica e

quimica sdo apresentados na tabela V.21.
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Fracdo Fe,O; | FeO | CaO | PPC | SiO; | Al,O3 | P |MnO;| Soma
+3,35mm | 79,25 | 559 | 494 | 7,46 | 1,95 | 0,29 |0,063| 0,38 | 99,92
+2,36mm 79,63 | 5,67 | 2,54 | 6,62 | 3,98 | 0,83 |0,087| 0,53 | 99,89
+1,70mm | 78,99 | 8,49 | 3,01 | 6,67 | 1,53 | 0,39 |0,092| 0,72 | 99,89
+1,18mm 78,87 | 889 | 3,11 | 6,83 | 0,90 | 0,36 |0,091| 0,84 | 99,89
+1,00mm | 78,99 | 8,77 | 3,18 | 6,71 | 0,87 | 0,37 |0,091| 0,91 | 99,89
+0,85mm | 78,33 | 9,03 | 3,15 | 6,88 | 0,92 | 0,37 |0,093| 0,92 | 99,69
+0,60mm 79,61 | 8,14 | 297 | 6,63 | 1,05 | 0,36 |0,087| 0,92 | 99,77
+0,42mm 79,50 | 7,83 |1 287 | 659 | 1,75 | 0,35 |0,086| 0,92 | 99,90
+0,30mm | 77,86 | 7,50 | 2,83 | 6,80 | 3,47 | 0,36 |0,085| 0,89 | 99,80
+0,21mm 76,16 | 7,14 | 2,82 | 6,74 | 5,75 | 0,41 |0,085| 0,79 | 99,90
+0,15mm 81,65 | 545 | 2,21 | 6,77 | 2,67 | 0,42 |0,092| 0,62 | 99,88

Global 80,56 | 7,14 | 291 | 559 | 225 | 0,58 |0,082| 0,84 | 99,95

A tabela V.22 mostra a composi¢do mineraldgica das fragBes vizinhas ja agrupadas da

amostra, bem como da amostra global. Os dados sdo principalmente de difracdo de raios

X, complementados pelas analises quimicas e pelos estudos por microscopia eletrénica

de varredura com microanalise EDS.
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Tabela V. 22 - Composi¢do mineraldgica da amostra global e das fracoes.

granzllrszgtrica m(;/gsa Magnetita | Hematita | Quartzo | Goethita | Calcita | Soma
-3,35+1,18mm | 15,12 28,7 42,7 1,0 22,1 55 [100,0
-1,18+0,85mm | 21,67 29,1 44,4 1,0 19,9 5,6 [100,0
-0,85+0,60mm | 16,86 26,2 41,4 1,0 26,1 53 |100,0
-0,60+0,30mm | 25,19 24,2 42,4 2,5 25,8 51 |[100,0

+0,15mm 21,16 17,6 40,0 43 34,2 3,9 |[100,0

Global 100,00 | 23,0 40,7 2,3 28,8 52 ]100,0

Os resultados da andlise quimica semiquantitativa realizada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X na amostra global apresentou alto teor de ferro e oxigénio,
teores medios de silicio, calcio e carbono, baixos teores de manganés e aluminio e
tracos de fosforo, enxofre e cromo. Os tracos de cromo detectados podem ser

provenientes dos corpos moedores utilizados na moagem.

Foram realizadas analises via MEV e EDS. A figura 5.118 apresenta uma imagem,

obtida em MEV com elétrons retroespalhados, de um tubérculo tipico.
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HV |mag O WD
15.00 kV| 150x [11.4 mm| 5.0 | BSED

Figura 5. 118 - Tubérculo tipico.

A partir da analise desse tubérculo verificou-se que é uma particula composta
principalmente de magnetita botrioidal (cinza claro), sendo que na parte de baixo e no
seu interior h&4 camadas mais escuras com agregados aderidos. Os detalhes assinalados
na figura como 1, 2, 3 e 4 sdo apresentados nas figuras 5.119, 5.120, 5.121 e 5.122,

respectivamente. Tais figuras foram obtidas em MEV com elétrons retroespalhados.
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HV mag O WD  |spot| det | - 300 pm
15.00 kV| 400x [11.4 mm| 5.0 |BSED |

Figura 5. 119 - Detalhe 1 da figura 5.118, enfatizando a regido superior.

Na figura 5.119 ¢ possivel observar uma camada mais escura (Cz) acima e a esquerda
da regido principal de magnetita botrioidal (Mb). A crosta mais clara observada é
sinalizada como Cc. Na parte inferior direita, observa-se um poro preenchido por um
agregado de particulas muito pequenas. A regido sinalizada como R é composta apenas
pela resina de impregnacéo. Microanalises das vérias fei¢es sdo apresentadas na tabela

V.23.
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Tabela V. 23 - Microandlise das areas apresentadas na figura 5.119.

Area | SiO, | Al,O; | Fe,O; | MgO | CaO | Na,O | MnO | SO; | P,Os | CO, | Mineral ou fase

Magnetita
Mb | 0,0 | 0,0 | 993 |00 |00 |00 07 |00]|00]|00| [ 5t

Magnetita

botrioidal
Cz1(13| 14 /9124 |00| 26 | 00| 1,3 |0,0| 0,01 2,0 contendo baixos
Ca, Al, Si
Magnetita
botrioidal
cz2 (13| 14 | 880|05| 25|05 1,2 [1,2]| 1,4 | 2,0 | contendo Ca, Al,
Si e outros
elementos
Magnetita

botrioidal
Cc|13| 05 |934|00|16 |00 19 [00(0,0]13 contendo baixos
Ca, Al, Si

Verificou-se, portanto, que as quatro areas analisadas na figura 5.119, sdo compostas
basicamente por magnetita botrioidal. Pela figura 5.119 € possivel ver a microestrutura
essencial dessa magnetita, isto é, em camadas finas, paralelas e concéntricas (quando

curvas), claras e escuras, mostrando arranjos radiais de cristalitos.

HV mag O| WD |spot| det
15.00 kV| 500x |11.4 mm| 5.0 |[BSED

Figura 5. 120 - Detalhe 2 da figura 5.118, enfatizando a regido inferior.
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Através da figura 5.120 é possivel observar camadas de tons cinza (Cz1 e Cz2) e
agregados de pequenas particulas de hematita lamelar imersos em camada cinza (Agl).
Acima, em meio a regido de magnetita botrioidal, hd manchas mais escuras (Mce). As

microanalises das varias fei¢bes sdo apresentadas na tabela V.24.

Tabela V. 24 - Microanalise das areas apresentadas na figura 5.120.

Area | SiO, | AlL,O; | Fe,0; | CaO | MnO | CO, Mineral ou fase

Magnetita botrioidal com

Mce 3,4 0,0 9,1 | 00 0,5 0,0 Sj

Cz1 0,0 0,0 26 | 546 | 00 | 428 Calcita

Cz2 1,7 2,7 90,8 15 21 1,2 | Goethita contendo Ca e Mn

Calcita com minerais de Fe

Agl | 38 0,0 20,1 | 426 | 00 | 335
e quartzo

7 A ’ .
WD |spot| det | ——— 100 ym
15.00 kV| 1500 x [11.4 mm| 5.0 | BSED |

Figura 5. 121 - Detalhe 3 da figura 5.118, enfatizando a regido inferior.

Na figura 5.121 observam-se camadas de tons cinzas (Cz2), agregando particulas de
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hematita lamelar (HI) e hematita martitica (Hm) pequenas e médias. Acima, em meio a

regido de magnetita botrioidal (Mb), hd manchas mais escuras. As microanalises de

algumas areas séo apresentadas na tabela V.25.

Tabela V. 25 - Microandlise de algumas areas destacadas na figura 5.121.

Area | SiO, | Al,O3 | Fe,O3 | CaO | MnO | CO, Mineral ou fase
Hm 0,2 0,3 98,8 0,3 0,2 0,2 Hematita

HI 0,1 0,0 99,9 0,0 0,0 0,0 Hematita
cz2 | 17 | 27 | %08 | 15 | 21 | 12 |Gothiaconendode

HV |mag O] WD
15.00 kV| 1000 x |11.4 mm

Spot‘ det i —5) (V10—
5.0 | BSED

Figura 5. 122 - Detalhe 4 da figura 5.118, enfatizando a regido central.

A figura 5.122 mostra o poro preenchido por um agregado (Agc) de particulas de

hematita lamelar e goethita terrosa, com pouca incorporacdo de calcita. Nota-se uma

fibra (F) orgénica de tecido ou algoddo. A microandlise da regido do poro com o

agregado de particulas é apresentada na tabela V.26.
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Tabela V. 26 - Microandlise da area Agc da figura 5.122.

Area | SiO; | Al,O; | Fe;0; | CaO | MnO | CO, Mineral ou fase
Agc 0,9 0,4 96,9 0,7 0.6 0,5 Agregado de minerais
de ferro

Outro tubérculo tipico foi identificado na amostra e sua imagem obtida em MEV com

elétrons retroespalhados € apresentada na figura 5.123.

HV mag O
15.00 kV| 120 x

WD

‘11,5 mm| 5.

Figura 5. 123 - Outro tubérculo tipico identificado na amostra.

A partir da analise do tubérculo da figura 5.123 verificou-se que é uma particula

composta principalmente de magnetita botrioidal (cinza claro), com camadas e crostas

mais escuras e agregados aderidos a direita e no interior. A maior e a menor area

assinalada sdo apresentadas, respectivamente, nas figuras 5.124 e 5.125, obtidas em

MEV com elétrons retroespalhados.



15.00 kV| 300x [11.4 mm| 5.0 | BSED

Figura 5. 124 - Detalhe da maior area assinalada da figura 5.123.
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Observa-se principalmente um grande poro, parcialmente preenchido por um agregado

fibroso poroso (Afp) e por um agregado denso (Agl). Notam-se faixas finas com tons

de cinza mais escuro no interior da magnetita botrioidal (Mb). A area escura marcada

como R é composta apenas pela resina de impregnacdo. As microanalises das varias

feicOes sdo mostradas na tabela V.27.

Tabela V. 27 - Microanalises das areas destacadas na figura 5.124.

Area | SiO, | Al,O3 | Fe;O3 | CaO |MnO| CO, Mineral ou fase
Mb | 0,0 0,0 99,2 | 0,0 | 0,8 0,0 Magnetita botrioidal
Afp | 09 0.7 984 | 00 | 00 0.0 Suspeita <_je ser goethita

fibrosa

Agl | 0,9 1,0 976 | 0,0 | 04 0,0 Minerais de ferro
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Figura 5. 125 - Detalhe da menor area assinalada da figura 5.123.

Na figura 5.125 observa-se agregado complexo de particulas de hematita lamelar e
outros minerais de ferro; localmente essas particulas sdo muito pequenas (Ag3). O
“cimento” do agregado € mais escuro (Ag2) e é composto principalmente por calcita.
Observa-se uma lamela (La) de mica moscovita. As microanalises das areas assinaladas

como Ag2, Ag3 e La sdo apresentadas na tabela V.28.

Tabela V. 28 - Microanalises de algumas areas destacadas na figura 5.125.

Mineral ou

Area SiO, | AlLO; | Fe,O5 | CaO MgO K,O | Na,O | P,Os | CO, fase

Ag2 | 05 | 00 | 39 |536| 00 | 00 | 0,0 | 0,0 | 420 Calcita

Minerais de
ferro com
calcita e
fosfato

Mica
La | 455|276 | 72 | 49 | 16 | 92 | 02 | 00 | 38 | o it

Ag3| 14 | 07 | 389|300| 00 | 00 | 0,0 | 118 | 17,2

Um fragmento de tubérculo tipico encontrado na amostra foi analisado e sua imagem

obtida em MEV com elétrons retroespalhados é apresentada na figura 5.126.
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Figura 5. 126 - Fragmento de tubérculo tipico.

A partir das analises realizadas no fragmento de tubérculo tipico, verificou-se que é uma
particula composta principalmente de magnetita botrioidal (cinza claro), com camadas e
crostas mais escuras e agregados aderidos, principalmente na regido superior, dentro da
cavidade. A imagem da &rea assinalada, obtida em MEV com elétrons retroespalhados,

é apresentada com maior detalhe na figura 5.127.
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Figura 5. 127 - Detalhe da figura 5.126, enfatizando a regido superior.

Na area apresentada na figura 5.127 observam-se agregados complexos dentro da
cavidade na magnetita botrioidal (Mb). Os agregados mais escuros (Agl) séo
compostos principalmente por calcita, com o0s minerais de ferro minoritarios; ja nos
menos escuros (Ag2), os minerais de ferro sdo majoritarios. As microanalises das areas

assinaladas como Agl e Ag2 sdo apresentadas na tabela V.29.

Tabela V. 29 - Microandlises de algumas &reas destacadas na figura 5.127.

Area | SiO, | Al,O; | Fe,03 | CaO | MnO | CO, Mineral

Calcita com

Agl | 09 0,3 30,0 | 383 | 05 | 30,0 . .
minerais de ferro

Ag2 | 2,0 1,7 | 921 | 14 17 11 Minerais de Fe com
Cae Mn

Um terceiro tubérculo tipico encontrado na amostra foi analisado e sua imagem obtida

em microscépio de luz refletida é apresentada na figura 5.128.
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Figura 5. 128 - Terceiro tubérculo tipico encontrado na amostra.

A partir das andlises realizadas nesse tubérculo verificou-se que é uma particula
composta principalmente de magnetita botrioidal (cinza claro), com camadas e crostas
mais escuras e agregados aderidos. Na parte superior ha uma estranha formacao
alveolar, que pode ser vista com maior detalhe na figura 5.129, que apresenta imagem

obtida em MEV com elétrons retroespalhados.
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Figura 5. 129 - Detalhe da figura 5.128, apresentando parte de um tubérculo tipico.
As areas assinaladas como 1 e 2 na figura 5.129 sdo apresentadas em detalhe nas figuras

5.130 e 5.131, respectivamente. Tais imagens foram obtidas em MEV com elétrons

retroespalhados.

. e T it
pot| det

HV mag O WD s
15.00 kV| 500x |11.5 mm| 5.0 |BSED

Figura 5. 130 - Detalhe da formacéo alveolar da area assinalada como 1 na figura 5.129.
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As microandlises da camada de cor cinza claro (Cc) e da camada de cor cinza escuro

(Ce) sdo apresentadas na tabela V.30.

Tabela V. 30 - Microanalises de algumas areas da figura 5.130.

Area | SiO, | Al,O; | Fe,03 | CaO | MnO | CO, Mineral

Ce 0,3 0,1 [ 9,4 | 09 16 | 0,7 Magnetita e/ou goethita

Cc 0,3 00 | 979 | 04 1,1 | 0,3 Magnetita e/ou goethita

Pelas microanalises, verifica-se que os alvéolos sdo compostos por éxido de ferro,

provavelmente magnetita e/ou goethita.

Figura 5. 131 - Detalhe da area assinalada como 2 na figura 5.129.

E possivel observar que na parte superior da figura 5.131 ha estruturas lenticulares
segmentadas que evoluem para individualizacdo. Abaixo ha uma sequéncia de
esferoides localizados ao longo de uma fissura, emergindo para a superficie do

tubérculo. Na parte inferior ha outra concentragdo de estruturas lenticulares
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segmentadas menores. A menor area e a maior area assinaladas na figura 5.131 séo

apresentadas em detalhe nas figuras 5.132 e 5.133, respectivamente. Tais imagens
foram obtidas em MEV com elétrons retroespalhados.

KA pa7e]

50 pm

Figura 5. 132 - Detalhe da menor &rea assinalada na figura 5.131.

Verificou-se que as estruturas lenticulares tém constituicdo complexa, com
microcamadas concéntricas, alternando camadas macigas com outras reticuladas, estas

muito porosas. A microanalise da area marcada como Dtl (“detalhe microestrutural 17),
é apresentada na tabela V.31.

Tabela V. 31 - Microanalise da area Dt1 da figura 5.132.

Area SiO, | ALO3 | Fe,O3 | CaO MnO | CO, Mineral ou fase

Dtl 0,6 0,0 97,9 0,0 15 0,0 Minerais de ferro

A composicdo mineraldgica que se verificou na area Dtl é de dxido de ferro,
provavelmente magnetita.
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Figura 5. 133 - Detalhe da maior area assinalada na figura 5.131.
Na figura 5.133 notam-se estruturas esferoidais formadas por camadas concéntricas; 0S
esferoides localizam-se na superficie de uma fissura. A microanalise da area designada

como Dt2 (“detalhe microestrutural 2”), é apresentada na tabela V.32.

Tabela V. 32 - Microanalise da area Dt2 da figura 5.133.

Area | SiO, | AlL,O; | Fe,03 | CaO | MnO | CO, Mineral ou fase

Minerais de ferro com

Dt2 | 0,3 0,0 9,1 | 13 2,3 1,0 pouca calcita

A composicdo mineraldgica da area Dt2 € de dxido de ferro, provavelmente magnetita,

com ocorréncia baixa de calcita.

As figuras 5.134, 5.135 e 5.136 apresentam imagens de fragmentos de tubérculos e

outras particulas encontradas na amostra, obtidas em microscopio de luz refletida.
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Figura 5. 134 - Fragmento de tubérculo.

O fragmento de tubérculo apresentado na figura 5.134 é composto principalmente de
magnetita botrioidal (Mb), com camadas e crostas mais escuras e agregados aderidos.
Nas partes central e direita, ha quatro pequenos fragmentos de aco (Fe), englobados na
estrutura do tubérculo e do agregado. Acredita-se que esses fragmentos sejam oriundos

de corpos moedores utilizados na etapa de moagem, no beneficiamento do minério.

Figura 5. 135 - Fragmentos de tubérculos.
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Na figura 5.135 s&o observados fragmentos de tubérculos compostos principalmente de
magnetita botrioidal (Mb), com camadas e crostas mais escuras. Notam-se varias outras
particulas originarias do minério, isto é, ndo geradas pela corrosdo do tubo, cujas
feicdes mineraldgicas sdo: goethita botrioidal (Gb); quartzo (Q); hematita lamelar (HI) e

martitica (Hm); magnetita original, componente do minério de ferro (Mo).

Figura 5. 136 - Particula ilustrando a complexidade dos fragmentos removidos pelo pig.

Na particula apresentada na figura 5.136 estdo coalescidos varios compostos, materiais
e minerais. Essa particula ilustra a complexidade, heterogeneidade e porosidade da
maioria dos fragmentos removidos pelo pig. Observam-se fragmentos de tubérculos
compostos principalmente de magnetita botrioidal (Mb), com camadas e crostas mais
escuras e um agregado fino ligado por calcita (Agc). Nesta imagem as estruturas radiais
da magnetita botrioidal estdo bem visiveis. Notam-se véarias feicbes mineraldgicas
originarias do minério, isto é, ndo geradas pela corrosdo do tubo: hematita lamelar (HI)
e martitica (Hm), goethita botrioidal (Gb) e quartzo (Q). Vérios poros (Po), de tamanhos
diferentes também estdo presentes. A regido sinalizada como R é composta apenas pela

resina de impregnacao.

As microandlises apresentadas confirmaram a identificacdo dos minerais presentes, ja

antecipada pelas analises de DRX e quimica. Esclarece-se que o elemento carbono €
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geralmente identificado pelo EDS, mas ndo é quantificado diretamente, devido ao seu
numero atbmico muito baixo, isto é, as analises sdo qualitativas, neste caso. Assim, 0s
teores de CO, mostrados foram calculados a partir da estequiometria da calcita
(CaC0Os), a partir dos teores confiaveis de CaO, evidentemente, quando o pico

caracteristico de carbono estava nitido.

Descreveu-se principalmente a microestrutura da fracdo granulométrica mais grossa
(-3,35mm +1,18mm), por ser agquela onde as particulas sdo maiores e mais completas.
Além disso, as fragcbes mais finas sdo formadas essencialmente por fragmentos das
particulas componentes das fracdes mais grossas, praticamente sem nenhum aspecto

diferencial relevante, a ndo ser pelo tamanho e natureza fragmentaria das particulas.

O tubérculo é composto essencialmente de produtos da corrosdao do ago e inclui
quantidades variaveis de minério fino e de calcita, geralmente também muito fina,
oriunda da carbonatacdo do hidroxido de calcio. A microestrutura essencial é a de
magnetita botrioidal. Verificou-se que os agregados de particulas do minério de ferro
(concentrado transportado pelo mineroduto) formam crostas e material de
preenchimento de poros dos tubérculos.

A goethita ¢é dificil de ser distinguida nas fotos de MEV, por ser usualmente muito
semelhante a magnetita botrioidal dominante, mas nas duas Ultimas figuras (5.135 e
5.136), obtidas em microscopio éptico, ela é mais discernivel.

As figuras de 5.128 a 5.133 ilustram um aspecto microestrutural inusitado, presente em
um fragmento de tubérculo que, a menos deste detalhe, seria bem tipico. Este detalhe
consiste numa estranha formagao alveolar, anexa a uma regido de magnetita botrioidal
espessa. Esta formacdo nunca fora observada nos produtos de corrosdo do mineroduto.
Os minérios de ferro goethiticos da Mina de Alegria e de outros locais do Quadrilatero
Ferrifero mostram uma trama alveolar, mas que € bem diferente, muito mais irregular,
do que esta observada. Esta consiste numa estrutura porosa, composta por alvéolos
elipticos, bastante regulares, num arcabouco levemente hexagonal alongado.

Microanalises EDS realizadas mostraram composi¢do de 6xido de ferro com poucas e
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baixas impurezas; pelos tons de cinza, pode tratar-se de magnetita (mais provavel) ou
goethita, ou ambas. N&o se sabe o real significado e importancia desses aspectos, mas
eles podem estar associados a propria trama botrioidal da magnetita originaria da
oxidacdo do aco do tubo. A razdo é que os aspectos morfolégicos sdo similares, embora
numa fase aparentemente mais primitiva, para as estruturas alveolares, lenticulares e dos

esferoides alinhados.

As fases minerais mais abundantes encontradas nas andlises dos tubérculos foram
hematita, magnetita e goethita, sendo que os dois ultimos tém abundancia bastante
préxima, enquanto a hematita € majoritaria. Entretanto, a fase que ¢é a causa principal da
propriedade ferromagnética dos materiais retirados do mineroduto e examinados nesta
dissertacdo é a magnetita, com morfologia botrioidal, mais raramente macica. Esta
magnetita € formada pela oxidacdo do aco do tubo do mineroduto; ressalte-se que a
magnetita presente originalmente na polpa bombeada é muito baixa, além de nédo
apresentar a morfologia botrioidal. A goethita juntamente com a hematita, ¢ um dos
minerais predominantes na jazida de Alegria (ROCHA, 2008). Portanto, sdo 0s minerais
predominantes na polpa bombeada no mineroduto. A quarta fase em abundancia é a
calcita, derivada totalmente do hidroxido de célcio adicionado ao concentrado. Os
agregados mais finos e ricos em célcio sdo formados por uma mistura da calcita com
particulas finas e finissimas do minério de ferro, constituindo-se numa ‘“argamassa”.
Mas a estrutura essencial e original dos tubérculos ndo contém quantidades
significativas de célcio, que, portanto, ndo estaria associado a sua formacéao.

Tracos de oxido de potassio (K20), 6xido de magnésio (MgO) e éxido de sodio (Na;0)
encontrados na amostra podem ser provenientes de contaminantes do minério (ROCHA,
1997). A presenca de alumina (Al,O3), compostos de fdsforo e silica (SiO,) ja era
esperada, ja que esses sdo alguns dos principais contaminantes do minério transportado,
conforme relatado por ROCHA (1997). Tracos de manganés podem ser provenientes do
minerio, conforme relatado por ROCHA (1997), ou até mesmo do préprio aco da
tubulacdo do mineroduto. A presenca de compostos de enxofre pode estar ligada a
contaminantes do minério e/ou a contaminantes da cal, cuja especificacdo de

fornecimento prevé a presenca de tragos desse elemento.
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54  ANALISE QUIMICA DE AGUA E ANALISE MICROBIOLOGICA DE
FLUIDOS E MATERIAL REMOVIDO PELO PIG

5.4.1 ANALISE QUIMICA DAS DIFERENTES QUALIDADES DE AGUA

Analises quimicas foram conduzidas para avaliar a composicdo das diferentes
qualidades de dgua bombeadas no mineroduto 1. As adguas de selagem sdo utilizadas na
selagem das bombas de carga de Germano e das bombas de carga e bombas principais
de Matip6. Em Germano a agua de selagem nas bombas principais foi utilizada até
2014, ja que a partir de 2015 todas as bombas principais passaram a operar com sistema
de pistdes que ndo utilizam agua para selagem. O volume da agua de selagem em
relacdo ao volume total bombeado é baixo, correspondendo a, aproximadamente, 0,4%
do volume bombeado em Germano (até 2014 correspondia a, aproximadamente, 3,8%)
e a, aproximadamente, 3,8% em Matipo.

Quando € necessario realizar bombeamentos de agua, agua de processo é bombeada em
Germano (Mariana) e agua da barragem de Matipd é bombeada em Matipd. Caso o
sistema esteja operando interligado, o que é incomum, a agua de processo de Germano

pode ser bombeada por todo o mineroduto.

Os resultados das andlises quimicas das diferentes qualidades de agua que sdo
bombeadas no mineroduto séo apresentados na tabela V.33.
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Tabela V. 33 - Andlise quimica das diferentes qualidades de &gua.

Resultados analiticos (em mg/L)
Amostra Sélidos Sélidos Carbonato | Bicarbonato
dissolvidos totais Cloreto | Sulfato | Magnésio (como (como
totais CaCQ0s,) CaCQ0s,)
Agua de
selagem
244 255 20,0 69,0 <05 0 95,7
Mariana
Agua de
processo
523 526 29,1 122 <05 21,6 163
Mariana
Agua da
polpa — 733 1186 31,3 105 <05 461 <5
Mariana
Agua de
selagem 51 80 4.7 <5 0,856 0 20,1
— Matipé
Agua da
barragem 161 182 8,4 41,8 1,00 0 74,0
— Matipé
Agua da
polpa — 278 2471 30,5 113 <05 305 146
Matipé
Agua da
polpa — 1230 2100 | 32,8 124 <05 302 <5
Ubu

As analises indicam teores baixos de cloreto (entre 4,7 e 32,8 ppm), uma caracteristica
favoravel & manutencdo de uma passivacdo estavel do ago carbono. Entretanto, a
presenca de ions cloreto, juntamente com a presenca de sulfatos e bicarbonatos aumenta
a condutividade da agua, acelerando as reacGes de corrosdo. Além disso, o sulfato serve
de alimento para o crescimento de bactérias redutoras de sulfato e, portanto, uma analise
microbioldgica dos fluidos bombeados torna-se necesséria. A presenca de CaCO; é

decorrente da adicdo de leite de cal na polpa, com o objetivo de elevar o valor de pH.
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HERRO e PORT (1993) afirmam que a presenca elevada de cloreto, sulfato e outros

anions agressivos estimula o crescimento de tubérculos.

5.4.2 ANALISES MICROBIOLOGICAS DOS FLUIDOS BOMBEADOS
Analises microbiologicas foram realizadas na polpa e na agua de processo. Os
resultados da mediana das triplicatas das concentracdes de bactérias sdo apresentados na

tabela V.34.

Tabela V. 34 - Concentragfes de bactérias nos fluidos.

Resultados em NMP de bactérias/mL de amostra

) . Bactérias
Amostra Bactérias o Bactérias
o Ferrobactérias . redutoras de
aerobias anaerobias

sulfato (BRS)

Polpa tanque de
armazenamento de 7,0 x 103 4,0 2,6 x 10° 2,3x10*
polpa EB1 - Mariana

Agua de processo -

_ 3,4 x 108 1,5 x 10’ 1,1 x 108 4,0
Mariana
Polpa recebida em )
o 2,3 x 103 ND 2,4x10 4,0
Matipo
Agua da barragem -
’ _,g 24x10"° | 40x10° 9,0 x 10’ 1,5x 10t
Matipo
Polpa recebida em 4 9
7,0x 10 7,0 x 10t 29x10 4,0

Ubu

ND - Néo detectado (abaixo do limite de deteccdo do método).
NMP - Numero mais provavel.

Todas as amostras apresentaram alta concentracdo de bactérias anaerdbias. As amostras
de &gua de processo e &gua da barragem apresentaram também altas concentragdes
celulares de bactérias aerdbias e ferrobactérias. Entre os fluidos analisados, esses dois
sdo os que apresentam menor valor de pH, o que poderia favorecer o crescimento

bacteriano. Anélises de pH foram realizadas e sdo apresentadas no item 5.5. O baixo
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nimero de BRS é uma caracteristica favordvel a manutencdo da integridade da

tubulacéo.

Outras amostras foram coletadas e analisadas em outro momento, conforme apresentado
nas tabelas V.35, V.36 e V.37.

Tabela V. 35 - Andlise microbioldgica de amostra de polpa de EBL.

Tempo (dias) bacthﬂ;S%L
4 0
Contagem de bactérias redutoras 6 0
de sulfato 14 0
28 0
4 1,6 x 102
Contagem de bactérias anaerdbias 6 1,6 x 102
totais 14 1,6 X 103
28 2,9 x103
4 2,6
Contagem de bactérias anaerobias 6 58
produtoras de acidos 14 1,5 x 102
28 1,5 x 102
Contagem de bac_térias aerobias 3 4.9 % 10°
totais '
Contagem de bactéri,ag aerobias 15 8.9 x 10°
produtoras de acidos
Contagem de ferrobactérias 15 1,4 x 10*
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Tabela V. 36 - Analise microbiol6gica de amostra de agua de processo de EBL1.

Tempo (dias) bagtgﬂ;s??nL
4 0
Contagem de bactérias redutoras 6 0
de sulfato 14 0
28 0
4 9,5x 10
Contagem de bactérias anaerdbias 6 1,6 x 103
totais 14 2,5 x 10°
28 2,5x 103
4 2,5x10
Contagem de bactérias anaeroébias 6 2,5 X102
produtoras de acidos 14 2.5 x 103
28 2,5x 103
Contagem de bac_térias aerobias 3 25 % 10°
totais ’
Contagem de bactéri,as: aerobias 15 45 x 10°
produtoras de acidos
Contagem de ferrobactérias 15 2,5 x 10°
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Tabela V. 37 - Anélise microbioldgica de amostra de polpa do terminal do mineroduto.

. NMP de
Tempo (dias) bactérias/mL
4 0
Contagem de bactérias redutoras 6 0
de sulfato 14 0
28 0
4 8,1x10
Contagem de bactérias anaerdbias 6 8,1 x 102
totais 14 8,1 x 102
28 4,5x 103
4 2,9x10
Contagem de bactérias anaerobias 6 8,1x10
produtoras de acidos 14 8,1 x 102
28 4,5x 103
Contagem de bac_terlas aerobias 3 29 x 10°
totais
Contagem de bacterllas: aerodbias 15 4.5 x 103
produtoras de acidos
Contagem de ferrobactérias 15 3,7 x 10*

Todas as amostras apresentaram contagem zero de BRS, o que é um aspecto muito
positivo para a manutencao da integridade da tubulacdo. As maiores contagens foram

verificadas nas bactérias aerdbias totais e nas ferrobactérias.

HERRO e PORT (1993) afirmam que bactérias redutoras de sulfato e bactérias
produtoras de &cidos provavelmente aceleram o crescimento de tubérculos. Bactérias
produtoras de &cidos reduzem o valor de pH da solucdo, acelerando os ataques
corrosivos (HERRO e PORT, 1993).

A presenca de bactérias detectada nos fluidos analisados néo significa, necessariamente,

gue o duto esteja sofrendo corrosdo microbioldgica, pois somente as bactérias do tipo
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sésseis é que se depositam na parede na tubulacéo e formam biofilmes, ao contrario das
bactérias planctonicas, que permanecem dispersas na fase aquosa (GENTIL, 2003).
Portanto analises microbioldgicas de materiais presentes no interior do duto foram

conduzidas e séo apresentadas nos itens 5.4.3 e 5.6 desta dissertacao.

5.4.3 ANALISE MICROBIOLOGICA DE MATERIAL REMOVIDO PELO PIG

Foi coletada e analisada microbiologicamente uma amostra de material removido por

pig de limpeza no trecho EV1-EV2. A tabela V.38 apresenta os resultados da anélise.

Tabela V. 38 - Andlise microbiologica de material removido pelo pig.

Tempo (dias) bal\'lcgff;scj?nL
4 0
Contagem de bactérias 6 0
redutoras de sulfato 14 0
28 0
4 5,0x10
Contagem de bactérias 6 5,0x 10
anaerobias totais 14 5,0 x 103
28 5,0 x 103
4 5,0x 10
Contagem de bactérias 6 5,0x10
anaerodbias produtoras de acidos 14 5,0 x 10
28 5,0x 10
Contagem de bactérias aerdbias 3 9.5 x 10°
totais ’
Contagem de bactéri’as_ aerobias 15 17 % 102
produtoras de acidos ’
Contagem de ferrobacterias 15 1,0x 10

A ndo deteccdo de bactérias redutoras de sulfato é bastante positiva para a integridade
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da tubulacdo. Além disso, verificou-se baixa contagem das demais bactérias, sendo que

a contagem maxima é da ordem de 103.

De acordo com HERRO e PORT (1993), para que seja feito um diagndstico de corrosao
microbioldgica, quatro fatores devem ser confirmados: presenca de microrganismos ou
de seus produtos, presenca da morfologia singular da corrosédo microbioldgica, presenca
de depositos e produtos de corrosao especificos, condicdes ambientais compativeis. No
caso de bactérias redutoras de sulfato, elas sdo anaerobicas, apesar de sobreviverem,
sem crescimento, em condic¢des aerdbicas, precisam de sulfato ou sulfito para crescerem
e toleram temperaturas de até 80°C e valores de pH de 5 a 9 (HERRO e PORT, 1993).
Ja GENTIL (2003) afirma que BRS geralmente ndo se desenvolvem em valores de pH
em torno de 11. No caso de ferrobactérias, GENTIL (2003) ressalta que frequentemente
elas estdo associadas a formacdo de tubérculos, e se desenvolvem em valores de pH
entre 5,5 e 8,2. De acordo com GENTIL (2003), a elevagédo do pH dos fluidos impede o
desenvolvimento de bactérias, pois muitas delas s6 se desenvolvem em valores de pH
entre 5,5 e 9. Além disso, a limpeza por processos mecanicos (no caso do mineroduto,
por pigs), removendo depdsitos e a sanitizacdo utilizando biocidas dificultam o
crescimento microbiano (GENTIL, 2003).

Portanto, analises de pH dos fluidos bombeados sdo necessarias para verificar se as
condi¢cBes ambientais estdo favoraveis ou ndo para o crescimento bacteriano. Tais

analises sdo apresentadas no item 5.5.

55 ~ANALISES DE PH, OXIGENIO DISSOLVIDO, ENSAIOS
ELETROQUIMICOS E DIAGRAMAS DE POURBAIX

Nas tabelas V.39 e V.40 sdo apresentados os resultados de pH e concentracdo de

oxigénio dissolvido para as amostras de Germano e Matip0, respectivamente.
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Tabela V. 39 - Dados de pH e oxigénio dissolvido em amostras de Germano.

Oxigénio dissolvido
Amostra pH
(ppm)
Agua de Processo 10,05 2,15
Sobrenadante da polpa coletada no tanque de
10,36 2,52
armazenamento de polpa
Sobrenadante da polpa coletada no amostrador
, 11,46 2,80
(apds o tangque de armazenamento de polpa)
Agua de selagem 7,60 4,66

Tabela V. 40 - Dados de pH e oxigénio dissolvido em amostras de Matipd.

Oxigénio dissolvido
Amostra pH
(ppm)
Agua Barragem 7,97 3,27
Sobrenadante da polpa coletada na entrada do
11,33 2,21
tanque de armazenamento de polpa
Sobrenadante da polpa coletada na saida tanque
11,53 4,73
de armazenamento de polpa
Agua de selagem 7,62 4,20

Verificou-se que, nas amostras de Germano, 0 maior teor de oxigénio dissolvido e o

menor valor de pH sdo medidos na agua de selagem. Essa agua € um vetor de entrada de

oxigénio, porém de contribuicdo marginal, uma vez que os volumes utilizados sdo

baixos.

Nas amostras de Matipd, verificou-se que o teor de oxigénio na polpa é ainda

significativo no ponto de chegada, a entrada do tanque. Entretanto, chega a quase 5 ppm

na saida do tanque, o que demonstra o elevado grau de renovacdo do oxigénio na polpa

que existe nesse ponto do sistema. A presencga de oxigénio dissolvido aliada ao fato do

pH da polpa ser elevado, explica a presenca dos 6xidos de ferro na camada de corrosdo
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detectada nas analises previamente apresentadas nesta dissertacdo, pois o diagrama de
Pourbaix para o ferro mostra uma zona de passividade, com formacdo de Fe;O4 ou
Fe O3 em valores de pH superiores a, aproximadamente, 8, para valores de potencial
proximos a OV. Essa mesma conclusdo pode ser estendida para as amostras de polpa e
de &gua de processo de Germano, que apresentam valores de pH superiores a 10.
Ressalta-se que, apesar do diagrama de Pourbaix apresentar a faixa de passivacdo do
ferro para valores de pH acima de 8 em valores de potencial proximos a 0V, HERRO e
PORT (1993) afirmam que em temperatura ambiente a taxa de corrosdo no ferro cai

consideravelmente para valores de pH acima de 10.

Para a agua de selagem de Germano e de Matipd e para a 4gua da barragem, o que se
observa é que seus valores de pH ndo sdo suficientes para promover a passivacdo do

ferro.

Com relacdo ao crescimento bacteriano, verificou-se que o pH da polpa bombeada,
especialmente apds a elevacdo de seu valor para 11,5 através da adicdo de leite de cal,
contribui para a manutencdo de um ambiente desfavoravel ao crescimento bacteriano.
Entretanto, as duas fontes de &gua de selagem e a &gua da barragem propiciam
condicdes ambientais compativeis com o desenvolvimento bacteriano. O pH da agua de
processo € desfavoravel para a maioria das bactérias, mas uma elevacao até um valor de

11 seria bastante positiva.

Ensaios eletroquimicos foram conduzidos em aliquotas das mesmas amostras, sendo
que o objetivo de tais ensaios foi determinar a taxa de corrosdo nos diferentes meios.
Foram realizadas medicGes de LPR - resisténcia de polarizagédo linear - imediatamente
apos a imersdo do corpo de prova (LPR inicial) e apds 30 minutos de imersdo (LPR
final). WOLYNEC (2003) explica que entre os principais ensaios eletroquimicos
utilizados na avaliagcéo da taxa da corroséo generalizada dos metais e suas ligas, o de
maior aceitacdo € o de polarizacéo linear, sendo os procedimentos para a realizacdo das

medidas da resisténcia de polarizacdo especificados na norma ASTM G59 (1991).

As taxas de corrosdo foram calculadas a partir da equacdo de Stern-Geary. De acordo
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com WOLYNEC (2003), a equacdo de Stern-Geary permite a obtencdo dos valores de
corrente de corrosdo (i*) a partir dos valores de Rp, obtidos no método de polarizagao

linear, segundo a equagdo 5.1:
" =— (5.1)

A equacdo de Stern-Geary é a base do método de polarizacédo linear para a medida da
taxa de corrosdo, sendo que, muitas vezes o método € designado também como método
de Stern-Geary (WOLYNEC, 2003). A constante B é obtida a partir das inclinagdes de
Tafel, b, e b., segundo a equacdo 5.2 (WOLYNEC, 2003):

_ ba|bc|
B = 2,303(bg +|bcl) (5.2)

A analise de Tafel, também chamada de método de extrapolacdo da reta de Tafel, é
largamente aceita, especialmente para avaliar taxa de corroséo generalizada, apesar de
ainda ndo ser normalizada (WOLYNEC, 2003). A equacao 5.3 é chamada de equacéo
de Tafel.

n = blog ™ (5.3)

mn representa a sobretensdo, o coeficiente b € chamado de declive de Tafel, i é a
densidade de corrente e i, € chamado de densidade de corrente de troca. Quando o
eletrodo estd em equilibrio a velocidade da reacdo de reducdo tem o mesmo valor
absoluto da velocidade da reacdo de oxidacdo e a este valor comum dé-se 0 nome de
densidade de corrente de troca (WOLYNEC, 2003).

Para efeitos de tratamento de dados foi utilizado o valor te6rico convencional de B de
26 mV (STANSBURY e BUCHANAN, 2000).

Para encontrar a taxa de corrosdo, em mm/ano, a partir da corrente de corrosdo obtida
em pA/cm?, pode-se utilizar a equacdo 5.4 (WOLYNEC, 2003).
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TC = XEW (5.4)
D
Sendo que:

TC é a taxa de corrosdo em mm/ano;

e i* éadensidade de corrente de corrosdo em pA/cmz;

e Kéigual a3,27 x 10° mm g/pA cm ano;

e EW é a massa equivalente = massa atbmica do elemento primario da liga/nimero de
elétrons envolvidos no processo de oxidagdo (nesse caso, 55,85g/mol / 2);

e D é adensidade do material, em g/cm3 (no caso, aco carbono, 7,86g/cm?3).

Os valores de resisténcia de polarizagéo (Rp), densidade de corrente de corroséo e taxa
de corrosdo para as amostras de Germano e de Matipd sdo apresentados nas tabelas

V.41 e V.42, respectivamente.

Tabela V. 41 - Resisténcia de polarizacédo, corrente de corrosao e taxa de corrosao para

amostras de Germano.

2 3 2 TC
Amostra Rp (Q cm) ™ (MA/em?) (mm/ano)
LPR Pol_pq Tanque 3289 7,91 0,092
Inicial
LPR Pol_pa Tanque 2575 10,1 0,117
Final
LPR Agu_a_Processo 51287 0,507 0,006
Inicial
LPR Agu_a Processo 3930 6,62 0,077
Final
LPR Polpa 129605 0,201 0,02
Amostrador Inicial
LPR Polpa
Amo§trador Final 103528 0.0t OO
LPR Agu_a_SeIagem 672 38,7 0,449
’In|C|aI
LPR Agga Selagem 1917 13,6 0,158
Final
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As taxas de corrosdo mais elevadas foram observadas na dgua de selagem, chegando a
quase 0,5 mm/ano. Uma explicacdo para isso € o fato de o pH da agua de selagem ser
neutro, ndo propiciando a passivacdo do aco. Entretanto, essa dgua, mais corrosiva,

apresenta baixa contribuicdo em termos de balanco de massa.

Tabela V. 42 - Resisténcia de polarizacdo, corrente de corrosao e taxa de corrosao para

amostras de Matipo.

2 3 2 TC
Amostra Rp (© cm®) ™ (pA/em?) (mm/ano)
LPR Polpa Tanque 38525 0,675 0,08
Saida Inicial
LPR P,Olpa Tanque 69396 0,375 0,004
Saida Final
LPR Agug Barragem 1213 21,4 0,248
] Inicial
LPR Agug Barragem 1730 15,0 0,174
Final
LPR Polpa T_ar_\que 4008 6,49 0,075
Entrada Inicial
LPR Polpa Tanque 322789 0,0805 0,001
Engrada Final
LPR A.gu,a St_elf:tgem 4406 5,90 0,068
Matipo Inicial
LPR Agug S(_elagem 6104 4,26 0,049
Matipo Final

Os valores obtidos em amostras coletadas em Matipd mostraram baixas taxas de
corrosdo em amostras de polpa, ndo sendo afetadas diretamente pelo maior teor de
oxigénio medido. As taxas de corrosdo foram moderadas em agua de selagem e
relativamente mais elevadas em &gua de barragem. As aguas de selagem e da barragem
de Matipd apresentam pH neutro, levemente alcalino, um meio no qual o ago carbono

ndo passiva.

Com o objetivo de avaliar se as condi¢Ges de operacdo do mineroduto correspondem
aos dominios de corrosdo, imunidade ou de protecdo por passivacdo, foram realizadas
medidas de potencial, que sdo apresentadas nas tabelas V.43 e V.44, para Germano e

Matipd, respectivamente.
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Tabela V. 43 - Valores de potencial e pH das amostras de Germano.

Amostra pH Ecorr Ecorr
(mV/Ag/AgCI) (mV/EHP)
Agua Selagem | 7,60 -432 -224
Agua Selagem F 7,60 -562 -354
Agua Processo | 10,05 -455 -247
Agua Processo F 10,05 -556 -348
Polpa amostrador | 11,46 -232 -24
Polpa amostrador F 11,46 -254 -46
Polpa Tanque | 10,36 -348 -140
Polpa Tanque F 10,36 -531 -323

Tabela V. 44 - Valores de potencial e pH das amostras de Matipd.

Amostra oH Ecorr Ecorr
(mV/Ag/AgCI) (MV/EHP)

Agua Barragem | 7,97 -433 -225
Agua Barragem F 7,97 -545 -337
Agua Selagem | 7,62 -379 -171
Agua Selagem F 7,62 -458 -250
Polpa Tanque entrada | 11,33 -432 -224
Polpa Tanque entradaF 11,33 -285 =77
Polpa Tanque saida | 11,53 -219 -11
Polpa Tanque saida F 11,53 -302 -94

A partir dos valores de potencial obtidos em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio -
Ecorr (mV/EHP) - foram construidos os diagramas de Pourbaix para as amostras de

Germano e de Matipé apresentados nas figuras 5.137 e 5.138, respectivamente.
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Figura 5. 137 - Diagrama Ej, versus pH para amostras de Germano.

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
2 K L ' | i | ] 1 1 -2
16
12
08
0.4
0
04
0,8
g <12 corrosion
L immunity immunity
-18 -H6
1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1
2 0 2 4 6 8 10 12 % 16pH O 2 4 6 8 10 12 14 I6pH
(@ (6)
(@) Assuming passivation by a film of (b) Assuming passivation by films of
¢,0,. Fe,0, and Fe,0,

A Agua Barragem

® Agua Selagem
# Polpa Tanque Entrada
® polpa Tanque Saida

Unidade Matipo

Figura 5. 138 - Diagrama Ej, versus pH para amostras de Matipd.
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No diagrama de Pourbaix para as amostras de Germano verificou-se que existe uma
tendéncia de corrosdo para o sistema metal/agua de selagem provavelmente devido ao
baixo valor de pH desse fluido. No diagrama de Pourbaix para as amostras de Matipo,
verificou-se que as &guas de selagem e da barragem caracterizam um sistema
metal/meio no limiar entre passivagdo e corrosdo. Para esse caso das amostras de
Matipé o pH também aparece como fator decisivo, ja que uma pequena elevacdo no
valor do mesmo seria suficiente para que o sistema metal/meio se deslocasse para a

regido de passivacao.

Foi realizado o levantamento de curvas de polarizacdo anddica para as amostras de

Germano e Matipd, que sdo apresentadas nas figuras 5.139 e 5.140, respectivamente.

Unidade Germano

600
{ < PolpaTanque
500 4 Agua Processo
1 < Polpa Amostrador
4004 = Agua Selagem $
1 K d
300 §
E 200 -}
= 1
'c 100 -
c
8 -
& 04 . A d
| &
.0
-100 . d
-200 -
_300 R | L | LA | ML | ML | L | o
1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10

Densidade de Corrente (mA.cm'Z)

Figura 5. 139 - Curvas de polarizagdo anddica para amostras de Germano.

Verificou-se que 0 aco no meio da polpa do amostrador apresentou valores de densidade

de corrente anddica de 10° A/cm?, permanecendo nesse valor mesmo com o aumento
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do valor de potencial, o que caracteriza uma densidade de corrente de passivacdo. Os
meios de polpa do tanque, agua de processo e agua de selagem foram os mais

agressivos entre as amostras de Germano, gerando no aco carbono valores de corrente

anddica de 10 A/cm2.

Unidade Matipé
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Figura 5. 140 - Curvas de polarizacdo anddica para amostras de Matipo.

No caso das amostras de Matipd, verificou-se que o0 aco no meio de polpa da saida do
tanque apresentou o menor valor de densidade de corrente de passivacdo, de 107 A/cm2.
Ressalta-se que essa foi a amostra com maior valor de pH e de oxigénio dissolvido entre
as amostras de Matipd. Para 0 meio de polpa da entrada do tanque o valor de densidade
de corrente de passivacdo encontrado foi da ordem de 10°. Os meios de agua de
selagem e agua de barragem, que possuem pH neutro, foram 0s mais agressivos entre as

amostras de Matipd, gerando no ago carbono valores de corrente anédica de 10° e 10™

Alcmz, respectivamente.
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Em geral, verificou-se que os valores de corrente anodica ndo excedem a ordem de
poucos mA/cm2, mas 0s menores valores sdo para as amostras cujo pH estd acima de

11,3 e 0s maiores valores s@o para amostras cujo pH esta abaixo de 10,4.
5.6 ANALISE DOS CUPONS DE PERDA DE MASSA E BIOCUPONS

Cupons e biocupons foram instalados no primeiro quilémetro do mineroduto 1, ao lado

de EBL, e trocados periodicamente.

Para a converséo dos resultados de perda de massa do cupom, em gramas, para taxa de

corrosdo do periodo, em mm/ano, foi utilizada a equacéo 5.5 (GENTIL, 2003).

mm erda de massa (mg)=13,65
= P g (5.5)

ano area (pol?)xtempo (h)xdensidade do metal (CT‘%)

GENTIL (2003) afirma que a norma NACE-RP-07-75 estabelece a classificagdo do

grau de corrosividade para diferentes taxas de corrosdo de acordo com a tabela V.45.

Tabela V. 45 - Graus de corrosividade.

Taxa de corrosao Taxa de pite .
. Corrosividade
uniforme (mm/ano) (mm/ano)
<0,025 <0,13 Baixa
0,025a0,12 0,13a0,20 Moderada
0,13a0,25 0,21a0,38 Alta
>0,25 >0,38 Severa

A taxa de pite (Tp) e calculada de acordo com a equagéo 5.6.

Ty (

mm) __profundidade do pite mais profundo (mm)*365 (5.6)

ano tempo de exposicao (dias)

As figuras 5.141 e 5.142 sédo referentes ao primeiro cupom instalado e apresentam,
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respectivamente: o cupom quando foi retirado, ap6s 119 dias de sua instalagdo, e o

cupom apds passar pelo processo de decapagem/limpeza.

Figura 5. 141 - Cupom 1 antes da decapagem: lado que ficou em contato com a polpa e

lado do fundo.

Figura 5. 142 - Cupom 1 apds a decapagem: lado que ficou em contato com a polpa e

lado do fundo.

Os resultados da andlise do primeiro cupom séo apresentados na tabela V.46.

Tabela V. 46 - Taxa de corrosdo obtida para o primeiro cupom.

Massa | Massa Tempo de Area de Taxa de corrosao

S : Perda de - x % ]

inicial final massa (q) exposicao | exposi¢do do do periodo
(9) (9) g (horas) | cupom (pol?) (mm/ano)

17,161 | 16,305 0,856 2863,669 2,37 0,218
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A corroséo ocorrida nesse cupom pode ser considerada, portanto, como alta.

A andlise de determinacdo de profundidade do pite mais profundo € apresentada na
figura 5.143.

ATV /- AT L T 7 R 0 TV TRV - POV 2 TV 7 OV - U - PO 12 OO (7 T i1 WO (I
5
Start Point End Point Measure Approx.R
X =53.489 um X =510.102um Height : 330.891 um CenterX : —--—
Y = 609.313um Y =609.313um Length : 456.613 um CenterY : ——
Z=371.110um Z=40.219um Distance : 563.901 um CenterZ : —--—-
Angle : -35.929 deg Radius : ===

Profundidade do pite maior: 330,9 um.

Figura 5. 143 - Determinacdo da profundidade do pite mais profundo do cupom 1.

Verificou-se que a profundidade do pite mais profundo é de 330,9um. Portanto, a taxa
de pite € de 1,0lmm/ano, uma taxa considerada severa. Entretanto, esse pite mais
profundo apresenta didmetro de 456,6um, tratando-se de um pite raso, cuja

nomenclatura mais correta é alvéolo.

As figuras 5.144 e 5.145 sd3o referentes ao segundo cupom e apresentam,
respectivamente: o cupom quando foi retirado, apds 188 dias de sua instalagdo; o cupom

apos passar pelo processo de decapagem.

Figura 5. 144 - Cupom 2 antes da decapagem: lado que ficou em contato com a polpa e
lado do fundo.
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Figura 5. 145 - Cupom 2 ap0s a decapagem: lado que ficou em contato com a polpa e

lado do fundo.

Os resultados da analise do segundo cupom sdo apresentados na tabela V.47.

Tabela V. 47 - Taxa de corrosao obtida para o segundo cupom.

Massa | Massa Tempo de Area de Taxa de corroséo

o : Perda de - a .

inicial final massa (q) exposicdo | exposicao do do periodo
(9) (9) g (horas) | cupom (pol?) (mm/ano)

20,609 | 19,688 0,922 4508,919 2,39 0,148

A corroséo ocorrida nesse cupom pode ser considerada, portanto, como alta.

A andlise de determinagdo de profundidade do pite mais profundo é apresentada na

figura 5.146.

B PPPTIUT /YU - N - T VOO OO - TP c/ FUTVUORR) O - FOOON 7 O . PO . OO L Y OO 0
. . et
=
&
Start Point End Point Measure Approx.R

X =271.240um X=1117.127um Height : 238.280 um CenterX : -----

Y =591.804 um Y =591.904 um Length : 845.887 um CenterY : -

Z=312.650um Z =74370um Distance : 878.807 um CenterZ : -—-—--

Angle : -15.732 deg Radius : -

Profundidade do pite maior: 238,3 pm.

Figura 5. 146 - Determinacdo da profundidade do pite mais profundo do cupom 2.
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Verificou-se que a profundidade do pite mais profundo é de 238,3um. Portanto, a taxa
de pite ¢ de 0,46mm/ano, uma taxa considerada severa. Entretanto, esse pite mais

profundo apresenta didmetro de 845,9um, tratando-se de um alvéolo.

As figuras 5.147 e 5.148 s&o referentes ao terceiro cupom e apresentam,
respectivamente: o cupom quando foi retirado, ap6s 85 dias de sua instalacdo; o cupom

apos passar pelo processo de decapagem.

Figura 5. 147 - Cupom 3 antes da decapagem: lado que ficou em contato com a polpa e

lado do fundo.

Figura 5. 148 - Cupom 3 ap0s a decapagem: lado que ficou em contato com a polpa e

lado do fundo.

Os resultados da analise do terceiro cupom séo apresentados na tabela V.48.
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Tabela V. 48 - Taxa de corrosao obtida para o terceiro cupom.

Massa | Massa Tempo de Area de Taxa de corrosao
o . Perda de - o~ - .
inicial final massa (g) exposicdo | exposicao do do periodo
(9) (9) g (horas) | cupom (pol?) (mm/ano)
17,1535 | 17,0441 | 0,1094 2039,97 2,39 0,039

A corrosdo ocorrida nesse cupom pode ser considerada, portanto, como moderada.

Como visualmente ndo foram detectados pites nesse cupom, apenas COrrosao

generalizada, ele ndo passou pela anélise de profundidade de pite.

As figuras 5.149 e 5.150 sdo referentes ao quarto cupom instalado em EB1 e
apresentam, respectivamente: o cupom quando foi retirado, apos 237 dias de sua
instalacdo, e antes de passar pela decapagem/limpeza; o cupom ap0Os passar pelo
processo de decapagem.

Figura 5. 149 - Cupom 4 antes da decapagem: lado que ficou em contato com a polpa e

lado do fundo.
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Figura 5. 150 - Cupom 4 ap0s a decapagem: lado que ficou em contato com a polpa e

lado do fundo.

Os resultados da anélise do quarto cupom sdo apresentados na tabela V.49.

Tabela V. 49 - Taxa de corrosdo obtida para o quarto cupom.

Massa | Massa Tempo de Area de Taxa de corrosao

o . Perda de o~ - .

inicial final massa (q) exposicdo | exposicao do do periodo
(9) (9) g (horas) | cupom (pol?) (mm/ano)

20,547 | 19,303 1,243 5688,219 2,41 0,156

A corrosdo ocorrida nesse cupom pode ser considerada, portanto, como alta.

Como visualmente ndo foram detectados pites nesse cupom, apenas COrrosao

generalizada, ele ndo passou pela analise de profundidade de pite.

A taxa média de corrosdo uniforme nos cupons foi de 0,14mm/ano, valor cujo grau de
corrosividade é considerado como alto. A taxa média de pite foi de 0,735mm/ano, valor
cujo grau de corrosividade é considerado como severo. Os pites avaliados apresentaram

diametro maior do que a profundidade, sendo caracterizados como alveolos.

Ao lado da instalagdo do cupom foi feita a instalagdo de um biocupom, como mostra a
figura 5.151, onde as duas instalagdes estdo destacadas.
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Figura 5. 151 - Instalacdo de cupom e biocupom.

Ressalta-se que cada conjunto de biocupom utilizado continha 5 corpos de prova com
cerca de 9,5mm de diametro e 9,5mm de comprimento cada, para analise dos diferentes
tipos de bactérias. Ap6s sua retirada, os biocupons foram analisados
microbiologicamente, e os resultados sdo apresentados na tabela V.50.

Tabela V. 50 - Resultados de analise microbioldgica para os biocupons.

Biocupom 1 Tempo (dias) | NMP de bactérias/mL
4 0

6
14
28

4

6
14
28

4

Bactérias redutoras de sulfato

Bactérias anaerdbias totais

Bactérias anaerodbias produtoras de 6
acidos 14

O oo o olojlo|jlo|lo|o | oo

28
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Bactérias aerobias totais 3 0
Bactérias aerdbias produtoras de acidos 15 0
Ferrobactérias 15 0
Biocupom 2 Tempo (dias) | NMP de bactérias/mL
4 0
) 6 0
Bactérias redutoras de sulfato
14 0
28 0
4 0
y e 6 0
Bactérias anaerdbias totais
14 0
28 0
4 0
Bactérias anaerobias produtoras de 6 0
acidos 14 0
28 0
Bactérias aerdbias totais 3 0
Bactérias aerdbias produtoras de acidos 15 0
Ferrobactérias 15 0
Biocupom 3 Tempo (dias) | NMP de bactérias/mL
4 0
o 6 0
Bactérias redutoras de sulfato
14 0
28 0
4 1,9x10
o o ] 6 1,9x10
Bactérias anaerobias totais
14 1,9 x 102
28 1,9 x 102
4 1,9
Bactérias anaerobias produtoras de 6 19
acidos 14 7,1x 10
28 1,9 x 102
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Bactérias aerobias totais 3 3,4 x 10*
Bactérias aerdbias produtoras de acidos 15 3,4 x103
Ferrobactérias 15 8,2 x 102

Apenas em um dos biocupons foi detectada a presenca de bactérias, ainda assim em
contagens que n&o ultrapassaram a ordem de grandeza de 10*. A auséncia de bactérias
redutoras de sulfato em todos os biocupons € positiva para a manutencao da integridade

da tubulacéo.

Com o objetivo de verificar a formacdo de pites, um biocupom que ndo pode ser
analisado microbiologicamente e que foi retirado ap6s 442 dias foi submetido a anélise

de profundidade e didmetro de pites. Este biocupom é apresentado na figura 5.152.

Figura 5. 152 - Biocupom que foi submetido a analise de pites.

Ap0s o processo de limpeza/decapagem, esse biocupom foi fotografado, bem como seus
5 corpos de prova e seu pite mais profundo. Tais imagens sdo apresentadas na figura
5.153.



Corpo d pro 4

Corpo de rova 5

Corpo de prova 2

Pite mais profundo
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Corpo de prova 3

Figura 5. 153 - Biocupom, cinco corpos de prova e o pite mais profundo encontrado.

Os resultados da analise dos pites de cada biocupom séo apresentados na tabela V.51.

Tabela V. 51 - Dimensdes da maior cavidade de corrosdo de cada corpo de prova.

Corpode | Corpode | Corpode | Corpode | Corpode
proval prova 2 prova 3 prova 4 prova5
Profundidade 0,568 0,102 0,168 0,095 0,380
(mm)
Didmetro (mm) 3,670 1,916 3,276 3,511 2,426
Taxa de pite 0,4689 0,0842 0,1387 0,0784 0,3137
(mm/ano)
Classificacao d~0 Severa Baixa Moderada Baixa Alta
grau de corrosao

Verificou-se presenca de alvéolos, ja& que as cavidades encontradas apresentaram

diametro superior a profundidade. Também se verificou a presenca dos quatro

diferentes graus de corrosividade de acordo com a taxa de pite: baixa, moderada, alta e

severa. Ressalta-se que 0s cinco corpos de prova permaneceram em teste no mesmo

local e durante 0 mesmo periodo de tempo.
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Os resultados da tabela V.51 retratam um problema que foi verificado em campo,
durante os procedimentos de instalacdo e remocdo dos biocupons: a precisdo desse
sistema quando aplicado em um mineroduto é discutivel. E esse problema pode ser
resultante de dois fatores. O primeiro deles é que a retirada dos corpos de prova do
suporte no biocupom foi extremamente dificil, pois eles ficavam presos devidos as
incrustacdes. Dessa forma, ndo foi possivel retirar os corpos de prova rapidamente, pois
0 processo de remocdo era complicado e demorado, o que pode influenciar resultados
de analises microbioldgicas. O segundo fator é que os resultados das analises de pites
dos corpos de prova foram bem diferentes entre si, ndo seguindo uma tendéncia. N&o se
pode afirmar que, apenas por serem muito variaveis os resultados ndo sejam confiaveis,

mas é gerada uma divida quanto a precisdo dos mesmos.
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6. CONCLUSOES

Apdbs a realizacdo das analises e discussdo dos resultados, as seguintes conclusdes

podem ser obtidas e aplicadas ao mineroduto 1 da Samarco Mineragéo S.A.:

O duto apresenta corrosdo uniforme/generalizada, visto que h& formacdo de
camadas de corrosdo em todas as amostras analisadas.

O duto apresenta corrosdo localizada do tipo alveolar. Nao foi identificada a

presenca de pites na tubulacéo.

Ndo ha evidéncias de ataque por corrosdo microbiolégica no interior do
mineroduto. Entretanto, para evitar que tal ataque venha eventualmente a
ocorrer, recomenda-se a limpeza periddica do duto com pigs e a elevacdo para
11 do valor de pH das diferentes qualidades de agua bombeadas. Essa elevagdo
de pH também atuara levando o aco da tubulacdo a uma possivel zona de
passivacdo. Além disso, a elevacdo de pH é coerente com 0s ensaios
eletroquimicos realizados. O pH das diferentes qualidades de agua pode ser
elevado com a adicdo de soda (NaOH).

Foi verificado que o duto sofre ataque por corrosdo com cavitacdo e corroséo
com erosdo no km 260, que é um local de alta elevacdo e, consequentemente,

baixa pressdo no interior da tubulacéo.

Ha indicios de deposicdo de particulas grosseiras na geratriz inferior da
tubulacdo. Recomenda-se, portanto, realizar maior controle da granulometria das
particulas da polpa bombeada, bem como realizar o bombeamento com a maior

velocidade possivel, para evitar a sedimentacéo.

Como o duto apresenta a formacdo de tubérculos e possiveis depositos de
particulas grosseiras, uma area menos aerada é formada abaixo dos mesmos e o

duto sofre corros@o por aeracdo diferencial. A remocdo do oxigénio dissolvido
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na &gua eliminaria o fenbmeno de aeragdo diferencial e, por consequéncia,
reduziria o crescimento dos tubérculos existentes e a possibilidade de formacao
de novos tubérculos. Como ndo houve indicios de corrosdo microbiologica
ocorrendo na tubulacdo, aliado as contagens baixas e nulas de bactérias
redutoras de sulfato, recomenda-se a adi¢do de bissulfito de soédio catalisado
com cobalto para a remogéo do oxigénio dissolvido na agua. Esse reagente ja foi
utilizado no passado no mineroduto, durante bombeamentos de agua, e sua
adicdo é prevista no manual de operacdo do duto, bem como em sua
documentacdo de projeto. Outra recomendacao é operar 0 mineroduto como um
sistema Unico de bombeamento, ou seja, de forma interligada, pois impediria a
aeracdo dos fluidos na segunda estacdo de bombas, contribuindo assim para a
manutencdo da integridade da secdo 2 da tubulacdo, sem a necessidade de

adicionar reagentes para remover o oxigénio dissolvido na dgua nessa secéo.

A precisdo dos biocupons, quando aplicados em um mineroduto, é discutivel. A
retirada dos corpos de prova é complicada e demorada, o que pode influenciar

resultados de analises microbiologicas.

A camada de corrosdo formada no interior da tubulacdo apresenta magnetita
como fase preponderante, e a hematita e goethita como fases secundarias.
Apesar de haver divergéncia entre autores quanto as reais capacidades protetoras
da magnetita nas camadas de corrosdo, acredita-se que a camada formada no
mineroduto estudado nesta dissertacdo seja, em grande parte, protetora, devido

ao baixo indice de falhas do duto por corrosdo interna.

Ha abundancia de tubérculos nos trechos localizados préximos as estacdes de
bombeamento. A microestrutura essencial de tais tubérculos € de magnetita
botrioidal, sendo que essa fase € a causa principal da propriedade ferromagnética
dos materiais retirados do mineroduto e examinados nesta dissertacdo. Esta
magnetita € formada pela oxidacdo do aco do tubo do mineroduto; ressalte-se
que no contexto geologico do complexo Alegria, onde a Samarco lavra minério

de algumas minas, as magnetitas ndo ocorrem com morfologia botrioidal, além
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de n&o ter sido reportada a presenga de magnetita com essa morfologia no
Quadrilatero Ferrifero. Hematita e goethita também foram identificadas em
abundancia nos tubérculos. Apesar de a calcita, derivada totalmente do hidréxido
de célcio adicionado ao concentrado, ser a quarta fase identificada em abundancia
nos tubérculos, a estrutura essencial e original dos mesmos ndo contém
quantidades significativas de calcio, que, portanto, ndo estaria associado a sua

formacéo.

As recomendacOes apresentadas nesta dissertacdo ja estdo sendo aplicadas na

pratica industrial.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar as origens da estranha formacéo alveolar encontrada em um fragmento
de tubérculo, e apresentada no item 5.3.5 desta dissertacdo. Esta formacao nunca
fora observada nos produtos de corrosdo do mineroduto e consiste numa
estrutura porosa, composta por alvéolos elipticos, bastante regulares, num
arcabouco levemente hexagonal alongado. Ndo se sabe o real significado e
importancia desses aspectos, mas eles podem estar associados a propria trama

botrioidal da magnetita originaria da oxidacdo do aco do tubo.

Testar inibidores de corrosdo e biocidas/sanitizantes que possam ser adicionados
na &gua utilizada para hibernar minerodutos temporariamente. Verificar a

compatibilidade desses reagentes com o sequestrante de oxigénio.
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