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5. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO FERRO EM MEIOS COM

SULFETOS

A corrosdo do ago em meios alcalinos contendo sulfetos constitui um sério
problema tecnoldgico, presente ndo sé na industria de petréleo e gas, mas também em
diversos outros setores, tais como industria de papel e celulose e no processo “Girdler-
sulphide”, usado para produzir agua pesada para reatores de energia nuclear. Por esta
razdo, inimeras pesquisas ja foram realizadas com o intuito de melhor compreender o
comportamento eletroguimico do aco (ou ferro) em tais solu¢bes, algumas das quais
serdo descritas neste capitulo. Embora ndo haja consenso quanto a interpretacdo dos
picos e regides nas curvas voltamétricas, devido provavelmente a diferencas de pH e
concentracdo de sulfeto das solucdes testadas, estes trabalhos fornecerdo subsidios

para a interpretacdo dos resultados obtidos no desenvolvimento desta dissertacéo.

BOUET (1963 In SHOESMITH et al., 1978a) realizou uma polarizacdo anddica
em sistemas alcalinos com sulfetos (pH = 10,9) e obteve dois picos. O primeiro, a —0,847
V (vs ECS), foi atribuido a formacgéo de pirita, enquanto o segundo pico, em —0,351 V, foi
relacionado a conversédo da pirita para magnetita e a oxidagdo de sulfeto para sulfato.
Evidéncias de raios-X mostraram que o filme formado a potenciais mais anddicos do que

0 segundo pico era principalmente constituido de g-Fe,O; e algum Fe;0.,.

Utilizando solugdes de Ca(OH). (pH = 12,6) adicionadas de Na.S, KAESCHE
(1970) atribuiu um pico a E » -0,368 V a deposicédo de enxofre sobre uma camada dupla
de Fe;0O, e gFe,Os A valores de pH menores do que 12, foi observada a formacéo de
um filme preto nao-protetor de sulfeto de ferro sobre o eletrodo, porémsua natureza nao

foi determinada.
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SHOESMITH et al. (1978a) analisaram o efeito da presenca de sulfetos em
solu¢Bes de NaOH com o emprego de voltametria ciclica, dentre outras técnicas.
Na Figura 50 podem ser visualizadas algumas das curvas obtidas, com e sem

sulfeto em solucgéo.

Potencial, mV, wvs. ECS

FIGURA50 — VOLTAMOGRAMA CICLICO REGISTRADO A 10 mV.S *(PRIMEIRO CICLO) PARA
VARIAS CONCENTRACOES DE OH E HS®

aA  ----- 0,05 M NaOH
%%% 0,05 M NaOH + 0,01 M NaHS
(1B) %4%.% 0,05 M NaOH + 0,05 M NaHS
----- 0,2 M NaOH + 0,5 M NaHS

Na auséncia de sulfeto (curva A tracejada), dois picos de formacédo de Oxido

foram identificados. Com base em GEANA et al. (1974 In SHOESMITH et al., 1978a), os
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picos () e (Il) foram atribuidos, respectivamente, a formacdo de Fe(OH). (reacdes [30] a
[32]) e posterior formacédo de uma mistura de Fe;O, e gFe,O; (a partir do filme formado

no 1° pico — reacgdes [33] e [34]).

Fe + OH ags « Fe(OH)ass + € [30]
Fe(OH) ass + OH « Fe(OH); ags + € [31]
XFe(OH); 45 + Fe + 20H ® (x+1)Fe(OH) ; (eqe + 2 [32]
Fe + 2Fe(OH); reqe + 40H « Fe30, eqe + 4H,0 + 4€ [33]
Fe + FesOureqge + 4O0H ® 2gFe203reqe + 2H-0 + 4€ [34]

onde os sub-indices “ads” e “rede” representam espécies adsorvidas e pertencentes a
rede do filme, respectivamente.

Os picos (Ill) e (IV), da varredura no sentido negativo, foram relacionados a
reducao das camadas de Oxido produzidas nos picos (IlI) e (1), respectivamente.

Ja na presenca de sulfeto (10 M) (linha sélida 1A), observou-se a reducédo dos
picos referentes aos 0xidos e o aparecimento de: (a) um pico anddico (V), no potencial de
—0,484 V (vs ECS), que foi atribuido (pelo menos em parte) a deposicao eletroquimica de
enxofre — reacao [35] (sugerida anteriormente por Kaesche) e (b) um pico catédico (VI), a

—1,336 V, que deveria ser a reducao do enxofre depositado.

8HS® S;+8H +16 € [35]

A presenca de enxofre depositado na superficie metdlica foi verificada a partir de
analises de EDS, o que foi posteriormente contestado por SALVAREZZA et al. (1982),
que afirmava que o enxofre detectado poderia ser simplesmente produto da oxidagédo de

espécies de sulfeto expostas ao ar durante a analise.
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Com o aumento da razéo entre as concentracdes de HS e OH (r =[HS]/[OHY)
em solucédo (curvas 1B da Figura 50), constatou-se: diminuicdo do pico (I), auséncia do
pico (Il) e deslocamento do pico (V) para potenciais mais positivos. Isto levou os autores
a concluirem que a presenca de sulfeto provocava a inibicdo da formacéo de 6xido (pico
() e, principalmente, pico (ll)) por um mecanismo de adsor¢cdo competitiva de OH e HS,
sendo a inibigdo tanto maior quanto mais alta fosse a raz&o “r".

Entretanto, mesmo com um valor de r = 2,5, formou-se 6xido preferencialmente
em relacdo a formacdo de sulfeto de ferro, indicando que a concentracdo superficial de
espécies de sulfeto de ferro adsorvida deveria ser ainda muito baixa para ocorrer a
formacao do filme de sulfeto efetivamente. Mas a adsorcdo do sulfeto ja era suficiente
para inibir a formacdo do 6xido pela reducdo da quantidade de hidréxido adsorvido.
Como a taxa de crescimento do 6xido € proporcional ao nimero de locais disponiveis
para adsorcdo de OH, a forte adsor¢do de HS™ nos sitios ativos da superficie do 6xido
reduzia o crescimento do 6xido.

Além disso, pbde-se verificar também nas curvas 1B da Figura 50 um aumento
da corrente anddica apos o pico (V), 0 que sugeriu ou a quebra da passividade pela
remogdo do depésito de enxofre ou das camadas de Oxido, ou posterior oxidagdo do

deposito de enxofre.

Em outro trabalho publicado simultaneamente, SHOESMITH et al. (1978b)
apresentaram resultados do comportamento eletroquimico do ferro em solugcbes com
diferentes razbes [HS] / [OH] e pH na faixa de 9 a 12. Embora os autores ndo tenham
especificado claramente, no estudo anterior parecem ter sido avaliadas somente
solugBes com pH 3 12.

A Figura 51 mostra voltamogramas registrados para duas razdes distintas de

[HS 1/ [OHT.
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FIGURA 51 — VOLTAMOGRAMA CiCLICO REGISTRADO A 10 mV.s*

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

A curva (1) representa o comportamento observado no tabalho anterior. A
diferenca esta na curva de razdo igual a 5. Neste caso, segundo os pesquisadores, a
deposicdo de enxofre ndo manteve a passivacdo; a corrente aumenta novamente e um
sulfeto de ferro preto € formado sobre a superficie. Este filme de sulfeto € menos protetor
do que o filme de 6xido original, o que pode ser inferido pela maior atividade da superficie
na varredura inversa em comparacao com a direta.

Um pico largo de redugcdo pode ser identificado em torno de -0,9 V,
provavelmente relacionado a reducdo do sulfeto. Este processo, no entanto, ndo €
suficiente para reduzir totalmente o sulfeto formado.

Analises de difracdo de raios-X do filme crescido potenciostaticamente a
potencial mais positivo do que o do pico (ll) indicaram que o tipo de sulfeto de ferro

parece ser mackinawita (FeS,.,). Quando [HS] >> [OH], o recobrimento da superficie
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pelo sulfeto de ferro ocorre instantaneamente.

Em 1982, SALVAREZZA e colaboradores também desenvolveram pesquisas
para esclarecer aspectos relativos a dissolucdo — passivacdo do ferro em solugbes
alcalinas de sulfeto, com base na possivel adsorcdo competitiva de anions OH e HS
proposta por SHOESMITH et al..

A partir de seus experimentos 0s autores propuseram uma explicacdo para o
comportamento do ferro em solugdes alcalinas com sulfetos baseada no ataque
simultaneo de HS™ e OH" a superficie metdlica, originando espécies de sulfeto e de 6xido,

respectivamente. O processo global foi explicado como se segue:

1) Reacdes de adsorgdo competitiva, envolvendo H,O, OH e HS:

(H,0)Fe + OH « Fe(OH) + H,0 (1a)
(H:0)Fe + HS « Fe(HS) + H0 (1b)
Fe(OH) + HS « Fe(HS) + OH (1c)

2) Dissolucéo do ferro e formacao do filme de o6xido:

Fe(OH) « Fe(OH) + € (2a)

Fe(OH)« Fe(OH)" + € (2b)

Fe(OH)" + OH « Fe(OH), ® camada de 6xido passivante (2¢)

3) Eletro-oxidacdo do metal coberto com sulfeto e formagé&o do filme de mackinawita:

Fe(HS) « Fe(HS) + e (3a)
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Fe(HS)« Fe(HS") +¢ (3b)

Fe(HS)" + HS « FeS + H,S ® camada de mackinawita (3c)

(Observagéo: de acordo com SHOESMITH (1978b), a formagédo deste filme é promovida

a valores de pH mais baixos).

4) Equilibrio da espécie Fe(HS™) formada na reacgéo (3b):
(Observacao: Provavelmente esta espécie é responsavel pela dissolu¢cdo do metal como

Fe’".)

Fe(OH)" + Fe(HS) « Fe(HS") + Fe(OH) (4a)

Fe(HS") « Fe* + HS (4b)

onde os parénteses denotam espécies adsorvidas.

Assim, a natureza dos produtos formados dependeria das concentracdes de HS
e OH presentes na solugao.

Quando a concentragdo de HS™ é muito maior do que a de OH’, as curvas nao
exibem passivacéo, indicando o provavel favorecimento do grupo de reacdes (3) e (4).
Como consequéncia, uma camada de mackinawita € instantaneamente formada sobre o
eletrodo e um atague uniforme ao metal é verificado, o que é coerente com o fato de que
este sulfeto de ferro é o menos protetor, permitindo rapida difusdo de Fe* e, portanto,
altas taxas de corrosdo. Os autores sugeriram que este filme pode ser formado por um
mecanismo de dissolucdo-precipitacdo envolvendo em parte a reacéo (4b).

No caso em que se tem [HS'] maior do que [OH], a ocorréncia do conjunto de

reacdes (2), (3) e (4) da origem a um filme de 6xido com espécies de sulfeto alocadas em
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certos pontos da superficie metdlica, as quais, sob um dado potencial, se tornam centros
de nucleacao para o processo de pite no ferro.
E, por fim, quando [HS] » [OH], predominam as reac¢des do grupo (1) e (2) e

entdo sao favorecidas ou a passivacdo ou a repassivacao do metal.

VERA et al. (1986) trabalharam com uma solucdo tampéao de borato (pH = 8,4)
com concentracdes variadas de sulfeto ([Na.S] = 0, 10°, 10", 10°°, 10°* M) e obtiveram as

curvas de polarizacao anddica apresentadas na Figura 52.

Densidade de corrente (A A. gm™2)

Potencial (V, vs. ECS)

FIGURA 52 — POLARIZAGCAO ANODICA DO FERRO EM TAMPAO DE BORATO COM DIFERENTES
CONCENTRAGOES DE SULFETO; VELOCIDADE DE VARREDURA =1 mV. st

Curva O [NaS] = 0; curva 1 [Na,S] = 10° M; curva 2 [Na.S] = 10* M,
curva 3 [Na,S] = 10° M; curva 4 [Na,S] =10 M

Durante a polarizacgéo foi reportada a formagéo de um filme preto muito espesso,

mas ndo aderente, por volta de —0,75 V (vs ECS).
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Os resultados experimentais indicaram que:

- o sulfeto de ferro do tipo mackinawita formava-se a potenciais menores do que
-0,65V;

- a transicdo ativa-passiva era provocada pela cobertura parcial da superficie por
uma fase de éxido;

- 0 pico (lll) correspondia a transformacdo do FeS presente na superficie para
Fe.Os e enxofre elementar. Neste potencial, o enxofre poderia também ser
produzido por oxidagdo direta do HS (reacdo [35]) e, a mais altos potenciais
(maiores do que 0,5 V), poderia ocorrer a formacéo de pirita, que é um sulfeto de

ferro mais protetor do que a mackinawita.

Um estudo realizado em 1993 por CARAM et d. teve como principal objetivo
determinar a natureza das espécies formadas no primeiro pico anddico definido durante
voltametrias do ferro em solugdes alcalinas de sulfeto, j& que ndo havia consenso entre
as publicacbes anteriores.

Para caracterizar os produtos formados foi empregada uma técnica de
espectroscopia in-situ, chamada em inglés de “potential-modulated reflectance
spectroscopy — PMRS”. A vantagem do método in-situ € que se evita a exposicdo das

amostras ao ar e a consequente oxidacao e descaracterizagdo dos produtos.

Foram realizadas voltametrias ciclicas na faixa de potencial de —1,2 a —0,7 V (vs
ECS), utilizando vérias solu¢des de NaOH e Na,S, a saber:
a) 10°M NaOH + 10* M Na,S
b) 10" M NaOH + 1 M Na,S
c) 10" M NaOH + 10° M Na,S
d) 10" M NaOH + 10" M Na,S
Na Figura 53 pode-se observar somente um pico anddico a —0,9 V, cujo formato

sugere a possibilidade de ser uma convolugéo de dois picos, pois eventualmente pode
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ser detectado um ombro na subida ou na descida do pico.

Corrente

Sk -0k

Potencial {V, vs. ECS)

FIGURA 53 — VOLTAMOGRAMAS CiCLICOS DE UM ELETRODO DE FERRO EM DIFERENTES
SOLUCBES ALCALINAS COM SULFETO, VELOCIDADE DE VARREDURA = 10 mV.s*
----- 102 M NaOH + 10* M Na,S; xxxxx10"* M NaOH + 1 M Na,S;

- % % 10" M NaOH + 10% M Na,S; % %% 10" M NaOH + 10" M Na,S
Pela avaliacdo dos valores de méximos de PMRS, os autores identificaram que
tanto FeS — pirrotita, quanto oxi-hidroxidos de Fe*, eram formados durante o primeiro
pico anddico do ferro nas solugdes testadas. Este resultado estaria de acordo com a idéia
de que o pico poderia ser uma convolucao de dois picos.
Cabe ressaltar, no entanto, que os pesquisadores ndo puderam determinar o

valor do maximo caracteristico da mackinawita porque ndo dispunham de amostras deste

sulfeto. Assim, ndo foi possivel atestar a presenca ou nao desta espécie na superficie do

eletrodo.

OTERO e ACHUCARRO (1993 e 1994) realizaram varias voltametrias ciclicas
em uma solugdo 0,01 M Na,S entre diferentes limites de potencial.
Na Figura 54 temse o voltamograma ciclico obtido entre —1,25 e +0,20 V (vs

ECS).
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FIGURA 54 — VOLTAMOGRAMA CICLICO REGISTRADO EM UMA SOLUCAO 0,01 M Na,S ENTRE —

1,25 E +0,20 V; VELOCIDADE DE VARREDURA =20 mV.s™

Y% %%, primeiro ciclo; - - - - segundo ciclo; terceiro ciclo; == == = oitavo ciclo

Os autores sugeriram a formagdo de uma camada sobre a superficie do ago que
seria provavelmente uma mistura de 6xido e sulfeto. Segundo eles, na faixa de potencial
dos picos (1) e (ll) estariam ocorrendo os processos competitivos entre OH™ e HS', que
levariam a formagdo de Oxido e sulfeto, respectivamente, conforme proposto
anteriormente por SALVAREZZA et al. (1982).

Os processos de oxidacdo que ocorrem na faixa de potencial dos picos anddicos
(I) e () estariam relacionados aos processos catoddicos do pico (I") do ramo catddico.

O pico (Ill) poderia ser atribuido, por exemplo, a oxidacao de FeS formado nos

picos (I) e (Il) ou a sua transformacédo em Fe,O; e enxofre (VERA et al., 1986). Poderia
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haver ainda a oxidacao de ions HS nesta zona (reacao [35]), dando origem a enxofre
elementar na superficie metalica (VERA et al., 1986; SHOESMITH et al., 1978b).

Quanto ao pico (llI"), este representa um processo catddico relacionado ao pico
(Ilh, que poderia ser, por exemplo, a reducéo do enxofre conforme a reacéo [36] (SOSA

et al., 2002):

Sssiido + HO + 26 ® HS + OH [36]

YAMAKAWA e NISHIMURA (1999) conduziram pesquisas sobre o
comportamento do a¢o carbono em solucdes levemente alcalinas com sulfeto de
hidrogénio (H.S), adicionadas de concentracdes diversas de ions cianeto (CN).

As solucgbes de trabalho utilizadas consistiam de uma mistura de 0,5% (peso) de
acetato de sédio (CH;COONa), 5% de cloreto de sédio (NaCl) e 1,9% de borato de sddio
(Na,B,0;.10H,0), borbulhada com gas H,S (a 0,1 atm ou 0,9 atm) e ajustada com
hidréxido de amonio (NH4OH) para pH na faixa de 4 a 9 (normalmente: 8,7).

Foram realizadas curvas de polarizagdo anddica (Figura 55A) e catédica (Figura
55B), iniciadas a partir do potencial de repouso, utilizando soluc¢des de pH 8,7, a diversas
pressdes de HS, com e sem cianeto. A primeira varredura foi feita na direcdo catddica e
a segunda, na direcdo anddica. O eletrodo de trabalho consistia de ago carbono, exceto
em uma das corridas, em que foi empregado um eletrodo de platina, para efeito de

comparagao.
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FIGURA 55 — CURVAS DE POLARIZAGAO ANODICA (A) E CATODICA (B) com E SEM KCN A
PRESSOES DE H,S DE 0,1 ATM E 0,9 ATM (0OU 1,0 ATM) NA SOLUGAO DE pH 8,7,

OBS: Para efeito de comparacgéo, uma das medidas foi realizada utilizando um eletrodo
de trabalho (ET) de platina.
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Quanto a polarizacdo anddica (Figura 55A) , pode-se dizer que:

- Em presenca de KCN, a curva apresenta as regifes: ativa, passiva e de rapido
aumento de corrente. A maxima densidade de corrente atingida na regido ativa
aumenta com o aumento da concentracdo de KCN, indicando que a dissolucéao
ativa do ferro deve ser acelerada pelo cianeto. Da mesma forma, a densidade de
corrente passiva também aumentou com o aumento da concentracdo de KCN,
embora este efeito ndo seja claramente visualizado na figura.

- nas curvas adquiridas sem KCN (incluindo aquela obtida com eletrodo de platina),
somente a regido de rapido aumento de corrente foi detectada.

As amostras expostas as solugcdes sem KCN encontravam-se auto-passivadas
na regido passiva, recobertas por um filme de FeS. Os resultados para as solugcdes com
cianeto mostraram um potencial de corrosao situado na regido ativa. Ja o potencial de
corrosdo em solugdes sem cianeto ou com pequena quantidade deste ion apresentou-se
na regiao passiva.

Os autores atribuiram a regido de rdpido aumento de corrente a reacao de
oxidacéo do bissulfeto (reagdo [35], reescrita abaixo), a qual deveria ocorrer sobre o FeS

ou sobre o eletrodo de platina, quando este fosse utilizado.

8HS ® S, + 8H' + 16e° [35]

Quanto a polarizacéo catédica (Figura 55B), observou-se 0 seguinte:

- Sem adicdo de KCN, a curva consistia de um patamar de corrente, seguido de
uma regido de rapido aumento de corrente. A densidade de corrente do patamar
aumentou com o aumento da presséo de H.S.

- Nas solugbes com KCN, somente foi observada a regido de rapido aumento de

corrente, sendo que a densidade de corrente catddica diminuia com 0 aumento da
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concentracdo de cianeto.

A partir da dependéncia do patamar com a pressdao de H,S, os autores
sugeriram gque a reacao de evolucéo de hidrogénio (reacdo [37]) deveria estar associada
com a concentracdo de H,S dissolvido, 0 qual se dissocia na forma de HS™ em solucdes
neutras ou levemente alcalinas. Por outro lado, a evolugcdo de hidrogénio na regido de
rapido aumento era afetada pela presenca de KCN, sendo maior o sobrepotencial quanto
maior fosse a concentragcdo de cianeto. Isto poderia indicar que o KCN inibia a reagéo de

evolugdo de hidrogénio, provavelmente com pequena influéncia do ion HS".

2HS +2e'® H, + 257 [37]



