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RESUMO 
 

 

Objetivando simular a corrosão no solo de aços para tubulações estudou-se a corrosão 

do aço API 5L X56 em soluções contendo sulfato com adições de substâncias húmicas 

extraídas de um solo turfoso, assim como a corrosão em condições laboratoriais deste aço em 

7 tipos distintos de solos coletados no Estado do RS e regiões onde atualmente passam dutos, 

bem como seus extratos aquosos. 

 

A corrosão do aço API em todas as três situações acima descritas ocorre por pites 

associados a inclusões complexas contendo sulfetos. Verifica-se que o ácido húmico promove 

a corrosão localizada do aço em meio de solo simulado (10-2mol.L-1 Na2SO4) enquanto o 

ácido fúlvico inibe a corrosão localizada e diminui a corrente de passivação. 

 

 No solo, verifica-se uma influência marcante da umidade relativa (UR) atmosférica 

sobre o solo em sua condutividade (σ). Um primeiro incremento de σ é observado entre 60 e 

70% levando a um patamar de σ vs. UR no intervalo aproximado de 70 e 80%. Um segundo 

patamar é observado entre 90 e 95% UR. A extensão desses patamares e o seu valor de σ tem 

correlação direta com [Cl-] e [SO4
2-] sendo, portanto, a condutividade elétrica na ausência de 

precipitação pluviométrica determinada pela higroscopicidade do solo e umidade relativa.  

 

A condutividade elétrica do solo, e portanto, sua higroscopicidade determinam a 

corrosividade em UR < 100% de solos “aparentemente secos”. Nestas condições a corrosão 

obedece a uma lei parabólica até 9 dias a qual decai para uma lei cúbica em tempos maiores 

que este. As constantes parabólicas e taxas iniciais de corrosão no solo aumentam com o 

aumento de [Cl-], [SO4
2-] e umidade relativa atmosférica. Taxas de corrosão de 

aproximadamente três ordens de grandeza superiores foram determinadas para o aço nos 

extratos aquosos comparando às taxas de corrosão nos mesmos solos “aparentemente secos”. 
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ABSTRACT 

 

 

Aiming to simulate the corrosion of pipeline steels, the corrosion of the API 5L X65 

steel was studied in dilute sulphate solutions with additions of humic substances extracted 

from a turf soil, as well as the corrosion of this steel in 7 different soils from the RS State in 

regions containing presently pipelines, and also in its aqueous extracts.  

 

  The corrosion of API steel under all three situations described above occurs by pitting 

associated to complex inclusions containing sulfates. Humic acid promotes the localized 

corrosion of the steel in simulated soil media (10-2mol.L-1 Na2SO4), while fulvic acid inhibits 

pitting at the decreases the passive current.  

 

A markedly influence of the atmospheric humidity (RH) over the soil was observed on 

its electrical conductivity (σ). A first σ rise occurs between 60 and 70% RH, leading to a σ vs. 

RH plateau in the range between 90 and 95% RH. The extension and σ value of these plateaus 

correlates well with [Cl-] and [SO4
2-], being thus the electrical conductivity determinate in the 

absence of the rainfall by the higroscopicity and the RH.  

 

 The soil conductivity and so, its hygroscopicity, determine at RH < 100% the 

corrosivity of “apparently dry” soils. Under these conditions the corrosion follows a parabolic 

law up to 9 days exposure, and then decaying to a cubic law for longer times. The parabolic 

constants and the initial corrosion rates in the soil increased for the increase of [Cl-], [SO4
2-] 

and relative humidity. Approximately, three orders of the magnitude higher corrosion rates 

were determined for aqueous soil extract comparing to the corrosion rates of “apparently dry” 

soils.   
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1. INTRODUÇÃO 

  

 

 A corrosão de tubulações enterradas, empregadas para o transporte de óleo ou gás, 

pode resultar na sua ruptura, causando severos danos ambientais e perdas econômicas. A 

corrosão de estruturas enterradas é um sistema difícil de simular, pois as propriedades 

químicas e físicas dos solos mudam constantemente com o tempo e a profundidade. 

 

 A resistividade do solo foi anteriormente considerada como um importante parâmetro 

da corrosão de estruturas metálicas enterradas.1,2 O processo de corrosão ocorre pela migração 

de íons pelo eletrólito constituído por espesso ou fino filme de solução ao redor de partículas 

sólidas inertes. O alto conteúdo de água e íons do solo aumenta a sua condutividade iônica.  

 

 A composição de sais dos solos é um fator crítico. Cloretos, por exemplo, são 

conhecidos promotores da quebra da passividade3, enquanto que sulfatos promovem tanto a 

corrosão por pites como a corrosão microbiana pode ocorrer na presença de sulfatos.4 Outros 

sais, como carbonatos, podem afetar o pH do solo. Para solos da Região Sul do Brasil, o 

sulfato é citado como o ânion agressivo mais comum, normalmente presente em 

concentrações cerca de 10-2mol.L-1 em extratos aquosos de solo.4 

 

Na fração orgânica do solo são encontrados resíduos formados por tecidos de plantas e 

animais em vários estágios de decomposição, tecidos microbianos vivos, substâncias não 

húmicas, como aminoácidos, gorduras, carboidratos, e substâncias húmicas.5 

 

 As características químicas das substâncias húmicas aquosolúveis são influenciadas 

pela sua origem e pelo ambiente de formação. Tais características condicionam o 

comportamento destas macromoléculas no ambiente, suas reações e interações. A sua 

habilidade de formar complexos estáveis com íons metálicos é devida ao alto teor de grupos 

funcionais contendo oxigênio, tais como COOH e OH fenólico.5 

 

 A corrosão como um processo destrutivo, causa danos em quase todos os setores da 

atividade humana. A conseqüência destes danos pode ser apenas de ordem econômica, 

acarretando prejuízos financeiros devido à manutenção ou substituição de materiais corroídos. 

Em outros casos, a corrosão poderá ocasionar graves acidentes com conseqüências sérias, 
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tanto para a preservação da natureza quanto do homem, como, por exemplo, perfuração de 

tubulação de condução de gases combustíveis podendo causar incêndio ou contaminação, 

queda de pontes e viadutos. Pode-se verificar, portanto, que a corrosão é importante tanto do 

ponto de vista tecnológico e econômico, como também, do ponto de vista social e este estudo 

do comportamento de solos sob condições controladas e especificamente, o estudo da 

influência das substâncias húmicas solúveis na corrosão de metais, possibilitam o 

conhecimento da corrosividade de solos. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2.1 Corrosão em Solos 

 

 

É de extrema importância o estudo do solo como meio corrosivo tendo em vista a 

diversidade de estruturas metálicas enterradas, como gasodutos, oleodutos, minerodutos, 

tubulações para água e tanques de armazenamento. A questão ambiental é determinante na 

prevenção de casos de corrosão nestas estruturas para se evitar vazamentos, com conseqüente 

contaminação do solo ou de lençóis freáticos e possibilidade de incêndios.1  

 

Os solos possuem heterogeneidades que em conjunto com as do aço, agravam 

problemas de corrosão, uma vez que tais variações originam também pilhas de corrosão na 

superfície dos materiais nele enterrados.2 Devem ser destacados os parâmetros participantes 

da ação corrosiva do solo como a aeração, o teor de umidade, o valor de pH, o potencial 

redox, a resistividade elétrica, as condições climáticas, a heterogeneidade do solo e as 

presenças de sais solúveis, gases e microorganismos.3 

 

Os potenciais dos sistemas tubulação/solo são convencionalmente medidos utilizando-

se como referência um eletrodo saturado de Cu/CuSO4. Valores da ordem de –0,50V a –

0,60V significam potenciais naturais de corrosão do aço enterrado, enquanto valores de 

potenciais menos negativos do que –0,20V denotam a ocorrência de correntes de fuga. E 

valores iguais ou mais negativos do que –0,70V podem significar que as estruturas enterradas 

estão recebendo corrente de uma fonte externa de corrente contínua, geralmente um sistema 

de proteção catódica.6  

 

A resistividade elétrica do solo é um dos fatores mais importantes no processo 

corrosivo dos metais enterrados. Quanto mais baixo seu valor, mais facilmente funcionam as 

pilhas de corrosão2 e maior fluxo de correntes parasitas é permitido.7 Estabeleceram-se níveis 

de agressividade do solo em função da sua resistividade elétrica. Um alto nível de 
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agressividade corresponde a um valor de até 10.000Ω.cm, um nível médio está na faixa entre 

10.000 e 50.000Ω.cm e um baixo nível refere-se a valores acima de 50.000Ω.cm. Acredita-se, 

entretanto, que só podem ser considerados não agressivos os solos com resistividade superior 

a 200.000Ω.cm.2 A resistividade dos solos está também relacionada ao tipo de formação 

geológica do ambiente, o que lhe confere níveis determinados de atividade magnética sendo 

alvo de recentes estudos.7 

 

A presença de gases (oxigênio, dióxido de carbono e gás sulfídrico), óxidos de enxofre 

e nitrogênio, pode acelerar a corrosão. O oxigênio sofrendo redução na área catódica teria 

uma ação aceleradora da corrosão.3  

 

Pode ser estabelecida uma relação aproximada entre os valores de pH de solos e 

valores de potenciais de sistemas tubulação/solo para verificar em que condição as estruturas 

enterradas estão operando, ou seja, na faixa de corrosão, de passividade ou de imunidade. Esta 

relação é conseguida através do Diagrama de Pourbaix simplificado para o ferro em soluções 

aquosas,2 expressando os valores de potenciais com referência ao eletrodo saturado de 

Cu/CuSO4. Assim, para valores de pH igual ou menor do que 8 e potencial menos negativo do 

que –0,85V, as estruturas enterradas estão sujeitas à corrosão. Para valores de pH maiores do 

que 8 e potencial menos negativo que –0,85V, o metal está passivado por um filme de óxido 

estável, podendo ocorrer a corrosão localizada nas imperfeições deste filme. E para qualquer 

valor de pH e potencial igual ou mais negativo que –0,85V, o metal está protegido 

catodicamente, não devendo haver corrosão.2 

 

É comum a ocorrência de corrosão por aeração diferencial em tubulações enterradas, 

visto que podem atravessar solos de diferentes composições, apresentando vários níveis de 

aeração e permeabilidade. Estudos identificaram que solos argilosos são mais corrosivos do 

que solos arenosos.8 Geralmente, as tubulações estão colocadas a 1,5m de profundidade, tendo 

em vista que próximas à superfície ou ao ar, são mais atacadas, necessitando reforço no 

revestimento protetor. É aconselhável em tubulações com trechos aéreos e enterrados, que 

haja um reforço na interface solo-atmosfera, na área em que a tubulação penetrar no solo.1 

 

Este tipo de corrosão em tubulações enterradas tem sido estudada em laboratório e “in 

situ”.9 Para testes desenvolvidos durante longos períodos obtêm-se que para solos aerados 
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uma alta taxa de corrosão é atingida inicialmente, com a migração de íons ferro e formação de 

produtos de corrosão. Com o tempo esta taxa é diminuída, pois os produtos de corrosão 

precipitados inibem a difusão de novos íons na superfície metálica. Para solos pouco aerados 

a taxa de corrosão é constante, sem a formação de precipitados. Foi constatado que a 

magnetita é termodinamicamente estável em meios pouco aerados e está precipitada em 

camadas de oxi-hidróxidos de ferro pela baixa concentração de oxigênio e baixa difusão 

através desta camada. 

 

Em tubulações enterradas em solos contendo sulfato observa-se a ocorrência de 

corrosão 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 reações anódicas e 

catódicas, formar pilhas de aeração diferencial pelo aparecimento de tubérculos e originar 

meios corrosivos através do seu metabolismo.3  

 

Mesmo as tubulações enterradas profundamente (meio deaerado) também podem 

sofrer corrosão acentuada, desde que o solo seja úmido. Assim, é promovido o aparecimento 

de bactérias que utilizam em seu metabolismo o hidrogênio, seja livre ou combinado a 

compostos orgânicos, como as bactérias redutoras de nitrato, de dióxido de carbono e de 

sulfato.3 

 

As tubulações enterradas estão sujeitas a correntes elétricas contínuas de interferência 

que deixam seu percurso normal, fluem através do solo, atingem a tubulação e a abandonam 

(neste ponto ocasionando a corrosão eletrolítica).  As correntes de fuga que produzem maiores 

danos são as de corrente contínua ou as de corrente alternada de baixa freqüência. As 

principais fontes são sistemas de tração elétrica (como trens, bondes e metrôs), instalações de 

solda elétrica, de eletrodeposição e sistemas de proteção catódica. Quando uma estrutura 

enterrada composta de ferro sofre corrosão por correntes parasitas pode perder cerca de 9kg 

de sua área por ano.6 Um estudo realizado para o caso de tubulações de transporte de água sob 

pressão submetidas a correntes de fuga constata que a corrosão ocorre independentemente das 

propriedades do solo.10  
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As correntes de fuga dividem-se em estáticas, na qual a amplitude e o percurso são 

constantes, como sistemas de proteção catódica, e dinâmicas, na qual a amplitude e/ou 

percurso variam, como em sistemas de tração. Um exemplo comum de correntes de fuga de 

sistema de tração é ocorrido nas linhas de trens movidos à eletricidade. Os trilhos do trem não 

são totalmente isolados, ocorrendo perda de parte da corrente elétrica para o solo, que passa a 

funcionar como uma resistência em paralelo aos trilhos, e as ligações entre os trilhos 

(resistências em série) dificultam o retorno da corrente que deixa o sistema. Assim, a parte da 

corrente perdida pelo sistema flui pelo solo e pode atingir alguma estrutura enterrada nas 

proximidades, fluindo através desta até próximo à fonte geradora. No local em que a corrente 

atinge o duto, desenvolve-se uma região catódica, protegida, mas onde a corrente abandona o 

duto, região anódica, ocorre o processo corrosivo.2,3 Para evitar a corrosão por correntes de 

fuga podem ser utilizados revestimentos, equipamentos de drenagem e barreiras elétricas nas 

áreas de captação de corrente.2,6  

 

Cada vez mais modelos matemáticos são desenvolvidos para estabelecer-se a 

corrosividade de cada tipo de solo, para a prevenção de acidentes.11 Alguns métodos são 

baseados em regressão linear, análise fatorial, análise linear de Bayes ou Fisher, buscando 

obter uma correlação entre o nível de corrosividade e alguns parâmetros característicos dos 

solos como, pH, condutividade elétrica, potencial redox, umidade e teores de íons cloreto e 

sulfato. Também são empregadas técnicas experimentais para a determinação da 

corrosividade dos solos através de experimentos de longa duração para avaliar a perda de 

massa de amostras metálicas enterradas.11  

 

Na fração inorgânica do solo os principais minerais encontrados são compostos dos 

ânions sulfato, cloreto, haleto, carbonato, sulfito, óxido, hidróxido, oxi-hidróxido, fosfato, 

silicato e aluminossilicato. Na fração orgânica do solo são encontrados resíduos orgânicos 

formados por tecidos de plantas e animais em vários estágios de decomposição, tecidos 

microbianos vivos, substâncias não húmicas, como aminoácidos, gorduras, carboidratos, e 

substâncias húmicas.5 

 

Muitos compostos orgânicos não são corrosivos ativos. Solventes hidrocarbonetos, 

álcoois, parafinas, cetonas e éteres são típicos grupos orgânicos, os quais usualmente não têm 

efeitos em metais, sob muitas condições.12 Compostos orgânicos são tipicamente não 

corrosivos, desde que eles não ionizem em soluções aquosas, produzindo ácidos ou álcalis, 
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não são oxidantes e são eletrólitos fracos. No entanto, é possível imaginar que pinturas 

protetoras possam ser atacadas por substâncias orgânicas do solo, com ou sem associação à 

atividade microbiana.     

 

Existe, entretanto, uma pequena classe de compostos orgânicos que podem ser 

corrosivos: ácidos orgânicos, anidridos, aldeídos, compostos halogenados e compostos 

contendo enxofre.12 A corrosão pode ser também produzida por microorganismos presentes 

no solo, tais como os fotossintéticos, bactérias redutoras de enxofre, fungos, etc.  

 

As substâncias húmicas promovem corrosão de materiais contendo cobre ou chumbo, 

utilizados nas antigas construções de tubulações para água potável.13 A matéria orgânica 

natural aumenta a taxa de cobre e chumbo livres. Os efeitos das substâncias húmicas na 

corrosão destas tubulações, dependem da qualidade da água, da concentração de carbono 

orgânico dissolvido, da complexação das substâncias húmicas e do tipo do metal.  

 

 

2.2 Substâncias Húmicas 

 

 

As substâncias húmicas estão entre as espécies orgânicas mais distribuídas na terra. 

São encontradas não somente no solo mas em águas naturais, sedimentos de mares e lagos, 

turfas, argilas e carvões.5 São consideradas como uma mistura orgânica heterogênea, de 

ocorrência natural com alto peso molecular, em uma faixa de poucas centenas a 105 Daltons 

sem fórmula molecular definida.5 As Figuras 1 e 2 apresentam as estruturas propostas por 

Stevenson e Buffle para o ácido húmico e ácido fúlvico, respectivamente, compostas por 

estruturas aromáticas e alifáticas.5 
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Figura 1. Estrutura de um ácido húmico proposta por Stevenson.5 

 

 

 

Figura 2. Estrutura de um ácido fúlvico proposta por Buffle.5 

 

O método de extração de substâncias húmicas mais empregado e citado como o mais 

eficiente consiste no tratamento com solução de NaOH 0,1 a 0,5mol.L-1. Extrações 

consecutivas e de longa duração podem modificar a estrutura das substâncias húmicas 

extraídas, no entanto, estudos mostraram que as substâncias húmicas extraídas com solução 

de NaOH, durante 24h, em presença de ar, não sofreram oxidação.14 
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A extração de substâncias húmicas por solução de NaOH ocorre por dois 

mecanismos:5 a) rompimento de pontes de hidrogênio entre as moléculas orgânicas entre si e 

com a superfície do mineral; b) reação de troca de ligantes entre as hidroxilas do meio e os 

grupos carboxílicos e fenólicos da substância húmica, pelos quais está coordenada na 

superfície hidroxilada do mineral. 

 

O tratamento prévio do sedimento com HCl diluído, o qual remove íons cálcio e 

outros cátions polivalentes, aumenta a eficiência da extração com reagentes alcalinos.5 

 

 Vários extratores suaves e mais seletivos, porém menos eficientes, têm sido 

recomendados, em anos recentes, como alternativa à extração clássica com álcali forte. São 

incluídos sais de agentes complexantes (Na4P2O7 e EDTA), agentes complexantes orgânicos 

em meio aquoso (acetilcetona) e solventes orgânicos de vários tipos.5  

 

Freqüentemente, procede-se a um tratamento do solo com HCl ou uma mistura de 

HCl/HF, seguido de lavagem com água até completar a descalcificação, o que promove um 

aumento na solubilidade do material húmico em meio básico e, por isso, um rendimento 

maior na extração.15 A utilização de H2SO4 em substituição ao HCl é um procedimento 

desejável, porque evita possíveis interferências dos íons cloreto na dosagem do carbono.   

 

Cada vez mais, novas metodologias para a extração e purificação de vários 

componentes orgânicos são estudados. Um método para a extração de lipídios, substâncias 

húmicas, ligninas e metais, de uma mesma amostra bruta de sedimento, foi testado.16 Durante 

a realização de pré-tratamento, com HCl, da amostra bruta,  ocorre a extração de parte dos 

ácidos fúlvicos, são os chamados ácidos fúlvicos “leves” brutos. E os chamados ácidos 

fúlvicos “pesados” brutos são extraídos com a acidificação das substâncias húmicas solúveis, 

na forma de sobrenadante. As denominações “pesados” e “leves” correspondem aos diferentes 

comportamentos do ácido fúlvico, durante o processo de centrifugação, não estando 

relacionados com os seus pesos moleculares.  

 

A purificação dos ácidos fúlvicos constitui-se de passagens por coluna com resina 

Amberlite XAD-8, eluição com solução de NaOH e acidificação com solução de HCl. Os 

ácidos húmicos, extraídos através de acidificação das substâncias húmicas solúveis, na forma 
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de precipitado, tiveram seu teor de metais e argilas reduzidos mediante tratamento com 

solução HF/HCl, sendo após, realizadas filtrações e diálise dos ácidos húmicos puros.16 

 

Para a redução do teor de metais e cinzas, a matéria orgânica do solo, extraída com 

solução NaOH pode também ser agitada com resina catiônica Amberlite IR–120.17 Esta, é 

adicionada até que o valor do pH da solução mantenha-se constante. Após agitação e filtração 

a vácuo, a resina é lavada várias vezes com água e a solução, reconcentrada em 

rotaevaporador, tem o valor de pH ajustado a 12,0 com solução de NaOH. Através deste 

tratamento, além de não se remover considerável porcentagem de metais, ocorre a alteração 

das propriedades de solubilidade da matéria orgânica do solo, comprovando-se também que 

os metais podem ligar-se à matéria orgânica de duas maneiras. Na primeira, os metais são 

trocáveis com a resina e desse modo afetam as propriedades de solubilidade da matéria 

orgânica e na segunda, sendo os metais não-trocáveis, não há apreciável influência nas 

propriedades de solubilidade da matéria orgânica.     

 

Estas macromoléculas apresentam grande complexidade estrutural e reatividade, 

estando envolvidas na maioria das reações químicas no solo. As substâncias húmicas são 

classificadas de acordo com a sua solubilidade em meio aquoso em humina (HU), fração 

insolúvel em meio alcalino, em ácido húmico (AH), fração insolúvel em meio ácido, e em 

ácido fúlvico (AF), fração solúvel para qualquer valor de pH. Um fato de importância no 

estudo da corrosão em solos é que as substâncias húmicas têm a capacidade de complexar 

cátions metálicos através de seus grupos oxigenados, principalmente ácidos carboxílicos, 

álcoois fenólicos e alcoólicos e quinonas.5,18 Ácidos húmicos, em virtude de seu estado 

coloidal e sua estrutura macromolecular, retêm íons metálicos de diferentes modos, adsorção, 

atração eletrostática ou complexação.18  

 

A ordem de afinidade dos cátions pelos sítios negativos na matéria orgânica 

estabelece-se em função dos parâmetros grau de polarização, número de coordenação e 

eletronegatividade.18 Geralmente, a afinidade da complexação de cátions segue a seguinte 

ordem: 

 

Fe3+>Al3+>Cu2+>Ni2+>Pb2+>Co2+>Zn2+>Fe2+>Mn2+>Ca2+>Mg2+ 
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Como vários fatores interferem no estabelecimento das constantes de estabilidade das 

reações entre os cátions e a matéria orgânica, essa seqüência nem sempre é observada.  

 

Estudos a cerca desta complexação foram realizados com os seguintes cátions: Hg2+, 

Cu2+, Pb2+, Fe2+, Fe3+, Cd2+, Pb, Cu2+, Zn2+, Co2+, Mn2+, Al3+, Cr6+.19-29 Estas macromoléculas 

orgânicas também formam complexos de superfície com argilo-minerais (ilita, esmectita, 

montmorilonita, pirita-FeS2) originando organo-minerais.30,31  

 

 Os íons metálicos Fe3+ são um dos mais estudados com relação à complexação com 

estruturas orgânicas, porém, sua redução não tem sido muito estudada. O Fe3+ pode ser 

reduzido a Fe2+ por matéria orgânica terrestre ou aquática.32 A redução por ácido húmico 

extraído de um solo aumenta com o aumento da concentração inicial de Fe3+ e com o aumento 

do valor de pH da solução de 7 a 10, sendo este último um valor limite, a partir do qual não se 

verifica significante redução.33 

 

 Em suma, a importância das reações de complexação da matéria orgânica com íons 

metálicos é expressa pelo aumento na solubilidade e no transporte de cátions com a formação 

de complexos solúveis.18  

 

 Pouco é conhecido sobre a influência de substâncias húmicas na corrosão de aços 

enterrados. As substâncias húmicas são geralmente referidas como inibidoras de corrosão.34 

Os ácidos húmicos são conhecidos formadores de complexos estáveis com cátions de metais 

de transição, especialmente Cu e Fe.35-36 Por outro lado, substâncias húmicas são conhecidas 

por adsorverem-se fortemente em magnetita e hematita.37 Assim, as substâncias húmicas 

poderiam inibir a corrosão do ferro.  

 

 Ácidos húmicos e fúlvicos têm diferentes grupos funcionais, os quais dependem de 

sua origem. Geralmente, o ácido fúlvico tem um maior teor de radicais carboxílicos e um 

menor conteúdo de grupos aromáticos e OH-fenólicos, comparando com o ácido húmico.38 A 

concentração de cátions metálicos das substâncias húmicas e o resultante conteúdo de cinzas é 

um conhecido modificador da capacidade oxidante das substâncias húmicas.39 Todos estes 

fatores podem possivelmente influenciar a habilidade das substâncias húmicas inibirem ou 

promoverem a corrosão de diferentes materiais metálicos.                      
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2.3 Eletroquímica de Compostos Orgânicos  

 

 

A redução eletroquímica de um grupo carboxílico pode produzir um ânion carboxilato, 

um aldeído, um álcool ou um hidrocarboneto com possíveis reduções de 1, 2, 4 ou 6 elétrons, 

como indicado pelas reações:39 

 

RCO2H  +  1e-               RCO2
- + ½ H2                                          (2.3.1) 

RCO2H  +  2e-  +  2H+            RCHO + H2O                                               (2.3.2) 

RCO2H  +  4e-  +  4H+            RCH2OH + H2O       (2.3.3)           

RCO2H  +  6e-  +  6H              RCH3 + 2H2O           (2.3.4) 

 

A redução de grupos carboxílicos a aldeídos é propiciada pela possibilidade de 

ativação do grupo carboxílico, pelo fato deste ser o grupo de mais fácil redução na molécula e 

pela proteção do aldeído formado contra a redução pela formação de um derivado não 

redutível. 

 

Os aldeídos não são produtos diretos da redução, mas sim, a forma hidratada.39 

Subseqüentemente, a desidratação a um aldeído ocorre vagarosamente permitindo que a 

forma hidratada escape da superfície do eletrodo. A desidratação na solução permite outros 

esquemas para proteção do aldeído. 

 

A redução de quatro elétrons de ácidos carboxílicos ocorre quando as reações estão em 

solução fortemente ácida, sobre eletrodos de Pb ou Hg, produzindo correspondentes álcoois 

benzílicos, em grande escala. Por outro lado, a redução de seis elétrons de ácidos carboxílicos 

produz grupos metílicos. 

 

Ácidos carboxílicos alifáticos são redutíveis a álcoois, em baixa escala, em eletrólitos 

fortemente acidificados. 

  

A redução eletroquímica de hidrocarbonetos sem grupos funcionais é quase 

exclusivamente restrita a compostos insaturados, visto que os hidrocarbonetos alifáticos têm 
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baixa afinidade eletrônica, impossibilitando sua redução, apesar de ocorrer um ganho de 

energia de solvatação.39  

 

 Para o estudo da redução eletroquímica de hidrocarbonetos, estes podem ser 

classificados nas categorias de benzóicos, não benzóicos e olefínicos, cada uma com suas 

propriedades redutoras. Os hidrocarbonetos benzóicos podem ser reduzidos aos seus 

respectivos ânions, em solventes apróticos, sem dificuldade, sendo exceções o benzeno e o 

naftaleno. As duas outras categorias são menos usuais, sendo regidas por alguns exemplos 

isolados. 

 

 Os hidrocarbonetos podem também ser oxidados, produzindo um ou mais produtos 

orgânicos.39 Por muitos anos, o estudo da eletroquímica de hidrocarbonetos sobre eletrodos 

restringiu-se a hidrocarbonetos aromáticos em eletrólitos contendo água, sob condições 

galvanostáticas. Hoje, estudos em solventes não aquosos apresentam significativas vantagens 

na investigação a cerca do comportamento destes compostos.  

 

 Para muitos hidrocarbonetos aromáticos a oxidação irreversível é observada, mas 

análises voltamétricas indicaram que em altas velocidades de varreduras a oxidação reversível 

para alguns casos é possível. 

 

Compostos fenólicos sofrem reação de oxidação, sendo esta, muito sensível às 

condições experimentais. Dependendo das propriedades ácido-base do sistema eletrólito-

solvente, a oxidação de fenóis apresenta determinado mecanismo.39 

 

 O comportamento usual de compostos fenólicos, analisados por voltametria cíclica, é 

observado para soluções contendo somente íons fenolatos com substituintes como o terc-butil 

ou aril nas posições 2, 4 e 6. Nesses casos, a oxidação ocorre como um processo reversível a 

um elétron promovendo a formação dos correspondentes radicais fenóxi.  

 

 A oxidação reversível de fenóis aos correspondentes radicais catiônicos ocorre 

somente sob condições suficientemente ácidas impedindo a desprotonação dos cátions.39 Sob 

condições menos ácidas ou apróticas, estes radicais desprotonam rapidamente a radicais 

neutros, os quais devido ao seu baixo potencial de oxidação podem sofrer a oxidação aos 

correspondentes íons.  
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A oxidação de compostos saturados é bem menos conhecida do que o mecanismo para 

oxidação de compostos aromáticos ou compostos com substituintes com ligação π. Os álcoois 

alifáticos não são exceção.39 Primeiro, o intermediário primário, formado na oxidação, possui 

tempo de vida muito pequeno, sendo mesmo assim detectável na escala de tempo dos 

experimentos voltamétricos. Segundo, a transferência eletrônica heterogênea é muito lenta, o 

que inviabiliza o estudo cinético destas reações. Terceiro, o processo de oxidação, 

especialmente em solução aquosa, é acompanhado por adsorção de reagentes e/ou 

intermediários. Estes últimos, tornam as reações fortemente dependentes do material e do pré-

tratamento do eletrodo, em particular, as camadas de óxido superficiais, inevitavelmente 

presentes ou formadas. Conseqüentemente o mecanismo é muito complexo e pouco definido.  

 

Para a oxidação do metanol, sobre eletrodos de platina, em solução aquosa ácida, 

obtiveram-se as seguintes reações:39 

 

CH3OH + Pt                           Pt/CHO + 3H+ + 3e-     (2.3.5) 

H2O + Pt                                Pt/OH + H+ + e-                                      (2.3.6) 

Pt/CHO + Pt/OH                   Pt/CO + H2O + Pt            (2.3.7) 

H2O + Pt                                Pt/OH + H+ + e-                (2.3.8) 

Pt/CO + Pt/OH                      Pt/COOH + Pt                    (2.3.9) 

H2O + Pt                                Pt/OH + H+ + e-                  (2.3.10) 

Pt/COOH+ Pt/OH                 CO2 + H2O + 2Pt               (2.3.11) 

CH3OH + H2O                      CO2 + 6H+ + 6e-                  (2.3.12) 

 

Através de associação de diferentes técnicas de análise pode-se demonstrar a formação 

de radicais Pt/CHO e/ou Pt/CO no ânodo de Pt durante a oxidação. O processo de oxidação é 

inibido pela presença de ânions externos em baixas concentrações, bloqueando sítios ativos da 

superfície do eletrodo. Este efeito é negligenciável na presença de ânions “duros”, como 

nitrato e fluoreto, enquanto na presença de ânions “moles”, como iodeto e brometo, é forte a 

inibição. O efeito oposto, ou seja, a catálise do processo de oxidação, é induzido por adátomos 

de metais, tais como Au e Ru, ou íons metálicos presentes na superfície do eletrodo. Os 

átomos metálicos interagem com os intermediários formados durante a oxidação. 
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Em solução ácida, álcoois alifáticos primários são oxidados aos correspondentes 

aldeídos e ácidos carboxílicos e os álcoois secundários, às correspondentes cetonas. 

Para a oxidação do metanol, sobre eletrodos de platina, em solução alcalina, 

obtiveram-se as seguintes reações:39 

 

Pt + OH-                                            Pt/OH + e-                              (2.3.13) 

Pt + CH3OH                                      Pt/CH3OH                              (2.3.14) 

Pt/ CH3OH + Pt/OH                          Pt/CH3O + Pt + H2O              (2.3.15) 

Pt/CH3O + Pt/OH                              Pt/CH2O + Pt + H2O              (2.3.16) 

Pt/CH2O + Pt/OH                              Pt/CHO + Pt + H2O               (2.3.17) 

Pt/CHO + Pt/OH                               Pt/CO + Pt + H2O                  (2.3.18) 

Pt/CO + Pt/OH                                  Pt/COOH + Pt                        (2.3.19) 

Pt/COOH + OH-                                Pt/OH + HCOO-                     (2.3.20) 

Pt/COOH + Pt/OH + 2OH-               CO3
2- + 2Pt + 2H2O               (2.3.21) 

CH3OH + 8OH-                                 CO3
2- + 6e- + 6H2O     e/ou    (2.3.22) 

CH3OH + 5OH-                                 HCOO- + 4e- + 4H2O             (2.3.23) 

 

A reação em meio alcalino segue mecanismo um tanto diferente da reação em meio 

ácido, apresentando sucessivas reações de abstração de hidrogênio pelos radicais adsorvidos. 

Pequenas quantidades de átomos de Pb ou Bi na superfície do eletrodo aumentam a densidade 

de corrente, e o efeito contrário ocorre na presença de Cd e Tl. 

 

A oxidação de cetonas resulta na quebra da ligação C-C se a cetona contém um grupo 

α-alquil ou substituição. Este grupo funcional pode também ser reduzido eletroquimicamente 

à metileno.39 Um exemplo muito investigado é a redução da acetona à propano. Algumas 

cetonas aromáticas podem reduzir-se em dois estágios: primeiro a pinacols e a potenciais mais 

negativos a hidrocarbonetos (com ruptura das ligações C=O e C-C central). A habilidade de 

alguns álcoois secundários reduzirem-se em soluções apróticas abre a possibilidade de 

redução direta das cetonas aos correspondentes hidrocarbonetos. 

 

A reação predominante de éteres alifáticos durante a oxidação é a α-substituição, por 

exemplo, hidroxilação ou metoxilação, exceto quando o éter ligado é parte de um pequeno 

anel no qual o processo de oxidação é acompanhado pela quebra da ligação. A oxidação de 
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éteres alifáticos cíclicos, sobre eletrodos de Pt, em solução de H2SO4, produz hemiacetais 

cíclicos como produto principal.39  

 

A hidroquinona comporta-se similarmente a monoéteres sob oxidação, produzindo 

quinona, em solução aquosa. 

 

Compostos contendo nitrogênio são usualmente de fácil oxidação.39 A oxidação 

eletroquímica de aminas aromáticas e alifáticas em muitos casos induz a uma variedade de 

produtos, porém, a oxidação de amidas resulta na formação de somente um produto principal.  

 

Os potenciais de oxidação de aminas alifáticas dependem de sua estrutura.39 Aminas 

primárias são mais difíceis de se oxidarem do que aminas secundárias e terciárias. A oxidação 

eletroquímica de aminas alifáticas simples é complexa e pode induzir a uma variedade de 

produtos. 

  

 Em um primeiro passo a amina é oxidada ao radical catiônico, o qual pode decompor-

se por quebra da ligação C-N produzindo um íon, relativamente estável. Usualmente, 

entretanto, o cátion pode desprotonizar e se oxidar, produzindo um íon. Este pode hidrolizar a 

um aldeído e amina ou amônia, ou ainda, adicionar-se a um nucleófilo, dando produtos 

substituídos. Sob condições básicas, usando certos eletrodos de óxido metálico pode ser 

promovida a desprotonação e finalmente a oxidação a um composto nitrila.    

 

Aminas aromáticas são usualmente muito fáceis de oxidarem, induzindo a uma 

variedade de produtos dependendo de sua estrutura e condições de eletrólise. Os produtos 

podem variar em função do solvente ser aquoso ou orgânico, ácido ou básico. 

 

O mecanismo para a oxidação de amidas na presença de nucleófilos como água, álcool 

ou ácido carboxílico inicia por uma oxidação com um elétron formando um radical catiônico 

no nitrogênio. Isto é seguido pela perda de um segundo elétron e um próton gerando um íon, o 

qual é adicionado ao nucleófilo. Geralmente ocorre, então, uma dealquilação pela quebra da 

ligação C-N, originando o produto final. 
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O grupo amida também é redutível, sobre eletrodos de Pb e Hg, em meio fortemente 

ácido, usualmente forma compostos metílicos. Em condições apróticas, várias amidas sofrem 

redução reversível de um elétron a radicais aniônicos estáveis.39 

 

Amidas alifáticas de fórmula geral RCONH2 não têm sido muito investigadas, já as 

benzamidas reduzem-se a benzilaminas. Em solução alcalina, o N-substituído benzamida 

sofre quebra catódica formando álcool benzílico e uma amina. 

 

Amidas contendo no mínimo um hidrogênio ligado ao nitrogênio são suficientemente 

ácidas, em meio aprótico, envolvendo hidrogênio na redução sobre platina, resultando no 

correspondente ânion amida.39 

 

 Poucos estudos foram conduzidos sobre o comportamento eletroquímico das 

substâncias húmicas. Alguns estudos indicam propriedades redutoras dos ácidos húmicos e 

potenciais redox na faixa de +0,38 a +0,32V para ácidos húmicos extraídos de uma turfa.5 Um 

sistema ácido húmico, extraído de uma turfa, e  água foi considerado como um par redox 

reversível e seu potencial redox, E0, foi determinado +0,7V.40 

 

Informações sobre a natureza de qualquer par redox de ácidos húmicos são escassas, 

porém, sugere-se que sob condições alcalinas, componentes como quinonas e fenóis 

produzam, em estado estacionário, um potencial redox misto.41  

 

As relativamente escassas investigações sobre reações redox envolvendo substâncias 

húmicas indicam que ácidos fúlvicos podem reduzir uma variedade de íons metálicos.26 

Reações de redução têm sido observadas na presença de ácidos fúlvicos para os pares redox: 

Fe3+/Fe2+, I0/I1-, Hg2+/Hg0, V5+/V4+ e Cr6+/Cr3+. Foram registrados os potenciais redox padrão 

de +0,7V para ácido húmico e +0,5V para ácido fúlvico, sugerindo que o ácido fúlvico é 

melhor agente redutor do que o ácido húmico.26  

 

As substâncias húmicas, pela sua habilidade de complexação de metais, têm sido 

usadas como agentes complexantes empregados na produção de eletrodos modificados 

utilizados em algumas técnicas eletroquímicas para a determinação de íons metálicos. O ácido 

húmico pode ser misturado a uma pasta de carbono42 ou também a outros agentes 

complexantes43 para a produção dos eletrodos. Estes, apresentam simples e rápida renovação 



 32

da sua superfície, evitando efeitos de memória ou contaminação entre experimentos. Outra 

característica importante está na grande “janela” de trabalho que em geral está entre –1,2 a 

+1,0V.44  

 

Os eletrodos modificados oferecem propriedades atrativas para a investigação 

eletroquímica, apresentando baixa corrente de fundo em ampla faixa de potencial, alta 

capacidade de extração-adsorção45 e a possibilidade de modificação química de sua 

composição, proporcionando o estudo das interações de ácidos húmicos com metais.44  

 

 

2.4 Material das Tubulações 

 

 

O material geralmente empregado na construção de tubulações para o transporte de 

derivados do petróleo e tanques de armazenamento de combustíveis é um aço carbono 

comum, na maioria das vezes contendo inclusões. As inclusões são conhecidamente locais 

preferenciais para a nucleação de pites em aços inoxidáveis.46-53 Para estes materiais os 

estudos de corrosão foram desenvolvidos em meios agressivos como NaCl,46-51 HCl52,53 e 

H2SO4
52 contendo soluções de média ou altas concentrações. A distribuição de inclusões tem 

importante papel e aparentemente maiores inclusões ou regiões com maior densidade de 

inclusões são preferenciais à nucleação de pites.47,50,51  

 

  O início do pite é descrito como uma dissolução química e/ou eletroquímica da 

inclusão, mas os componentes das inclusões são estáveis sob certas condições, como, por 

exemplo, o MnS é estável entre pH 4,8 e 13,8 e abaixo de 0,1V com referência ao eletrodo 

normal de hidrogênio.53  

 

Uma análise detalhada realizada em aço inoxidável 303 mostra que o diâmetro médio 

das inclusões é de aproximadamente 2-3µm e a densidade de inclusões é de aproximadamente 

5-6/100µm2.52 Considerando o papel das inclusões em provocar a corrosão por pite em aços 

inoxidáveis, foi demonstrado que além da composição química, o tamanho e a forma das 

inclusões podem ser importantes para a estabilização da corrosão por pite. Ensaios de 

corrosão realizados em uma solução de FeCl3 10% fornecem um potencial redox de 900mV 
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em relação ao eletrodo normal de hidrogênio a um pH ácido (pH 1,5). Após a exposição de 

10min nesta solução a inclusão é dissolvida. Basicamente, o pite começa em torno da inclusão 

em 20% das inclusões da superfície da amostra, para 25% das inclusões o ataque ocorre 

somente dentro da inclusão, 40% das inclusões não foram atacadas e 10% das inclusões 

apresentaram ataque misto ou um comportamento não definido.52 

 

Estudos de microscopia de força atômica revelam que o pite se inicia na borda da 

inclusão em aço inoxidável 316L e que uma limpeza por ultrassom não só remove o 

precipitado dentro da cavidade formada pela dissolução da inclusão, mas também mostra 

evidências da formação do pite até a própria matriz metálica.53 

 

Foi também investigado a respeito do comportamento da região rica em óxidos das 

inclusões de aços inoxidáveis em processos corrosivos. Esta região geralmente é dita inerte, 

mas meios corrosivos que produzam baixos valores de pH no interior do pite proporcionam a 

dissolução parcial do óxido da inclusão.49 

 

Sendo assim, para o estudo da corrosão em solos é importante não só a análise das 

características dos solos e seus componentes, mas também, a caracterização e estudo do 

comportamento dos materiais metálicos utilizados na construção das tubulações enterradas. 

 

 

2.5 Proteção de Tubulações Enterradas 

 

 

Para a proteção externa de tubulações enterradas os principais materiais utilizados 

como revestimentos são polietileno, betume, alcatrão de hulha-epóxi (Coal Tar), FBE (fusion 

bonded epoxi) e fitas plásticas (Torofitas), sendo muitas vezes empregada uma mistura destes 

materiais.1,3 Estes revestimentos apresentam, na maioria das vezes, poros, falhas, absorção de 

umidade e envelhecimento com o tempo, expondo a superfície metálica ao ambiente.2 Dessa 

maneira, todas as estruturas metálicas enterradas, mesmo as bem revestidas, estão sujeitas à 

corrosão pelo solo. Atualmente, são utilizadas técnicas eletroquímicas in-situ para o 

monitoramento da corrosão de tubulações enterradas com revestimento, principalmente, a 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica.54 
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A proteção catódica induz a formação de um meio alcalino ao seu redor, tanto através 

de ânodos de sacrifício, quanto por corrente impressa.6 Kung, em 1933, foi o primeiro a 

postular que o potencial necessário para cessar a corrosão está próximo à –0,77V em relação 

ao eletrodo saturado de Cu/CuSO4. Entretanto, na presença de sulfetos, bactérias, 

temperaturas elevadas e ambientes ácidos este potencial pode não ser suficiente.55 Sugeriu-se 

então que para altas temperaturas até 95ºC o potencial de proteção aumenta negativamente 

2mV/ºC, sendo que para a proteção de tubulações enterradas isoladas termicamente o 

potencial de proteção é de –1,35V em relação ao eletrodo saturado de Cu/CuSO4.55 

   

O método padrão de proteção catódica é isolar eletricamente a estrutura a ser protegida 

e aplicar um potencial de corrente direta, na maioria dos casos –1V com relação ao eletrodo 

saturado de Cu/CuSO4. Este potencial negativo previne a corrosão da estrutura. Em certos 

pontos ao longo da tubulação existem vários tipos de equipamentos elétricos, como motores, 

válvulas, medidores, compressores, equipamentos para monitoração, etc. Estes equipamentos 

são partes integrantes da tubulação protegida catodicamente, porém, quando estes 

equipamentos são aterrados, podem aumentar a demanda do sistema de proteção catódica. 

Esta perda de potencial pode ser compensada através de instalação de retificadores.56 

 

A proteção catódica dá-se através de dois processos principais: a galvânica ou por 

ânodos de sacrifício e por corrente impressa.2,6 Na primeira geralmente é 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 galvânica, medidos em relação ao eletrodo 

saturado de Cu/CuSO4, em solo neutro. A superproteção catódica das estruturas pode ser 

prejudicial pois induz à liberação de hidrogênio o que pode ocasionar a fragilização do metal 

ou empolamento do revestimento. O revestimento adequado deve resistir a ambientes 

alcalinos. 

 

Como ânodo de sacrifício é comumente empregado Zn, envolvido por um leito 

composto de mistura de gesso, bentonita e sulfato de sódio, para aumentar a eficiência do 

ânodo. Assim, é facilitada a passagem de corrente elétrica do ânodo para o solo, evitada a 

formação de películas isolantes na superfície do ânodo e proporcionado o desgaste uniforme 

do ânodo.6 
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A proteção por corrente impressa se dá por fluxo de corrente elétrica contínua através 

do solo, dispersa através de ânodos inertes envolvidos por um material condutor de coque 

metalúrgico, podendo ser de grafite, ferro, chumbo ou titânio, de acordo com o tipo de solo.6 

Esta corrente é fornecida por uma fonte geradora que terá a potência e tensão necessárias para 

a proteção da estrutura metálica, em função da resistividade elétrica do solo.  

 

Modelamentos matemáticos foram desenvolvidos para garantir a performance do 

sistema de proteção catódica em caso de ocorrência de correntes de fuga e danos no 

revestimento orgânico.57-60 Estes programas são utilizados como ferramenta para identificar 

fatores que controlam a eficiência da proteção catódica em diferentes condições operacionais. 

 

 

2.6 O Ferro em Soluções de Sulfato 

 

  

 O ferro puro em soluções contendo sulfato é submetido à corrosão generalizada e por 

pite. Muitos autores descrevem a ocorrência de duas transições ativa-passiva independente da 

concentração do sulfato e valores de pH.61-70 O segundo pico ativo foi identificado 

anteriormente62 como o início da corrosão por pite, seguido, a potenciais muito maiores, pela 

inibição do pite.  

 

 O processo de pite foi estudado61 em soluções de Na2SO4 0,5mol.L-1 em valores de pH 

entre 2,7 e 10 e apresentaram que os potenciais de pite e de inibição do pite estão relacionados 

à corrosão e à passivação, respectivamente. Conclui-se que a faixa de potencial, na qual a 

superfície do ferro pode ser mantida ativa na solução acidificada dentro do pite, determina a 

faixa de potencial da estabilidade do pite.  

 

 Para concentrações de sulfato de 0,15 a 0,5mol.L-1 e valores de pH de 8,4 a 10, os 

potenciais de pite não diferem muito e mantém-se entre -350 e -400mV.61,64 Para 

concentrações de sulfato de 0,1mol.L-1 a 0,1mmol.L-1 e um pH de 8,45, encontrou-se que o 

potencial de pite torna-se mais positivo e as correntes de pite menores, quando a concentração 
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de sulfato é diminuída.66 A polarização prolongada na faixa do potencial de pite resulta em 

um intenso pite e em um aspecto de corrosão generalizada da superfície do ferro.65 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

3.1 Materiais 

 

 

3.1.1 Amostras metálicas 

 

 

Os metais utilizados como corpos de prova para o estudo da corrosividade de 

substâncias húmicas solúveis e das amostras de solos foram o aço API 5L X56 fabricado pela 

CONFAB e fornecido pela COSIPA e o ferro ARMCO (comercialmente puro), utilizado para 

realizar-se uma comparação com a morfologia do ataque às inclusões do aço. Este aço é 

empregado para a construção de dutos petroquímicos. As composições nominal e química, 

sendo esta determinada por Espectrometria de Emissão Ótica, são apresentadas na Tabela 1. A 

Tabela 2 apresenta a composição química do Fe ARMCO analisado anteriormente, expressa 

em percentual em peso. 

 

Tabela 1. Composição Nominal e Química (% peso) do aço API 5L X56. 

Material Composição Nominal (máx.) 

 C Mn P S Si Al Ca 

API 5L X56 0,26 1,35 0,03 0,03 0,035 0,03 0,03 

 Composição Química  

API 5L X56 Mn W Si C Cu Ni Cr Nb Al Mo Ca V Ti P S Fe 

 1,04 0,3 0,2 0,15 0,1 0,04 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,0010,001Bal.

 

Tabela 2. Composição química (% peso) do Fe ARMCO. 

Material Composição Química 

 C Mn P S Si Fe 

Fe ARMCO 0,001 0,002 0,05 0,022 0,02 Balanço 

As amostras metálicas 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 metalográfico de 1 e ¼ μ marca Arotec. Para a secagem das 
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amostras foram empregados água destilada e deionizada, álcool comum 96º das marcas Top 

Glass e FBC Química Ltda. e ventilação fria, proveniente de secador marca Philips. E para o 

armazenamento das amostras foram utilizados dessecadores de vidros os quais foram 

mantidos sob vácuo com a utilização de uma bomba de vácuo marca JB Industries Inc. 

modelo DV-85N-250.  

  

Estas amostras foram caracterizadas por microscopia utilizando-se um microscópio 

ótico marca Olympus BX60M e um microscópio eletrônico de varredura marca JEOL JSM-

5800. 

 

 

3.1.2 Substâncias Húmicas Solúveis 

 

 

O material utilizado para a extração das substâncias húmicas solúveis foi um solo 

turfoso proveniente do município de Araranguá no Estado de Santa Catarina e fornecido pelo 

Laboratório de Horticultura da Faculdade de Agronomia da UFRGS. As amostras de ácidos 

húmico (AH) e fúlvico (AF) foram extraídas para a realização da fase experimental do 

Mestrado, sendo na dissertação descritos os materiais empregados para a extração, purificação 

e caracterização destas substâncias.71  

  

Os ácidos húmico e fúlvico foram aqui caracterizados por espectroscopia Raman 

usando-se um espectrofotômetro Dilor-Jobin Yvon acoplado a um microscópio ótico 

Olympus BX60M. O laser utilizado foi He-Ne de 632.82nm de comprimento de onda a uma 

potência de 12mW.  

 

 

 

 

3.1.3 Solos  
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          Foram estudadas sete diferentes amostras de solos coletadas em diferentes municípios 

do Estado do Rio Grande do Sul: Canoas, Nova Santa Rita, Glorinha, Santo Antônio da 

Patrulha e Osório. Para a amostragem, a preparação, o transporte e a armazenagem destas 

amostras foram empregados cilindro plástico com uma das extremidades cortada em diagonal, 

espátulas e pás plásticas, sacos plásticos com fechamento hermético, repartidor de amostras, 

peneiras de 4,8mm e 19,1mm, gral de ágata, balança analítica da marca Marte, bandejas 

plásticas e dessecador grande de vidro.  

 

Para a obtenção dos extratos aquosos de solos foram empregados água destilada e 

deionizada, frascos plásticos de 1L com tampa, agitador magnético marca Fisatom modelo 

752A, espátulas, provetas e copos plásticos com graduação, balança analítica da marca Marte 

e equipamento medidor de pH marca Mettler Toledo modelo 340.   

 

 

3.1.4 Testes Eletroquímicos 

 

 

Para a realização dos testes eletroquímicos foram utilizados um bipotenciostato marca 

Pine Instrument Company modelo AFCBP1. A aquisição dos dados foi realizada por 

programa computacional desenvolvido no próprio laboratório com o software Testpoint.  

 

Os testes foram procedidos em célula de três eletrodos. Utilizou-se uma amostra de 

aço ou ferro como eletrodo de trabalho; platina, em forma de rede, como contra-eletrodo; e 

eletrodo de sulfato de mercúrio, marca Analion, em solução saturada de sulfato de potássio, 

como eletrodo de referência. Este, apresenta potencial de equilíbrio de +650mV em relação ao 

eletrodo normal de hidrogênio (ENH). Todos os potenciais citados neste trabalho se referem 

ao eletrodo normal de hidrogênio. Foram também utilizados os reagentes químicos Na2SO4 

anidro P.A. marca Merck, K2SO4 P.A. marca Merck e gás Nitrogênio da White Martins.  

Os experimentos sob atmosfera controlada foram realizados em câmara climática da 

marca Weiss Technik, modelo WK 180, condutivímetro digital portátil com padrões para 

calibração da marca Lutron, modelo CD-4303 e balança analítica da marca Marte. Foi ainda 
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utilizada a solução composta por 1L ácido clorídrico (HCl) acrescido de 20g de óxido de 

antimônio (Sb2O3) e 50g de cloreto de estanho (SnCl2), conhecida como solução de Clarke, 

para a remoção de produtos de corrosão das amostras metálicas, segundo a norma técnica 

ASTM G1-90. 

  

 

3.2 Métodos 

 

 

3.2.1 Preparação das Amostras Metálicas 

 

As amostras de aço foram cortadas a partir de duto. Para uma primeira caracterização do 

aço API 5L X56 as amostras foram cortadas nos sentidos transversal, longitudinal e 

superficial em relação ao sentido da sua laminação, de maneira a obterem-se amostras de 

cerca de 1,5cm2 de área total. As amostras de ferro foram cortadas a partir de uma chapa de 

maneira a obterem semelhante área às amostras de aço. Todas as amostras foram então lixadas 

na ordem 400, 600, 800, 1000, 1200, 2000, 2400 e 4000, polidas a 1μm e em seguida a ¼μm, 

lavadas, secadas e armazenadas em dessecador sob vácuo.  

 

As amostras metálicas preparadas foram analisadas por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), tanto por imagens obtidas por elétrons secundários, quanto por elétrons 

retroespalhados. A morfologia do ataque das amostras submetidas a ambientes corrosivos 

também foi analisada por MEV.  

 

 

 

 

 

3.2.2 Caracterização das Substâncias Húmicas Solúveis 
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As substâncias húmicas solúveis foram extraídas pelo método alcalino com solução de 

NaOH 0,5mol.L-1 e a separação das frações húmica e fúlvica foi procedida por acidificação, 

como descrito detalhadamente na dissertação de Mestrado e mostrado esquematicamente nas 

Figuras 3, 4 e 5.71 

 

 Foram determinados, anteriormente, os teores de carbono total do solo turfoso e a 

composição elementar das frações húmicas extraídas da respectiva origem.71 Estas frações 

foram, nesta ocasião, caracterizadas por espectroscopias na região do infravermelho, na região 

do ultravioleta e do visível, por termogravimetria e por microscopia eletrônica de varredura.71  

  

Agora, estas substâncias húmicas solúveis foram caracterizadas por espectroscopia 

Raman. Todos os espectros foram efetuados usando uma abertura com um diâmetro de 

1200μm, resultantes de três acumulações de 5s sem utilização de filtro. As amostras foram 

preparadas em pastilhas contendo somente cada fração húmica. 
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Figura 4. Esquema de purificação do AH. 
 
 
 
 

adição de 
HF/HCl 
5%/5% 

agitação 
mecânica 

1h 

centrifugação 
10min 
2300G 

adição de 
H2O 

destilada 

congelamento 
por 24h 
a -5ºC 

centrifugação 
10min 
2300G

adição de 
H2O 

destilada 

centrifugação 
10min 
2300G 

armazenamento 
 a 5ºC do AH 
    purificado 

agitação 
mecânica 

30min 

AF

 
descarte 

 
descarte 

 
descarte 



 44

                                                       6 
 

 

 

                            eluído               adsorvido  
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Figura 5. Esquema de purificação do AF. 
 
3.2.3 Corrosividade das Substâncias Húmicas Solúveis   
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Os testes de corrosão foram procedidos em soluções deaeradas de Na2SO4 0,01mol.L-1 

com adições de AH 3g.L-1 e AF 7g.L-1, de acordo com a solubilidade destas frações para o 

valor de pH 7, respectivamente. O Na2SO4 é utilizado como eletrólito suporte, pois estas 

substâncias orgânicas são de baixa condutividade elétrica, e é empregado em uma 

concentração compatível com a de ocorrência em solos do sul do Brasil.4 Os transientes de 

potencial de corrosão e os voltamogramas foram obtidos a 25ºC. A voltametria cíclica foi 

realizada a cinco ciclos e em diferentes velocidades de varredura. As medidas dos transientes 

de potencial de corrosão foram procedidas por um período de 3h. 

 

 

3.2.4 Coleta e Preparação de Solos 

 

 

As amostras de solos foram coletadas segundo as instruções técnicas da Faculdade de 

Agronomia da UFRGS conforme estas etapas:  

 

a) Determinar o local a ser retirada a amostra de solo; 

b) Desobstruir a superfície da área; 

c) Cravar um tubo de PVC com uma das extremidades cortadas diagonalmente, 

adquirindo um formato pontiagudo, até a profundidade desejada; 

d) Retirar o tubo e bater a extremidade com o solo em uma bandeja plástica. A fração da 

amostra que se mantiver aderida à parede interna do tubo deve ser desprezada; 

e) Com o auxílio de uma pá de plástico a amostra da bandeja é recolhida para o interior 

de um saco plástico com fechamento hermético; 

f)  Os sacos plásticos devem ser devidamente etiquetados e mantidos protegidos dos 

raios solares e refrigerados, até sua análise.  

 

 

O material utilizado nas amostragens foi devidamente limpo entre as coletas. Na 

Figura 6 é apresentado um mapa esquemático das tubulações para transporte de petróleo que 

ligam o litoral (município de Tramandai) à região metropolitana (Canoas). São indicados no 
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Osório 

Santo 
Antônio da 
Patrulha 

Glorinha

Canoas 

Nova  
Santa Rita 

 

mapa os pontos de coleta de solos ao longo das tubulações. Estes dutos pertencem à empresa, 

responsável pelo transporte de petróleo e derivados nas diferentes regiões do Brasil. Os locais 

de amostragem foram escolhidos de acordo com a facilidade de acesso, pois a empresa 

somente podia nos disponibilizar os locais onde houvesse um ponto de teste. Na Tabela 3 são 

relacionados o número da amostra de solo e a sua localização. As amostras foram retiradas à 

cerca de 1m de profundidade, onde se encontra a mediatriz superior da tubulação.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Mapa de pontos de coleta de amostras de solos. 

 

 

Tabela 3. Quadro de locais de amostragem de solos.    

Amostra de 

Solo 

Local de Amostragem 

(município) 

1 Canoas 

 2 Canoas 

3 Nova Santa Rita  

4 Nova Santa Rita  

5 Glorinha  

6 Santo Antônio da Patrulha  

7 Osório  

Terminal da empresa 

          Parte das amostras foi encaminhada ao Laboratório de Solos do Departamento de 

Agronomia da UFRGS para a realização imediata de caracterização pelos testes de pH 

(potenciometria), condutividade elétrica (condutivimetria), teor de umidade (Anexo da Norma 

região 
metropolitana 

litoral 
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Técnica ABNT NBR 6457/1986), teor de íons sulfato (extração com CaHPO4 500mg.L-1 de 

P), teor de íons cloreto (extração H2O / espectrofotometria de absorção molecular / Hg(SCN), 

Fe(NO3)3) e teor de metais (Fe, Na, Ca, K, Mg, Al) por espectrofotometria de absorção 

atômica. 

 

          A outra parte do material foi ainda dividida para a realização de experimentos de 

corrosividade sob atmosfera controlada e experimentos eletroquímicos em ambiente de solo 

simulado. As amostras foram secas às condições ambientais, homogeneizadas, quarteadas e 

passadas em peneiras de 19,1mm e 4,8mm, segundo a Norma Técnica da ABNT NBR 

6457/1986 para a Preparação de Amostras de Solos e Ensaios de Caracterização.   

 

          As amostras já peneiradas, passantes na peneira de 4,8mm, destinadas ao estudo da 

corrosividade de solos sob atmosfera controlada foram simplesmente colocadas em 

recipientes circulares de vidro (ausência de compactação). 

 

 

3.2.5 Corrosividade de Solos sob Atmosfera Controlada 

 

 

          Os teores de condutividade elétrica de cada amostra de solo com a variação da umidade 

relativa (UR) do ambiente foram avaliados sob atmosfera controlada em câmara climática. 

Foram admitidos os valores de 0, 10, 25, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 77, 79, 81, 83, 85, 87, 89, 91, 

93, 95, 97, 98% de UR com precisão de + 0,5% e temperatura fixada em 25ºC. Para a 

realização da leitura da condutividade elétrica dos solos cada valor de UR foi mantido durante 

24h antes desta determinação para a garantia de que no interior das amostras de solos também 

estivesse a esta UR. Em teste prévio determinou-se que o tempo para que a totalidade da 

amostra de solo atingisse a UR do ambiente foi cerca de 6h.  

 

          Em um segundo momento, três amostras de aço API 5L X56 previamente preparadas e 

pesadas em balança analítica, foram enterradas em cada uma das 7 diferentes amostras de 

solos e então as amostras de solos foram preparadas sem compactação. Estes sistemas solo / 

metal foram submetidos a valores de UR de 55, 60, 80 e 90%, sendo que cada condição foi 
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mantida durante 15 dias antes da retirada das amostras metálicas. Cada corpo de prova foi 

então submetido a uma limpeza com solução de Clarke seguindo a Norma Técnica ASTM 

G1-90 para a remoção de produtos de corrosão em amostras metálicas. O processo consta da 

retirada da amostra metálica do solo com pinça de teflon, mergulho em solução de Clarke sem 

agitação durante 1, 2, 3,...10min, respectivamente, seguida de lavagem com álcool, secagem a 

frio e pesagem. Os dados então foram trabalhados no Programa Origin para o estabelecimento 

dos gráficos de taxa de corrosão vs. UR e Δmassa vs. UR.     

 

A taxa de corrosão foi calculada pela seguinte fórmula, seguindo a norma técnica 

ASTM G1 - 90: 

 
Taxa de Corrosão = (K x W) / (A x t x D) 

 

Onde:  K = constante para definir unidades   = (8,76x104 mm/ano) 

 t = tempo de exposição em horas 

 A = área em cm2 

 W = perda de massa em g 

 D = densidade em g.cm-3 para o aço carbono = 7,86g.cm-3  

 

 

3.2.6 Corrosividade em Extratos Aquosos dos Solos 

 

 

 Os ensaios eletroquímicos em ambiente de solo simulado foram realizados em 

soluções contendo os componentes aquo-solúveis dos solos (extratos aquosos). A preparação 

do extrato aquoso do solo é necessária para a determinação da concentração das espécies 

solúveis que podem interferir no processo de corrosão pelo solo. Dentre estas, existe 

particular interesse pela concentração de sulfatos, cloretos, potássio, sódio e cálcio. A 

preparação do extrato aquoso consiste, basicamente, na manutenção de uma determinada 

quantidade de solo em contato com água destilada, por um tempo suficiente para que haja a 

dissolução das espécies desejadas. O procedimento adotado é comumente empregado e 

descrito pelo Laboratório de Química Analítica do CEPEL – Centro de Pesquisas de Energia 

Elétrica: 72 
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a) Separar aproximadamente 500g de solo nas condições como coletado; 

b) Espalhar em uma bandeja plástica e secar ao ambiente durante 48h; 

c) Peneirar utilizando peneira com abertura de 2,5mm, moer com gral de ágata grãos 

maiores e retirar com pinça eventuais folhas, gravetos e raízes; 

d) Colocar 200g de solo seco em copo graduado; 

e) Acrescentar a quantidade de água destilada necessária para que o copo contenha 200g 

de solo seco e 1L de água; 

f) Durante um período de 6h homogeneizar manualmente a mistura a cada 30min, 

utilizando bastão de vidro; 

g) Deixar a mistura repousar durante 24h, mantendo o copo graduado coberto por filme 

de PVC para evitar a evaporação; 

h) Após o período de repouso o solo terá decantado e as espécies terão passado para a 

fase líquida, podendo-se apenas verter o líquido sobrenadante.     

 

Os extratos aquosos foram encaminhadas à caracterização no Laboratório de Análises 

do Centro de Ecologia da UFRGS, pelos testes de teor de íons sulfato e íons cloreto, segundo 

as respectivas técnicas empregadas por este Laboratório: turbidimetria (“Standard Methods 

20TH”) e volumetria de precipitação (NBR 13797/1997). Foram medidos os valores de pH e 

condutividade elétrica dos extratos por equipamento medidor de pH digital e condutivímetro 

digital, respectivamente.  

 

Amostras de aço API 5L X56 foram submetidas a cada uma das sete amostras de 

extratos aquosos de solos pelo emprego de voltametria e transientes de potencial de corrosão. 

Foram realizadas varreduras de potencial no intervalo de -850 a +100mV, em relação ao 

eletrodo normal de hidrogênio (ENH) e a velocidade de varredura de 1mV.s-1. Todos os 

experimentos foram realizados sem a presença de oxigênio para a simulação das condições 

anaeróbias a que as tubulações enterradas estão submetidas. As amostras do aço API 5L X56 

atacadas tiveram a morfologia observada por MEV. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÔES 

 

 

4.1 Microestrutura do Aço API 5L X56 

 

 

A micrografia apresentada na Figura 7, obtida por MEV, por imagem por elétrons 

secundários, apresenta a amostra de aço API 5L X56 atacada com Nital 2% (Etanol + 2% 

HNO3) cortada nas diferentes seções com relação à direção de laminação: Transversal (T), 

longitudinal (L) e superficial (S). O contorno de grão revelado pelo ataque químico evidencia 

um leve alongamento do grão, na seção longitudinal, não observado nas demais seções, 

evidenciando que o aço foi recozido após a laminação. Para a realização dos ensaios de 

corrosão e caracterização do aço API 5L X56 optou-se por utilizar as amostras cortadas na 

seção transversal à laminação, por ser esta a seção com o maior número de inclusões, como 

será evidenciado pelos histogramas apresentados a seguir.  

 

 

 

      

 

 

 

 

 

 
 

Figura 7. Micrografia do aço API 5L X56 cortado nas diferentes seções com relação à direção 

de laminação (L = longitudinal, T = transversal e S = superficial).  
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As amostras de aço foram mapeadas por MEV em uma faixa ao longo de toda a 

largura de uma de suas faces. Pela utilização do programa de análise de imagens “Image” 

foram determinadas a densidade de inclusões (pela diferença de contraste entre a matriz e as 

inclusões nas imagens digitalizadas obtidas por MEV) e a área das inclusões. Com estes dados 

foram obtidos histogramas relacionando densidade e diâmetro das inclusões em cada seção de 

corte com relação à direção de laminação do aço API 5L X56 (Figura 8). Observa-se a 

presença das maiores inclusões na seção longitudinal e a maior quantidade de inclusões na 

seção transversal, assim como a segregação das inclusões.  

 

O aço API 5L X56 apresenta a maior parte das inclusões na forma arredondada 

(Figura 9.a e 9.c) e de composição heterogênea (Figuras 9.b e 9.d), típica de aços com 

inclusões modificadas pela adição de Al, Si e Ca para o aumento de sua resistência mecânica. 

A análise química elementar por espectrometria de raios-x por energia dispersiva revela que 

as inclusões são compostas de duas regiões de composições distintas, os óxidos e os sulfetos 

(Tabela 4), evidenciadas pela imagem obtida por elétrons retroespalhados (Figura 9.b e 9.d). 

A região escura e menos densa é formada por óxidos (interior da inclusão) e a região clara e 

densa é formada por sulfetos (borda da inclusão). Pode-se propor que os óxidos apresentem na 

sua composição Al2O3, CaO, MgO e SiO2, enquanto a região de sulfetos seja rica em CaS e 

MnS, estando também presentes Al, Fe e pequeno conteúdo de Mg. No entanto, devido à 

pequena dimensão desta última região, a detecção de seus componentes pode ter sofrido 

interferência da matriz (aço), da região de óxidos e da limitação inerente a esta micro-análise 

devido à sua resolução lateral (1 μm).  
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Figura 8. Histogramas do aço API 5L X56 realizados em amostras cortadas nas seções: a) 

transversal, b) longitudinal e c) superficial, quanto à direção de laminação. 
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Figura 9. Típicas inclusões de aço API 5L X56 observadas por MEV, (a, c) imagem por 

elétrons secundários e (b, d) imagem por elétrons retroespalhados.  

 

 
Tabela 4. Composição de típica inclusão do aço API 5L X56 em (%peso) por análise química 

elementar por espectrometria de raios-x por energia dispersiva. 

 

Inclusão Al S Ca Mn O Si Fe Mg 

Sulfetos 22,5 32 36 1,3 - - 7,8 0,4 

Óxidos 30 - 10 - 58 1 - 1 

 

  

Comparativamente, a densidade de inclusões no aço API 5L X56 é maior do que a 

encontrada no Fe ARMCO, como foi observado por MEV (Figura 10). O Fe ARMCO não é 

um material de alta pureza mas foi utilizado neste trabalho para uma comparação com o 

comportamento do aço no ataque corrosivo.  

 

a b 

c d 
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Figura 10. Distribuição de inclusões no (a) aço API 5L X56 e no (b) Fe ARMCO observada 

por MEV, imagem por elétrons secundários. 

 

 

 

 

 

 

 

 

a 

b 



 55

4.2 Substâncias Húmicas Solúveis  

 

 

4.2.1 Caracterização por Espectroscopia Raman 

 

 

A literatura apresenta espectros de Raman para as substâncias húmicas solúveis de 

acordo com a sua origem, para ácidos húmicos provenientes de turfa73-76, carvão73, água do 

mar73, sedimentos marinhos73, leonardita75 e linhito75 e ácidos fúlvicos provenientes de água 

do mar73, sedimentos marinhos73 e turfa.76 Alguns exemplos de amostras extraídas de 

diferentes fontes e seus principais picos detectados por espectroscopia Raman normal, Raman 

intensificado pela superfície (SERS - “Surface-Enhanced Raman Spectroscopy”) ou Raman 

por transformada de Fourier (FT-Raman - “Fourier Transformed Raman”), de acordo com seu 

valor de pH, são apresentados na Tabela 5. As principais atribuições a grupos funcionais por 

Raman normal73 e espectroscopia Raman intensificada pela superfície74-76 são apresentados na 

Tabela 6. A presença de poucos picos nos espectros de substâncias húmicas solúveis é 

atribuída à fluorescência e intensidade das cores das frações húmicas. 
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Tabela 5. Picos de AH e AF de solos e turfas por Raman normal, Raman intensificado pela 

superfície ou Raman por transformada de Fourier, segundo referências.73,65-78   

 

Origem da Amostra Número de Onda dos 

Principais Picos 

(cm-1) 

pH Tipo de 

Raman 

Ref. 

AH solo Grã Bretanha 1440,1740 neutro Raman normal 75 

AH turfa Irlanda 1167, 1267, 1312, 1617 neutro SERS 73,76 

AH solo “Shitara”  1284,1600 ácido FT-Raman 77 

AH solo “Ishimakisan” 1284,1600 ácido FT-Raman 77 

AH solo “Yamamona” 1284,1600 ácido FT-Raman 77 

AF carvão “Gongxian” 1300, 1620, 1850 ácido FT-Raman 77 

AH turfa Irlanda 

fração molar 100-300 

1171, 1267, 1312, 1380, 

1580, 1617 

neutro SERS 78 

AH turfa Irlanda 

fração molar 100-300 

1380, 1580 ácido SERS 78 

AH turfa Irlanda 

fração molar 10-20 

1170, 1380, 1580 neutro 

 

SERS 78 

AH turfa Irlanda 

fração molar 10-20 

1380, 1580 ácido SERS 78 

AF turfa Irlanda 

fração molar 10-20 

Picos não significativos 

 

neutro SERS 78 

AF turfa Irlanda 

fração molar 10-20 

1380, 1580 ácido SERS 78 

AF turfa Irlanda 

fração molar 0,5-1 

1060, 1170, 1330, 1400, 

1580 

neutro SERS 78 

AF turfa Irlanda 

fração molar 0,5-1 

1380, 1580 ácido SERS 78 
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Tabela 6. Atribuição dos principais picos de AH e AF por Raman normal e espectroscopia 

Raman intensificada pela superfície.73-78 

 

Número de 

Onda (cm-1) 

 
Atribuição 

1050 AF C-H aromático 

1170 AF 

AH  

C-H aromático 

1257 AH fenol de carboxilato 

1312-1340 AH C-H alifático 

1350-1375 AH anel aromático  

1440-1450 AF 

AH 

C-H alifático 

1570 AF 

AH 

anel aromático 

 

 

A Figura 11 apresenta os espectros de Raman obtidos para AH e AF provenientes de 

turfa. Dois picos próximos de 1337 e 1570cm-1 e um pequeno pico a 1057cm-1 são 

encontrados para o AH, concordando com espectros de Raman citados na literatura. 

Comparando-se com espectros de Raman intensificado pela superfície74,76-78 as bandas 

próximas a 1337 e 1570cm-1 e o pico a 1057cm-1 podem ser atribuídos a ligações C-H de 

grupos alifáticos, anel aromático e C-H de grupos aromáticos, respectivamente. Para o AF 

somente um pico está presente sendo atribuído à ligação C-H de grupos aromáticos a cerca de 

1069cm-1, porém com muito menor intensidade do que para o AH. As razões para a ausência 

de picos C-H de grupos alifáticos no AF não estão claras, mas podem estar associadas ao alto 

conteúdo de cátions deste AF. Conclui-se que estes cátions podem estar na forma Ca2+, Na+ e 

Al3+ complexados a grupos funcionais, os quais provavelmente são grupos carboxílicos.5  
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Figura 11. Espectros de Raman para AH (a) e AF (b) extraídos de turfa.  

 

 

4.2.2 Ensaios de Corrosão 

 

 

A Figura 12 apresenta os voltamogramas realizados sobre o aço API 5L X56 nas 

soluções de Na2SO4 0,01mol.L-1 puro e com adições de AH 3g.L-1 ou AF 7g.L-1 a três 

velocidades de varredura, 10, 1 e 0,1mV.s-1. Para a realização de um estudo da nucleação de 

pites, a polarização na direção positiva foi limitada a um valor de potencial de 0mV, pois para 

potenciais maiores, intensa corrosão é observada em baixas velocidades de varredura. A 

Figura 12.a mostra que a 10mV.s-1, em sulfato puro, o primeiro pico de corrente anódico 

atinge seu máximo a -382mV com densidade de corrente de 37μA.cm-2 e decai a um mínimo 

de 26μA.cm-2 a cerca de –340mV. O pico ativo é bem nítido somente a maiores valores de 
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velocidades de varredura, por exemplo, a 10mV.s-1, como também observado anteriormente, 

sobre a Pt.71 Este pico é seguido por um patamar de corrente, estendendo-se de cerca de –340 

a –65mV, indicando o estado passivo do aço. Para esta alta velocidade de varredura o platô 

atinge 48μA.cm-2 e é esperado para um processo controlado por migração de íons através de 

um filme crescendo sob velocidade de varredura constante. Este estado passivo é verificado 

independentemente da velocidade de varredura. Por outro lado, a quebra da passividade ou 

potencial de pite torna-se mais claro a menores valores de velocidade de varredura, como 

esperado para um processo controlado por nucleação. A um potencial de -65mV um pequeno 

aumento da corrente anódica é observado, podendo estar indicando a nucleação de pites em 

sulfato puro a 10mV.s-1. Isto pode ser atribuído à nucleação de pite ou a uma superposição de 

ataque à inclusão e nucleação de pite. 
 

A adição de AH 3g.L-1 à solução de Na2SO4 0,01mol.L-1 causa um aumento da 

corrente do pico ativo em 12μA.cm-2 e o desloca por cerca de 16mV para a direção positiva 

(Figura 12.a).  O início do pico ativo o qual é controlado por transferência de carga não é 

influenciado pela presença de AH. A região do pico de corrente, a qual reflete o início de 

formação de óxidos e passividade do Fe, esta sim é retardada a 10mV.s-1, concluindo-se que o 

AH se adsorve na superfície do eletrodo prejudicando a formação de compostos do Fe que o 

passivam. A adição de AH não altera a corrente passiva, mas desloca a nucleação do pite para 

valores mais positivos. Isto indica que o AH adsorvido sobre a superfície do aço diminui a 

cinética da quebra da passividade, atuando como um inibidor do pite quando a superfície do 

aço é polarizada por curtos períodos de tempo, como verificado a 10mV.s-1. A inibição da 

nucleação do pite em AH pode ser devida a sua adsorção ao Fe2O3,79 estabilizando a camada 

passiva pela adsorção de sua longa cadeia orgânica na superfície do óxido. 

 

Um comportamento diferente é observado quando o AF 7g.L-1 é adicionado à solução 

de Na2SO4 0,01mol.L-1 puro. O pico ativo do Fe é quase suprimido, e a corrente passiva é 

diminuída a 26μA.cm-2 (Figura 12.a). O platô de corrente apresenta uma declividade 

constante (di/dt) como esperado para uma corrente controlada por queda ôhmica em um filme 

com espessura constante. Este filme é responsável pela passividade do aço e é provavelmente 

formado parcialmente pelo AF adsorvido na superfície do eletrodo, ou por compostos desta 

substância com o Fe. 
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Se a velocidade de varredura é baixa, de 1mV.s-1 (Figura 12.b) ou 0,1mV.s-1 (Figura 

12.c), existe mais tempo disponível para a nucleação de pites. Neste caso, o aumento da 

corrente devido a adição de AH é similar ao observado em Na2SO4 0,01mol.L-1 puro ou 

mesmo maior e a adição de AF desloca o potencial de pite (Epite) para a direção positiva. A 

nucleação de pite é inibida pelo AF, mas não é evitada quando a velocidade de varredura é 

baixa o bastante. A influência de adições de AH e AF ao sulfato diluído, em função de dE/di, 

é um efeito reprodutível, as repetições mostraram o mesmo comportamento qualitativamente.  

 

A Figura 13 apresenta o primeiro, terceiro e quinto ciclos dos voltamogramas cíclicos 

efetuados em aço API 5L X56 a 10mV.s-1 em Na2SO4 0,01mol.L-1 puro e com adições de AH 

3g.L-1 ou AF 7g.L-1. Com a ciclagem, a nucleação de pites é facilitada e o respectivo aumento 

de corrente desloca-se a potenciais mais negativos em sulfato puro e com adição de AH. A 

adição de AH não altera a corrente passiva, porém desloca a nucleação de pites para 

potenciais mais positivos, comparativamente ao sulfato puro, quando o eletrodo de aço é 

ciclado potenciodinamicamente. O aumento da corrente da nucleação de pites não é 

observado neste intervalo de potencial até o quinto ciclo voltamétrico para a adição de AF. 

 

Para uma comparação foram também realizados voltamogramas sobre o Fe ARMCO e 

o aço API 5L X56 em uma faixa mais ampla de varredura, até 1V, a 10mV.s-1. A Figura 14 

apresenta os voltamogramas para a solução de Na2SO4 puro (Figura 14.a) e com adições de 

AH (Figura 14.b) e AF (Figura 14.c). O intenso aumento da densidade de corrente devido à 

corrosão por pites ocorre antes no aço do que no Fe, o que deve ser atribuído à maior 

densidade de inclusões no aço e, nucleação de pites associada a estas. Comparando-se o 

comportamento das três soluções observa-se que quando o AF está presente o aumento da 

densidade de corrente ocorre a um potencial mais positivo, comprovando-se seu caráter 

inibidor. O Fe em solução de Na2SO4 puro não apresenta o intenso aumento da densidade de 

corrente proveniente da nucleação de pites. Já o aço apresenta o Epite em cerca de 284mV, 

determinado por extrapolação da corrente a 10mV.s-1. Quando se adiciona o AH, o Fe 

apresenta um lento aumento da densidade de corrente, atingindo a 1V, cerca de 3,5mA.cm-2 e 

Epite 560mV, sendo que o aço atinge 9,3mA.cm-2 e Epite 245mV. Com a adição de AF o 

Epite no aço foi de 386mV e no Fe, de 486mV. Para este caso o potencial de pite é deslocado 

em 100mV. 
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Figura 12. Voltamogramas em aço API 5L X56 nas soluções de Na2SO4 0,01mol.L-1 puro e 

com adições de AH 3g.L-1 ou AF 7g.L-1, pH 7 a (a) 10mV.s-1, (b) 1mV.s-1 e (c) 0,1mV.s-1, 

deaerado. 
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Figura 13. Voltamogramas em aço API 5L X56 nas soluções de (a) Na2SO4 0,01mol.L-1 puro 

e com adições de (b) AH 3g.L-1 ou (c) AF 7g.L-1, pH 7 a 10mV.s-1, deaerado. 
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Figura 14. Voltamogramas em aço API 5L X56 e Fe em solução de (a) Na2SO4 0,01mol.L-1 

puro (b) e com adição de AF 7g.L-1, pH 7 a 10mV.s-1, deaerado e regiões ampliadas (a.1, b.1 e 

c.1). 
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A Figura 15 apresenta a determinação do potencial de circuito aberto ou de corrosão 

(Ec vs. t) medidos durante 3h na ausência de oxigênio. De forma genérica, para as três 

soluções, Na2SO4 puro e com adições de AH ou AF, observa-se que Ec cai continuamente 

com velocidade mais rápida e depois atinge um patamar com valor estável ou com queda 

lenta. Esta queda inicial de Ec reflete a nucleação de pites pois o potencial de circuito aberto 

cai de  potenciais mais altos na região do potencial redox da solução para o Epite determinado 

por voltametria.  

 

O potencial de circuito aberto inicialmente foi assumido como sendo determinado pelo 

potencial redox da solução, envolvendo a reação de redução de hidrogênio ou a de oxigênio 

residual adsorvido, ou mesmo de substâncias húmicas. No patamar,  tem-se que o potencial de 

circuito aberto assume o Epite. Para o aço em Na2SO4 puro e para adições de AH a superfície 

é fortemente atacada durante testes prolongados. Para adições de AF, a corrosão por pite é 

também observada após prolongado tempo de exposição, no entanto, em menor extensão. 

Observa-se que o AH não apenas diminui o Epite em circuito aberto como faz com que este 

valor seja atingido mais rápido, enquanto o AF tem efeito exatamente contrário. Logo em 

Na2SO4 o AH provoca a nucleação de pites enquanto o AF inibe, confirmando o 

comportamento observado nas voltametrias a diferentes velocidades. Comparando-se os 

valores de Ec e Epite obtido por extrapolação da corrente a 10mV.s-1, tem-se os valores: 

Na2SO4 puro / aço:   Epite = 284mV   Ec =  -338mV   

 Na2SO4 + AH / aço:  Epite = 245mV   Ec = -386mV 

 Na2SO4  + AF / aço:  Epite = 386mV   Ec = -330mV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Potencial de corrosão do aço API 5L X56 em Na2SO4 0,01mol.L-1 puro e com 

adições de AH 3g.L-1 ou AF 7g.L-1, pH 7, deaerado, medido durante 3h.  
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4.2.3 Caracterização da Morfologia da Corrosão 

 

 

A análise da morfologia da corrosão do aço API 5L X56 em solução diluída de 

Na2SO4 puro e com adições de AH 3g.L-1 ou AF 7g.L-1, em voltametria a 10mV.s-1, indica 

que o ataque está sempre associado à presença de inclusões (Figura 16). A segregação de 

inclusões pode ser identificada a olho nu após o ensaio de corrosão pela presença de pequenos 

pontos de corrosão na superfície limpa do metal. Uma parcial dissolução da inclusão pode ser 

identificada para adições de AH. Isto significa que o efeito do AH na nucleação de pite está 

em promover a dissolução da região de sulfetos da inclusão. Os grupos que poderiam ser 

responsáveis por este ataque são provavelmente os que estão geralmente presentes em 

maiores concentrações em AH do que em AF, como aminas, fenóis e ácidos benzóicos. 

 

 

Figura 16. Pite associado às inclusões do aço API 5L X56 em soluções de Na2SO4 0,01mol.L-

1 com adições de (a) AH 3g.L-1 ou (b) AF 7g.L-1, a 10mV.s-1 até 0mV, imagem por elétrons 

secundários. 
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A Figura 17 apresenta a análise da morfologia de produtos de corrosão em Na2SO4 

0,01mol.L-1 puro (Figura 17.a) e com adição de AH (Figura 17.b). Quando ocorre a adição de 

AH o resultado da análise química elementar por espectrometria de raios-x por energia 

dispersiva sugere a formação de compostos orgânicos de Fe, pois apresentam altas 

concentrações de Fe, O e C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Produtos de corrosão em soluções de (a) Na2SO4 0,01mol.L-1 puro e com adição de 

(b) AH 3g.L-1, região próxima à inclusão do aço API 5L X56, 10mV.s-1 até 0mV, imagem por 

elétrons secundários. 

 

 

Para maiores tempos de exposição (0,1mV.s-1) a superfície das amostras atacadas pelo 

sulfato puro apresenta um fino filme de óxido de Fe e hidróxidos cobrindo a totalidade da 

superfície da amostra, enquanto as adições de AH e AF promovem um ataque restrito aos 

pites associados às inclusões (Figura 18). Para a adição de AH os pites são cobertos por 
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produtos de corrosão, enquanto para adição de AF o ataque por pite é menos severo e 

praticamente não ocorre acumulação de produtos de corrosão nas inclusões.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Produtos de corrosão em soluções de (a) Na2SO4 0,01mol.L-1 puro e com adições 

de (b) AH 3g.L-1 ou (c) AF 7g.L-1, deaerado, medido a 0,1mV.s-1, imagem por elétrons 

secundários. 

 

 

A Figura 19 apresenta a morfologia do ataque corrosivo do aço API 5L X56 em 

Na2SO4 0,01mol.L-1 puro (Figura 19.a) e com adições de AH (Figura 19.b) e AF (Figura 19.c) 

com maior potencial de retorno da voltametria cíclica (1V). Observa-se intenso ataque à 

inclusão em sulfato puro e com adição de AH, ocorrendo a dissolução da região de sulfetos da 

inclusão e a intensa formação de produtos de corrosão sobre toda a matriz. Com a adição de 

AF a formação de produtos de corrosão detém-se somente sobre a inclusão e a matriz 

apresenta-se menos atacada. Analisando-se a morfologia da corrosão do Fe em solução de 

Na2SO4 0,01mol.L-1 puro (Figura 20.a) observa-se a quase ausência de produtos de corrosão 

sobre a matriz e em algumas regiões são observados ataques aos grãos da matriz. A adição de 

AH à solução de Na2SO4 (Figura 20.b) provoca intensa formação de produtos de corrosão 

sobre toda a matriz de Fe e a adição de AF induz, comparativamente, a formação de camada 

menos espessa de produtos de corrosão com o visível ataque localizado.   
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Figura 19. Pite associado às inclusões do aço API 5L X56 em soluções de (a) Na2SO4 

0,01mol.L-1 puro e com adições de (b) AH 3g.L-1 ou (c) AF 7g.L-1, a 10mV.s-1 até 1V, 

imagem por elétrons secundários. 
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Figura 20. Ataque ao Fe em solução de (a) Na2SO4 0,01mol.L-1 puro e com adições de (b) AH 

3g.L-1 e (c) AF 7g.L-1, a 10mV.s-1 até 1V, imagem por elétrons secundários. 

 

b) 

a) 

c) 
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As análises por espectroscopia Raman sobre os produtos de corrosão que cobrem os 

pites ou próximos às inclusões parcialmente dissolvidas (Figura 21) apresentam 

característicos picos de hematita80,81 (α-Fe2O3) a 220, 280, 500, 600, 650, 1300cm-1 e goetita81 

(α-FeO(OH)) a 400cm-1. Nos casos de adição de AH, os picos de Raman identificados na 

análise de AH puro (próximos a 1300 e 1570cm-1) são também observados nestes produtos de 

corrosão, enquanto para adições de AF, seu pico característico não foi observado. Isto está de 

acordo com o ataque pelo AH à região da interface inclusão-matriz e despassivação da 

superfície do metal próximo às inclusões, com a formação de compostos orgânicos de Fe. O 

comportamento inibidor do AF poderia ser atribuído à presença de grupos promotores de forte 

adsorção, mais provavelmente grupos carboxílicos.    

Figura 21. Espectros de Raman dos produtos de corrosão do aço API 5L X56 em soluções de 

Na2SO4 0,01mol.L-1 com adições de (a) AH 3g.L-1 e (b) AF 7g.L-1, 10mV.s-1 até 0mV, 

deaerado, nos detalhes (c) e (d) espectros de Raman de AH e AF puros, respectivamente.  
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4.3 Caracterização de Solos 

 

 

Na Tabela 7 observam-se as propriedades físico-químicas dos solos enumerados de 1 a 

7 conforme sua proximidade com o litoral. Verifica-se a constância do valor de pH na faixa 

entre 5,2 e 7,2, os maiores teores de íons SO4
2- e íons Cl- na amostra litorânea 7, seguido das 

amostras 1 e 4. Observando-se os teores de metais constata-se que a amostra 4 apresenta as 

maiores concentrações de Al, K e Mg, tendo este último componente quase três vezes no solo 

4 do que no solo 3 (segundo colocado quanto ao teor deste metal).  

 

 

Tabela 7. Quadro de características físico-químicas das amostras de solos.  

Amostra  

de Solo 

Teor de  

Água (%) 

pH 

 

SO4
2- *

 

Cl- * 

 

Fe* Al* Na* Mg* Ca* K* 

1 17,62 6,5 50    37 26 30 46 618 12 0,4 

2 16,95 7,2 17 18 40 27 60 974 354 1,1 

3 18,41 5,2 15 14 19 37 66 1103 65 1,6 

4 21,77 6,1 45 33 21 43 104 2971 71 5,0 

5 12,84 5,2 32 29 8,8 13 42 351 108 0,3 

6 21,74 6,6 21 24 7,1 14 127 1093 366 0,2 

7 15 5,5 53 46 0,8 19 35 260 164 0,1 
*mg.kg-1 de solo       
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4.4 Corrosividade de Solos sob Atmosfera Controlada 

 

 

4.4.1 Condutividade Elétrica vs. UR 

 

 

Na Figura 22 observam-se os valores de condutividade elétrica vs. UR em câmara 

climática a temperatura constante de 25ºC para as amostras de solos. A condutividade elétrica 

das 7 amostras de solos não aumenta continuamente, mas sim em saltos, que levam a 

patamares de valores de condutividade. Estes incrementos “bruscos” se verificam a partir de 

uma UR aproximada de 60%. O primeiro incremento se dá, dependendo do solo, no intervalo 

70% ≥ UR ≥ 60%. Os solos com maior [Cl-] tem o primeiro incremento a partir de UR = 60% 

respectivamente o solo 7 ( [Cl-] = 46), solo 1 ( [Cl-] = 37) e solo 4 ( [Cl-] = 33mg.kg-1), sendo 

que os demais tem o primeiro incremento a partir de 65%. A mesma correlação existe para 

[SO4
-2]. O primeiro patamar se estende entre UR de 70 e 80%,verificando-se um segundo 

incremento entre UR de 80 e 90% aproximadamente com uma inclinação menor. Entre UR de 

90 e 92% ocorre novamente um incremento íngreme levando a um patamar entre UR de 90 e 

98%, dependendo do solo e um incremento final a partir deste valor para UR se aproximando 

de 100%.    

 

Sendo as umidades relativas críticas a partir da qual um sal se torna higroscópico de 

76% para o NaCl e 95% para o Na2SO4 é muito provável que estes sais determinem o 

primeiro e o terceiro incrementos. Logo no primeiro patamar haverá absorção de H2O e 

formação de eletrólito devido à ação do NaCl e no segundo patamar uma absorção adicional 

de H2O pelo efeito do Na2SO4. Observa-se que os valores de início dos patamares de 70% e 

90% são menores do que o esperado para o NaCl e o Na2SO4 puros, sendo então explicado 

pela presença de outros sais além destes.    
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Figura 22. Gráfico condutividade elétrica vs. UR a 25ºC das amostras de solo. 

 

 

4.4.2 Influência da Composição do Solo 

 

 

 As Figuras 23 e 24 apresentam os gráficos da [Cl-] e [SO4
-2] totais do solo, assim 

como a concentração destes ânions no extrato aquoso destes mesmos solos. Avaliando-se na 

Figura 23 a concentração de Cl- extraído com H2O e a concentração total de Cl- do solo pode-

se observar um valor praticamente constante de Cl- entre 15 e 25mg.kg-1 de solo, o qual não é 

liberado na extração. Para os solos com maiores condutividades elétricas e conseqüentemente, 

maiores valores de Cl-, este valor é acrescido de cerca de 5mg.kg-1 de solo. Os três solos de 

menor concentração de Cl- não seguem estes valores, não passando de 10mg.kg-1 de solo. 

 

A [Cl-] total em solos a uma dada UR é dada pela equação: 

σ  =  k1 . [Cl-]  +  b1 

E a [Cl-] por extração aquosa a uma dada UR segue a equação: 

σ =  k1 . [Cl-]  +  b2 
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Figura 23. Condutividade elétrica vs. [Cl-] a diferentes UR (a) 65%, (b) 75%, (c) 80% e (d) 

95%. 

 

 

Avaliando-se na Figura 24 a concentração de SO4
2- extraído com H2O e a 

concentração total de SO4
2- do solo, pode-se observar que existe, não um valor constante de 

SO4
2- mas uma fração a qual não é liberada na extração.  

 

A [SO4
2-] total em solos a uma dada UR é dada pela equação: 

σ  =  k1 . [SO4
2-]  +  b1 

 

E a [SO4
2-] por extração aquosa a uma dada UR segue a equação: 

σ =  k2 . [SO4
2-]  +  b2 
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Figura 24. Condutividade elétrica vs. [SO4
2-] a diferentes UR (a) 65%, (b) 75%, (c) 80% e (d) 

95%. 

 

 

4.4.3 Cinética da Corrosão no Solo 

 

 

Para verificar a influência da UR da atmosfera sobre o solo na corrosão e, 

indiretamente, da condutividade elétrica do solo, amostras de aço API 5L X56 foram 

enterradas nas respectivas amostras de solos nos valores de UR = 55, 60, 70, 80 e 90%. Estes 

valores como mostra o gráfico da Figura 25, estão abaixo, acima e dentro do primeiro patamar 

de condutividade elétrica vs. UR. As perdas de massa nas amostras de aço foram obtidas após 

15 dias em cada condição e transformadas em uma taxa média de corrosão de cada amostra de 
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solo pela aplicação do procedimento indicado na norma técnica ASTM G1 - 90.  Na Figura 25 

são apresentadas as respectivas taxas de corrosão para cada amostra de solo vs. UR. O solo 

com o maior teor de íons Cl- e SO4
-2 (solo 7) apresenta as maiores taxas de corrosão em 

qualquer valor de UR, seguido pelos solos 1 e 4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25. Gráfico taxa de corrosão vs. UR das amostras de solo a 55, 60, 70, 80 e 90% 

durante 15 dias. 

 

 Observa-se que existe um incremento significativo da taxa média de corrosão 

justamente concordando com o primeiro incremento de condutividade a partir de UR = 60%. 

Para a determinação da cinética de corrosão em maior detalhe foi escolhido o solo 4, 

medindo-se a relação Δmassa.área-1 vs. o tempo de exposição, por um período de até 15 dias. 

 

 Na Figura 26 estão graficados Δmassa.área-1 vs. o tempo de exposição para os três 

valores de UR = 60, 80 e 90%. O crescimento é aparentemente parabólico para a parte inicial 

das curvas, como mostra o gráfico Δmassa.área-1 vs. o tempo1/2. As constantes parabólicas no 

solo aumentam com o aumento da umidade relativa atmosférica. 

 

 Para UR = 90% este comportamento parabólico é mais nítido. Para tempos maiores 

que 10 dias a taxa de perda de massa torna-se inferior ao previsto por uma lei cúbica. A 

Figura 26.c mostra a representação Δmassa.área-1 vs. tempo em dimensões axiais log-log. 
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Observa-se que o comportamento parabólico decai para uma lei cúbica, mas que continua 

caindo. Possivelmente tem-se uma lei logarítmica, na qual a taxa cai continuamente de valor e 

é característica do consumo de sítios ativos superficiais. Possivelmente em primeiro momento 

prevaleça a lei parabólica pelo controle por difusão de H2O no solo até a superfície onde seja 

consumida para a formação de óxidos-hidróxidos e posteriormente com a oxidação de toda a 

superfície observa-se a lei cúbica ou logarítmica de tempo.  

 

Determinou-se a corrente de corrosão (icorr) para a sua fase inicial pela aplicação da 

Lei de Faraday, ou seja, a inclinação inicial da curva Δmassa.área-1/t foi dividida pela massa 

molar do Fe tendo-se o número de (mols/área-1)/t. Este valor foi então multiplicado pela carga 

Z.F (2 x 96.487), obtendo-se os seguintes valores de icorr para o aço API 5L X56 no solo 4 

em diferentes UR:  

 

UR = 60%   icorr = 0,015μA.cm-2 

UR = 80%   icorr = 0,027μA.cm-2 

UR = 90%   icorr = 0,037μA.cm-2 
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Figura 26. Relações de Δmassa das amostras de aço API 5L X56 vs. tempo das amostras 

enterradas sob três condições (60, 80 e 90% UR). 
 

As micrografias a seguir apresentam a morfologia dos produtos de corrosão formados 

sobre as amostras de aço API 5L X56 submetidas a ambiente controlado durante 15 dias a 

55% (Figura 27), 70% (Figura 28) e 90% (Figura 29) UR na amostra de solo 4 por imagem 

por elétrons secundários. Estas amostras analisadas por MEV não sofreram a limpeza de 

produtos de corrosão com a solução de Clarke, diferentemente das amostras utilizadas para a 

determinação da taxa de corrosão. 
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a) 

b) 

Para UR = 55%, a matriz de aço não é atacada, no entanto percebe-se ataque restrito a 

inclusões. A 70% de UR, foram formados produtos de corrosão em certos locais da amostra, 

preferencialmente sobre ou nas regiões circunvizinhas às inclusões e a 90% foi totalmente 

coberta por uma camada espessa de produtos de corrosão. Existem, portanto, dois fenômenos 

paralelos: ataque às inclusões e ataque à superfície com formação de produtos de corrosão. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 27. MEV de diferentes regiões (a,b) do aço API 5L X56 submetido à ambiente 

controlado durante 15 dias a 55% UR na amostra de solo 4 (imagem por elétrons 

secundários). 
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a) 

b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. MEV de diferentes regiões (a,b) do aço API 5L X56 submetido à ambiente 

controlado durante 15 dias a 70% UR na amostra de solo 4 (imagem por elétrons 

secundários).  
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Figura 29. MEV de diferentes regiões (a,b) do aço API 5L X56 submetido à ambiente 

controlado durante 15 dias a 90% UR na amostra de solo 4 (imagem por elétrons 

secundários). Ataque localizado sobre inclusão e ataque homogêneo com espessa camada de 

óxi-hidróxidos. 

 

 

 

 

 

 

b) 

a) 
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4.5 Corrosividade em Extratos Aquosos dos Solos  

 

 

Na Tabela 8 observam-se as propriedades físico-químicas dos extratos aquosos dos 

solos. Os valores de pH estão em uma faixa de 5,2 a 6,7,contendo o extrato aquoso do solo 7 

os maiores teores de íons Cl- and SO4
2- , seguido pelas amostras 1 e 4. 

 

Tabela 8. Quadro de características dos extratos aquosos de solos.  

Extrato 

Aquoso 

pH 

 

SO4
2- * 

 

Cl- * 

 

σ 

(μS.cm-1)

1 6,4 15 16 366,4 

2 6,7 8 8 260,0 

3 6,5 6 4 128,1 

4 6,7 11 13 288,3 

5 5,2 9 10 157,7 

6 6,0 9 9 154,5 

7 5,7 18 22 515,2 
*mg.kg-1 de solo    

 

 

A Figura 30 apresenta os voltamogramas anódicos medidos para o aço API 5L X56 

nos extratos aquosos dos solos 1, 4, 6 e 7 deaerados a uma velocidade de varredura de 1mV.s-

1. Estas amostras de solos foram escolhidas por apresentarem os maiores graus de 

agressividade de acordo com os parâmetros estudados até o momento. A polarização na 

direção positiva foi limitada a um potencial de 100mV, pois intensa corrosão é verificada para 

potenciais mais elevados. A corrente atinge um patamar de 0,1mA.cm-1 (para os solos 4, 6 e 

7), sendo que para o solo 1 atinge 0,4mA.cm-2. Próximo ao potencial de –200mV é observado 

o início do rápido aumento da corrente. O aumento da corrente é maior para a amostra de solo 

7 atingindo 13mA.cm-2 a um potencial de 100mV. Determinando-se a icorr para o aço em 

cada extrato aquoso pela extrapolação do gráfico log i vs. E (Figura 31), têm-se os seguintes 

valores: 
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Extrato aquoso solo 1:  icorr = 20μA.cm-2 

Extrato aquoso solo 4: icorr = 26μA.cm-2 

Extrato aquoso solo 6: icorr = 30μA.cm-2 

Extrato aquoso solo 7: icorr = 180μA.cm-2 

 

Para o solo 4 foi determinado um icorr de 0,015μA.cm-2 a uma UR = 60% e o seu 

extrato aquoso apresenta  icorr = 26μA.cm-2. Conclui-se que a corrosão em meio aquoso é 

mais efetiva do que no solo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 30. Voltamogramas do aço API 5L X56 nos extratos aquosos dos solos (1, 4, 6 e 7), 

pH 7 a 1 mV.s-1. 
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Figura 31. Determinação de icorr do aço API 5L X56 nos extratos aquosos, pH 7 a 1mV.s-1. 
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A Figura 32 apresenta os potenciais de corrosão a circuito aberto do aço API 5L X65 

submetido aos extratos aquosos de solos, deaerados, durante aproximadamente 3h. Após um 

tempo de indução, o potencial de corrosão cai e estabiliza a um valor constante, indicando que 

a corrosão localizada foi estabelecida. O extrato aquoso do solo 3 foi o de menor 

agressividade e o do solo 7 foi o que mais promoveu a corrosão, comparativamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 32. Potencial de corrosão do aço API 5L X65 submetido aos extratos aquosos de solos, 

pH 7, deaerados, próximo à 3h de duração. 

 

 

A morfologia da corrosão após as voltametrias está sempre associada à presença de 

inclusões (Figura 33). Produtos de corrosão acumulados sobre as inclusões também são 

observados.   

 

 Para o período de 3h no potencial de circuito aberto a superfície das amostras do aço 

API 5L X56 revela a olho nu a segregação de inclusões (Figura 34). Isto é, 

macroscopicamente é possível identificar a posição de cada inclusão por pequenos pontos de 

corrosão na superfície limpa do metal. Isto significa que o ataque se dá quase unicamente 

associado a inclusões, como corrosão localizada. Para alguns solos, neste caso, a superfície é 

coberta por produtos, não apenas a inclusão e as regiões em torno.  
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Figura 33. Pites associados a inclusões e produtos de corrosão em  extratos aquosos de solos 

(a) 1, (b) 4, (c,d) 6 e (e,f) 7 (1 mV.s-1, imagem por elétrons secundários). 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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Figura 34. MEV do pite associado a inclusões do aço API 5L X56 em diferentes aumentos (a) 

x50, (b) x250 e (c) x1900. Amostra submetida ao extrato aquoso do solo 4 exposto a 

aproximadamente 3h no potencial de corrosão (imagem por elétrons secundários). 

a) 

b) 

c) 
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5. CONCLUSÕES 

 

 

 As substâncias húmicas solúveis afetam a resistência à corrosão do aço API 5L X56 e 

sua presença deve ser considerada para a avaliação da agressividade da corrosão em solos em 

estruturas metálicas expostas e em meios aquosos (lagos e rios) que contêm estas substâncias . 

 

  Os ácidos húmicos adicionados a soluções diluídas de sulfato promovem a nucleação 

de pites pelo ataque ao sulfeto contido nas inclusões não metálicas do aço API 5L X56. Os 

ácidos fúlvicos adicionados às mesmas soluções, no entanto, estabilizam a camada passiva 

inibindo o ataque localizado a inclusões, comparado a soluções de sulfato sem adições.  

 
Considerando que a solubilidade de ácidos húmicos aumenta com o incremento do pH, 

o ataque causado por estas substâncias é esperado ser mais intenso em solos alcalinos, 

enquanto que em solos ácidos, o efeito protetor de ácidos fúlvicos deve predominar. 

 

No estudo da corrosividade de solos, através da realização de testes em atmosfera 

controlada estabeleceram-se incrementos de condutividade elétrica levando a patamares de 

condutividade entre UR de 70 e 80% e um segundo, entre 90 e 95%. Devido ao efeito 

higroscópico do NaCl e do Na2SO4, entre outros sais. 

 

A corrosão eletrolítica em solos pode ocorrer na ausência de água (UR < 100%, 

atividade H2O < 1), sem a necessidade de precipitação pluviométrica, para os solos estudados, 

bastando que a umidade relativa crítica do solo seja atingida, assim esta corrosão é possível 

todo o tempo.  

 

A corrosão em solos do aço API 5L X56 está associada à presença de inclusões não 

metálicas. O produto de corrosão formado ao redor dos pites constitui-se de compostos 

orgânicos de ferro. A cinética da corrosão no solo obedece à Lei parabólica até cerca de 9 

dias, sendo a partir daí melhor descrita pela lei cúbica. 
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