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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as modificagdes de composi¢do e pH do solo
devido a aplicacdo de correntes de protecdo catddica. Determinaram-se perfis de concentracao e
pH para diferentes densidades de corrente aplicadas e tempo para condi¢des laboratoriais e de
campo. A aplicacdo de corrente catddica eleva o pH no céatodo levando a formacdo de hidroxidos
de Na, K, Fe, Mg e Ca e depésitos de calcireo na superficie do duto. Por outro lado, ions

agressivos, tais como Cl" e SO,*, migram para longe da superficie do cdtodo.

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foi utilizada para avaliar
durante 30 dias, o comportamento do aco API SL X56 com e sem revestimento organico (coal
tar) em meio alcalino (pH=14), simulando-se a alcaliniza¢do localizada da superficie do duto
decorrente da protecdo catédica. As medidas realizadas sobre o ago sem revestimento indicaram
um comportamento controlado inicialmente por difusdo passando para transferéncia de carga e
migracdo em pico ativo. Nas medidas realizadas no aco com revestimento, observou-se um
comportamento inicial predominantemente capacitivo, R(RC), o qual evolui para controle por

difusdo ap6s 24 h de imersao na solucao alcalina.

Além disso, por meio de EIS, estudou-se o efeito do tamanho das particulas e da
distribuicdo granulométrica dos solos na corrosividade de dutos enterrados. Duas constantes de
tempo foram encontradas no espectro de impedancia. Uma € atribuida a interface eletrodo / solo
(baixa freqii€ncia) e a outra a efeitos de bulk. Foi proposto um circuito equivalente para os dados
experimentais que consiste de dois RC’s em série, (RC)(RC). Os resultados mostraram que o solo
argiloso € menos resistivo e tem maior facilidade de armazenar carga, provavelmente na

superficie hidratada das particulas de solo.
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ABSTRACT

In this work was studied the modifications of composition and pH of the soil due
to applied cathodic currents. The pH and concentration profiles for different densities of currents
applied and time were investigated for laboratory and field conditions. The cathodic current
application raises pH in the cathode leading the formation of hydroxides (Na, K, Fe, Mg and Ca)
and deposits of calcareous on the pipeline surface. On the other hand, aggressive ions, such as ClI’

and SO42 ", migrate for far of the surface of the cathode.

The Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) was used to evaluate during
30 days, the behavior of steel API 5L X56 with and without organic coating (coal tar) in alkaline
environment (pH=14), simulating the alkaline environment due to cathodic protection. The
measures carried in the steel without coating had indicated a behavior initially controlled by
diffusion after that controlled by charge transference and migration in active peak. In the
measures carried through the coated steel, a capacitive behavior was observed, R(RC), which

evaluate for diffusion control after 24 h of immersion in the alkaline solution.

Moreover, by means of EIS, the effects of the particle size and granulometry of the
soils on the corrosion of buried pipelines. Two times constants are found in the impedance
spectra. One time constant has been attributed to the electrode-soil interface (low frequency) and
the other one to the bulk effects. An equivalent electrical circuit is then proposed to fit
experimental data (RC)(RC). The results had shown that clay soil is less resistive and that soil has

the ability of storage charge probably hydrates surface of the soil particles.

XII



1. INTRODUCAO

Designa-se genericamente de corrosdo pelo solo aos processos corrosivos
observados em estruturas enterradas. Estas estruturas sao, normalmente, tubulacdes, estacas
metélicas, cabos de transmissdo de energia e de telecomunicacdes, tanques enterrados e outros.’
A corrosdao de metais em contato com solo € um fend6meno bastante complexo em que estdo
envolvidas multiplas varidveis. Comparado a corrosdao atmosférica e a outros tipos de corrosao,

este ainda é um assunto menos investigado, dada A complexidade do solo como meio corrosivo.”

Sao diversos os fatores que contribuem para a corrosividade dos solos. Dentre
estes se incluem o tipo de solo, suas caracteristicas estruturais, texturais (composicao
granulométrica), permeabilidade, teor de umidade, posi¢cdo do nivel do lengol freatico, grau de
aeracdo, conteudo de sais soluveis, acidez, presenca de microorganismos e etc. Para tornar o meio

ainda mais complexo, alguns destes fatores sdo inter-relacionados.’

A corros@o provocada pelo solo em dutos enterrados é um assunto de interesse
para a drea de petrdleo, j4 que envolve custos relativos a possiveis perdas de produtos e a
necessidade de métodos de protecio dos dutos. Estudos tém privilegiado a abordagem de
questdes especificas relacionadas, por exemplo, a casos em que ocorrem correntes de fuga e ao

detalhamento de solu¢des de engenharia (revestimentos e protecao catédica).”

O conhecimento dos processos corrosivos no solo € de extrema importancia para o
estudo adequado e perfeita aplicacdo de técnicas de combate a corrosao, tais como a aplicacao de

revestimentos protetores e a sua protecdo catédica.’

Numa tubulagdo revestida, possiveis falhas no revestimento permitirdo que o solo

mantenha contato direto com o metal. Nestes pontos, a corrente de protecdo catédica se
L . « ~ 59 4 e . o

concentrard, podendo atingir valores de “superprotecao”.” Os principais revestimentos utilizados

em combinacdo com a prote¢do catddica em tubulagdes enterradas apresentam decrescente

eficiéncia ao longo da sua vida ttil.**

A protecao catddica provoca mudangas de composi¢ao no solo. Ions hidroxila sdo
produzidos por redu¢io do H' na superficie do metal e um acréscimo no pH do solo é

observado.’



Num sistema de dutos protegidos catodicamente, o transporte de fons no solo
ocorre por migracdo idnica e difus@o. A migracdo idnica € resultante do gradiente elétrico
desenvolvido, devido a aplicacdao de correntes de protecdo catddica, e a difusdo € causada pelo

desenvolvimento de gradientes de concentragdo.’

z

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica poderosa para a
caracterizacdo de uma grande variedade de sistemas eletroquimicos e para a determinacdo da
contribuicao de processos individuais de eletrodo ou eletrélito nestes sistemas. Pode ser usada
para investigar a dinamica de cargas ligadas ou méveis nas regides de volume ou de interface de

qualquer tipo de material liquido ou sélido.”

Avaliar o nivel de corrosividade de solos existentes proximos a dutos enterrados

passa a ser de grande importancia para prevengao e controle de corrosao.

Pretendeu-se aqui contribuir para o conhecimento do comportamento do solo
como ambiente corrosivo partindo-se do estudo das modificagdes de composi¢do do solo devido
a aplicacdo de densidades de corrente de protecdo catddica, para um caso de campo e para
medidas laboratoriais analisando o seu efeito sobre o aco API 5L X56 com e sem revestimento
organico. Paralelamente, desenvolveu-se um estudo ainda pouco conhecido sobre aplica¢des da
técnica de impedancia eletroquimica para avaliar a corrosividade de solos com caracteristicas

granulométricas e composi¢cdo quimica distintas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A corrosdo de estruturas metdlicas pelo solo representa grandes custos para
diversos setores industriais. A corrosdao de estruturas enterradas pode ser causada tanto pelas

propriedades fisico-quimicas e biolégicas do solo como por fatores externos.®

O comportamento do solo como meio corrosivo deve ser considerado de grande
importancia, considerando-se as enormes extensdes de tubulacdes enterradas, como dutos,
gasodutos, adutoras, minerodutos e a grande quantidade de tanques enterrados armazenando

combustiveis.’

A velocidade de corrosdao ndo € muito influenciada por pequenas variagdes na
composi¢do ou microestrutura do material metalico, sendo mais influente a natureza e o tipo do
solo. Devem ser destacados os parametros participantes da ag¢do corrosiva do solo como a
aeracdo, o teor de umidade, o valor de pH, o potencial redox, a resistividade elétrica, as condi¢des

climéticas, a heterogeneidade do solo e as presencas de sais soluveis, gases e microorganismos.9
2.1 O SOLO

Os solos sdo formados pela desintegragdo e decomposi¢ao das rochas devido ao
intemperismo. Os fragmentos, entdo, podem ser transportados por agentes da natureza e serem

depositados em locais distantes. As alteracdes devidas ao tempo geram solos distintos."
2.1.1 Tipos de solos

O comportamento dos solos estd ligado, entre outras caracteristicas, ao tamanho
das particulas que os compdem. De acordo com a granulometria, os solos sdo classificados de
acordo com o tamanho decrescente dos grdos em pedregulhos ou cascalho, areias (grossas,

P . . - 11
médias ou finas), siltes e argilas.

2z

Na natureza, raramente um solo € do tipo “puro”, isto €, constituido na sua
totalidade de uma tunica granulometria. Dessa maneira, o comum € o solo apresentar certa

percentagem de areia, de silte e argila."’



O principal critério para fazer a classificagdo do solo € o tamanho dos graos que

compdem o solo. A Tabela 2.1 mostra o didmetro dos graos (em mm) para cada tipo basico de

solo.'?

Tabela 2. 1 Didmetro médio de griios para cada tipo de solo

) . . . Areia
Tipo de solo Argila | Silte Arelz} A‘rela A{el.a Areia muito
muito fina fina média grossa
grossa
Dlametzﬁli‘)’s gra08 1 9 | 2:50 | 50-100 | 100-250 | 250-500 | 500-1000 | 1000-2000

Como se pode deduzir da Tabela 2.1, uma argila é formada por graos
extremamente pequenos. As areias, por sua vez, tém graos facilmente visiveis, separdveis e

individualizdveis.'?

Algumas propriedades estdo ligadas a granulometria dos solos, entre elas a

densidade, a forma das particulas e a superficie especifica.

A superficie especifica pode ser definida como a relacdo entre a drea de uma
particula e o seu peso ou volume. Outras expressdes sdo empregadas para se referir a mesma
defini¢do, sdo elas a drea de exposicdo, drea da superficie especifica e superficie especifica total.
O termo superficie total refere-se a soma da superficie externa e interna da particula. A superficie
especifica aumenta com a diminui¢cdo do tamanho da particula. Esta caracteristica explica porque
se partindo de uma mesma massa de argila, areia e silte, constata-se maior superficie para a

amostra de argila."

Estas caracteristicas mudam o comportamento do solo frente a processos

COITOSIVOS.
2.2 CORROSAO EM SOLOS

Uma tubulagado € essencialmente uma peca de metal envolvido por um eletrélito.
Ao longo do tempo, a diferenca de potencial (ddp) com relagdo ao eletrdlito pode variar de um
ponto da tubulacio para outro, como resultado da existéncia de dreas anddicas e catddicas. Estas
areas de diferentes potenciais elétricos sao a base para uma célula de corrosao. Portanto, para que

um duto atue como célula de corrosdo de grandes dimensdes é necessario além de regides

4




catédicas e anddicas um eletrdlito que as conecte externamente. A mistura de solo e &dgua,

. - L, . . . 14
circundando tubulacgdes, (¢ normalmente suficiente para preencher esta condi¢do).

A corrosao de tubulacdes metdlicas no solo € um processo eletroquimico com uma
reacdo anddica, pela qual o metal é oxidado e uma reacdo catédica com a conseqiiente reducdo do

oxigénio."

Fe — Fe* +2e

Equacio 2. 1
1/202 +H,0+2e —-20H"

A resistividade elétrica do solo € um dos fatores mais importantes no processo
corrosivo dos metais enterrados. Quanto mais baixo seu valor, mais facilmente funcionam as

. - . . , .. 1
pilhas de corrosao e maior fluxo de correntes parasitas é permitido. 6

Nobrega e Chang2 estabeleceram niveis de agressividade do solo em fun¢do da sua
resistividade elétrica. Um alto nivel de agressividade corresponde a um valor de até 10.000Q2.cm,
um nivel médio estd na faixa entre 10.000 e 50.000€2.cm e um baixo nivel referem-se a valores
acima de 50.000Q.cm. Acredita-se, entretanto, que s6 podem ser considerados ndo agressivos os

solos com resistividade superior a 200.000Q.cm.

Osella e Favetto'” determinaram que a resistividade dos solos estd também
relacionada ao tipo de formagdo geolégica do ambiente, o que lhe confere niveis determinados de

atividade magnética.

A Tabela 2.2 mostra uma indica¢do da variacao da resistividade dos solos, baseada

no tipo de solo."”

Tabela 2. 2 Resistividade de diferentes solos !’

Tipo de solo Resistividade / Q.cm

Argila (imida com sais) | < 1000

Argila (seca) <2000
Pantano, humus, lama 2000-10000
Silte >10000
Areia <20000




2

E comum a ocorréncia de corrosdo por aeracdo diferencial em tubulacdes
enterradas, visto que podem atravessar solos de diferentes composi¢Oes, apresentando varios
niveis de aeracdo e permeabilidade. Estudos identificaram que solos argilosos sao mais

corrosivos do que solos arenosos, independentemente da forma de corrosdo.'>'®

Levlin'® estudou a corrosio em tubulacdes enterradas em laboratério e in situ.
Para testes desenvolvidos durante longos periodos obtém-se que para solos aerados uma alta taxa
de corrosdo € atingida inicialmente, com a migracdo de fons ferro e formacdo de produtos de
corrosdao. Com o tempo esta taxa é diminuida, pois os produtos de corrosao precipitados inibem a
difusdo de novos fons na superficie metédlica. Para solos pouco aerados a taxa de corrosdo é

constante, sem a formacgdo de precipitados.

Em tubulacdes enterradas em solos contendo sulfato observa-se a ocorréncia de
corrosdao por microorganismos, destacando-se as bactérias redutoras de sulfato, as oxidantes de
enxofre, as oxidantes de ferro, as formadoras de limo e alguns tipos de algas e fungos. Estes
microorganismos podem influir diretamente na velocidade de reagdes anddicas e catddicas,
formar pilhas de aeracdo diferencial pelo aparecimento de tubérculos e originar meios corrosivos

através do seu metabolismo. >

Mesmo as tubulagcdes enterradas profundamente (meio deaerado) também podem
sofrer corrosdo acentuada, desde que o solo seja umido. Assim, € promovido o aparecimento de
bactérias que utilizam em seu metabolismo o hidrogénio, seja livre ou combinado a compostos
organicos, como as bactérias redutoras de nitrato, de diéxido de carbono e de sulfato.”® A dgua na

forma liquida representa o eletrélito essencial requerido para reacdes de corrosao.

12 . e A ..
Roberge “ associou os principais pardmetros que afetam a corrosividade dos solos

apresentados na Figura 2.1.
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Figura 2. 1 Relaciio entre as varidveis que as taxas de corrosio no solo'

As tubulacdes enterradas estdo sujeitas a correntes elétricas continuas de
interferéncia que deixam seu percurso normal, fluem através do solo, atingem a tubulacdo e a
abandonam (neste ponto ocasionando a corrosdo eletrolitica). As correntes de fuga que
produzem maiores danos sdo as de corrente continua ou as de corrente alternada de baixa
freqiiéncia. As principais fontes sdo sistemas de tracdo elétrica (como trens, bondes e metrds),
instalacdes de solda elétrica, de eletrodeposi¢do e sistemas de protecdo catédica. Quando uma
estrutura enterrada composta de ferro sofre corrosdo por correntes parasitas pode perder cerca de

9kg de sua massa por ano.”!
2.3 PROTECAO DE TUBULACOES ENTERRADAS

Para a protecdo externa de tubulacdes enterradas os principais materiais utilizados
como revestimentos sdo polietileno, betume, alcatrdo de hulha-ep6xi (Coal tar), FBE (fusion
bonded epoxi) e fitas plasticas (Torofitas), sendo muitas vezes empregada uma mistura destes

materiais.??

Estes revestimentos apresentam, na maioria das vezes, poros, nestes locais ocorre
absor¢do de umidade e envelhecimento com o tempo, expondo a superficie metdlica ao

ambiente.?



Dessa maneira, todas as estruturas metalicas enterradas, mesmo as bem revestidas,
estdo sujeitas a corrosdo pelo solo. Atualmente, sdo utilizadas técnicas eletroquimicas in sifu para
o monitoramento da corrosdo de tubulacdes enterradas com revestimento, entre elas a

espectroscopia de impedéncia eletroquimica.*

z

O método padrao de prote¢do catédica € isolar eletricamente a estrutura a ser
protegida e aplicar um potencial de corrente direta, na maioria dos casos —1V com relagdo ao
eletrodo saturado de Cu/CuSO,. Este potencial negativo previne a corrosdao da estrutura. Em
certos pontos ao longo da tubulacdo existem varios tipos de equipamentos elétricos, como
motores, valvulas, medidores, compressores, equipamentos para monitoracdo, etc. Estes
equipamentos sao partes integrantes da tubulacio protegida catodicamente, porém, quando estes
equipamentos sao aterrados, podem aumentar a demanda do sistema de protecdo catddica. Esta

perda de potencial pode ser compensada através de instalacdo de retificadores.**

A protecao catddica di-se através de dois processos principais: a galvanica ou por
anodos de sacrificio e por corrente impressa. Geralmente, dependendo do meio, € usado Mg puro
(-1,75V) ou suas ligas (-1,60V), Zn (-1,10V), Al puro (-0,8V) ou suas ligas (-1,05V), por
apresentarem potencial mais negativo na série galvanica, medidos em relacdo ao eletrodo
saturado de Cu/CuSQOy, em solo neutro. Como anodo de sacrificio, no caso de solos é comumente
empregado Zn, envolvido por um leito composto de mistura de gesso, bentonita e sulfato de
sodio, para aumentar a eficiéncia do anodo. Assim, € facilitada a passagem de corrente elétrica do
anodo para o solo, evitada a formagdo de peliculas isolantes na superficie do anodo e

. . 2
proporcionado o desgaste uniforme.”

A protecdo por corrente impressa se da por fluxo de corrente elétrica continua
através do solo, dispersa através de anodos inertes envolvidos por um material condutor de coque
metaluirgico, podendo ser de grafite, ferro, chumbo ou titanio, de acordo com o tipo de s0lo.%
Esta corrente € fornecida por uma fonte geradora que tera a poténcia e tensao necessarias para a
protecdo da estrutura metélica, em fun¢do da resistividade elétrica do solo, conforme a Figura

22!
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Figura 2. 2 Densidade de corrente de proteciio do aco, em funcio da resistividade elétrica do meio

A superprotecdo catddica de um material € ocasionada por densidade de corrente
elevada aplicada sobre a estrutura e pode ser prejudicial, pois induz a liberagao de hidrogénio o

. e . 2
que pode ocasionar a fragilizacdo do metal ou empolamento do revestimento. >

Em termos do diagrama E (potencial)-pH de Pourbaix, proteger catodicamente
significa, como mostra na Figura 2.3, polarizar o material até o seu potencial de eletrodo atingir a

regido de imunidade.*®
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Figura 2. 3 Diagrama de equilibrio potencial-pH do sistema Fe-H,O a 25°C *

De acordo com o diagrama da Figura 2.3 observa-se que, segundo as condi¢des de
pH e de potencial, a oxidacdo do ferro pode conduzir a produtos soltdveis (fons ferroso Fe**, fons

férrico Fe**, fons hipoferroso HFeO; ), ou a produtos insoldveis (hidréxido de ferro Fe(OH)s,



instavel frente a magnetita negra Fe;O4 e 6xido férrico Fe,0O3, com distintos graus de hidratacgao,
que € o principal componente da ferrugem). Considera-se que o ferro pode corroer-se em
presenca de solucdo quando a quantidade de ferro que esta pode dissolver € superior a um
determinado valor, muito baixo (10'6 atomo-grama por litro, ou seja, 0,056 mg/L) e, por outro
lado, o ferro torne-se passivo quando pode recobrir-se de um 6xido insoldvel (por exemplo,

F6203).26
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Figura 2. 4 Regido de corrosao, de imunidade e de passivacdo do ferro a 25 °C. — (a) Admitindo a passivaciao

por pelicula de Fe,O; — (b) admitindo a passivacao por peliculas de Fe,0; e de Fe;0, 2

Sagués27 concluiu que a baixa velocidade de corrosdao em condicdes em que siao
estaveis os produtos insoliveis Fe,03 e Fe;04 implica em que estes 6xidos sdo suficientemente
aderentes e impermedveis para bloquear a corrosdo do metal abaixo deles; dessa forma o metal
estd passivado. Observando-se os diagramas de Pourbaix, fica bastante clara a influéncia que a
composi¢do idnica do eletrélito e os potenciais eletroquimicos exercem sobre as possibilidades de
ocorréncia do fendmeno da corrosdao. No entanto, deve-se lembrar que existem ainda diversas
varidveis que introduzem modifica¢des significativas nos valores de equilibrio, como aquelas
oriundas dos fendmenos de polarizagdo anddica e catddica e de passivacdo do metal, que devem

) o 27
ser consideradas quando se pretende ter uma visdo ampla do processo.

2.4 TRANSPORTE IONICO NO SOLO

O solo é composto por trés fases fisicas distintas, fase sélida, composta por

particulas minerais formando uma estrutura porosa (os poros sdo denominados vazios, € 0s
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elementos sdo denominados solidos). Fase liquida, composta pela dgua. Fase gasosa, composta

. 28
pelo ar, que se apresenta nos espacos vazios do solo.

Na fragdo inorganica do solo os principais minerais encontrados sao compostos
dos anions sulfato, cloreto, haleto, carbonato, sulfito, 6xido, hidroxido, oxi-hidréxido, fosfato,
silicato e aluminossilicato. Na fracdo organica do solo sdo encontrados residuos organicos
formados por tecidos de plantas e animais em vdrios estdgios de decomposicdo, tecidos
microbianos vivos, substancias ndo humicas, como aminodcidos, gorduras, carboidratos, e

substancias hdmicas.”’

Sédo diversos os fendmenos que afetam o transporte, o destino e a transformacao
de espécies i0nicas no solo, sendo dificil e complexo o entendimento de como os ions podem ser
mobilizados e o que acontece apds sua mobiliza¢do. Os processos envolvidos no transporte de
metais no meio poroso podem ser classificados como processos fisicos e processos quimicos, o
primeiro descreve a movimentacdo fisica através do espago poroso, ja o segundo, estd
relacionado a interacdo ion-solo, isto €, a transferéncia dos ions da solug¢do para as particulas

s6lidas ou vice-versa.>*

Tendo em vista uma célula eletroquimica convencional, durante um processo
redox, deve-se considerar o movimento de cdtions, dnions e qualquer outra espécie capaz de
mover-se. A difusdo € devida a um gradiente de concentragdo e a migracdo a efeito de campo
elétrico. Assim, enquanto a difus@o ocorre para todas as espécies, a migracdo afeta somente

espécies carregadas, devido 2 existéncia de dipolos permanentes ou dipolos induzidos.”'

Segundo estudos de processos de remediacdo eletrocinética, os fons sdo capazes

. ~ o R T i o 30-32
de migrar sob acdo de um campo elétrico, devido a aplicacdo de corrente elétrica. 0

O processo de remediacdo eletrocinética permite tirar partido de processos
eletroquimicos e eletrocinéticos para promover a remo¢ao de metais e de compostos organicos
polares. Aplica-se a0 solo uma corrente direta de baixa intensidade, na ordem de mA/cm? ou uma
diferenca de potencial elétrico na ordem de poucos volts por centimetro mediante a introdugdo de

placas de eletrodos.™

11
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Acar’® determinou que a aplicacdo de corrente elétrica entre eletrodos no solo

resulta na oxidacao no anodo e reducdo no catodo (Equagao 2.2).

2H,0 - 0, T+4H" +4e
E, =—1,229V (anodo)
2H,0+2¢ - H, T +20H"
E, = —0,829V (cdtodo)

Equacio 2.2

Onde E, potencial padrdo de redugdo. Reagdes secundarias também podem ocorrer

dependendo da concentracdo das espécies disponiveis (Equagdo 2.3).

H' +e—12H,T
Me"" +ne — Me Equacio 2. 3

Me(OH) ,  +ne - Me+nOH™

n(s)

O tipo de reacdo de eletrdlise depende da disponibilidade de espécies quimicas e
do potencial eletroquimico dessas reacdes. Reacdes de eletrdlise geram um meio dcido no anodo

e alcalino no catodo.

O pH ird evoluir para aproximadamente 14 no cédtodo, e aproximadamente 2 no
anodo, dependendo da densidade de corrente aplicada e do tempo. O fluxo de espécies idnicas no
solo em direcdo ao eletrodo controla a velocidade de reacdo e, portanto, origina a corrente
faradaica Iy através do circuito externo. Esta corrente pode ser dividida em corrente difusional I4
e corrente migracional I,, conforme a Equacdo 2.4. Estas correntes podem estar a0 mesmo tempo
em dire¢des oposta ou na mesma direc¢do. Isso dependerd da direcao do campo elétrico e da carga

da espécie eletroativa.
[,=1,+1, Equacio 2. 4

Para um eletrodo imerso em uma solugdo eletrolitica, o fluxo de massa, na
presenca de um gradiente de concentracdo, pode ser derivado da primeira Lei de Fick, equacdo
2.5.

aC, (x)

J.(x)= —|Z,~|D— Equacdo 2. 5
ox
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Na Equacdo 2.5, J; é o fluxo de espécies de concentracdo C;j e carga z; na dire¢dao
X, e 0C; /0x € o gradiente de concentragdo. D; € um fator de proporcionalidade entre o fluxo e o

gradiente de concentracdo, conhecido como coeficiente de difusdo.*

No processo de difusdo, os constituintes moleculares ou i6nicos, se deslocam sob
a influéncia da sua energia cinética na direcdo dos gradientes de concentracdo. A Figura 2.5
mostra uma representacio conceitual deste processo. Pode—se concluir entdo que a difusio cessa

somente quando os gradientes de concentracdo se tornam despreziveis.33

Particula de

\ Solo e
C, G

—_—

L T
Particula de
/ oul \\\

Ci>C:

Figura 2. 5 Processo de difusio molecular no solo*

4 oo . ~
Machado™ estudou que na presenga de um campo elétrico, os ions sdo
transportados por migragdo. Todas espécies carregadas contribuem para o transporte migracional

(Equacao 2.6).

J[ (.X) - _ Zi}? D[C,‘ a¢()€)
RT ox

Equacio 2. 6

Na Equacao 2.5, Ji é o fluxo de espécies de concentracdo C; e carga z; na dire¢ao

X, € 0¢;/0x é o gradiente de campo elétrico, D; € o coeficiente de difusdo, F € a constante de

Faraday, R a constante universal dos gases e T a temperatura.

Para transporte linear, o fluxo total serd dado pela Equacao 2.7.

J,(x)=—Jz|D ac; ) _alf ¢ 99
X

.C, Equacio 2. 7
RT ox

Considera-se um sistema linear com area seccional A, normal ao eixo do fluxo de
massa. Entdo, J; (moles.s'l.cm'z) serd igual a —i, / z,FA (C.s'1 / (C.moles’l.cm2)), onde i; € 0
componente de corrente em qualquer valor de x, vindo do fluxo de J. Em qualquer local da célula

eletroquimica, durante a eletrélise, a corrente total (i), é feita das contribui¢cdes de todas as

13



espécies (Equacdo 2.4). Assim, € possivel descrever que corrente para cada espécie num local é

constituida pela corrente de migracdo (primeiro termo) e de difusdo (segundo termo), conforme a

Equacdo 2.8.
F A0 aC
RT a¢ z 2D C. + FAZZ D, — e Equacio 2.8

Para um campo elétrico linear, d¢/dx =AE/l, onde AE/l é o gradiente (V/cm)

vindo da diferenca de potencial numa distancia 1.**

Assim, ao se empregar a técnica de protecdo catddica para controle da corrosio
externa de dutos, a migracdo idnica ocorre pela acdo do campo elétrico gerado devido a aplicacao

de densidades de corrente.

Junto ao cdtodo, em presenca de oxigénio e de dgua, passam a ocorrer reacoes
quimicas com produg¢do de ions hidroxila (OH'), o que provoca alcalinidade junto a estrutura. A
alta alcalinidade junto ao duto gera a carbonatagdo do solo, condi¢do para o inicio da corrosao
nos locais onde o revestimento apresenta falhas. O pH de precipitacdo do CaCO3; a 25°C ¢é da

ordem de 9,4.3 5

Outro fato importante, ¢é que fons agressivos, como cloretos e sulfatos, sdao
atraidos para o anodo. Quanto maior a alcalinidade da solucao, menor a capacidade de fixagao de
cloretos, uma vez que fons hidroxila e fons cloretos concorrem entre si frente a possibilidade de

- o A . . o . 35
absor¢do. Destaca-se que a mobilidade idnica dos ions hidroxila € maior que dos ions cloreto.

Quanto ao grau de saturacdo dos poros, o teor de umidade € o principal fator que
controla a propagacdo da corrosdo, pois fixa a disponibilidade de oxigénio (a altas umidades

relativas) e a resistividade elétrica (a baixas umidades). 36
2.5 AVALIACAO DA CORROSAO POR TECNICAS ELETROQUIMICAS

Virias s@o as técnicas empregadas para a constatacio e avaliagdo da corrosdo; e
entre as mais utilizadas encontram-se as técnicas eletroquimicas. Estas técnicas, além de

analisarem a corrosdo como um fendmeno eletroquimico, e por isso, apresentarem maior

14



confiabilidade, possuem a vantagem de serem rdpidas. Além de poderem ser utilizadas tanto em

laboratério como em campo.
2.5.1 Eletromigracao

A intensidade da corrosio, entre outros fatores, esta relacionada com a

concentracdo de espécies i0nicas presentes no solo.

O principio da técnica € bem simples, eletrodos sdo inseridos no solo e valores de
densidade de corrente elétrica aplicados em um determinado intervalo de tempo. As espécies

idnicas presentes no solo irfio migrar no sentido do eletrodo com carga oposta a sua.>’ ™

Entre as aplicagdes, pode-se citar a remediacdo, injecdo de elétrons aceptores de
nutrientes, bioremediacdo e remoc¢ao metais pesados, compostos orginicos € inorganicos que

contaminam o solo.*”™’

Reddy’’ et al. Estudaram a migracio e metais pesados no solo durante a
remediacdo eletrocinética. Experimentos laboratoriais foram procedidos em diferentes solos
contaminados com cromo. Yang et al.*® estimaram o coeficiente de difusdo do cloreto a partir de
testes de migracdo, utilizando corrente elétrica. Baraud e Tellier” determinaram a velocidade do
fon na solucdo de solo durante a remediacdo eletrocinética. Este método, quando aplicado em

escala de laboratério fornece resultados promissores.

E possivel afirmar que a protecdo catddica utilizada na protecdo contra a corrosao
de estruturas enterradas exerce modificagdes de composicdo no solo devido ao campo elétrico

gerado pela passagem de corrente elétrica, semelhante aos processos de eletromigracao.
2.5.2 Potencial de corrosao (Ecorr)

O potencial de corrosdao consiste na medida da diferenca de potencial entre o
eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia, colocado em contato com o solo, onde o
eletrodo de trabalho € constituido do material analisado. De acordo com os potenciais obtidos
tém-se a probabilidade de ocorrer corrosdo. Existe uma correlagdo entre o E. € a condi¢do de
haver corrosdo. A medida E.,; ¢ uma técnica ndo destrutiva, de fécil aplicacdo e ndo necessita de

equipamentos caros. O E, estd relacionado também com a textura do solo. A capacidade de
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absor¢do de dgua pelo solo € fortemente dependente de sua textura. As areias retém menor
quantidade de dgua do que solos mais finos, como argila. Por isso, embora a medida do E. seja
muito utilizada no monitoramento da corrosdio em eletrélitos soélidos, apresenta algumas
limitagdes para solos com maior tendéncia a absorcdo de dgua. A presenca de dgua nos poros
pode reduzir a concentracdo de oxigénio, levando a resultados de E..; mais negativos. Esses
valores podem entdo levar a uma falha na interpretacdo dos resultados, conduzindo a conclusdes
errbneas sobre o risco de corrosdao de uma estrutura, necessitando de uma técnica

complementar.40
2.5.3 Curvas de polarizacao

A técnica de curvas de polarizagdo consiste na aplicagdo de sobrepotenciais em
relacdo ao potencial de corrosdo, tanto no sentido anédico como no sentido catédico, exercendo
assim uma polarizacdo no metal e medindo simultaneamente a corrente que circula entre o
eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. As curvas de polarizacdo, permitem, pela observacao da
magnitude dos valores numéricos de corrente medidos e das formas que descrevem apods
plotadas, que se facam andlises preliminares confidveis sobre o tipo de processo corrosivo em

andamento.*!

Através das curvas de polarizacio € possivel obter informagdes sobre a morfologia
do ataque (localizado ou generalizado), efeito de revestimentos protetores, informacdes de dados

cinéticos (densidade de corrente) e termodinamicos (potencial de corros’eio).42
2.5.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance
Spectroscopy - EIS) é uma técnica poderosa para a caracterizacdo de uma grande variedade de
sistemas eletroquimicos e para a determinagdo da contribui¢do de processos individuais de
eletrodo ou eletrdlito nestes sistemas. Pode ser usada para investigar a dinamica de cargas ligadas
ou méveis nas regides de volume ou de interface de qualquer tipo de material liquido ou sélido.*?
Qualquer propriedade intrinseca ou estimulo externo que influencie a condutividade de um
sistema/material pode ser estudada por espectroscopia de impedancia. Os parametros
provenientes de um espectro de impedancia resumem-se geralmente em duas categorias, aqueles

pertinentes ao préprio material, tais como condutividade, constante dielétrica, mobilidade de
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cargas, concentracOes de equilibrio das espécies carregadas, velocidade de geragdo/recombinacao
das mesmas; e aqueles pertinentes a uma interface eletrodo/material, tais como constantes de
velocidade de reacdo de adsor¢do, capacitancia de regido de interface, e coeficientes de difusao

de espécies neutras no préprio eletrodo.**

A impedancia de um circuito elétrico representa o nivel de dificuldade que um
sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo. Pode ser
representado por elementos de circuito elétrico: resisténcia, capacitdncia e indutincia.** O
principio desta técnica consiste em aplicar um sinal alternado de pequena amplitude (5 a 20 mV)
a um eletrodo inserido num eletrélito.** Compara-se, entdo a perturbacdo inicial (aplicada) com
a resposta do eletrodo, pela medida da mudanca de fase dos componentes de corrente e voltagem
e pela medida de suas amplitudes. Isto pode ser feito nos dominios de tempo ou nos dominios de
freqiiéncia, utilizando-se um analisador de espectro ou um analisador de resposta de freqii€ncia,
respectivamente. E importante salientar que a perturbagdo inicial é uma perturbagdo de potencial
(DE), do tipo senoidal, que deve ser imposta no estado estaciondrio do sistema e a resposta do
eletrodo € uma corrente (DI), também senoidal, porém com uma diferenca de fase f em relagdo ao

sinal aplicado. Portanto, a impedancia, que se representa por Z, mede a relaco entre DE e DL.%

O conceito basico envolvido em EIS € que uma interface pode ser vista como uma
combinacdo de elementos de circuito elétricos passivos, i.e., resisténcia, capacitancia e
indutancia. Quando uma corrente alternada € aplicada a estes elementos, a corrente resultante é

obtida usando a lei de Ohm.*®

As principais vantagens desta técnica sdo: fornece informagdes sobre a cinética do
processo, pela velocidade de corrosdo; técnica precisa e reprodutiva, apropriada para ambientes
de alta resistividade como € o caso do solo e do concreto; fornece dados a respeito do mecanismo
de controle eletroquimico, indicando se o processo corrosivo se d4 por ativacido, concentragao ou
difusdo; caracteriza o estado do duto e a morfologia da corrosao; técnica ndo-destrutiva e nao-
perturbativa, uma vez que sinais aplicados sdo de pequena amplitude, de forma que o potencial de
corrosdo ndo ¢ alterado; permite o acompanhamento da evolugdo do estado passivo ou ativo ao

longo do tempo.“’45

Para solos, a interpretacdo dos resultados pode ser uma tarefa dificil e a

necessidade de um circuito equivalente que pode mudar conforme as condi¢des do sistema, como
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por exemplo, umidade relativa, temperatura e tamanho das particulas. Poucos estudos referem-se
a medidas de EIS em solos. A correlacdo entre a resiténcia e a taxa de corrosdo de estruturas

enterradas no solo foi estudada teoricamente por Haruyama e Sudo.*

47,48

Tetyuev e Kanoun utilizaram a técnica de EIS para caracterizar a corrosividade

de tipos de solo in situ.
2.5.4.1 Interpretacdo dos dados

A interpretacdo das medidas de EIS geralmente € feita pela correlagdo dos dados
de impedancia com um circuito elétrico equivalente que representa os processos fisicos que estao
ocorrendo no sistema em investigacdo ou por meio de grificos. O grifico Z’ (parte real) versus
Z”(parte imagindria), medido a diferentes freqiiéncias € chamado de “Nyquist”, diagrama de
impedancia ou espectro de impedancia. Uma outra representacdo é chamada de “Bode”, que
apresenta o logaritmo do mddulo da impedancia (loglZl) e o angulo de fase como funcdo do

. con o 49.52
logaritmo da freqiiéncia.*”

2.5.4.2 apresentacdo dos Resultados

Diagrama de Nyquist

O diagrama de Nyquist consiste de uma série de pontos, cada um representando a
grandeza e a dire¢do do vetor de impedancia para uma freqiiéncia particular. O diagrama é um
plano complexo de coordenadas cartesianas, onde se tem nas abscissas a parte real (termos
resistivos) e nas ordenadas a parte imagindria (termos capacitivos ou indutivos). Os dados de
impedancia representados no plano cartesiano sob uma larga variacdo de gera configuracdes
tipicas, de acordo com o mecanismo eletroquimico predominante. A Figura 2.6 mostra um

diagrama de Nyquist tipico, acompanhado se seu circuito equivalente.*’

Freaiiéncia decresce
%

> ReZ
Real

Figura 2. 6 Diagrama de Nyquist, com o vetor de impedancia e o circuito equivalente *’

Imag.
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O semicirculo da Figura 2.6 é caracteristico de uma ‘“constante de tempo”.

. . N L. . 4
Diagramas de impedancia eletroquimica podem conter mais de uma constante de tempo. ’

Diagrama de Bode

O diagrama de Bode consiste de um plano de eixos ortogonais, nos quais se tem
no eixo das ordenada, duas grandezas: o logaritmo da impedancia (loglZl) em ohms () e o
angulo de fase (¢) em graus; e no eixo das abscissas, tem-se o logaritmo da freqtiéncia angular
(logw), com ® em radianos por segundo (rad/s). Pode-se também representar as abscissas pelo
logaritmo da freqiiéncia (log f), com f em Hertz. Com a configuracdo logm versus IZI pode-se
determinar Ry e R, de acordo com a Figura 2.7. Por meio de logm versus angulo da fase, é

possivel a determinagao da capacitancia da dupla camada elétrica Cq;, sabendo-se que:

Equacao 2. 9

max

R, = 2|Z| -tan ¢

@’ = !
CyRp(1+R, /Rs )"

Equacio 2. 10

onde:

R;: Resisténcia da solugdo

R;: Resisténcia de polarizagdo

Omax: € 0 angulo de fase mdximo da impedancia do sistema;
m¢maxz ¢ a freqliéncia angular correspondente ao ¢ maximo; e

IZI ¢ 0 médulo de impedéncia correspondente ao ¢ maximo.

log Z | )

90" |
N 0] o] ! °
| ~ . \
| 90
|
|

Figura 2. 7 diagrama de bode representando a impediancia (médulo e angulo de fase) de um sistema

eletroquimico de corrosiao em funcéo da freqiiéncia angular 9
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2.5.4.3 Circuito Equivalente

A fim de apreciar a variacdo da impedancia da célula eletroquimica com a
freqiiéncia, € conveniente considerar um circuito equivalente hipotético, ou seja, uma
combinacdo de elementos de circuito elétrico que se comporte de uma maneira similar ao
eletrodo estudado.”® O circuito equivalente proposto por Randles, Figura 2.8, tem uma larga
aplicacdo em sistemas eletroquimicos. Nele, R representa a resisténcia da solucao e do filme do
produto de corrosdo, que também € conhecido como a resisténcia dhmica do eletrdlito entre o
ponto sensitivo de voltagem do eletrodo de referéncia e a interface eletrodo/eletrélito. R, e Cy
representam a interface da corrosdo: Cq € a capacitincia da dupla camada elétrica resultante de
ions e moléculas de dgua adsorvidos, devido a diferenca de potencial entre o eletrodo de corrosdao
e a solucdo (ou eletrdlito); e Ry € a resisténcia a transferéncia de carga, que determina a taxa de
reacdo de corrosao e ¢ uma medida de transferéncia de cargas elétricas através da superficie do
eletrodo.

Cal

Ry —

Ret or Rp

Figura 2. 8 Circuito equivalente simples do tipo Randles™

Em alguns casos aparece o elemento impedancia de Warburg, o qual € utilizado
quando o processo corrosivo € controlado pelo transporte de massa por difusdo de alguma
substancia envolvida nas reacdes. Na Figura 2.9 é mostrado um Diagrama de Nyquist com efeito

. N . . . 49.50
da impedancia de Warburg e seu circuito equivalente correspondente. o

Circuilo squivalents

At

R . ' Impedincia real

Figura 2. 9 Diagrama de Nyquist, com seu circuito equivalente, mostrando o efeito da impedéncia difusional™

H4a também um outro componente utilizado na modelagem do circuito

equivalente: o elemento de fase constante (CPE), o qual em substituicio de um capacitor para
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- . . 0 - ~
compensar a ndo homogeneidade do sistema.”® Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as expressoes de

. ~ . L. . . 0
impedancia para os possiveis elementos de um circuito.’

Tabela 2. 3Elementos de circuito

Elemento equivalente Admitancia Impedancia
R YR R
C jec 1/ jeoc
L I/ jeo. jelL
W (Warburg infinito) Y, (j a)) 1/ Y, m
O (Warburg finito) lYO MJcoth (B (j a))) tanh(B\/ (j a)))/ lYO\/ (j a))J
Q (CPE) joC” 1/,(jo)"

O parametro n representa as dispersdes relacionadas a ndo homogeneidade do
sistema, representa o grau de perfei¢cdo do capacitor. Em um capacitor ideal, o valor de n € igual

al.
2.5.4.4 Simulacdo

As medidas de impedancia sdo analisadas por associacdao dos dados do espectro a
um circuito equivalente. Freqiientemente, mais de um circuito equivalente ajusta-se aos dados e
fornece os valores dos elementos do circuito. Diversos autores utilizam programas de andlise de
dados para interpretar os espectros de impedancia. Os programas mais conhecidos e utilizados

atualmente sao LEVM, por Macdonld®’ e Equivalent Circuit (EQUIVCRT) por BoukampSI.

Ambos baseiam-se no uso de um circuito equivalente como funcdo modelo e a
simulacdo necessita de valores iniciais adequados dos elementos de circuito para ajustar os
parametros de simulagcdo. O algoritmo varia os valores dos dados iniciais até atingir a melhor

simulacao.
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2.5.4.5 Medidas de EIS em meio liquido e em meio solido

Em meio sélido, o eletrdlito apresenta caracteristicas de resistividade
elétrica consideravelmente mais altas do que as dos eletrélitos tipicos (meio liquido comum, nao
confinado em uma rede de poros, como e o caso do solo e também do concreto). Efeitos
capacitivos e resistivos na interface eletrodo/eletrélito podem ser consideravelmente distintos
entre eletrdlitos liquidos e ndo liquidos. Sabe-se que o sistema envolvendo eletrdlitos sélidos é
complexo e que ainda existem ddvidas sobre um modelo que realmente descreva de forma correta

os processos eletroquimicos que envolvem interface eletrodo/eletrélito.”
2.5.4.6 Emprego de solucoes simuladas

A fim de evitar a queda 6hmica na polarizacdo, facilitando o ensaio no
estudo do processo de corrosdo, € comum o emprego da célula eletroquimica em andlise imersa
em eletrélitos liquidos. Esses eletrdlitos buscam reproduzir as mesmas caracteristicas
termodindmicas de potencial e de pH, bem como a mesma composi¢ao quimica (ou pelo menos
semelhante), da fase liquida presente nos poros do solo (eletrélito). O emprego de solugdes
simuladas pode levar a medidas errdneas, tendo em vista ndo serem levados em conta na andlise

pardmetros fisicos tais como a resistividade elétrica e a geometria do poro.”
2.5.4.7 Avaliacdo da resisténcia do revestimento organico por EIS

A protecdo contra a corrosdo de estruturas submersas e enterradas é
freqiientemente realizada pela combinacdo de revestimentos organicos e protecao catddica (PC).
A PC provoca alcalinizacdo localizada na superficie do duto podendo acelerar a
degradacao/descolamento do revestimento organico. Informacdes a respeito de processos de
degradacdo de revestimentos orgadnicos podem ser obtidos por medidas eletroquimicas e,

particularmente, a técnica de EIS é a mais adequada devido as vantagens j4 citadas.”

Thu, Takenouti e Touzain™ estudaram o processo de envelhecimento de quatro
diferentes tipos de revestimentos organicos sob prote¢do catddica em dgua do mar e monitoraram
seus respectivos tempos de degradacdo por EIS. Mattos e Margarit54 estudaram os aspectos
relacionados a processos de degradacdo de revestimentos orgadnicos sob prote¢do catddica.

Touzain, Thu e Bonnet™ realizaram testes acelerados de degradacio do revestimento a partir da
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criacdo de defeitos artificiais da ordem de alguns milimetros. Assim, a superficie metélica estard
em contato direto com o eletrélito (solo ou &dgua) e reagdes catddicas serdo facilitadas

especialmente quando PC € aplicada.
2.5.4.8 Estudo da corrosividade de solos por EIS

A técnica de EIS € extensivamente usada para estudar corrosdo com o objetivo de
determinar taxas de corrosdo e definir mecanismos de degradacdo. No meio cientifico existem
muitas duividas sobre o entendimento e a interpretacao dos resultados de EIS aplicada a eletrdlitos

ndo aquosos. A maioria dos estudos refere-se a medidas realizadas em concreto.”®®'

As vezes, apesar dos desenvolvimentos crescentes na interpretacdo dos espectros
de EIS, eles revelam a presenca de caracteristicas dificeis explicar. Estas incluem a presenca de

ramos de baixa freqiiéncia, semicirculos deslocados e efeitos de altas freqiiéncias.”®

O monitoramento in situ da eficiéncia da protecdo catddica de concreto reforcado

foi estudado por Pruckner et al.”’

Blanco, Bautista e Takenouti’®, determinaram o circuito equivalente que determina
o comportamento do ago inoxiddvel em meios simulados de solu¢do contida nos poros do
concreto. Este circuito consiste de duas constantes de tempo. Olesen e al.’® determinaram os
coeficientes de difusividade em solos em funcdo de caracteristicas fisicas dos solos. Medidas de

. o . o 60
impedancia em sistemas com elevada resistividade foram estudas por Orazem et al.

A partir de um espectro de impedancia € possivel determinar as constantes de
tempo associadas aos efeitos interfaciais.®’ Em sélidos, as propriedades de transporte sio afetadas
pela microestrutura do material. Os espectros de impedancia apresentam caracteristicas

. . o . 2
diretamente relacionadas & microestrutura.®
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Amostras metalicas

O metal utilizado como corpo de prova para o estudo das modificacdes de
composi¢do do solo pela aplicacdo de densidades de corrente de protecao catddica (icarsdica) € para
os ensaios EIS em meio simulado de solo foi o aco API 5L X56 com revestimento do tipo Coal
tar fabricado pela CONFAB e fornecido pela COSIPA. Este aco € empregado para a constru¢ao
de dutos petroquimicos. As composi¢cdes nominal e quimica, sendo esta determinada por

Espectrometria de Emissao Otica, sdo apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3. 1 Composicdo nominal e quimica (% peso) do aco API 5L X56

Material Composi¢cao Nominal (méx.)
C Mn P S Si Al Ca
API 5L X56
0,26 1,35 0,03 0,03 0,035 0,03 0,03

Composi¢do Quimica

Mn|{W [Si| C [Cu|Ni [Cr |[ND| Al [Mo|Ca |V |Ti|P |S |Fe
1,0410,3 {02 {0,15 0,1 |0,04 {0,02 [0,02 | 0,02 |0,01 {0,01 0,01(0,01 0,001 0,001 [Bal.

API 5L X56

As amostras metdlicas foram preparadas utilizando-se uma cortadeira marca
Buehler modelo Isomet 1000, lixas marca Struers, politriz marca Struers modelo DP-10 e pasta
de diamante para polimento metalogridfico de 1 e % um marca Arotec. Para a secagem das
amostras foram empregados dgua destilada e deionizada, dlcool comum 96° das marcas Top

Glass e FBC Quimica Ltda. e ventilacao fria, proveniente de secador marca Philips.
3.1.2 Solos

O efeito da aplicacdo de protecdo catddica corrosdo nas modificagdes de
composi¢ao de solos foi feito tanto para condi¢des de campo e laboratoriais. Coletou-se uma
amostra de solo a qual ficou aderida ao duto. A amostra foi coleta e acondicionada em sacos

plasticos.
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Coletou-se uma nova amostragem de solo na mesma regido onde estes blocos de
solo aderiram a um duto para os ensaios laboratoriais. Esta coleta foi efetuada a
aproximadamente 200 m do local a 1,00 m de profundidade. A coleta realizada em um ponto
mais afastado teve como objetivo estimar valores de concentragdo nado influenciados pela
corrente catddica, este valor de concentracdo de fons foi determinado como sendo a concentracao
inicial, ou seja, a concentragdo normalmente encontrada no solo, sem sofre influéncias externas.
Para a amostragem, a preparacdo, o transporte € a armazenagem destas amostras foram
empregados cilindro plastico com uma das extremidades cortada em diagonal, espatulas e pas
plésticas, sacos pldsticos com fechamento hermético, repartidor de amostras, peneiras de 4,8mm
e 19,1lmm, gral de 4gata, balan¢a analitica da marca Marte, bandejas plésticas e dessecador

grande de vidro. Para monitorar o pH utilizou-se papel indicador da marca Merck.

Para a obtencao dos extratos aquosos de solos foram empregados dgua destilada e
deionizada, frascos plésticos de 200 mL com tampa, agitador magnético marca Fisatom modelo
752A, espatulas, provetas e copos plésticos com graduacao, balanca analitica da marca Marte e

equipamento medidor de pH marca Mettler Toledo modelo 340.
3.1.3 Ensaios Eletroquimicos

Para a realizacio de todos os testes eletroquimicos foi utilizado um potenciostato
AUTOLAB Electrochemical Instruments fabricado pela Echo Chemie BV modelo PGSTAT30
combinado com um sistema de aquisi¢do de dados. Os ensaios de eletrélise do solo foram
realizados em célula de trés eletrodos. Utilizou-se uma amostra de aco API 5L X56 como
eletrodo de trabalho; aco inoxidavel AISI 304, como contra-eletrodo; e eletrodo de calomelano
saturado envolto em papel filtro imido, em solucdo saturada de cloreto de potédssio, como
eletrodo de referéncia. Este apresenta potencial de equilibrio de +250mV em relag¢do ao eletrodo
normal de hidrogénio (ENH). A célula eletroquimica consistia de uma cuba retangular de
material acrilico, com dimensdes de “14 x 5 x 3,cm”, tendo uma aresta mdvel, para a remocao
seqiiencial de fatias de solo. O eletrodo de referéncia ficava em compartimento lateral da célula,

de forma a ndo estar no caminho das linhas de corrente.

A técnica de EIS foi utilizada para avaliar o comportamento do agco API 5L X56
com e sem a presenca de revestimento organico(coal tar). Os ensaios foram procedidos em célula

de trés eletrodos (Figura 3.1). Utilizaram-se como eletrodos de trabalho o agco API SL. X56 com e
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sem revestimento; platina, em forma de rede, como contra-eletrodo; e eletrodo de calomelano
saturado, em solugdo saturada de cloreto de potdssio, como eletrodo de referéncia. Foi também
utilizado o reagente quimico NaOH anidro P.A. marca Merck e condutivimetro digital portatil
com padrdes para calibragao da marca Lutron. A solucdo de NaOH utilizada nos ensaios foi de

IM.

Os experimentos de EIS no solo foram procedidos em célula de dois eletrodos em
forma de placas de aco inoxiddvel AISI 316 com dimensdes de 3 x 5 cm colocados em lados

opostos da célula eletroquimica.
3.2 METODOS
3.2.1 Preparo de amostras metalicas

Amostras de aco API 5L X56 com cerca de 15 cm? de érea total foram utilizadas
nos ensaios de aplicagdo de icasdica € 1,0 cm? de 4rea total nos ensaios de avaliacdo da resisténcia
do revestimento. Todas as amostras foram lixadas em lixas d’4gua de grana 400, 600, 800, 1000,
1200, 2000, 2400 e 4000, polidas até 1ium e em seguida a Y4 um, lavadas, secadas e armazenadas
em dessecador sob vicuo. As amostras de aco API SL. X56 foram caracterizadas por microscopia
otica (MO) e eletronica de varredura (MEV) apds os ensaios de aplicagdo de corrente de protecao

catddica e EIS.
3.2.2 Perfis de concentraciao

Os perfis de concentracdes das espécies i0nicas € de pH no solo foram avaliados
tanto para condi¢des de campo quanto para condi¢des simuladas em laboratério. Na condi¢do de
campo, simplesmente selecionou-se uma amostra de solo aderido separou-se em fatias de 2 mm a
partir da superficie do duto sendo a distancia maxima igual a 100 mm. A amostra foi fatiada
utilizando serra de ourives, e destas fatias foram pesadas 0,5g, depois se adicionou 150 mL de
dgua destilada e deionizada seguida de agitacdo por 1 hora, decantagdo e filtracdo. Nos ensaios
laboratoriais, o perfil de concentracdo foi determinado para diferentes valores de icasdicas
considerando-se valores aplicados na prética (10 a 50 mA.m™ — 1 a 5 pA.cm™), os quais baseiam-
se na resistividade elétrica do solo. Para que a condi¢do de campo possa ser reproduzida em

escala laboratorial, muito tempo seria necessario, por isso foram necessarios testes acelerados de
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aplicac@o de icasdica- Os valores aplicados foram de 0,1; 0,5; 1; 1,5 e 2 mA.cm” em tempos de
aplicacdo distintos da ordem de 1, 6, 12, 24 e 48 horas. Apds cada ensaio, as amostras foram
fatiadas e os extratos aquosos preparados. Também foi analisado um extrato aquoso de solo sem

aplicacdo de icusdica [X”] 0. As medidas foram realizadas a 25°C.

A amostra de solo foram previamente adicionados 15% em peso de dgua destilada
e deionizada para facilitar transporte idnico no solo, apds, o solo homogeneizado foi compactado
na célula eletroquimica. Este procedimento estd de acordo com as NBR’s 7182: Solo ensaios de
compactagdo e 6457: Amostras de solo — preparo para ensaios de compactagdo e caracterizagao.
Apos os ensaios as amostras foram encaminhadas ao Laboratério de Solos do Departamento de
Agronomia da UFRGS para a realizacdo de caracterizacdo pelos testes de pH (potenciometria),
teor de ions sulfato (espectrofotometria de absorcao molecular / Hg((CN), Fe(NO3)3), teor de ions
cloreto (turbidimetria) e teor de metais (Fe, Na, Ca, K, Mg, Al) por espectrometria de absorcao
atbmica. De posse dos dados de concentracdo, plotou-se os dados e obteve-se o perfil de

concentracdo e de pH das espécies i0nicas.
3.2.3 Avaliacao do comportamento do aco API SL. X56 com e sem revestimento

Os ensaios eletroquimicos em meio alcalino foram realizados em NaOH 1M
(pH=14) com o objetivo de simular a alcalinidade localizada junto ao duto decorrente da protecao
catédica. Os processos de degradacdo do revestimento e o comportamento do aco API 5L X56
em meio alcalino foram realizados durante trinta dias. Mediram-se os espectros de impedancia do
aco API 5L X56 com e sem revestimento organico do tipo coal-tar em contato com o eletrélito.
Durante este periodo, mediu-se a condutividade do eletrélito. As medidas foram realizadas a

25°C e na presenca de oxigénio na célula descrita na Figura 3.1.

Eref %_ | |

Coal tar
Ac¢o APISL X56 NaOH IM

Figura 3. 1 Célula eletroquimica das medidas de EIS do aco API 5L X56 com e sem revestimento organico
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3.2.4 Avaliacao da corrosividade dos solos

Foram realizadas andlises granulométricas nas amostras de solo selecionadas
utilizando-se granuldmetro a laser e andlise de superficie especifica por adsorcao de nitrogénio
baseado na equacdo de BET. Ambas andlises foram efetuadas no Laboratério de Tecnologia
Mineral e Ambiental (LTM) na UFRGS. Também foram efetuadas micrografias das amostras de
solo por MEV. As medidas de EIS foram realizadas na célula eletroquimica citada anteriormente
(Figura 3.2). Placas de ago inoxidavel AISI 316 foram colocados em lados opostos da célula o
qual foi aplicado o sinal elétrico em 5 cm de amostra de solo. As medidas foram realizadas 25°C,
na umidade relativa ambiente. Esta configuracdo foi adotado pois em ensaios preliminares
observou-se que o ocorria difusdo de ions do eletrodo de referéncia para o solo, interferindo nas
medidas de impedancia. Além disso, para eliminar qualquer contribui¢do faradaica devido a
condutividade dos eletrodos foram intercaladas duas camadas de filme de policloreto de vinila
(PVC) com 10 wm de espessura entre o solo e os eletrodos de aco inoxidavel AISI 316, conforme

mostra a Figura 32, Eletrodos / AISI 316

solo

Filme de PVC

Figura 3. 2 Representacao esquematica do arranjo experimental para as medidas de EIS
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 PERFIS DE CONCENTRACAO

Inicialmente estudou-se as modifica¢des de composicao do solo pela passagem de
corrente de protecdo catddica para um caso aplicado de campo. Para tanto, foram coletadas
amostras de solo os quais aderiram a um duto, “patacdes”. Mostra-se na Figura 4.1 o local e o
duto do qual foi coletada a amostra de solo. O duto operou durante cerca de 20 anos ligado a um
retificador autoreguldvel cuja faixa de trabalho variava de 8 a 15A, a tensdo para a obtencdo da
corrente era de -30 mV, a profundidade do duto 0,75 m e o revestimento do tipo alcatrdo de hulha
(coal tar). Em 4.1a, é mostrado uma vista superior do duto e do “patacao” de solo aderido. Este
“patacao” foi removido, 4.1b. Percebe-se com a remog¢do do “patacdo” a presenca de produtos de
corrosdo na superficie do duto, conforme mostra a Figura 4.1c. A amostra de solo a qual foi
fatiada a cada 2 mm em laboratério é mostrada na Figura 4.1d, na Figura estd destacado o

revestimento, correspondente a concentracdo junto a superficie do duto.

Figura 4. 1 Situaciio de campo de solo aderido a um duto com protecio catodica aplicada (a) e (b) bloco de

solo e remocao (c) processo corrosivo e (d) a amostra coleta para analise quimica
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Na Figura 4.2 sao apresentados os perfis de concentracdo de cations monovalentes
Na* e K* (a, b), cétions polivalentes Ca**, Mg** e Fe** (c, d, ) e de anions CI" e SO, (f, g) e do
pH (h). Também € indicada a concentragao inicial e pH, em solo a uma distancia de 200 m do
duto que se supds ndo estar influenciada pela passagem de i, na prética indicada por [Z™],.
Observa-se que a espessura das regides empobrecida no caso de anions e enriquecida no caso de
cations difere para cada i{on. Considerou-se que o intervalo entre as regides
enriquecidas/empobrecidas compreenderia a concentracdo na superficie, influenciada pela

passagem de corrente, e a concentracao inicial ndo influenciada pela passagem de corrente.
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Figura 4. 2 Perfis de concentracio e de pH do solo aderido ao duto

A Tabela 4.1 apresenta as concentragdes superficiais, as distancias enriquecidas ou

empobrecidas, o enriquecimento ou empobrecimento superficial e o fator de enriquecimento ou

empobrecimento superficial. A distancia enriquecida ou empobrecida corresponde a distancia a

~ e e . ~ . . g + .
qual a concentragdo inicial ndo € influenciada pela passagem de corrente, indicada por [Z™ ], foi

atingida. O fator de enriquecimento ou empobrecimento superficial corresponde a razdo entre a

~ . , + - - . .
concentra¢do final, no cdtodo, [Z™], e a concentracdo ndo influenciada pela passagem de

corrente, [Z™]o.
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Tabela 4. 1 Resultados experimentais dos perfis de concentracao do ‘““patacio’ de solo

. d | Enriquecimento _ Fi?tor )
Ion en;ff;{enrlq sup erﬁl cial [Co] enrlq;i:;é re;?;gi rec.
mg.g de solo (C/Cy]
Na+ 83 66 11
K" 63 1.35 27
Ca™* 31 35 25
Mg2+ 40 1,6 2.6
Fe”* 68 5.7 95
Cr 60 0,18 0,08
SO,” 62 8 0.15
H' >>>100 1072 23

Observa-se que os fons H" sdo os principais transportadores de corrente e a regido
empobrecida em H" muito excede a espessura do “patacdo” recolhido. Uma estimativa de regido
afetada pela migracdo de H' e sua redu¢iio pode ser obtido por extrapolagio grifica, obtendo-se
um valor de cerca de 200000 mm, muito superior aos outros ions. Caso o movimento dos ions
seja apenas devido a migracgdo, isto €, desprezando-se o fluxo difusivo e também ignorando em
um primeiro momento o consumo de H' na superficie do duto com a icaedica aplicada poderia-se
estimar os nimeros de transporte de cada ion, desde que se calcule a quantidade enriquecida ou
empobrecida de fons pela integracdo dos perfis de concentragdao (Figura 4.3) por meio de

X
j (C,—C,,)dx, sendo Cp; a concentragdo inicial da espécie idnica “1” ndo influenciada pela
0

passagem de corrente, C; a concentracdo final na superficie, influenciada pela passagem de
corrente de protecao catddica (ver Tabela 4.1) e x corresponde a distancia a qual Ci=C;.
Considerando-se que a massa de certo fon i, m;, passando por uma superficie

unitdria transportando uma densidade de carga q, durante um tempo t, teremos pela lei de

Faraday:

Equacio 4.1
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Considerando-se t; constante no tempo (esta € uma suposi¢cdo grosseira, pois t depende da

concentracao do fon, a qual estd variando) teremos que 4.2:

f=—-2 Equacio 4. 2

Por outro lado, dos perfis: Ci=f(x) temos que a massa migrada de fons i1 por unidade de drea sera:

m;, = I(Ci —C,,;)dx Equacio 4.3
0

m; pode ser obtido dos graficos de perfis de concentracdo, pela integracdo da drea sob a curva

entre C e Cy. A Leis de Stokes considera a densidade real fixa do solo igual a 2,65 g.cm'3. 62

Sendo a carga transportada pelo fon i:

m.
q, =—(z,F) Equacio 4. 4

l

Assim, a Equacdo 4.2 pode ser reescrita como:

t
1= qu-idt Equacéo 4.5
0

Como a soma dos t;=1, da Equagao 4.5 temos:

Z% =¥
[iar

5 Equaciao 4.6

t

z% =.[idt

0

Das Equagdes 4.5 e 4.6:

[:L
l Zqi

= (mi/n_/li)'ZiF
O m/m)-F

Equaciao 4.7
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Aplicando-se a equacdo 4.7 parao H™:

_ 9y

e zqi

Isolando-se o qy*:

t

Qo =ty 24 =1, (@ Gy + G5+ )+, 4,
‘]1""]2"‘43"""22%i

dYa=Yq,+q,.

Entao:

o (g, -t q,)
zqi: H tH H

H*

Ou:

.

(-1,.)

q,.=Q.4q)-

Das Equagdes 4.7 e 4.10, temos:

q; _ q;

t,

i~ . 'l . : t .
(ZQi)+(Zqi)'(%_tH+)j zqi(l-'_ " (1—IH+)j

Demonstra-se que:
" 1, :1_tH+ +1,. _ 1
1-z, . 1-t . -t .

Logo a Equacdo 4.11 sera:

i

<~ nimero de transporte relativo do fon i.

Equacido 4.8

Equaciao 4.9

Equacio 4. 10

Equacio 4. 11

Equacio 4. 12

Equacio 4.13
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Onde:
m;: massa do fon i1 por unidade de drea

m, :massa molar do fon 1

t;: nimero de transporte do ion 1
z;: carga do fon i
F': constante de Faraday (96500 C.mol'l)

qi: carga do fon i

Pela Equagdo 4.13 € possivel estimar o nimero de transporte relativo de cada ion,
desde que se conheca a massa ou nimero de moles de todos os ions envolvidos. Deve-se
considerar que os fons H sdo consumidos no cétodo. Por isso, o niimero de transporte calculado

é relativo ao H'. A massa e o niimero de transporte dos fons sdo mostrados na Tabela 4.2.

Tabela 4. 2 Massa e nimeros de transporte das espécies ionicas do “patacio” de solo

fon m, = ,X[(Cf —C,,)dx [ gem? i
0

Na* 76,4 0,7

K* 0,3 0,0015
Ca™ 0,7 0,007
Mg™* 0,6 0,01
Fe™ 2,3 0,025

CI 1,8 0,01
S04~ 60,9 0,26

Os ndmeros de transporte para o SO,> e para o Na* sdo mais elevados porque

esses fons apresentam maiores variagdes de concentracoes.

Para os ensaios laboratoriais, os perfis de pH em fun¢do da aplicacdo de icasdica SA0
mostrados na Figura 4.3. Observou-se que nos ensaios laboratoriais, para correntes proximas a 2
mA.cm™ o pH alcanca 14 em 24 horas (Figura 4.3a). Acidificacdo correspondente é observada no
anodo. Como os extratos aquosos do solo foram preparados e analisados imediatamente,
obtiveram-se valores mais altos de pH comparando-se com os valores de campo onde a andlise

ocorreu apods 20 dias apds a coleta. O pH inicial, ou seja, o pH do solo sem aplicacao de icasdica, €
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atingido a 100 mm do cédtodo para aplicacdo de 1,5 mA.cm™. No grifico destacam-se as regides
enriquecidas e empobrecidas para o ensaio de aplicacdo de 24 de 1,5 mA.cm™. Este valor de
corrente € apresentado pois a partir dele ndo se observaram variacdes significativas nos valores

de pH.

14-_ (a)
12
104
1 Regido enriquecida
8 1
am 6- pH o ’i—'—'—' ——— 0,1 mA.cm”
Q e ey S PR - s pmmmmmmm—m————
] ~.0,5 mA.cm”
4_ N L0 mA.em ’
) "N 1,5 mA.cm’
| 2,0 mA.cm”
0 T T T T T T

0 25 50 75 100 125 150

Distancia do Catodo / mm

(b)

O - T T T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150
Distancia do Catodo / mm

Figura 4. 3Valores de pH dos ensaios laboratoriais (a) 24 horas de aplicacio de icasqica 0,15 0,5, 1, 1,5 € 2,0
mA.cm” e (b) 1,5 mA.cm” durante 1, 6,12, 24 e 48 horas de aplicacio de isdica

Na Figura 4.4, sdo apresentados os valores de pH extrapolados para superficie do
catodo, primeiramente analisou-se o a variagdo do pH no tempo para icaegica igual a 1,5 mA.cm’

(4.3a) e depois a variac@o de icawsdica durante 24 horas (4.3 b).
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Figura 4. 4 Valores extrapolados de pH para a superficie do duto para (a) aplicacio de 1,5 mA.cm™ em funcéo
do tempo de aplicacao e (b) 24 horas de aplicacao de i asgica

Observa-se que a partir de 24 horas de aplicacdo de icasdica N30 OcCOrTE variacao
significativa no perfil de pH, Supde-se que neste momento, o sistema atinge um estado
estaciondrio (4.4 a). Para os valores estabilizados a 24 h, observou-se (Figura 4.4 b), que ha um

salto de pH na superficie para icssdica igual a aproximadamente 1,25 mA.cm™.

Para 24 horas de aplicagao icasdica igual a 0,5; 1,0 € 1,5 mA,cm'2 durante 24 horas,

determinou-se os perfis de concentragdo (Figura 4.5) dos cétions bivalentes Mg2+ e Ca™* (a,b) e
dos anions CI" e SO4™ (c, d).
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Figura 4. 5 Perfis de concentracio para os ensaios de aplicacdo de i ,qgico durante 24 horas

A Tabela 4.3 apresenta as concentragdes superficiais, as distancias enriquecidas
(cations) ou empobrecidas (anions), o enriquecimento ou empobrecimento superficiais, os fatores
de enriquecimento ou empobrecimento, as massas (Equacdo 4.3) e os nimeros de transporte
(Equacao 4.13) dos ions, medidos para o ensaio laboratorial de aplicacdo de 1,5 mA.cm™ durante

24 horas.

Tabela 4. 3 Resultados experimentais do ensaio laboratorial de aplicacio de icas4ica=1,5 mA.cm? por 24 horas

o Fator _ L
fon d empob./enrig ES;;%?;?;TFSZ? enriquec./empobrec. "= -([ (€ = Co)dx 1 Zt :
mm 1 superficial
mg.g de solo [C/Cy] g.cm’z
Ca™ 53,3 1,35 2,10 3,24 0,12
Mg™ 21,5 10,89 7,66 0,160 0,01
CI 31,2 2.4 0,64 1,77 0,04
SO~ | 112,76 5 0,125 52,49 0,8
H+ 100 10" 2,8 5,71

A seguir, na Tabela 4.4 faz-se uma comparacdo dos valores de ndmero de
. L. 2 2 N - 2. . . ~
transporte relativo para os cétions Ca™" e Mg~ e para os anions Cl" e SO;~ medidos na situa¢io

de campo de laboratério.
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Tabela 4. 4 Comparacio entre os niimeros de transporte para os ensaios em situacio de campo e laboratorial

Pardmetro Zt‘:ti campo Z’é laboratdrio
Ca™* 0,007 o
Mg 0,01 0,01
Cr 0,01 0,04
SO~ 03 08

Observam-se valores de numero de transporte da mesma ordem de grandeza para
os ions Mg2+, Cle SO42'. Para o cation Ca2+, o numero de transporte determinado neste estudo
em campo apresentou um valor de cerca de 100 vezes menor. Isto se deve ao fato de que em

~ 2 . .
campo houve a carbonatagiio do Ca™, dessa forma seu transporte no solo ficou mais lento.

A variag@o do pH nos eletrodos resulta da eletrélise da dgua. A solucdo torna-se
acida no anodo porque os fons hidrogénio sio produzidos e o gds oxigénio € liberado, e a solucao
torna-se bdsica no citodo, onde os fons hidréxido sdo gerados e o gds hidrogénio € liberado.
Segundo determinagdes de Pedrazzoli®®, no 4nodo, o pH cai até abaixo de 2, e aumenta até acima
de 12 no catodo, dependendo da corrente total aplicada, A movimentacdo da frente dcida por
migragdo resulta na dessorcao das espécies idnicas no solo. As medidas do presente trabalho

elevam este limite de pH a 14 no cétodo.

. ~ 2 2 2

A alcalinidade elevada eleva a concentracdo de Na*, K*, Fe’*/Fe**, Mg** e Ca*,
As duas ultimas espécies i0nicas tendem a formar depdsitos de calcdreo nas estruturas enterradas.
Os depésitos se formam na superficie do cdtodo.** Na superficie catédica, em presenca de

oxigénio, a principal reacdo de reducdo € descrita por:
0,+2H,0+4e - 40H" Equacio 4. 14

Nos casos onde o potencial € mais negativo do que o potencial do eletrodo de

hidrogénio, a produc¢do de hidrogénio € descrita pela Equacao 4.15:

2H,0+2 — H, +20H" Equagio 4. 15
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Se ha um acréscimo da concentracio de ions OH’, acima dos valores de equilibrio,
como conseqiiéncia das reacdes descritas nas Equacdes 4.14 e 4.15, entdo as reacdes descritas

nas Equacdes 4.16 a 4.18 sdo possiveis:

CO,+0OH — HCO, Equacio 4. 16
OH ™ +HCO; — H,0+CO;" Equacio 4. 17
CO; +Ca® — CaCO,,, Equacio 4. 18

Hidréxido de Magnésio, Mg(OH),, também pode contribuir para formagdo do

depdsito.

Se por um lado a prote¢do catédica provoca alcalinizagdo local levando a
formacdo de depositos, fons agressivos como Cl e SO4* migram para longe da superficie do
cdtodo. A velocidade com que os fons Cl” e SO4> sdo removidos é diretamente proporcional ao
valor da corrente que atravessa o solo. Mesmo diminuindo a agressividade do solo ao redor do

duto, os solos em contato com anodos serdo mais agressivos.

Na Figura 4.6 sao mostradas micrografias do aco API 5L X56 sem revestimento
(eletrodo de trabalho) apds 24 horas de aplicagdo de 1,5 mA.cm?, em laboratério, mostrados
anteriormente na Figura 4.5. Observa-se um ataque localizado ao aco sob a forma de produtos de
corrosdo distribuidos em forma de rede. A rede tem uma abertura de cerca de 500 wm, compativel
com a granulometria do solo. Logo, ha locais na superficie do aco em contato com o solo sobre a
qual se acumula eletrélito em razdo da higroscopicidade. A corrosdao é provocada pela alta
alcalinidade do duto. O pH da regido catédica aumenta. Portanto, no caso de metais anféteros

(Al, Zn, Sn, Pb, etc.) corroem.

40



500pm <
’ | - -

Figura 4. 6 Micrografias do ataque localizado ao aco API 5L X56 apés aplicacdo de 1,5 mA.cm™ durante 24 h

4.2 AVALIACAO DA RESISTENCIA DO ACO API 5L X56 COM E SEM REVESTIMENTO
POR TECNICAS ELETROQUIMICAS

Na Figura 4.7 esta representada uma micrografia do revestimento organico do tipo
coal tar ap6s 20 anos de operacdo com protecao catddica aplicada. Observam-se poros na ordem

de grandeza de 200 um.

500pm

Figura 4.7 Revestimento orgéanico do tipo coal tar, com falhas apés 20 anos de operacio com protecio catédica

aplicada

As medidas de pH superficial junto ao duto indicaram que valores até 14 podem
ser estimados por extrapolacdo em funcdo da protecdo catédica. Além disso, outros fatores
contribuem para degradacdo do revestimento ao longo do tempo, tais como danos mecanicos

provocados pelo solo e correntes de interferéncia. Por isso, para avaliar o processo de degradacdo
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do revestimento organico e estudar o comportamento do aco em meio altamente alcalino, foram

efetuadas medidas de curvas de polarizacdo e EIS em solucdo de NaOH 1M em meio aerado.
4.2.1 Técnicas eletroquimicas de avaliacdo da corrosao

Para avaliar a corrosdo foram utilizadas as técnicas de curva de polarizacdo e

espectroscopia de impedancia eletroquimica.
4.2.1.1 Curva de polarizagcdo do agco APl 5L X56 sem revestimento

A Figura 4.8 mostra a curva voltamétrica realizada sobre o aco API 5L X56 na
solucdo de NaOH 1M na velocidade de varredura de 1 mV.s™, imediatamente ap6s a imersdo do
aco na solucdo. Os potenciais de corrosido obtidos para os diferentes tempos de imersdao estao
destacados. -
3. &
2 {Econ ) \ _

10h

24 h
5
-— 20d

— 15d

d
~— 10d

B o

1050 -700 -350 O 350 700
E/mV (ECS)

Figura 4. 8 Voltametria do aco API sem revestimento em NaOH 1M a 1 mV.s™ e 25°C, aerado. Evoluciio do

ECO]‘]‘

Observa-se um deslocamento do E., no sentido de potenciais mais positivos,
desde -500 para 160 mV durante os 30 dias de imersdao em NaOH. Na primeira hora de imersao o
valor de E.q concorda bem com o valor de E para i=0, conforme o voltamograma (Figura 4.8).
Da Figura 4.8, pode-se observar a presenca de picos de oxidagdo da base metdlica, na varredura
direta seguido da racdo de oxidacdo da dgua, produzindo O,. Na varredura inversa, pico em alto

potencial, provavelmente da reducdo de algum 6xido, seguido da redu¢do do O; e da H,O.
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De acordo com o Diagrama de Pourbaix (Figura 2.4), para o Fe em solugdo

alcalina ocorrem as seguintes reacdes em potenciais mais negativos do que -0,5 V (ECS):

Fe+2H,0 — HFeO, +3H" + 2¢
Equacio 4. 19
HFeO, + H® — Fe,0,+2H,0 + 2e
Melato® determinou que nos agos, em meio fortemente alcalino, ocorre um
processo de corrosdo no intervalo de potenciais de -200 a -500 mV (ECS). Embora a potenciais
mais positivos possam formar-se 6xidos de elementos constituidos da liga, estes ndo garantem a
completa passivacdo da superficie metdlica. Para o aco inoxiddvel AISI 316, em solucdes de

NaOH, ocorre dissolu¢g@o metalica a qual se acentua em solu¢do mais concentrada.
4.2.1.2 Medidas de EIS do aco API 5L X56 sem revestimento

Os espectros de impedancia foram medidos em fung¢do do tempo de imersdo no

eletr6lito (NaOH 1M) para o aco API 5L X56 com e sem revestimento organico (coal tar).

Com o uso da técnica EIS procurou-se analisar os processos difusionais e a
presenca de camadas de passivacdo. Apds coleta dos resultados das medidas experimentais,
procurou-se adaptar um modelo de circuito elétrico que melhor representasse os resulta dos
obtidos. As medidas de EIS foram realizadas em um intervalo de freqiiéncias de 10 Hz (baixa
freqiiéncia) a 10° Hz (alta fregiiéncia). A amplitude do sinal foi de 10 mV. Obtiveram-se os
espectros de impedancia eletroquimica do aco API 5L X56 e do revestimento organico na
solucdo de NaOH 1M durante 30 dias. Os resultados sao representados graficamente através de
Diagramas de Nyquist, impedancia imagindria (-Z”) versus impedancia real (Z’) e Diagramas de

Bode, médulo de impedancia (IZI) e angulo de fase (-0) versus o log freqii€ncia (f).

Na Figura 4.9, sdo apresentados os espectros de impedancia para lhora, 10 horas,
24 horas, 5 dias, 10 dias, 15 dias, 20 dias e 30 dias de imersdo do aco API 5. X56 em NaOH 1M,

a circuito aberto.
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(d) 5 dias de imersdao 3
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Figura 4. 9 Evolucio dos espectros de impedancia obtidos para o aco API 5L X56 sem revestimento imerso em

solucio alcalina

A partir dos Diagramas de Bode ja € possivel a 1 hora de imersdo verificar a
existéncia de 2 circuitos RC’s. O Diagrama de Nyquist correspondente mostra um arco capacitivo
seguido uma reta de cerca de 45° de inclinag¢do, tipica de controle por difusdo. Portanto, simulou-
se estes e os demais diagramas com um RC em paralelo com C[RW] pra rea¢des controladas por
difusdo. A fim de compensar eventuais heterogeneidades do sistema, os capacitores foram
substituidos por CPE’s. Arcos capacitivos caracterizam constantes de tempo (T). Analisando-se
os diagramas de Bode, foi possivel dizer que com o aumento do tempo de imersdo, as constantes
de tempo tendem a valores da mesma ordem de grandeza. Esta diferenca € mais nitida na
observacdo da evolugdo do angulo de fase (-0) no diagrama de Bode. Através da andlise dos
diagramas de Nyquist, observa-se que o aco encontra-se na zona ativa/passiva. Pelos diagramas

de Nyquist, observa-se que a inclinagdo da componente difusiva aumenta entdo ocorre a transicao
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do controle ativo/passivo para controle por migracdao. Os valores simulados estdo na Tabela 4.5.

Observa-se valores muito altos de capacitancia que decaem com o tempo.

Tabela 4.5 Pariametros obtidos da simulacdes dos espectros de impedancia do aco API 5L X56 sem

revestimento em diferentes tempos de imersiao em NaOH

Parametro 1h 10h 24h 5 dias 10 dias 15 dias 20 dias 30 dias
Rs/Ohm.cm’ 0,50 0,51 0,55 0,61 0,68 0,74 0,85 0,90
Rp/Ohm.cm’ 1,41 1,51 1,65 1,85 1,99 2,49 2,95 3,17
Rtc/Ohm.cm?’ 34,48 58,4 67,7 79,42 91,1 92,14 93,64 98,96

Qp/F.cm™ 8,0x10° | 7,8x10° | 7,7x10° | 7.4x10° | 7.5x10° | 6,4x10° | 6,3x10° | 6,2x10°

n 0,65 0,57 0,77 0,85 0,57 0,87 0,84 0,84

Qtc/F.cm™ 9,5x10* | 8,1x10* | 8,1x10* | 7.2x10* | 6,5x10* | 6,8x10* | 6,9x10* | 6,8x10™

n 0,90 0,65 0,50 0,70 0,24 0,86 0,88 0,83
W/Ohm.cm®? | 1,39x10° | 1,43x107 | 1,79x107 | 1,83x107 | 2,43x10° | 3,40x107 | 4,25x10° | 5,24x10

T/s 0,011 0,012 0,013 0,014 0,015 0,016 0,019 0,020

To/s 0,033 0,047 0,055 0,057 0,059 0,062 0,064 0,067

Os valores obtidos para as medidas de R; estdo associados a resisténcia entre a
solugdo e o eletrodo de referéncia e a solu¢ao mantendo-se a distancia entre o capilar de Luggin e

o eletrodo de trabalho R, tendendo a valor da mesma ordem de grandeza.

Assim, deduz-se que, T; € constante em torno de 0,01 e 0,020 s. T, apresenta

valores mais elevado do que T; o que € tipico de controle por difusdo. A inclinagdo da reta a
baixas freqiiéncias em Z’e Z’ cresce para valores de até 77° em 30 dias. Isto € tipico de controle
difusional passando para controle por transferéncia de carga e migragdo em pico ativo, na qual R,
¢ praticamente infinita. Maiores alteracdes nas constantes de tempo sdo devido a diminuicdo da
capacitancia. A significagdo fisica ndo € clara. Em valores de pH préximos a 14, espera-se que a

camada passiva de Fe se torne crescentemente solivel.

Na Figura 4.10 sdo apresentadas micrografias do aco API 5L X56 imerso em
NaOH IM em diferentes tempos de imersdo. Foi observado um severo ataque corrosivo com o

aumento do tempo de imersao.
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Figura 4. 10 Micrografias do aco API 5L X56 em diferentes tempos de imersdo em NaOH

Observa-se um ataque corrosivo ao ago a partir de 24 horas de imersao em NaOH,
como foi determinado em trabalhos anteriores, o ataque ocorre preferencialmente nas inclusdes
do aco. Rodrigues®, observou o ataque as inclusdes do aco API 5L X56 em 4cidos hdmicos. A

corrosdo do aco API ocorre por pites associados a inclusdes complexas.
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4.2.1.3 Curva de Polarizagdo do ago API 5L X56 com revestimento

A Figura 4.11 mostra a curva voltamétrica realizada sobre aco API 5L X56 com
revestimento na solu¢do de NaOH 1M na velocidade de varredura de 1 mV.s'l, imediatamente
apds o contato com a solugdo alcalina. Os potenciais de corrosdo obtidos para os diferentes

tempos de imersdo estdo destacados.

1.0- ze
||
0.5
g 0.0- ‘ i .
9 ]
E'OS‘ =557 f°
'H_l.o_ corr
‘1.5

-1050 -700 350 0O 350 700
E/mV (ECS)

Figura 4. 11 Voltametria do aco API com revestimento orginico em NaOH 1M a 1 mV.s" e 25°C, aerado

Observa-se um deslocamento do E .y no sentido de potenciais mais positivos,
desde -700 para 200 mV durante os 30 dias de imersdao em NaOH. Nao foram observados tantos

picos quanto apresentou o0 aco sem revestimento, possivelmente o revestimento inibe reacoes.
4.2.1.4 EIS do aco API 5L X56 com revestimento

Na Figura 4.12, sdo apresentados os espectros de impedancia para 2 horas, 12
horas, 26 horas, 5 dias, 10 dias, 15 dias, 20 dias e 30 dias de contato do revestimento organico em

NaOH IM.
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Figura 4. 12 Evolucio dos espectros de impedancia obtidos para o aco API 5L X56 com revestimento
organico em solucéo alcalina

De acordo com os diagramas de Nyquist e Bode obtidos para o revestimento
organico, observou-se que nos estagios iniciais que o sistema apresentou um comportamento
semelhante, capacitivo com uma constante de tempo RC. Este comportamento pode ser
representado pela combinacdo de R;, atribuido a resisténcia da solu¢do em série com uma
combinacdo em paralelo de CPE;, associado a capacitincia do revestimento e Ry, referente a
resisténcia do filme relacionada a conducio i0nica através do revestimento. Entre 2 e 24 h de
imersdo, Figura 4.12b e 4.12c, detectou-se o inicio do controle por difusdo. efeitos microscopicos
no revestimento servem de caminho para a difusdo de {ons, as reacdes na interface
metal/revestimento iniciam imediatamente apds a imersdao no eletrélito. Com o aumento do
tempo de imersdo mais eletrdlito ird penetrar no revestimento. Dessa forma, o transporte de ions

para a superficie do metal serd maior acelerando o processo corrosivo.
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O circuito equivalente para metal revestido, em processo de corrosdo sob o
revestimento pode ser representado pela combinagcdo de duas constantes de tempo, sendo a
primeira constante associada os poros do revestimento e a segunda constante associada as reacdes
de corrosdo. C1 e C2 foram substituidas por um CPE devido as heterogeneidades na superficie do
revestimento ou a difusdo ndo uniforme. A seguir, na Tabela 4.6 estdo descritos os valores de

simulacdo dos ensaios de impedancia eletroquimica.

Tabela 4. 6 Parimetros obtidos da simulacdoes dos espectros de impedancia do aco API 5L X56 com

revestimento em diferentes tempos de imersao em NaOH

Parametro 2h 12h 26 h 5 dias 10 dias |15 dias |20 dias |30 dias
R, kOhm.cm® 0,03 0,01 0,54 0,31 0,10 0,26 0,10 0,27
R, kOhm.cm® 0,73 2,43 2,02 4,00 0,54 1,81 0,40 0,52
Qp F.cm? 4,59 5,40 3,50 3,05
n 1,1x10° | 3,6x10° | 6,2x10° | 1,1x10° | 3,9x10° | 8,7x10° | 7,5x10° | 1,7x10”
R kOhm.cm? 0,62 0,76 0,58 0,29 0,58 0,32 0,43 0,49
Qi F.cm™ 1,7x10* | 3,5x10” | 2,7x10* | 1,9x10"
n2 0,64 0,66 0,43 0,41
W kOhm.cm? 0,001 0,006

T/ s 0,01 0,09 0,13 0,04 0,02 0,16 0,03 0,01
Tl s 0,78 1,91 0,94 0,58

Para 10 dias de imersdo, as diferencas entre as constantes de tempo sdo mais
evidenciadas, isto pode estar associado a menor resisténcia dos poros (T;) em relagdo a resisténcia

de polarizacdo mais elevada (T,) e o conseqiiente ataque corrosivo.

Monitorou-se a condutividade da solucdo de NaOH ao longo das medidas,
conforme mostra a Figura 4.13. A condutividade decai abruptamente em 10 dias. Observou-se
uma diminuicdo progressiva na condutividade da solucdo de NaOH de 19,57 a 17,75 mS.cm™’. A

condutividade da solugdo estabilizou em 15 dias, 17,75 mS.cm™.

No mesmo periodo, para os espectros de impedancia observou-se mudangas, o
surgimento de mais uma constante de tempo. Possivelmente, esta constante de tempo estd
associada a degradagdo continua do revestimento o que tornou a solu¢do mais viscosa, além
disso, observou-se que ao longo das medidas a cor da solucdo tornou-se avermelhada,
possivelmente devido aos produtos de corrosdo do aco API 5L X56. Produtos coloidais de

corrosao diminuem a condutividade da solucao.
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Figura 4. 13 Perfil de condutividade as solu¢do de NaOH 1M durante 30 dias

4.3 CORROSIVIDADE DOS SOLOS

Com o intuito de avaliar a corrosividade dos solos e a influéncia de suas
caracteristicas fisico-quimicas e estruturais nesta agressividade, foram realizados os seguintes
ensaios de caracterizacdo: andlise granulométrica, MEV, andlise quimica e EIS. Para estudar a
influéncia da microestrutura do solo, foram selecionados trés solos com caracteristicas
granulométricas distintas, desde um solo predominantemente argiloso até um solo totalmente
arenoso. Rodrigues“, em sua tese de doutorado desenvolvida no Laboratério Eletrocorr, estudou
estes mesmos solos e verificou uma influéncia marcante da umidade relativa (UR) atmosférica

sobre a condutividade dos solos.
4.3.1 Analise Granulométrica

A medida do tamanho das particulas constituintes dos solos estudados ¢é
representada pela curva de distribuicdo granulométrica, conforme a Figura 4.14. Na abscissa hd o
logaritmo do tamanho das particulas, nas ordenadas a esquerda, a porcentagem retida acumulada,
a direita a porcentagem que passa. A porcentagem retida acumulada representa a quantidade
relativa maior que determinado didmetro, por outro, a porcentagem passante representa a

porcentagem de solo menor que determinado didmetro.
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Os solos foram classificados de acordo com o tamanho das particulas e a

nomenclatura adotada para cada tipo de solo baseou-se no elemento predominante seguido do

elemento secundario, conforme Ceddia.®?
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Na Tabela 4.7 sao sumarizados os dados retirados da analise granulométrica bem
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Tabela 4. 7 Classificacao dos solos quanto a granulometria

Solo Silte argiloso | Silte arenoso | Arenoso
Diametro a 10% (um) 0,94 1,95 80,83
Diametro a 50 % (um) 4,78 18,37 113,80

Diametro 90% (um) 13,62 92,98 155,24
Diametro médio (um) 6,22 32,74 113,22

Nenhum dos solos analisados € do tipo “puro”, isto é, constituido na sua totalidade
de uma udnica granulometria, os trés solos apresentam certa percentagem de areia, de silte e de
argila, Na Figura 4.15 s3o apresentadas micrografias dos solos. O solo silte argiloso (Figura
4.15a), claramente apresenta particulas bem menores do que os solos silte (Figura 4.15b) e o solo

arenoso (Figura 4.15c). Os espacos vazios entre as particulas de solo sdo relativamente maiores

para o solo arenoso.

Figura 4. 15 Micrografias dos solos (a) silte argiloso (b) silte arenoso(c) arenoso, Imagens por elétrons
retroespalhados (BEI)

A coesdo e o diametro das particulas sdo funcdes da tensdo superficial. Solos
arenosos apresentam baixa coesdo enquanto as particulas argilosas apresentam alta coesdo.
Quanto menor for a particula de solo, maior serd o nimero de contatos e de cargas na superficie
gerando maior interacdo entre as particulas e maior tensdo superficial proporcionando maior
coesdo. Solos arenosos, desta forma, apresentam baixa coesao e adesdo enquanto solos argilosos

apresentam alta coesdo e adesdo, conforme a norma ARMY TM 5-818-1 (1983).66

A textura do solo tem grande importancia no estudo dos solos, pois esta determina

os fendmenos de superficie as quais influenciam tanto as propriedades fisicas como quimicas do
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solo. Na Tabela 4.8, sdo apresentados os resultados da andlise de superficie especifica dos solos.
Observa-se que a superficie especifica aumenta com a diminui¢do do tamanho da particula. As
medidas de superficie especifica foram retiradas da inclina¢do da curva de BET. Anexou-se a

Tabela 4.8 os didmetros médios obtidos da andlise granulométrica.

Tabela 4. 8 Area superficial e diAmetro médio dos solos

Solo Area superficial m*.g" | Didmetro médio / um
Silte argiloso 26,48 6,22
Silte arenoso 1,628 32,74

Areia 1,211 113,22

No sistema solo a parte ativa do solo e que determina uma série de reacdes fisico-
quimicas sdo as particulas coloidais, as quais devido ao seu tamanho reduzido sdo responsdveis
pelos fendmenos de superficie. Logo, o tipo de material coloidal e a quantidade destes
determinam a superficie especifica do solo. Dessa forma, espera-se que os solos argilosos sdo

mais agressivos.
4.3.2 Analise quimica

Na Tabela 4.9 observam-se as propriedades fisico-quimicas dos solos. Verifica-se
que o pH varia na faixa de 5,2 e 6,6. Os maiores teores de fons SO4* e fons CI esto presentes no
solo arenoso. Observando-se os teores de cédtions constata-se que o solo silte argiloso apresentou
as maiores concentracdoes de cations Al, K e Mg, os quais fazem parte da composi¢do dos

argilominerais.

Tabela 4. 9 Quadro de caracteristicas fisico-quimicas das amostras de solos

E3 E3 E3 E3 E3 E£3 E3

Amostrade Solo | pH | SO~ " | CI Fe | Al | Na | Mg | Ca | K

Silte argiloso 5,2 15 14 19 37 66 | 1103 | 65 1,6

Silte arenoso 6,6 21 24 7,1 14 127 | 1093 | 366 | 0,2

Arenoso 5,5 53 46 0,8 19 35 | 260 | 164 | 0,1

"mg.kg” de solo
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4.3.3 EIS

As medidas de EIS para solos foram realizadas em célula de dois eletrodos.
Ambos consistindo de aco inoxiddvel AISI 316. Uma placa foi conectada ao terminal do eletrodo
de trabalho e a outra placa aos terminais do contra-eletrodo e referéncia em curto circuito(Figura
3.2). Esta configuragdo foi escolhida pois em medidas realizadas com eletrodo de referéncia de
calomelano saturado houve migracdo da solucdo do eletrodo para o solo, interferindo nas

medidas que ndo apresentaram reprodutibilidade.

Aplicou-se um potencial de sinal alternado em torno do potencial de circuito
aberto, com variacao do espectro de freqiiéncia na aplicacdo do sinal. A variacio de freqiiéncia
foi de 102 Hz a 10° Hz. A amplitude do sinal foi de 10 mV. Os espectros de impedancia
eletroquimica sdo apresentados nas Figura 4.17 a 4.20. Os resultados sdo representados

graficamente através de Diagramas de Nyquist e Diagramas de Bode.

Os experimentos foram efetuados com e sem a introdugdo da resisténcia do filme
de PVC em série com o solo e os eletrodos de aco inoxidavel AISI 316. Os resultados esperados
correspondem a impedancia do sistema eletrodo eletrdlito na presengca de uma barreira elétrica

(i6nica e eletronica) em ambas faces da amostra. N6voa®’6®

utilizou esta configuracdo para
medidas de impedancia em concreto. Mediu-se separadamente o espectro de impedancia do

filme de PVC (Figura 4.17), colocando-se em contato direto os eletrodos revestidos com o filme.

50, Filme de PVC 7T 90
401, 101
£ “= 91 -
S 30 g Y 85
% | 20 a 8- 2
< 2044 15 =~ ’
2 10 N 71 80
) 1F 5 o0
10 e o S 67
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Figura 4. 16 Espectro de impedancia para o filme de PVC a 25°C em umidade relativa ambiente (a) Diagrama
de Nyquist (b) Diagrama de Bode
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Pode-se dizer que o filme apresenta comportamento predominantemente

67,68

capacitivo. O mesmo comportamento foi encontrado por Névoa para filme de poliéster. As

medidas procedidas no solo com e sem filme de PVC sdo apresentadas nas Figuras 4.18 a 4.20.
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Figura 4. 17 Espectros de impedancia para o solo silte argiloso (a) na presenca de filme de PVC na interface
solo eletrodo (b) auséncia do filme de PVC
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Figura 4. 18 Espectros de impedéncia para o solo silte arenoso (a) na presenca de filme de PVC na interface

solo eletrodo (b) auséncia do filme de PVC
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Figura 4. 19 Espectros de impedancia para o solo arenoso (a) na presenca de filme de PVC na interface solo
eletrodo (b) auséncia do filme de PVC

Nos diagramas de Nyquist obtidos, observa-se que os espectros apresentam
caracteristicas semelhantes, dois arcos incompletos em regides distintas de freqiiéncias. A estes

arcos estdo relacionadas constantes de tempo, representadas por elementos de circuito elétrico

resistor em paralelo com capacitor.
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As caracteristicas tipicas deste tipo de espectro, em todos os casos € descrita como
R; sendo atribuido a todo volume de material (“bulk™), a fase liquida, a fase sélida e a interface
entre estas duas fases. Esta interface possui impacto significante no comportamento elétrico do
material. O primeiro arco ¢é definido pela capacitancia C;. Entdo estd relacionado a
permissividade do meio ou a capacidade de orientagdo em campo elétrico aplicado. O segundo
arco € definido pela resisténcia R, e a capacitancia C, corresponde aos processos eletroquimicos
na interface eletrodo/material. Loche et al. fez esta associag@o no estudo da migracio de cloretos
em pastas de cimento. Diferencas na composicdo da solucio presentes nos poros irdo determinar

A 6 A . . . . ~
os parametros deste arco. ’ Os parametros simulados para os circuitos equivalentes sao mostrados

na Tabela 4.10.

Tabela 4. 10 Parametros obtidos da simulacoes dos espectros de impedancia dos solos

Silte argiloso Silte arenoso
Parimetro Silte argiloso +PVC Silte arenoso +PVC Arenoso | Arenoso +PVC PVC
Goiil./cm"‘ 31,1 4,4 0,3 0,2 45,8 54
Q,/F.cm™ 4,8x10" 5,9x107" 2,4x10™"? 1,3x10™"? 5,3x107"? 3,9x10"° 7,3x107"3
nl 0,87 0.9 0.8 1,9 0,98 0,6 0,9
R,/ GOhm.cm’ 21,0 21,6 0,7 41,9 927 1180 19,5
Q,/F.cm™ 1,7x10™" 8,0x10™"? 3,9x1071° 2,3x10™" 6,3x10™"? 4,3x10" 1,5x107"?
n2 0.8 0.8 0.8 0,7 0.9 0.9 1
RIQI1 /s 1,5x10 2,5x10 7.2x10™ 2,9x10™ 2,4x10 2,1x10
R2Q2 /s 0,2 0,2 0.3 0,9 0,6 0,5 0,03

Pode-se dizer que na presenga de filme ocorre uma reducdo das constantes de

tempo. Isto significa que o filme de PVC diminui os possiveis efeitos interfaciais (faradaicos e
microestruturais) que possam ocorrer na superficie do eletrodo. Observam-se diferencas de
ordem de grandeza entre as medidas na presenca e na auséncia de filme de PVC. O intervalo de

freqiiéncias da formacao das constantes de tempo varia significativamente.

Para o solo silte argiloso, na presenca de filme de PVC, observa-se a formacgao do
primeiro arco entre 3kHz e 68Hz e um segundo entre 14,72Hz e 30 mHz. Intervalos menores para
a formacdo dos arcos foram encontrados na auséncia de filme. Neste caso, o primeiro arco

formou-se entre 1,86 kHz e 7,47 Hz, j4 o segundo arco entre 1,2 e 30 mHz.
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Para o solo silte arenoso a mesma caracteristica foi observada, sendo a formacgao
do primeiro arco ocorrendo entre 4,66 kHz e 0,7kHz e o segundo 86,7 Hz e 30 mHz, na presenca
de filme de PVC. J4 na auséncia 73,6 kHz e 86,7 Hz para o primeiro arco e 34 Hz e 30 mHz para

o segundo.

No solo arenoso, detectou-se que a diferenca entre o intervalo de freqiiéncias de
formacdo dos arcos € pequena. Na presenca de filme o primeiro arco formou-se entre 0,4 kHz e
10,15 Hz e na auséncia de filme a 0,4 kHz e 5 Hz, O segundo, 4,05 Hz e 30 mHz na presenca de

filme e 2 Hz a 30 mHz na auséncia.

Os solos arenosos apresentam baixa coesdo entre as particulas enquanto as
particulas argilosas tém alta coesdao. Com isso, € aparente que particulas menores terdo maior area
superficial do que a mesma massa de particulas maiores. Isto causa influéncia direta na defini¢ao
do arco de alta freqiiéncia. Quanto maior o tamanho das particulas maior serd a impedancia do
sistema, conseqiientemente menor serd a condutividade (deslocamento para valores maiores de

impedancia real).
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5. CONCLUSOES

Correntes catddicas geram alcalinizacio local junto ao duto gerando regides empobrecidas e
enriquecidas de espécies i0nicas 0 que torna 0 meio menos agressivo para corrosdo local e

consequentemente mais agressivo para o anodo.

Foi comprovado por EIS que o aco API 5L X56 tem comportamento ativo/ passivo

inicialmente controlado por difusdo e apds por transferéncia de carga (Rp—0).
O revestimento (coal tar) ndo € resistente ao pH alcalino.

O eletrdlito penetra nos poros do revestimento acumulando na interface metal/revestimento,
inicialmente o processo € controlado por difusdo e apds ocorre passivagdo do aco sob o

revestimento.

O solo apresenta comportamento predominantemente capacitivo, isto é, tem a capacidade de
armazenar carga na superficie das particulas. Solos argilosos t€ém menor tamanho das

particulas e maior superficie especifica, portanto armazenam mais carga.
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