MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia
Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais - PPGEM

ESTUDO DA CORROSAO DO ACO PARA DUTOS
APl 5L X56 EM SOLOS DO RS

Luciana Machado Rodrigues

Tese para obteng¢do do titulo de Doutor
em Engenharia

Porto Alegre
- 2006 -



MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia
Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais - PPGEM

ESTUDO DA CORROSAO DO ACO PARA DUTOS
APl 5L X56 EM SOLOS DO RS

Luciana Machado Rodrigues
Engenheira Quimica,

Trabalho realizado no Departamento de Metalurgia da Escola de Engenharia da UFRGS,
dentro do Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais -
PPGEM, como parte dos requisitos para a obtencao do titulo de Doutor em Engenharia

Area de Concentracao: Ciéncia dos Materiais

Porto Alegre
- 2006 -



Esta Tese foi julgada adequada para obtencao do titulo de Doutor em Engenharia, area de
concentragdo Ciéncia dos Materiais e aprovada em sua forma final, pelo Orientador e pela
Banca Examinadora do Curso de Pos-Graduagao.

Orientador: Prof. Dr. Luis Frederico Pinheiro Dick

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Gerhard Hans Knornschild
Prof. Dr. Hercilio Gomes de Melo

Prof. Dr. Reinaldo Simdes Gongalves

Prof. Dr. Antonio Cezar Faria Vilela
Coordenador do PPGEM



Dedico aos meus pais, Ivan e Teresinha,

a minha irma, Lisiane € ao meu namorado, Erich.



AGRADECIMENTOS

A todos que colaboraram direta ou indiretamente na elaboracdo deste trabalho,
0 meu reconhecimento.

Ao Prof. Dr. Luis Frederico Pinheiro Dick pelos ensinamentos e oportunidade
de desenvolvimento deste trabalho.

Aos queridos colegas do Eletrocorr pela pronta ajuda, sugestdes, descontragdo
e palavras de incentivo sempre que necessario.

A bolsista de iniciago cientifica Erica Castilhos pelo auxilio indispensavel.

A Empresa TRANSPETRO pelas amostras cedidas e informagdes sobre a
operagdo da Empresa.

Ao pessoal técnico do Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS pelo
auxilio na utilizagdo de equipamentos.

A Capes e a0 CNPq pelo apoio financeiro.



SUMARIO

RELACAO DE FIGURAS.........oeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e VIII
RELAGCAO DE TABELAS. ...t XI
SIMBOLOGIA......ccceeeeee ettt ettt et s e et e et e et e e s tse e baessbeesseessseenseensseenns XII
RESUMO ...ttt ettt ettt st e et eesbe e saeenbeesseesnbeessnesnseas X1
ABSTRACT .ttt ettt et e b e e ta e e be e teeesbe e saeesbeesbeaesbeesaeenbeenneaans XV
1. INTRODUGAO. ...t 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA........oooiiieiieiieeieeiee s 3
2.1 COITOSA0 €M SOL0S.....iiiuiiiiieeiiieiie ettt ettt ettt e e et e et eebe e sbeesbaessaeenseensnas 3
2.2 Substancias HUMICAS. ......ccveieiiieeiiie ettt e et sveeesveeesaeeeeaeeenns 7
23 Eletroquimica de Compostos OrZANICOS. ......ccoueeueriirienienienienieneeeieenieeiesrenieens 12
2.4 Material das TubULAGOES. .......cccueiieiieiiieeiee et 18
2.5 Protecdo de Tubulagdes Enterradas..........cccoeeoviieiuiiioiiieiiiieeeieecceeeee e 19
2.6 O Ferro em Solugoes de Sulfato............eeeeeiviiiiiiiiiiicecee e 21
3. MATERIAIS E METODOS........oiiiiiieieieeineisseiessseisesse s ssssssesssessees 23
3.1 IMLALETIAIS. ...eeuvieeiieereesiee et et e et eetee et e et e esbeeteeesbeessaeesseesseessseenseessseenseenssesnseennseans 23
3.1.1  AmOSHras MEtAlICAS. ....ccuviieieiieeiieeciee et ettt e et e et e e ebe e e aeeesareeenees 23
3.1.2  Substancias HIMIcas SOIIVEIS......cccueieiiieeiiieeiiieeiieeeiee et 24
3 1.3 S000S ittt ettt st e bt e be et e e nbeebeeenreeneas 25
3.1.4  Testes EletrOqUIMICOS. ...cc.ueiiieruieeiieiieeieeiieeteeieeeve et sere bt e esaeeeaesnseesseessseenes 25
3.2 1A £ T L 1SR 26
3.2.1 Preparacdo das Amostras Metalicas.........ccceevuieriiiiiiiiieniiiesie e 26
3.2.2  Caracterizagdo das Substancias Himicas SOIUVEis..........ccevveeiienienciieniiieieee. 27
3.2.3 Corrosividade das Substancias Himicas SOIUVeis..........ccceevveeviienieeniienieeieennnn, 31
3.2.4  Coleta e Preparagao de SOl0S........ceeuiieiiiieiiieeiieeieeee et 31
3.2.5 Corrosividade de Solos sob Atmosfera Controlada...........c..ccccoveeeerveercrieenreeenne. 33
3.2.6  Corrosividade em Extratos Aquosos dos Solos.........cccceevieriieniiiniieeniienieeieeee, 34
4. RESULTADOS E DISCUSSOES..........o oot 36

4.1 Microestrutura do AGo API SL X56........ooiiiiiiiiieiee e, 36



4.2 Substancias HUMICAS SOIUVEIS. .. ..o e 41

4.2.1 Caracterizagdo por Espectroscopia Raman...........c.ccccevieviiiiniinnniininnncnnns 41
4.2.2  EnNSai0S A€ COITOSA0....c..uertiriieiienieeieritenieete et st et site sttt et e sbe et saeesaeebesaeenaeenee 44
4.2.3 Caracterizacdo da Morfologia da CorroSa0.........cceeeeveerieeiiienieeriienieeiee e 51
4.3 Caracterizagao de SOLOS......cccuuuiiiieiiee e e e 57
4.4 Corrosividade de Solos sob Atmosfera Controlada...........cccceevveriieniiiiiennnnnnen. 58
4.4.1 Condutividade Elétrica VS. UR.........cocuiiiiiiiiiiiieiieee e 58
4.42  Influéncia da Composi¢a0 d0 SOl0.......ccouiiriirriiiriieiieeie et 59
443  Cinética da Corrosa0 N0 SOl0......cccueriiiiiriiiiieieeieeee e 61
4.5 Corrosividade em Extratos Aquosos dos SoloS........ccccveeevieecieencieeniieeeiieeene 68
5. CONCLUSOES........coriirirreereseieesisessssses e sssss s s esssssessss s 74

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ... oo 75



RELACAO DE FIGURAS

FIG.1 Estrutura de um dcido humico proposta por SteVenson............ceecveerueerveenieeesieerneennn. 8
FIG.2 Estrutura de um acido fulvico proposta por Buffle...........ccccccvveviiiniiiiiiiniiciieiee, 8
FI1G.3 Esquema de extracdo e separagao das substancias himicas...........cccceevevveeecveeennenn. 28
FIG.4 Esquema de purificag@0o do AH........cccooiiiiiiiiniiniiiieeccecese e 29
FIG.5 Esquema de purificag@0o do AF.........cccciiiiiiiiiiiiniiinicieceececeeeee e 30
FIG.6 Mapa de pontos de coleta de amostras de SOloS..........cceeevierieriienieniieieeieeeeenen 32

FIG.7 Micrografia do aco API SL X56 cortado nas diferentes se¢des com relagdo a dire¢ao
dC JAMINAGAD. ... .uiiiiiiiiiee et e et e e e ettt e e e et e e e e eeaaeeeeeetaaeeeeensaeeeeeaasaeeeeeanraeaaanns 36
FIG.8 Histogramas do aco API 5L X56 realizados em amostras cortadas nas segdes: a)
transversal, b) longitudinal e c¢) superficial, quanto a direcdo de laminagao....................... 38
FIG.9 Tipicas inclusdes de aco API 5L X56 observadas por MEV, (a,c) imagem por
elétrons secundarios e (b,d) imagem por elétrons retroespalhados..........cccceevveeeiveernnennee. 39
FIG.10 Distribuicdo de inclusdes no (a) aco API 5L X56 e no (b) Fe Armco observada por
MEYV, imagem por elétrons SECUNAATIOS. .......ceouvieiierieeiienieetie et eriee et ere e 40
FIG.11 Espectros de Raman para AH (a) e AF (b) extraidos de turfa............cccccvverveennennne. 44
FIG.12 Voltamogramas em ago API 5L X56 nas solucdes de Na,SO4 O,Olmol.L'1 puro e
com adi¢des de AH 3g.L'1 ou AF 7g.L'1, pH 7 a (a) 10mV.s™, (b) ImV.s' e (¢c) 0,ImV.s™,

AEACTAMO. ...ttt ettt sttt 47
FIG.13 Ciclagem do ago API 5L X56 nas solu¢des de (a) Na;SO4 0,01mol.L™" puro e com
adicdes de (b) AH 3g.L™" ou (c) AF 7g.L"", pH 7 a 10mV.s", deaerado.............cooeueuenn. 48

FIG.14 Voltamogramas em aco API 5L X56 e Fe em solucdo de (a) NaySOy4 O,Olrnol.L'1
puro (b) e com adigio de AF 7g.L”", pH 7 a 10mV.s™, deacrado e regides ampliadas (a.1,

FIG.15 Transientes de potencial de corrosdao do aco API 5L X56 em Na,SO4 0,01m01.L'1
puro ¢ com adi¢des de AH 3g.L" ou AF 7g.L”", pH 7, deaerado, medido durante 3h........ 50
FIG.16 Pite associado a inclusdes do ago API 5L X56 em solugdes de Na;SO4 0,01mol.L™!
com adi¢des de (a) AH 3g.L™" ou (b) AF 7g.L", a 10mV.s™" até OmV, imagem por elétrons
SECUNAATIOS. ...ttt ettt ettt ettt et e h e et e bt e e bt e bt e eab e e bt e sabeebeesabeenbeeenbeenbeesaseenneennee 51
FIG.17 Produtos de corrosao em solugdes de (a) Na;SOg4 0,01m01.L'1 puro e com adicao de
(b) AH 3g.L", regido proxima a inclusdo do ago API 5L X56, 10mV.s" até OmV, imagem

POT ClELrONS SECUNUATIIOS. .. .eeuviieiiieiieeieeiieeteeteeete et e eeae et e sereebeessbeesseessseenseessseesseesssennseas 52



FIG.18 Produtos de corrosdo em solugdes de (a) Na;SO4 0,01mol.L™" puro e com adi¢des
de (b) AH 3g.L'1 e (c) AF, deacrado, medido a 0,lmV.s™, imagem por elétrons
SECUINAATIOS ..ttt ettt ettt ettt et s bt e bt e st e s bt e bt et e s bt e nbeeatesbeebeestesaeenee 53
FIG.19 Pite associado as inclusdes do aco API 5L X56 em solugdes de (a) NaySO4
0,01mol.L"" puro e com adi¢des de (b) AH 3g.L”" ou (c) AF 7g.L”, a 10mV.s' até 1V,
imagem por eletrons SECUNAATIOS. .. ..cevieruiieiieiieetieeie ettt ettt et aee e 54
FIG.20 Ataque ao Fe em solugdo de (a) NaySOy4 0,01mol.L"! puro e com adi¢des de (b) AH
3g.L" e (c) AF 7g.L", a 10mV.s" até 1V, imagem por elétrons secundarios..................... 55
FIG. 21 Espectros de Raman dos produtos de corrosdo do aco API 5L X56 em solugdes de
Na,SO4 0,01mol.L”" com adicdes de (a) AH 3g.L" ¢ (b) AF 7g.L”, 10mV.s" até OmV,
deaerado, nos detalhes (c) e (d) espectros de Raman de AH e AF puros,

TESPECTIVAITICNIE. . ..eeuvieeetieiieeeteeiieeeteeeiteeteestteesteessteenseesseeenseassseensaessseenseassseenseesnseenseesnseensens 56
FIG.22 Grafico condutividade elétrica vs. UR a 25°C das amostras de solo...................... 59
FIG.23 Condutividade elétrica vs. [Cl] a diferentes UR (a) 65%, (b) 75%, (c) 80% e (d)
D 0. ettt ettt et a et e et et e te e beenteete et e et e ett e seenteenteneenteentenseenseenean 60
FIG.24 Condutividade elétrica vs. [SO4>] a diferentes UR (a) 65%, (b) 75%, (c) 80% e (d)
D 0 ettt ettt b et h e bt et eh e bt e n b e e at e bt e teenee bt ebeenean 61
FIG.25 Grafico taxa de corrosao vs. UR das amostras de solo a 55, 60, 70, 80 ¢ 90%
AUIANTE 15 dIAS.....eiiiiiiiiiie ettt e et e e ae e e taae e tae e e sbeeesaeeesaeeebeeesnneeenn 62

FIG.26 Relagdes de Amassa das amostras de aco API 5L X56 vs. tempo das amostras
enterradas sob trés condigdes (60, 80 € 90% UR)...cc..ovieririenieniiiiiieeeeceeeeeeeee 64
FIG.27 MEV de diferentes regides (a,b) do aco API 5L X56 submetido a ambiente
controlado durante 15 dias a 55% UR na amostra de solo 4 (imagem por elétrons
SCCUINAATIOS ). veeeivieeiree ettt e ettt e ettt e eteeeebeeeebeeeetbeeestseeaasseeessaeensseesasseeensssesssseessseeeasseeensseeanns 65
FIG.28 MEV de diferentes regides (a,b) do aco API 5L X56 submetido a ambiente
controlado durante 15 dias a 70% UR na amostra de solo 4 (imagem por elétrons
SCCUNAATIOS ). eeeueteeettieetiee ettt e eteeeeteeesbeeessbeaessseeassseeessaaasssaesssseeassseassseeessseeesseeensseesnsseeans 66
FIG.29 MEV de diferentes regides (a,b) do aco API 5L X56 submetido a ambiente
controlado durante 15 dias a 90% UR na amostra de solo 4 (imagem por elétrons
secundarios). Ataque localizado sobre inclusdo e ataque homogéneo com espessa camada
dE OXI-NIATOXIAOS. ..ottt ettt ettt e et e st eeteebeeenbeeneans 67
FIG.30 Voltamogramas do ago API 5L X56 nos extratos aquosos dos solos (1, 4, 6 e 7),
DPH 7@ LTIV ettt 69
FIG.31 Determinacao de icorr do aco API 5L X56 nos extratos aquosos, pH 7 a



FIG.32 Potencial de corrosdo do aco API 5L X65 submetido aos extratos aquosos de solos,
pH 7, deaerados, proximo a 3h de duracgao
FIG.33 Pite associado a inclusdes e produtos de corrosdo em extratos aquosos de solos (a)
1, (b) 4, (c,d) 6 ¢ (e,f) 7 (1 mV.s™, imagem por elétrons secundarios)................coeeeeeeeenc. 72
FI1G.34 MEV do pite associado a inclusdes do aco 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 corrosdo (imagem por elétrons secundarios)........... 73

10



RELACAO DE TABELAS

Tabela 1. Composi¢ao Nominal e Quimica (% peso) do ago API 5L X56..........ccccueeuenneen. 23
Tabela 2. Composi¢ao quimica (% peso) do Fe ARMCO..........cccoovveviiiiieniiieiecieeiee, 23
Tabela 3. Quadro de locais de amostragem de S0l0S........cccccvveeriieriieiieniiieieceeee e 32

Tabela 4. Composi¢ao de tipica inclusdo do aco API 5L X56 em (%peso) por andlise
quimica elementar por espectrometria de raios-x por energia diSpersiva ..........ccoceeerveeennee. 39
Tabela 5. Picos de AH e AF de solo e turfa por Raman normal, Raman intensificado pela
superficie ou Raman por transformada de Fourier, segundo referéncias.............ccceeveennennne. 42

Tabela 6. Atribuicdo dos principais picos de AH e AF por Raman normal e espectroscopia

Raman intensificada pela SUPErfiCie.........eieviiieiiieeiiieciieee e e 43
Tabela 7. Quadro de caracteristicas fisico-quimicas das amostras de solos............cccecueenee. 57
Tabela 8. Quadro de caracteristicas dos extratos aquosos de SOlOS..........cceereveerueeereeniennnns 68

11



SIMBOLOGIA

A - area

AF - Acido Fulvico

AH - Acido Hiimico

b — constante da equacdo de uma reta

D — densidade do aco carbono

Ec - potencial de corrosao

ENH - eletrodo normal de Hidrogénio

Epite — potencial de pite

FT-Raman - (“Fourier Transformed Raman’’) Raman por transformada de Fourier
icorr — corrente de corrosao

k - constante da equacdo de uma reta

K — constante para ajuste de unidades

L - longitudinal

MEYV — microscopia eletronica de varredura

S - superficial

SERS — (Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) Raman intensificado pela superficie
t - tempo

T - transversal

UR — umidade relativa

W — perda de massa

o - condutividade elétrica
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RESUMO

Objetivando simular a corrosdo no solo de acos para tubulagdes estudou-se a corrosao
do aco API 5L X56 em solugdes contendo sulfato com adigOes de substancias humicas
extraidas de um solo turfoso, assim como a corrosdo em condigdes laboratoriais deste aco em
7 tipos distintos de solos coletados no Estado do RS e regides onde atualmente passam dutos,

bem como seus extratos aquosos.

A corrosdao do aco API em todas as trés situagdes acima descritas ocorre por pites
associados a inclusdes complexas contendo sulfetos. Verifica-se que o dcido hiimico promove
N . . . 2 -1
a corrosdo localizada do ago em meio de solo simulado (10”“mol.L~ Na,SO4) enquanto o

acido fulvico inibe a corrosao localizada e diminui a corrente de passivagao.

No solo, verifica-se uma influéncia marcante da umidade relativa (UR) atmosférica
sobre o solo em sua condutividade (). Um primeiro incremento de ¢ ¢ observado entre 60 e
70% levando a um patamar de o vS. UR no intervalo aproximado de 70 e 80%. Um segundo
patamar ¢ observado entre 90 e 95% UR. A extensdo desses patamares e o seu valor de ¢ tem
correlagdo direta com [C1] e [SO4*] sendo, portanto, a condutividade elétrica na auséncia de

precipitagdo 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 condi¢des a corrosao
obedece a uma lei parabolica até 9 dias a qual decai para uma lei ciibica em tempos maiores
que este. As constantes parabodlicas e taxas iniciais de corrosdo no solo aumentam com o
aumento de [CI], [SO4*] e umidade relativa atmosférica. Taxas de corrosdo de
aproximadamente trés ordens de grandeza superiores foram determinadas para o aco nos

extratos aquosos comparando as taxas de corrosao nos mesmos solos “aparentemente secos”.
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ABSTRACT

Aiming to simulate the corrosion of pipeline steels, the corrosion of the API SL 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 ( 10mol.L"! Na,S0Oy), 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 (c). A first ¢ rise occurs between 60 and 70% RH, leading to a o vs.
RH plateau in the range between 90 and 95% RH. The extension and ¢ value of these plateaus
correlates well with [CI'] and [SO4*], 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 [CI7], [SO4*]
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. INTRODUCAO

A corrosdo de tubulagdes enterradas, empregadas para o transporte de dleo ou gés,
pode resultar na sua ruptura, causando severos danos ambientais e perdas econOmicas. A
corrosdo de estruturas enterradas ¢ um sistema dificil de simular, pois as propriedades

quimicas e fisicas dos solos mudam constantemente com o tempo e a profundidade.

A resistividade do solo foi anteriormente considerada como um importante pardmetro

~ r1: 1,2 ~ . ~
da corrosdo de estruturas metalicas enterradas. ** O processo de corrosdo ocorre pela migragao
de ions pelo eletrélito constituido por espesso ou fino filme de solucdo ao redor de particulas

solidas inertes. O alto conteudo de agua e ions do solo aumenta a sua condutividade i6nica.

A composicao de sais dos solos ¢ um fator critico. Cloretos, por exemplo, sdo
conhecidos promotores da quebra da passividade®, enquanto que sulfatos promovem tanto a
corrosdo por pites como a corrosdo microbiana pode ocorrer na presenca de sulfatos.” Outros
sais, como carbonatos, podem afetar o pH do solo. Para solos da Regido Sul do Brasil, o
sulfato ¢ citado como o anion agressivo mais comum, normalmente presente em

~ -2 -1 4
concentragdes cerca de 10”"mol.L™ em extratos aquosos de solo.

Na fracdo organica do solo sdo encontrados residuos formados por tecidos de plantas e
animais em vdrios estdgios de decomposicdo, tecidos microbianos vivos, substancias nao

humicas, como aminoacidos, gorduras, carboidratos, e substancias himicas.’

As caracteristicas quimicas das substancias hiimicas aquosoluveis sdo influenciadas
pela sua origem e pelo ambiente de formagdo. Tais caracteristicas condicionam o
comportamento destas macromoléculas no ambiente, suas reagdes e interagdes. A sua
habilidade de formar complexos estdveis com ions metalicos ¢ devida ao alto teor de grupos

o C oA TSN
funcionais contendo oxigénio, tais como COOH e OH fenolico.

A corrosdo como um processo destrutivo, causa danos em quase todos os setores da
atividade humana. A conseqiiéncia destes danos pode ser apenas de ordem econdmica,
acarretando prejuizos financeiros devido 2 manutencao ou substituicdo de materiais corroidos.

Em outros casos, a corrosdo poderd ocasionar graves acidentes com conseqiiéncias sérias,

15



tanto para a preservagdo da natureza quanto do homem, como, por exemplo, perfuracao de
tubulacdo de conducdo de gases combustiveis podendo causar incéndio ou contaminacao,
queda de pontes e viadutos. Pode-se verificar, portanto, que a corrosdao ¢ importante tanto do
ponto de vista tecnoldgico e econdmico, como também, do ponto de vista social e este estudo
do comportamento de solos sob condi¢cdes controladas e especificamente, o estudo da
influéncia das substdncias humicas soliveis na corrosdo de metais, possibilitam o

conhecimento da corrosividade de solos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corrosao em Solos

E de extrema importancia o estudo do solo como meio corrosivo tendo em vista a
diversidade de estruturas metélicas enterradas, como gasodutos, oleodutos, minerodutos,
tubulagdes para dgua e tanques de armazenamento. A questdo ambiental ¢ determinante na
prevencao de casos de corrosdo nestas estruturas para se evitar vazamentos, com conseqiiente

. ~ , . , . oy eq- . ~ . 1
contaminag¢do do solo ou de lengdis fredticos e possibilidade de incéndios.

Os solos possuem heterogeneidades que em conjunto com as do ago, agravam
problemas de corrosdo, uma vez que tais variacdes originam também pilhas de corrosdo na
superficie dos materiais nele enterrados.” Devem ser destacados os pardmetros participantes
da acdo corrosiva do solo como a aeragdo, o teor de umidade, o valor de pH, o potencial
redox, a resistividade elétrica, as condi¢des climaticas, a heterogeneidade do solo e as

. , . . . 3
presengas de sais SOILIVGIS, gases € microorganismaos.

Os potenciais dos sistemas tubulagdo/solo sdo convencionalmente medidos utilizando-
se como referéncia um eletrodo saturado de Cu/CuSQ4. Valores da ordem de —0,50V a —
0,60V significam potenciais naturais de corrosdo do aco enterrado, enquanto valores de
potenciais menos negativos do que —0,20V denotam a ocorréncia de correntes de fuga. E
valores iguais ou mais negativos do que —0,70V podem significar que as estruturas enterradas
estdo recebendo corrente de uma fonte externa de corrente continua, geralmente um sistema

de protecio catodica.’®

A resistividade elétrica do solo ¢ um dos fatores mais importantes no processo
corrosivo dos metais enterrados. Quanto mais baixo seu valor, mais facilmente funcionam as
. ~ 2 . . , . . , .
pilhas de corrosio® e maior fluxo de correntes parasitas ¢ permitido.’ Estabeleceram-se niveis

de agressividade do solo em funcao da sua resistividade elétrica. Um alto nivel de
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agressividade corresponde a um valor de até 10.000Q2.cm, um nivel médio estd na faixa entre
10.000 e 50.000Q.cm e um baixo nivel refere-se a valores acima de 50.000Q2.cm. Acredita-se,
entretanto, que s6 podem ser considerados ndo agressivos os solos com resistividade superior
a 200.000Q.cm.” A resistividade dos solos estd também relacionada ao tipo de formacio
geologica do ambiente, o que lhe confere niveis determinados de atividade magnética sendo

alvo de recentes estudos.’

A presencga de gases (oxigénio, didxido de carbono e gés sulfidrico), 6xidos de enxofre
e nitrogénio, pode acelerar a corrosdo. O oxigénio sofrendo redugdo na area catddica teria

uma agio aceleradora da corrosio.’

Pode ser estabelecida uma relagdo aproximada entre os valores de pH de solos e
valores de potenciais de sistemas tubulacdo/solo para verificar em que condi¢do as estruturas
enterradas estdo operando, ou seja, na faixa de corrosdo, de passividade ou de imunidade. Esta
relacdo é conseguida através do Diagrama de Pourbaix simplificado para o ferro em solugdes
aquosas,” expressando os valores de potenciais com referéncia ao eletrodo saturado de
Cu/CuSOy. Assim, para valores de pH igual ou menor do que 8 e potencial menos negativo do
que —0,85V, as estruturas enterradas estdo sujeitas a corrosdo. Para valores de pH maiores do
que 8 e potencial menos negativo que —0,85V, o metal esta passivado por um filme de 6xido
estavel, podendo ocorrer a corrosao localizada nas imperfeigoes deste filme. E para qualquer
valor de pH e potencial igual ou mais negativo que —0,85V, o metal estd protegido

. ~ ~ 2
catodicamente, ndo devendo haver corrosao.

E comum a ocorréncia de corrosdo por aeragdo diferencial em tubulagdes enterradas,
visto que podem atravessar solos de diferentes composi¢des, apresentando varios niveis de
aeracdo e permeabilidade. Estudos identificaram que solos argilosos sdo mais corrosivos do
que solos arenosos.” Geralmente, as tubulacdes estdo colocadas a 1,5m de profundidade, tendo
em vista que proximas a superficie ou ao ar, sdo mais atacadas, necessitando refor¢o no
revestimento protetor. E aconselhavel em tubulagdes com trechos aéreos e enterrados, que

haja um reforco na interface solo-atmosfera, na area em que a tubula¢io penetrar no solo.'

Este tipo de corrosdo em tubulacdes enterradas tem sido estudada em laboratorio e “in

situ”.” Para testes desenvolvidos durante longos periodos obtém-se que para solos aerados
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uma alta taxa de corrosao ¢ atingida inicialmente, com a migragao de ions ferro e formacao de
produtos de corrosdo. Com o tempo esta taxa ¢ diminuida, pois os produtos de corrosdo
precipitados inibem a difusdo de novos ions na superficie metalica. Para solos pouco aerados
a taxa de corrosdo ¢ constante, sem a formagdo de precipitados. Foi constatado que a
magnetita ¢ termodinamicamente estdvel em meios pouco aerados e estd precipitada em
camadas de oxi-hidréxidos de ferro pela baixa concentracdo de oxigénio e baixa difusdo

através desta camada.

Em tubulagdes enterradas em solos contendo sulfato observa-se a ocorréncia de
corrosao 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 reacdes anoddicas e
catddicas, formar pilhas de aeracdo diferencial pelo aparecimento de tubérculos e originar

meios corrosivos através do seu metabolismo.’

Mesmo as tubulagdes enterradas profundamente (meio deaerado) também podem
sofrer corrosdo acentuada, desde que o solo seja umido. Assim, ¢ promovido o aparecimento
de bactérias que utilizam em seu metabolismo o hidrogénio, seja livre ou combinado a
compostos organicos, como as bactérias redutoras de nitrato, de didxido de carbono e de

sulfato.?

As tubulacdes enterradas estdo sujeitas a correntes elétricas continuas de interferéncia
que deixam seu percurso normal, fluem através do solo, atingem a tubulacdo e a abandonam
(neste ponto ocasionando a corrosdo eletrolitica). As correntes de fuga que produzem maiores
danos sdo as de corrente continua ou as de corrente alternada de baixa freqiiéncia. As
principais fontes sdo sistemas de tracdo elétrica (como trens, bondes e metros), instalacdes de
solda elétrica, de eletrodeposicdo e sistemas de protecdo catdodica. Quando uma estrutura
enterrada composta de ferro sofre corrosdo por correntes parasitas pode perder cerca de 9kg
de sua area por ano.® Um estudo realizado para o caso de tubulagdes de transporte de 4gua sob
pressdo submetidas a correntes de fuga constata que a corrosdo ocorre independentemente das

propriedades do solo."
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As correntes de fuga dividem-se em estaticas, na qual a amplitude e o percurso sao
constantes, como sistemas de protecdo catddica, e dindmicas, na qual a amplitude e/ou
percurso variam, como em sistemas de tracdo. Um exemplo comum de correntes de fuga de
sistema de tragdo é ocorrido nas linhas de trens movidos a eletricidade. Os trilhos do trem nao
sao totalmente isolados, ocorrendo perda de parte da corrente elétrica para o solo, que passa a
funcionar como uma resisténcia em paralelo aos trilhos, e as ligacdes entre os trilhos
(resisténcias 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 proximo a fonte geradora. No local em que a corrente
atinge o duto, desenvolve-se uma regido catodica, protegida, mas onde a corrente abandona o
duto, regido anddica, ocorre o processo corrosivo.”” Para evitar a corrosdo por correntes de
fuga podem ser utilizados revestimentos, equipamentos de drenagem e barreiras elétricas nas
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areas de captacdo de corrente.”®

Cada vez mais modelos matematicos sao desenvolvidos para estabelecer-se a
corrosividade de cada tipo de solo, para a prevengio de acidentes.'' Alguns métodos sio
baseados em regressdo linear, andlise fatorial, analise linear de Bayes ou Fisher, buscando
obter uma correlacdo entre o nivel de corrosividade e alguns parametros caracteristicos dos
solos como, pH, condutividade elétrica, potencial redox, umidade e teores de ions cloreto e
sulfato. Também sdo empregadas técnicas experimentais para a determinagdo da
corrosividade dos solos através de experimentos de longa duracdo para avaliar a perda de

r1: 11
massa de amostras metalicas enterradas.

Na fracao inorgéanica do solo os principais minerais encontrados sdo compostos dos
anions sulfato, cloreto, haleto, carbonato, sulfito, 6xido, hidroxido, oxi-hidroxido, fosfato,
silicato e aluminossilicato. Na fracdo organica do solo sdo encontrados residuos organicos
formados por tecidos de plantas e animais em varios estagios de decomposicdo, tecidos
microbianos vivos, substancias ndo hiimicas, como aminoacidos, gorduras, carboidratos, e

A . , . 5
substancias hiimicas.

Muitos compostos orgdnicos ndo sdo corrosivos ativos. Solventes hidrocarbonetos,
alcoois, parafinas, cetonas e éteres sao tipicos grupos organicos, os quais usualmente nao tém
efeitos em metais, sob muitas condigdes.'” Compostos organicos sdo tipicamente néo

corrosivos, desde que eles ndo ionizem em solugdes aquosas, produzindo acidos ou lcalis,
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ndo sao oxidantes e sdo eletrolitos fracos. No entanto, ¢ possivel imaginar que pinturas
protetoras possam ser atacadas por substancias organicas do solo, com ou sem associagdo a

atividade microbiana.

Existe, entretanto, uma pequena classe de compostos organicos que podem ser
corrosivos: acidos organicos, anidridos, aldeidos, compostos halogenados e compostos
contendo enxofre.'” A corrosio pode ser também produzida por microorganismos presentes

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

As substancias himicas promovem corrosao de materiais contendo cobre ou chumbo,
utilizados nas antigas construgdes de tubulagdes para agua potavel.” A matéria organica
natural aumenta a taxa de cobre e chumbo livres. Os efeitos das substidncias humicas na
corrosdo destas tubulagdes, dependem da qualidade da agua, da concentragdo de carbono

organico dissolvido, da complexac¢do das substancias humicas e do tipo do metal.

2.2 Substancias Humicas

As substancias humicas estdo entre as espécies organicas mais distribuidas na terra.
Sao encontradas ndo somente no solo mas em aguas naturais, sedimentos de mares e lagos,
turfas, argilas ¢ carvdes.” Sdo consideradas como uma mistura orginica heterogénea, de
ocorréncia natural com alto peso molecular, em uma faixa de poucas centenas a 10° Daltons
sem formula molecular definida.” As Figuras 1 e 2 apresentam as estruturas propostas por
Stevenson e Buffle para o 4cido humico e acido fulvico, respectivamente, compostas por

estruturas aromaticas e alifaticas.’
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Figura 2. Estrutura de um 4cido filvico proposta por Buffle.’

O método de extracdo de substancias hlimicas mais empregado e citado como o mais
eficiente consiste no tratamento com solu¢do de NaOH 0,1 a 0,5mol.L". Extracoes
consecutivas e de longa duragdo podem modificar a estrutura das substancias humicas
extraidas, no entanto, estudos mostraram que as substancias humicas extraidas com solugdo

de NaOH, durante 24h, em presenca de ar, ndo sofreram oxida(;aio.14
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A extracdo de substancias humicas por solu¢do de NaOH ocorre por dois
mecanismos:> a) rompimento de pontes de hidrogénio entre as moléculas organicas entre si e
com a superficie do mineral; b) rea¢do de troca de ligantes entre as hidroxilas do meio e os
grupos carboxilicos e fenolicos da substdncia humica, pelos quais estd coordenada na

superficie hidroxilada do mineral.

O tratamento prévio do sedimento com HCI diluido, o qual remove ions célcio e

outros cations polivalentes, aumenta a eficiéncia da extragio com reagentes alcalinos.’

Vérios extratores suaves e mais seletivos, porém menos eficientes, t€ém sido
recomendados, em anos recentes, como alternativa a extragao classica com alcali forte. Sao
incluidos sais de agentes complexantes (NasP,O; e EDTA), agentes complexantes organicos

em meio aquoso (acetilcetona) e solventes organicos de varios tipos.’

Freqiientemente, procede-se a um tratamento do solo com HCl ou uma mistura de
HCI/HF, seguido de lavagem com agua até completar a descalcificacdo, o que promove um
aumento na solubilidade do material himico em meio basico e, por isso, um rendimento
maior na extracdo.”” A utilizagio de H,SO4 em substituicdo ao HCI ¢ um procedimento

desejavel, porque evita possiveis interferéncias dos ions cloreto na dosagem do carbono.

Cada vez mais, novas metodologias para a extragdo e purificacdo de wvarios
componentes organicos sao estudados. Um método para a extracao de lipidios, substancias
himicas, ligninas e metais, de uma mesma amostra bruta de sedimento, foi testado.'® Durante
a realizacdo de pré-tratamento, com HCI, da amostra bruta, ocorre a extragdo de parte dos
acidos fulvicos, sdo os chamados acidos fulvicos “leves” brutos. E os chamados acidos
fulvicos “pesados” brutos sdo extraidos com a acidificagao das substancias humicas soluveis,
na forma de sobrenadante. As denominagdes “pesados” e “leves” correspondem aos diferentes
comportamentos do 4cido fulvico, durante o processo de centrifugacdo, ndo estando

relacionados com os seus pesos moleculares.
A purificacdo dos 4cidos fulvicos constitui-se de passagens por coluna com resina

Amberlite XAD-8, eluicdo com solu¢do de NaOH e acidificagdo com solugdo de HCI. Os

acidos huimicos, extraidos através de acidificagdo das substancias humicas solaveis, na forma
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de precipitado, tiveram seu teor de metais e argilas reduzidos mediante tratamento com

solugdo HE/HCI, sendo apos, realizadas filtragdes e dialise dos 4cidos hiimicos puros.'®

Para a reducdo do teor de metais e cinzas, a matéria organica do solo, extraida com
solucio NaOH pode também ser agitada com resina catidnica Amberlite IR—120."7 Esta, é
adicionada até que o valor do pH da solu¢do mantenha-se constante. Apos agitacdo e filtragao
a vacuo, a resina ¢ lavada varias vezes com 4gua e a solucdo, reconcentrada em
rotaevaporador, tem o valor de pH ajustado a 12,0 com solucdo de NaOH. Através deste
tratamento, além de ndo se remover consideravel porcentagem de metais, ocorre a alteracao
das propriedades de solubilidade da matéria organica do solo, comprovando-se também que
os metais podem ligar-se a matéria organica de duas maneiras. Na primeira, os metais sao
trocadveis com a resina e desse modo afetam as propriedades de solubilidade da matéria
organica e na segunda, sendo os metais ndo-trocaveis, ndo ha apreciavel influéncia nas

propriedades de solubilidade da matéria organica.

Estas macromoléculas apresentam grande complexidade estrutural e reatividade,
estando envolvidas na maioria das reagdes quimicas no solo. As substancias himicas sao
classificadas de acordo com a sua solubilidade em meio aquoso em humina (HU), fragcdo
insoluvel em meio alcalino, em acido humico (AH), fracdo insolivel em meio acido, e em
acido fulvico (AF), fracdo soluvel para qualquer valor de pH. Um fato de importancia no
estudo da corrosdo em solos é que as substancias himicas t€ém a capacidade de complexar
cations metalicos através de seus grupos oxigenados, principalmente acidos carboxilicos,
alcoois fenolicos e alcodlicos e quinonas.”'® Acidos humicos, em virtude de seu estado
coloidal e sua estrutura macromolecular, ret€ém ions metalicos de diferentes modos, adsorgao,

~ e ~ 1
atracio eletrostatica ou complexacio.'®

A ordem de afinidade dos cations pelos sitios negativos na matéria organica

estabelece-se em fung¢do dos parametros grau de polarizagdo, nimero de coordenacdo e
.. 18 . - L. .

eletronegatividade. © Geralmente, a afinidade da complexacdo de cations segue a seguinte

ordem:

F e3+> AlS+>Cu2+>Ni2+>Pb2+>C02+> Zn2+>Fez+>an+>Caz+>Mg2+
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Como varios fatores interferem no estabelecimento das constantes de estabilidade das

reacdes entre os cations e a matéria organica, essa seqiiéncia nem sempre ¢ observada.

~ . . ;. 2+
Estudos a cerca desta complexacdo foram realizados com os seguintes cations: Hg",

2+ 2+ 2+ + 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ + + 19-2 /
Cu®", Pb*", Fe*', Fe**, Cd*", Pb, Cu*", Zn**, Co*", Mn**, AI*", Cr®".""*° Estas macromoléculas
organicas também formam complexos de superficie com argilo-minerais (ilita, esmectita,

montmorilonita, pirita-FeS,) originando organo-minerais.**'

Os fons metalicos Fe’" sdo um dos mais estudados com relagdo a complexagdo com
estruturas organicas, porém, sua reduc¢do ndo tem sido muito estudada. O Fe’* pode ser
reduzido a Fe*" por matéria organica terrestre ou aquética.’> A redugdo por acido hiimico
extraido de um solo aumenta com o aumento da concentracdo inicial de Fe’" ¢ com o aumento
do valor de pH da solu¢do de 7 a 10, sendo este tltimo um valor limite, a partir do qual ndo se

verifica significante redugdo.”

Em suma, a importancia das reagdes de complexacdo da matéria organica com ions
metalicos € expressa pelo aumento na solubilidade e no transporte de cations com a formagao

e 18
de complexos soluveis.

Pouco ¢ conhecido sobre a influéncia de substancias humicas na corrosdao de agos
enterrados. As substincias hiimicas sdo geralmente referidas como inibidoras de corrosdo.”*
Os 4cidos humicos sdo conhecidos formadores de complexos estaveis com céations de metais

35-36 A . ;. ~ .
Por outro lado, substancias humicas sdo conhecidas

de transicdo, especialmente Cu e Fe.
. ., 37 . N ;.
por adsorverem-se fortemente em magnetita e hematita.”’ Assim, as substancias humicas

poderiam inibir a corrosao do ferro.

Acidos humicos e falvicos tém diferentes grupos funcionais, os quais dependem de
sua origem. Geralmente, o acido fulvico tem um maior teor de radicais carboxilicos e um
menor conteudo de grupos aromaticos e OH-fenolicos, comparando com o acido hiimico.*® A
concentracao de cations metalicos das substancias humicas ¢ o resultante conteudo de cinzas é
um conhecido modificador da capacidade oxidante das substincias humicas.”” Todos estes
fatores podem possivelmente influenciar a habilidade das substancias himicas inibirem ou

promoverem a corrosao de diferentes materiais metalicos.
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2.3 Eletroquimica de Compostos Organicos

A redugdo eletroquimica de um grupo carboxilico pode produzir um anion carboxilato,

um aldeido, um élcool ou um hidrocarboneto com possiveis redugdes de 1, 2, 4 ou 6 elétrons,

o ~ .39
como indicado pelas reacdes:

RCOH + le —> RCO, +% H, (2.3.1)
RCO,H + 2¢" + 2H" —> RCHO + H,0 (2.3.2)
RCO,H + 4¢" + 4H" —> RCH,OH + H,0 (2.3.3)
RCO,H + 6¢ + 6H —> RCH; + 2H,0 (2.3.4)

A reducdo de grupos carboxilicos a aldeidos ¢ propiciada pela possibilidade de
ativacdo do grupo carboxilico, pelo fato deste ser o grupo de mais facil redu¢do na molécula e
pela prote¢do do aldeido formado contra a redugdo pela formacdo de um derivado ndo

redutivel.

Os aldeidos ndo sdo produtos diretos da reducdo, mas sim, a forma hidratada.”
Subseqiientemente, a desidratagdo a um aldeido ocorre vagarosamente permitindo que a
forma hidratada escape da superficie do eletrodo. A desidratagdo na solugdo permite outros

esquemas para prote¢ao do aldeido.

A reducdo de quatro elétrons de acidos carboxilicos ocorre quando as reacdes estdo em
solugdo fortemente acida, sobre eletrodos de Pb ou Hg, produzindo correspondentes alcoois
benzilicos, em grande escala. Por outro lado, a reducao de seis elétrons de acidos carboxilicos

produz grupos metilicos.

Acidos carboxilicos alifaticos sdo redutiveis a alcoois, em baixa escala, em eletrolitos

fortemente acidificados.

A reducdo eletroquimica de hidrocarbonetos sem grupos funcionais € quase

exclusivamente restrita a compostos insaturados, visto que os hidrocarbonetos alifaticos tém
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baixa afinidade eletronica, impossibilitando sua reducgdo, apesar de ocorrer um ganho de

- 39
energia de solvatacgdo.

Para o estudo da redugdo eletroquimica de hidrocarbonetos, estes podem ser
classificados nas categorias de benzoicos, ndo benzoicos e olefinicos, cada uma com suas
propriedades redutoras. Os hidrocarbonetos benzoicos podem ser reduzidos aos seus
respectivos anions, em solventes aproticos, sem dificuldade, sendo excecdes o benzeno e o
naftaleno. As duas outras categorias sdo menos usuais, sendo regidas por alguns exemplos

isolados.

Os hidrocarbonetos podem também ser oxidados, produzindo um ou mais produtos
organicos.”” Por muitos anos, o estudo da eletroquimica de hidrocarbonetos sobre eletrodos
restringiu-se a hidrocarbonetos aromaticos em eletrdlitos contendo agua, sob condigdes
galvanostaticas. Hoje, estudos em solventes ndo aquosos apresentam significativas vantagens

na investigacdo a cerca do comportamento destes compostos.

Para muitos hidrocarbonetos aromaticos a oxidagdo irreversivel é observada, mas
analises voltamétricas indicaram que em altas velocidades de varreduras a oxidagao reversivel

para alguns casos € possivel.

Compostos fendlicos sofrem reacdo de oxidacdo, sendo esta, muito sensivel as
condigdes experimentais. Dependendo das propriedades acido-base do sistema eletrdlito-
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solvente, a oxidacdo de fendis apresenta determinado mecanismo.

O comportamento usual de compostos fendlicos, analisados por voltametria ciclica, é
observado para solugdes contendo somente ions fenolatos com substituintes como o terc-butil
ou aril nas posi¢des 2, 4 e 6. Nesses casos, a oxidagcdo ocorre como um processo reversivel a

um elétron promovendo a formagao dos correspondentes radicais fenoxi.

A oxidagao reversivel de fendis aos correspondentes radicais catidnicos ocorre
somente sob condigdes suficientemente acidas impedindo a desprotonagio dos cations.” Sob
condi¢des menos 4cidas ou aprdticas, estes radicais desprotonam rapidamente a radicais
neutros, os quais devido ao seu baixo potencial de oxidagdo podem sofrer a oxidagdo aos

correspondentes ions.
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A oxidag¢do de compostos saturados ¢ bem menos conhecida do que o mecanismo para
oxidagdo de compostos aromaticos ou compostos com substituintes com ligag¢do m. Os alcoois
alifaticos ndo sao exce(;éo.3 ? Primeiro, o intermedidrio primario, formado na oxidagdo, possui
tempo de vida muito pequeno, sendo mesmo assim detectavel na escala de tempo dos
experimentos voltamétricos. Segundo, a transferéncia eletronica heterogénea ¢ muito lenta, o
que inviabiliza o estudo cinético destas reagdes. Terceiro, o processo de oxidagao,
especialmente em solucdo aquosa, ¢ acompanhado por adsorcdo de reagentes e/ou
intermediarios. Estes ultimos, tornam as reagdes fortemente dependentes do material e do pré-
tratamento do eletrodo, em particular, as camadas de o6xido superficiais, inevitavelmente

presentes ou formadas. Conseqiientemente o mecanismo ¢ muito complexo e pouco definido.

Para a oxida¢do do metanol, sobre eletrodos de platina, em solugdo aquosa acida,

obtiveram-se as seguintes reacdes:”

CH;O0H + Pt —>  Pt/CHO+3H + 3¢ (2.3.5)
H,0 + Pt —> PY/OH+H +¢ (2.3.6)
Pt/CHO + PYOH ——> Pt/CO + H,O + Pt (2.3.7)
H,O + Pt —> PtYOH+H +¢ (2.3.8)
Pt/CO+Pt/OH —> Pt/COOH + Pt (2.3.9)
H,0 + Pt —> PYOH+H +¢ (2.3.10)
Pt/COOH+ Pt/OH ——> CO, + H,O + 2Pt (2.3.11)
CH;OH+H,0 —> CO,+6H +6¢ (2.3.12)

Através de associagdo de diferentes técnicas de analise pode-se demonstrar a formacao
de radicais Pt/CHO e/ou Pt/CO no anodo de Pt durante a oxidacao. O processo de oxidacao €
inibido pela presenca de anions externos em baixas concentracdes, bloqueando sitios ativos da
superficie do eletrodo. Este efeito ¢ negligencidvel na presenga de anions “duros”, como
nitrato e fluoreto, enquanto na presenga de anions “moles”, como iodeto e brometo, ¢ forte a
inibicao. O efeito oposto, ou seja, a catalise do processo de oxidacao, ¢ induzido por adatomos
de metais, tais como Au e Ru, ou ions metalicos presentes na superficie do eletrodo. Os

atomos metalicos interagem com os intermediarios formados durante a oxidacao.

28



Em solucdo acida, alcoois alifaticos primdrios sdo oxidados aos correspondentes
aldeidos e 4cidos carboxilicos e os dlcoois secundérios, as correspondentes cetonas.
Para a oxidacdo do metanol, sobre eletrodos de platina, em solu¢do alcalina,

obtiveram-se as seguintes reacdes:”’

Pt + OH = PUOH+¢ (2.3.13)
Pt + CH;0H ~—> PUCH,OH (2.3.14)
Pt/ CH;OH + Pt/OH — 5 Pt/CH;0 +Pt+H,0 (2.3.15)
Pt/CH;O + P/OH — 5 PYCH,O +Pt+H,0 (2.3.16)
Pt/CH,O + Pt/OH —  PYCHO + Pt + H,0 (2.3.17)
Pt/CHO + Pt/OH 7  PYCO+Pt+H,0 (2.3.18)
Pt/CO + Pt/OH — Pt/COOH + Pt (2.3.19)
PYCOOH + OH" —>  PYOH + HCOO (2.3.20)
PYCOOH + Pt/OH + 20H ——> CO% + 2Pt + 2H,0 (2.3.21)
CH;OH + 8OH ——>  COs" +6¢ +6H,0 elou (2.3.22)
CH;OH + 50H — > HCOO +4e +4H,0 (2.3.23)

A reagdo em meio alcalino segue mecanismo um tanto diferente da reagdo em meio
acido, apresentando sucessivas reacdes de abstracdo de hidrogénio pelos radicais adsorvidos.
Pequenas quantidades de 4&tomos de Pb ou Bi na superficie do eletrodo aumentam a densidade

de corrente, e o efeito contrario ocorre na presenca de Cd e TI.

A oxidagao de cetonas resulta na quebra da ligagdo C-C se a cetona contém um grupo
a-alquil ou substitui¢do. Este grupo funcional pode também ser reduzido eletroquimicamente
a metileno.”” Um exemplo muito investigado é a redugdo da acetona & propano. Algumas
cetonas aromaticas podem reduzir-se em dois estagios: primeiro a pinacols e a potenciais mais
negativos a hidrocarbonetos (com ruptura das ligacdes C=0 e C-C central). A habilidade de
alguns alcoois secundarios reduzirem-se em solugdes aprdticas abre a possibilidade de

reducdo direta das cetonas aos correspondentes hidrocarbonetos.

A reagdo predominante de éteres alifaticos durante a oxidacdo € a a-substituicdo, por
exemplo, hidroxilagdo ou metoxilagdo, exceto quando o éter ligado € parte de um pequeno

anel no qual o processo de oxidagdo ¢ acompanhado pela quebra da ligacdo. A oxidacao de
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¢éteres alifaticos ciclicos, sobre eletrodos de Pt, em solucdo de H,SO,4, produz hemiacetais

- 139
ciclicos como produto principal.

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

quinona, em solucao aquosa.

Compostos contendo nitrogénio sio usualmente de facil oxidagdo.” A oxidagdo
eletroquimica de aminas aromaticas e alifaticas em muitos casos induz a uma variedade de

produtos, porém, a oxidagdo de amidas resulta na formagao de somente um produto principal.

Os potenciais de oxidag¢io de aminas alifaticas dependem de sua estrutura.”® Aminas
primarias sdo mais dificeis de se oxidarem do que aminas secundarias e terciarias. A oxidacao
eletroquimica de aminas alifaticas simples ¢ complexa e pode induzir a uma variedade de

produtos.

Em um primeiro passo a amina ¢ oxidada ao radical catidnico, o qual pode decompor-
se por quebra da ligagdo C-N produzindo um ion, relativamente estdvel. Usualmente,
entretanto, o cation pode desprotonizar e se oxidar, produzindo um ion. Este pode hidrolizar a
um aldeido e amina ou amonia, ou ainda, adicionar-se a um nucledfilo, dando produtos
substituidos. Sob condi¢des basicas, usando certos eletrodos de 6xido metélico pode ser

promovida a desprotonacao e finalmente a oxidagdo a um composto nitrila.

Aminas aromaticas sdo usualmente muito faceis de oxidarem, induzindo a uma
variedade de produtos dependendo de sua estrutura e condi¢des de eletrolise. Os produtos

podem variar em fun¢do do solvente ser aquoso ou organico, acido ou basico.

O mecanismo para a oxida¢do de amidas na presenca de nucleofilos como agua, alcool
ou 4cido carboxilico inicia por uma oxidagdo com um elétron formando um radical catidnico
no nitrogénio. Isto € seguido pela perda de um segundo elétron e um préton gerando um ion, o
qual ¢ adicionado ao nucledfilo. Geralmente ocorre, entdo, uma dealquilacdo pela quebra da

ligagao C-N, originando o produto final.
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O grupo amida também ¢ redutivel, sobre eletrodos de Pb e Hg, em meio fortemente
acido, usualmente forma compostos metilicos. Em condi¢des aproticas, varias amidas sofrem
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reducdo reversivel de um elétron a radicais anidnicos estaveis.

Amidas alifaticas de formula geral RCONH; nao t€ém sido muito investigadas, ja as
benzamidas reduzem-se a benzilaminas. Em solucdo alcalina, o N-substituido benzamida

sofre quebra catddica formando 4lcool benzilico e uma amina.

Amidas contendo no minimo um hidrogénio ligado ao nitrogénio sdo suficientemente
acidas, em meio aprotico, envolvendo hidrogénio na redugdo sobre platina, resultando no
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correspondente anion amida.

Poucos estudos foram conduzidos sobre o comportamento eletroquimico das
substancias humicas. Alguns estudos indicam propriedades redutoras dos acidos humicos e
potenciais redox na faixa de +0,38 a +0,32V para acidos humicos extraidos de uma turfa.” Um
sistema 4cido humico, extraido de uma turfa, e 4gua foi considerado como um par redox

reversivel e seu potencial redox, Eo, foi determinado +0,7V. %

Informacgdes sobre a natureza de qualquer par redox de 4cidos humicos sdo escassas,
porém, sugere-se que sob condigdes alcalinas, componentes como quinonas e fendis
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produzam, em estado estacionario, um potencial redox misto.

As relativamente escassas investigacdes sobre reacdes redox envolvendo substancias
humicas indicam que 4cidos falvicos podem reduzir uma variedade de fons metalicos.*
Reagdes de redugdo tém sido observadas na presenca de acidos fulvicos para os pares redox:
Fe'/Fe®”, 191", Hg* /Hg', V>*/V*" e Cr®7/Cr’*. Foram registrados os potenciais redox padrio
de +0,7V para acido hiimico e +0,5V para acido fulvico, sugerindo que o acido fulvico ¢
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melhor agente redutor do que o 4cido humico.

As substancias humicas, pela sua habilidade de complexagdo de metais, tém sido
usadas como agentes complexantes empregados na producdo de eletrodos modificados
utilizados em algumas técnicas eletroquimicas para a determinacdo de ions metalicos. O acido
humico pode ser misturado a uma pasta de carbono® ou também a outros agentes

complexantes® para a producdo dos eletrodos. Estes, apresentam simples e rapida renovacio
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da sua superficie, evitando efeitos de memoria ou contaminacdo entre experimentos. Outra
caracteristica importante estd na grande “janela” de trabalho que em geral esta entre —1,2 a

+1,0V.%

Os eletrodos modificados oferecem propriedades atrativas para a investigacao
eletroquimica, apresentando baixa corrente de fundo em ampla faixa de potencial, alta
capacidade de extragdo-adsor¢do® e a possibilidade de modificagio quimica de sua
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composicao, proporcionando o estudo das interagdes de dcidos hlimicos com metais.

2.4 Material das Tubulacdes

O material geralmente empregado na construgdo de tubulagdes para o transporte de
derivados do petroleo e tanques de armazenamento de combustiveis ¢ um aco carbono
comum, na maioria das vezes contendo inclusdes. As inclusdes sdo conhecidamente locais

4653 para estes materiais 0s

preferenciais para a nucleagdo de pites em agos inoxidaveis.
estudos de corrosdo foram desenvolvidos em meios agressivos como NaCl*>' HCI* ¢
H>S0,>* contendo solugdes de média ou altas concentragdes. A distribuicdo de inclusdes tem
importante papel e aparentemente maiores inclusdes ou regides com maior densidade de
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inclusdes sio preferenciais a nucleagdo de pites.*’”"

O inicio do pite ¢ descrito como uma dissolu¢do quimica e/ou eletroquimica da
inclusdo, mas os componentes das inclusdes sdo estaveis sob certas condi¢des, como, por
exemplo, o MnS ¢ estavel entre pH 4,8 e 13,8 e abaixo de 0,1V com referéncia ao eletrodo

normal de hidrogénio.™

Uma analise detalhada realizada em ago inoxidavel 303 mostra que o didmetro médio
das inclusoes ¢ de aproximadamente 2-3um e a densidade de inclusdes ¢ de aproximadamente
5-6/100pum>.>* Considerando o papel das inclusdes em provocar a corrosdo por pite em agos
inoxidaveis, foi demonstrado que além da composi¢do quimica, o tamanho e¢ a forma das
inclusdes podem ser importantes para a estabilizacdo da corrosdo por pite. Ensaios de

corrosdo realizados em uma solu¢do de FeCl;s 10% fornecem um potencial redox de 900mV
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em relacdo ao eletrodo normal de hidrogénio a um pH acido (pH 1,5). Apds a exposicao de
10min nesta solu¢do a inclusdo ¢ dissolvida. Basicamente, o pite comec¢a em torno da inclusao
em 20% das inclusdes da superficie da amostra, para 25% das inclusdes o ataque ocorre
somente dentro da inclusdo, 40% das inclusGes ndo foram atacadas e 10% das inclusoes

apresentaram ataque misto ou um comportamento nio definido.’?

Estudos de microscopia de forca atdmica revelam que o pite se inicia na borda da
inclusdo em aco inoxidavel 316L e que uma limpeza por ultrassom ndo s6 remove o
precipitado dentro da cavidade formada pela dissolugdo da inclusdo, mas também mostra

evidéncias da formacdo do pite até a propria matriz metalica.”

Foi também investigado a respeito do comportamento da regido rica em oxidos das
inclusdes de agos inoxidaveis em processos corrosivos. Esta regido geralmente ¢ dita inerte,
mas meios corrosivos que produzam baixos valores de pH no interior do pite proporcionam a
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dissolu¢do parcial do 6xido da inclusdo.

Sendo assim, para o estudo da corrosdo em solos ¢ importante ndo s6 a analise das
caracteristicas dos solos e seus componentes, mas também, a caracterizagdo e estudo do

comportamento dos materiais metalicos utilizados na constru¢do das tubula¢des enterradas.

2.5 Protecdo de TubulagGes Enterradas

Para a protecdo externa de tubulagdes enterradas os principais materiais utilizados
como revestimentos sdo polietileno, betume, alcatrdo de hulha-epoxi (Coal Tar), FBE (fusion
bonded epoxi) e fitas plasticas (Torofitas), sendo muitas vezes empregada uma mistura destes
materiais.” Estes revestimentos apresentam, na maioria das vezes, poros, falhas, absor¢ao de
umidade e envelhecimento com o tempo, expondo a superficie metalica ao ambiente.” Dessa
maneira, todas as estruturas metalicas enterradas, mesmo as bem revestidas, estdo sujeitas a
corrosdao pelo solo. Atualmente, sdo utilizadas técnicas eletroquimicas in-situ para o
monitoramento da corrosdo de tubulacdes enterradas com revestimento, principalmente, a

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.>
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A protecdo catodica induz a formagao de um meio alcalino ao seu redor, tanto através
de anodos de sacrificio, quanto por corrente impressa.’ Kung, em 1933, foi o primeiro a
postular que o potencial necessario para cessar a corrosdo estd proximo a —0,77V em relagdo
ao eletrodo saturado de Cu/CuSO,. Entretanto, na presengca de sulfetos, bactérias,
temperaturas elevadas e ambientes 4acidos este potencial pode ndo ser suficiente.” Sugeriu-se
entdo que para altas temperaturas até 95°C o potencial de protegdo aumenta negativamente
2mV/°C, sendo que para a protegdo de tubulagdes enterradas isoladas termicamente o

potencial de protegio ¢ de —1,35V em relagio ao eletrodo saturado de Cu/CuSO,.”

O método padrio de protecdo catodica € isolar eletricamente a estrutura a ser protegida
e aplicar um potencial de corrente direta, na maioria dos casos —1V com relagdo ao eletrodo
saturado de Cu/CuSOs. Este potencial negativo previne a corrosdo da estrutura. Em certos
pontos ao longo da tubulagdo existem varios tipos de equipamentos elétricos, como motores,
valvulas, medidores, compressores, equipamentos para monitoragao, etc. Estes equipamentos
sdo partes integrantes da tubulacdo protegida catodicamente, porém, quando estes
equipamentos sdo aterrados, podem aumentar a demanda do sistema de protecdo catodica.

Esta perda de potencial pode ser compensada através de instalagdo de retificadores.™

A protecdo catddica da-se através de dois processos principais: a galvanica ou por
anodos de sacrificio e por corrente impressa.® 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 galvanica, medidos em relagdo ao eletrodo
saturado de Cu/CuSO,4, em solo neutro. A superprote¢do catddica das estruturas pode ser
prejudicial pois induz a liberacdo de hidrogénio o que pode ocasionar a fragilizacdo do metal
ou empolamento do revestimento. O revestimento adequado deve resistir a ambientes

alcalinos.

Como anodo de sacrificio ¢ comumente empregado Zn, envolvido por um leito
composto de mistura de gesso, bentonita e sulfato de sddio, para aumentar a eficiéncia do
anodo. Assim, ¢ facilitada a passagem de corrente elétrica do anodo para o solo, evitada a
formacgao de peliculas isolantes na superficie do d&nodo e proporcionado o desgaste uniforme

do anodo.°
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A protecdo por corrente impressa se da por fluxo de corrente elétrica continua através
do solo, dispersa através de anodos inertes envolvidos por um material condutor de coque
metalargico, podendo ser de grafite, ferro, chumbo ou titinio, de acordo com o tipo de solo.’
Esta corrente ¢ fornecida por uma fonte geradora que tera a poténcia e tensdo necessarias para

a protecdo da estrutura metalica, em fun¢do da resistividade elétrica do solo.

Modelamentos matematicos foram desenvolvidos para garantir a performance do
sistema de protecdo catddica em caso de ocorréncia de correntes de fuga e danos no
. A e 57-60 ~ o . .
revestimento organico. Estes programas sdo utilizados como ferramenta para identificar

fatores que controlam a eficiéncia da protegao catddica em diferentes condigdes operacionais.

2.6 O Ferro em Solugdes de Sulfato

O ferro puro em solugdes contendo sulfato ¢ submetido a corrosdo generalizada e por
pite. Muitos autores descrevem a ocorréncia de duas transi¢des ativa-passiva independente da
concentragio do sulfato e valores de pH.°”® O segundo pico ativo foi identificado
anteriormente® como o inicio da corrosio por pite, seguido, a potenciais muito maiores, pela

inibicao do pite.

O processo de pite foi estudado® em solugdes de Na,SOy4 0,5mol.L"' em valores de pH
entre 2,7 ¢ 10 e apresentaram que os potenciais de pite e de inibi¢ao do pite estao relacionados
a corrosdo e a passivagdo, respectivamente. Conclui-se que a faixa de potencial, na qual a
superficie do ferro pode ser mantida ativa na solucdo acidificada dentro do pite, determina a

faixa de potencial da estabilidade do pite.

Para concentragdes de sulfato de 0,15 a O,Smol.L'1 e valores de pH de 8,4 a 10, os
potenciais de pite ndo diferem muito e mantém-se entre -350 e -400mV.®"** Para
concentragdes de sulfato de 0,Imol.L™" a 0,1mmol.L" ¢ um pH de 8,45, encontrou-se que o

potencial de pite torna-se mais positivo e as correntes de pite menores, quando a concentragao

35



de sulfato ¢ diminuida.®® A polarizacdo prolongada na faixa do potencial de pite resulta em

. . - . . 65
um intenso pite € em um aspecto de corrosdo generalizada da superficie do ferro.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Amostras metalicas

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

substancias hiimicas soltuveis e das amostras de solos foram o ago API 5L X56 fabricado pela

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

realizar-se uma comparagao com a morfologia do ataque as inclusdes do aco. Este aco ¢

empregado para a constru¢ao de dutos petroquimicos. As composi¢des nominal e quimica,

sendo esta determinada por Espectrometria de Emissio Otica, sio apresentadas na Tabela 1. A

Tabela 2 apresenta a composi¢do quimica do Fe ARMCO analisado anteriormente, expressa

em percentual em peso.

Tabela 1. Composi¢do Nominal e Quimica (% peso) do ago API 5L X56.

Material Composicdo Nominal (méax.)
C Mn P S Si Al Ca
API 5L X56 0,26 1,35 0,03 0,03 0,035 0,03 0,03
Composicdo Quimica
APISLX56 [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 {0,0110,01D,01/0,01D,001D,001|Bal.

Tabela 2. Composi¢ao quimica (% peso) do Fe ARMCO.

Material Composicdo Quimica
C Mn P S Si Fe
Fe ARMCO | 0,001 (0,002 | 0,05 [0,022| 0,02 | Balanco

As amostras metalicas 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 metalografico de 1 ¢ % p marca Arotec. Para a secagem das
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amostras foram empregados agua destilada e deionizada, dlcool comum 96° das marcas Top
Glass e FBC Quimica Ltda. e ventilagao fria, proveniente de secador marca Philips. E para o
armazenamento das amostras foram utilizados dessecadores de vidros os quais foram
mantidos sob vacuo com a utilizagdo de uma bomba de vacuo marca JB Industries Inc.

modelo DV-85N-250.

Estas amostras foram caracterizadas por microscopia utilizando-se um microscopio
otico marca Olympus BX60M e um microscopio eletronico de varredura marca JEOL JSM-

5800.

3.1.2 Substancias Humicas Soluveis

O material utilizado para a extracdo das substancias humicas soltveis foi um solo
turfoso proveniente do municipio de Ararangud no Estado de Santa Catarina e fornecido pelo
Laboratério de Horticultura da Faculdade de Agronomia da UFRGS. As amostras de acidos
himico (AH) e fulvico (AF) foram extraidas para a realizacdo da fase experimental do
Mestrado, sendo na dissertagdo descritos os materiais empregados para a extracao, purificagao

e caracterizacdo destas substancias.’"
Os 4cidos humico e fulvico foram aqui caracterizados por espectroscopia Raman
usando-se um espectrofotdmetro Dilor-Jobin Yvon acoplado a um microscépio 6tico

Olympus BX60M. O laser utilizado foi He-Ne de 632.82nm de comprimento de onda a uma
poténcia de 12mW.

3.1.3 Solos
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Foram estudadas sete diferentes amostras de solos coletadas em diferentes municipios
do Estado do Rio Grande do Sul: Canoas, Nova Santa Rita, Glorinha, Santo Anténio da
Patrulha e Osorio. Para a amostragem, a preparagdo, o transporte ¢ a armazenagem destas
amostras foram empregados cilindro plastico com uma das extremidades cortada em diagonal,
espatulas e pas plasticas, sacos plasticos com fechamento hermético, repartidor de amostras,
peneiras de 4,8mm e 19,1lmm, gral de agata, balanca analitica da marca Marte, bandejas

plasticas e dessecador grande de vidro.

Para a obtencdo dos extratos aquosos de solos foram empregados agua destilada e
deionizada, frascos plasticos de 1L com tampa, agitador magnético marca Fisatom modelo
752A, espatulas, provetas e copos plasticos com graduacao, balanga analitica da marca Marte

e equipamento medidor de pH marca Mettler Toledo modelo 340.

3.1.4 Testes Eletroquimicos

Para a realizacdo dos testes eletroquimicos foram utilizados um bipotenciostato marca
Pine Instrument Company modelo AFCBP1. A aquisicdo dos dados foi realizada por

programa computacional desenvolvido no proprio laboratorio com o software Testpoint.

Os testes foram procedidos em célula de trés eletrodos. Utilizou-se uma amostra de
aco ou ferro como eletrodo de trabalho; platina, em forma de rede, como contra-eletrodo; e
eletrodo de sulfato de mercurio, marca Analion, em solugdo saturada de sulfato de potéssio,
como eletrodo de referéncia. Este, apresenta potencial de equilibrio de +650mV em relagdo ao
eletrodo normal de hidrogénio (ENH). Todos os potenciais citados neste trabalho se referem
ao eletrodo normal de hidrogénio. Foram também utilizados os reagentes quimicos Na,SO4
anidro P.A. marca Merck, K,SO4 P.A. marca Merck e gas Nitrogénio da White Martins.

Os experimentos sob atmosfera controlada foram realizados em camara climatica da
marca Weiss Technik, modelo WK 180, condutivimetro digital portatil com padrdes para

calibracdo da marca Lutron, modelo CD-4303 ¢ balanga analitica da marca Marte. Foi ainda

39



utilizada a solu¢ao composta por 1L &cido cloridrico (HCI) acrescido de 20g de oxido de
antimonio (SbyO3) e 50g de cloreto de estanho (SnCl,), conhecida como solugdo de Clarke,
para a remog¢do de produtos de corrosdo das amostras metélicas, segundo a norma técnica

ASTM G1-90.

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacdo das Amostras Metélicas

As amostras de aco foram cortadas a partir de duto. Para uma primeira caracterizagao do
aco API 5L X56 as amostras foram cortadas nos sentidos transversal, longitudinal e
superficial em relagdo ao sentido da sua laminagdo, de maneira a obterem-se amostras de
cerca de 1,5cm” de 4rea total. As amostras de ferro foram cortadas a partir de uma chapa de
maneira a obterem semelhante area as amostras de a¢o. Todas as amostras foram entdo lixadas
na ordem 400, 600, 800, 1000, 1200, 2000, 2400 e 4000, polidas a 1pum e em seguida a apum,

lavadas, secadas e armazenadas em dessecador sob vacuo.
As amostras metalicas preparadas foram analisadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), tanto por imagens obtidas por elétrons secundarios, quanto por elétrons

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

também foi analisada por MEV.

3.2.2 Caracterizacdo das Substancias Humicas Soluveis
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As substancias hiimicas soluveis foram extraidas pelo método alcalino com solugdo de
NaOH 0,5mol.L™" e a separagdo das fragdes hiimica e falvica foi procedida por acidificagio,
como descrito detalhadamente na dissertacdo de Mestrado e mostrado esquematicamente nas

Figuras 3,4 ¢5.”

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

v~ - L, . , . . 71 ~
composicdo elementar das fracdes hiimicas extraidas da respectiva origem.” Estas fragcdes
foram, nesta ocasido, caracterizadas por espectroscopias na regido do infravermelho, na regido

. ., . . . . A . 1
do ultravioleta e do visivel, por termogravimetria e por microscopia eletrénica de varredura.’

Agora, estas substancias humicas soltiveis foram caracterizadas por espectroscopia
Raman. Todos os espectros foram efetuados usando uma abertura com um didmetro de
1200um, resultantes de trés acumulagdes de 5s sem utilizagdo de filtro. As amostras foram

preparadas em pastilhas contendo somente cada fracdo humica.

- adicao de

500mL HCl |«
0,5mol.L"!

v
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Figura 3. Esquema de e - eparagdo das substancias humicas.
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Figura 4. Esquema de purificacdo do AH.
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3.2.3 Corrosividade das Substancias Himicas SolUveis



Os testes de corrosdo foram procedidos em solugdes deaeradas de Na,SO4 0,01m01.L'1
com adi¢des de AH 3g.L”" e AF 7g.L", de acordo com a solubilidade destas fracdes para o
valor de pH 7, respectivamente. O Na,SO4 ¢ utilizado como eletrélito suporte, pois estas
substancias organicas sdao de baixa condutividade elétrica, ¢ ¢ empregado em uma
concentragio compativel com a de ocorréncia em solos do sul do Brasil.* Os transientes de
potencial de corrosdo e os voltamogramas foram obtidos a 25°C. A voltametria ciclica foi
realizada a cinco ciclos e em diferentes velocidades de varredura. As medidas dos transientes

de potencial de corrosdo foram procedidas por um periodo de 3h.

3.2.4 Coleta e Preparagéo de Solos

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

Agronomia da UFRGS conforme estas etapas:

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

b) Desobstruir a superficie da érea;

¢) 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 plastica. A fragdo da
amostra que se mantiver aderida a parede interna do tubo deve ser desprezada;

e) Com o auxilio de uma pa de plastico a amostra da bandeja ¢ recolhida para o interior
de um saco plastico com fechamento hermético;

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

raios solares e refrigerados, até sua analise.

O material utilizado nas amostragens foi devidamente limpo entre as coletas. Na
Figura 6 ¢ apresentado um mapa esquematico das tubula¢des para transporte de petroleo que

ligam o litoral (municipio de Tramandai) a regido metropolitana (Canoas). Sao indicados no
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mapa os pontos de coleta de solos ao longo das tubulagdes. Estes dutos pertencem a empresa,
responsavel pelo transporte de petroleo e derivados nas diferentes regides 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 sao
relacionados o numero da amostra de solo ¢ a sua localizacdo. As amostras foram retiradas a

cerca de 1m de profundidade, onde se encontra a mediatriz superior da tubulacao.
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Figura 6. Mapa de pontos de coleta de amostras de solos.

Tabela 3. Quadro de locais de amostragem de solos.

Amostra de Local de Amostragem
Solo (municipio)
1 Canoas regiao
2 Canoas metropolitana
3 Nova Santa Rita
4 Nova Santa Rita
5 Glorinha
6 Santo Antonio da Patrulha v
7 Osorio litoral
Terminal da empresa

Parte das amostras foi encaminhada ao Laboratério de Solos do Departamento de
Agronomia da UFRGS para a realizacdo imediata de caracterizacdo pelos testes de pH

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

46



Técnica ABNT NBR 6457/1986), teor de ions sulfato (extragio com CaHPO4 500mg.L™" de
P), teor de ions cloreto (extragdo H,O / espectrofotometria de absor¢ao molecular / Hg(SCN),
Fe(NOs)3) e teor de metais (Fe, Na, Ca, K, Mg, Al) por espectrofotometria de absorcao

atomica.

A outra parte do material foi ainda dividida para a realizacdo de experimentos de
corrosividade sob atmosfera controlada e experimentos eletroquimicos em ambiente de solo
simulado. As amostras foram secas as condi¢cdes ambientais, homogeneizadas, quarteadas e
passadas em peneiras de 19,lmm e 4,8mm, segundo a Norma Técnica da ABNT NBR

6457/1986 para a Preparacao de Amostras de Solos e Ensaios de Caracterizagao.

As amostras ja 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 (auséncia de compactacao).

3.2.5 Corrosividade de Solos sob Atmosfera Controlada

Os teores de condutividade elétrica de cada amostra de solo com a variagdo da umidade
relativa (UR) do ambiente foram avaliados sob atmosfera controlada em camara climatica.
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 precisdo de + 0,5% e temperatura fixada em 25°C. Para a
realizag¢do da leitura da condutividade elétrica dos solos cada valor de UR foi mantido durante
24h antes desta determinacao 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, trés amostras de aco API 5L X56 previamente preparadas e
pesadas em balanga analitica, foram enterradas em cada uma das 7 diferentes amostras de
solos e entdo as amostras de solos foram preparadas sem compactagdo. Estes sistemas solo /

metal foram submetidos a valores de UR de 55, 60, 80 e 90%, sendo que cada condicdo foi
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mantida durante 15 dias antes da retirada das amostras metalicas. Cada corpo de prova foi
entdo submetido a uma limpeza com solugdo de Clarke seguindo a Norma Técnica ASTM
G1-90 para a remocao de produtos de corrosdo em amostras metalicas. O processo consta da
retirada da amostra metalica do solo com pinga de teflon, mergulho em solug¢do de Clarke sem
agitacdo durante 1, 2, 3,...10min, respectivamente, seguida de lavagem com alcool, secagem a
frio e pesagem. Os dados entdo foram trabalhados no Programa Origin para o estabelecimento

dos graficos de taxa de corrosao vs. UR e Amassa vs. UR.

A taxa de corrosdo foi calculada pela seguinte formula, seguindo a norma técnica

ASTM GI - 90:

Taxa de Corrosao = (K x W)/ (A xtx D)

Onde: K = constante para definir unidades = (8,76x10* mm/ano)
t = tempo de exposicao em horas
A = 4rea em cm’
W =perda de massaem g

D = densidade em g.cm™ para o aco carbono = 7,86g.cm™

3.2.6 Corrosividade em Extratos Aquosos dos Solos

Os ensaios eletroquimicos em ambiente de solo simulado foram realizados em
solugdes contendo os componentes aquo-soluveis dos solos (extratos aquosos). A preparagao
do extrato aquoso do solo ¢ necessaria para a determina¢do da concentragdo das espécies
soluveis que podem interferir no processo de corrosao pelo solo. Dentre estas, existe
particular interesse pela concentracdo de sulfatos, cloretos, potassio, sodio e célcio. A
preparacdo do extrato aquoso consiste, basicamente, na manutencdo de uma determinada
quantidade de solo em contato com agua destilada, por um tempo suficiente para que haja a
dissolugcdo das espécies desejadas. O procedimento adotado ¢ comumente empregado e
descrito pelo Laboratorio de Quimica Analitica do CEPEL — Centro de Pesquisas de Energia

Elétrica: 2
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a) Separar aproximadamente 500g de solo nas condi¢gdes como coletado;

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

c) Peneirar utilizando peneira com abertura de 2,5mm, moer com gral de agata grios
maiores e retirar com pinga eventuais folhas, gravetos e raizes;

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

e) Acrescentar a quantidade de dgua destilada necessaria para que o copo contenha 200g
de solo seco e 1L de agua;

f) Durante um periodo de 6h homogeneizar manualmente a mistura a cada 30min,
utilizando bastdo de vidro;

g) Deixar a mistura repousar durante 24h, mantendo o copo graduado coberto por filme
de PVC para evitar a evaporagao;

h) Apds o periodo de repouso o solo terd decantado e as espécies terdo passado para a

fase liquida, podendo-se apenas verter o liquido sobrenadante.

Os extratos aquosos foram encaminhadas a caracterizagdo no Laboratorio de Analises
do Centro de Ecologia da UFRGS, pelos testes de teor de ions sulfato e ions cloreto, segundo
as respectivas técnicas empregadas por este Laboratdrio: turbidimetria (“Standard Methods
20™) ¢ volumetria de precipitagio (NBR 13797/1997). Foram medidos os valores de pH ¢
condutividade elétrica dos extratos por equipamento medidor de pH digital e condutivimetro

digital, respectivamente.

Amostras de ago 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 corrosao.
Foram realizadas varreduras de potencial no intervalo de -850 a +100mV, em relagdo ao
eletrodo normal de hidrogénio (ENH) e a velocidade de varredura de 1mV.s". Todos os
experimentos foram realizados sem a presenca de oxigénio para a simulagao das condicdes
anaerobias a que as tubulacdes enterradas estdo submetidas. As amostras do ago API 5L X56

atacadas tiveram a morfologia observada por MEV.

49



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Microestrutura do Aco API 5L X56

A micrografia apresentada na Figura 7, obtida por MEV, por imagem por elétrons
secundarios, apresenta a amostra de aco API 5L X56 atacada com Nital 2% (Etanol + 2%
HNOs) cortada nas diferentes se¢des com relagdo a direcdo de laminagdo: Transversal (T),
longitudinal (L) e superficial (S). O contorno de grao revelado pelo ataque quimico evidencia
um leve alongamento do grdo, na se¢do longitudinal, ndo observado nas demais segoes,
evidenciando que o aco foi recozido apds a laminagdo. Para a realizacdo dos ensaios de
corrosdo e caracterizagdo do ago API 5L X56 optou-se por utilizar as amostras cortadas na
secdo transversal a laminacdo, por ser esta a secdo com o maior numero de inclusdes, como

sera evidenciado pelos histogramas apresentados a seguir.

Figura 7. Micrografia do aco API 5L X56 cortado nas diferentes secdes com relagdo a direcao

de laminag¢do (L = longitudinal, T = transversal e S = superficial).
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As amostras de aco foram mapeadas por MEV em uma faixa ao longo de toda a
largura de uma de suas faces. Pela utilizacdo do programa de andlise de imagens “Image”
foram determinadas a densidade de inclusdes (pela diferenca de contraste entre a matriz e as
inclusdes nas imagens digitalizadas obtidas por MEV) e a area das inclusdes. Com estes dados
foram obtidos histogramas relacionando densidade e diametro das inclusdes em cada sec¢ao de
corte com relagdo a direcdo de laminacdo do agco API 5L X56 (Figura 8). Observa-se a
presenga das maiores inclusdes na secdo longitudinal e a maior quantidade de inclusdes na

secdo transversal, assim como a segregacdo das inclusdes.

O aco API 5L X56 apresenta a maior parte das inclusdes na forma arredondada
(Figura 9.a e 9.c) e de composi¢ao heterogénea (Figuras 9.b e 9.d), tipica de acos com
inclusdes modificadas pela adicdo de Al, Si e Ca para o aumento de sua resisténcia mecanica.
A andlise quimica elementar por espectrometria de raios-x por energia dispersiva revela que
as inclusoes sdo compostas de duas regides de composi¢des distintas, os 6xidos e os sulfetos
(Tabela 4), evidenciadas pela imagem obtida por elétrons retroespalhados (Figura 9.b e 9.d).
A regido escura e menos densa ¢ formada por 6xidos (interior da inclusdo) e a regido clara e
densa ¢ formada por sulfetos (borda da inclusdo). Pode-se propor que os 6xidos apresentem na
sua composicao Al,O3, CaO, MgO e Si0O,, enquanto a regido de sulfetos seja rica em CaS e
MnS, estando também presentes Al, Fe e pequeno contetdo de Mg. No entanto, devido a
pequena dimensdo desta ultima regido, a deteccdo de seus componentes pode ter sofrido
interferéncia da matriz (ago), da regido de 6xidos e da limitagao inerente a esta micro-analise

devido a sua resolucao lateral (1 um).
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Figura 8. Histogramas do aco API 5L X56 realizados em amostras cortadas nas segdes: a)

transversal, b) longitudinal e c¢) superficial, quanto a dire¢cdo de laminagao.
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Figura 9. Tipicas inclusdoes de aco API 5L X56 observadas por MEV, (a, ¢) imagem por

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

Tabela 4. Composicao de tipica inclusdo do aco API 5L X56 em (%peso) por analise quimica

elementar por espectrometria de raios-x por energia dispersiva.

Inclusio Al S Ca Mn O Si Fe Mg
Sulfetos 22,5 32 36 1,3 - - 78 04
Oxidos 30 - 10 - 58 1 - 1

Comparativamente, a densidade de inclusdes no agco API 5L X56 ¢ maior do que a
encontrada no Fe ARMCO, como foi observado por MEV (Figura 10). O Fe ARMCO nao ¢
um material de alta pureza mas foi utilizado neste trabalho para uma comparacdo com o

comportamento do aco no ataque corrosivo.
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Figura 10. Distribuicdo de inclusdes no (a) agco API 5L X56 e no (b) Fe ARMCO observada

por MEV, imagem por elétrons secundarios.
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4.2 Substancias Humicas Sollveis

4.2.1 Caracterizagéo por Espectroscopia Raman

A literatura apresenta espectros de Raman para as substancias humicas soluveis de

73-76

acordo com a sua origem, para acidos hiimicos provenientes de turfa’>'®, carvdo’, agua do

73 - - 73 LTS e TS s : ,
mar’”, sedimentos marinhos’”, leonardita’™ e linhito"” e &cidos fulvicos provenientes de dgua

3 sedimentos marinhos” e turfa.’® Alguns exemplos de amostras extraidas de

do mar
diferentes fontes e seus principais picos detectados por espectroscopia Raman normal, Raman
intensificado pela superficie (SERS - “Surface-Enhanced Raman Spectroscopy”) ou Raman
por transformada de Fourier (FT-Raman - “Fourier Transformed Raman”), de acordo com seu
valor de pH, sdo apresentados na Tabela 5. As principais atribui¢des a grupos funcionais por
Raman normal’® e espectroscopia Raman intensificada pela superficie’*’® sio apresentados na

Tabela 6. A presenga de poucos picos nos espectros de substancias humicas soluveis €

atribuida a fluorescéncia e intensidade das cores das fragdes humicas.
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Tabela 5. Picos de AH e AF de solos e turfas por Raman normal, Raman intensificado pela

superficie ou Raman por transformada de Fourier, segundo referéncias.

73,65-78

Origem da Amostra  Numero de Onda dos pH Tipo de Ref.
Principais Picos Raman
(cm™)
AH solo Gra Bretanha 1440,1740 neutro Ramannormal 75
AH turfa Irlanda 1167, 1267, 1312, 1617 neutro SERS 73,76
AH solo “Shitara” 1284,1600 acido FT-Raman 77
AH solo “Ishimakisan” 1284,1600 acido FT-Raman 77
AH solo “Yamamona” 1284,1600 acido FT-Raman 77
AF carvao “Gongxian’ 1300, 1620, 1850 acido FT-Raman 77
AH turfa Irlanda 1171, 1267, 1312, 1380, neutro SERS 78
fragdo molar 100-300 1580, 1617
AH turfa Irlanda 1380, 1580 acido SERS 78
fracao molar 100-300
AH turfa Irlanda 1170, 1380, 1580 neutro SERS 78
fragdo molar 10-20
AH turfa Irlanda 1380, 1580 acido SERS 78
fracao molar 10-20
AF turfa Irlanda Picos nao significativos neutro SERS 78
fragdo molar 10-20
AF turfa Irlanda 1380, 1580 acido SERS 78
fragdo molar 10-20
AF turfa Irlanda 1060, 1170, 1330, 1400, neutro SERS 78
fracdo molar 0,5-1 1580
AF turfa Irlanda 1380, 1580 acido SERS 78

fracdo molar 0,5-1
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Tabela 6. Atribui¢do dos principais picos de AH e AF por Raman normal e espectroscopia

- - . 7378
Raman intensificada pela superficie.

Numero de o
onda (cm'l) Atribuicao
1050 AF C-H aromatico
1170 AF C-H aromatico
AH
1257 AH  fenol de carboxilato
1312-1340 AH C-H alifatico
1350-1375  AH anel aromatico
1440-1450  AF C-H alifatico
AH
1570 AF anel aromatico
AH

A Figura 11 apresenta os espectros de Raman obtidos para AH e AF provenientes de
turfa. Dois picos proximos de 1337 e 1570cm™ e um pequeno pico a 1057cm™ sdo
encontrados para o AH, concordando com espectros de Raman citados na literatura.

4,76-78
747678 a5 bandas

Comparando-se com espectros de Raman intensificado pela superficie
préximas a 1337 ¢ 1570cm™ e o pico a 1057cm™ podem ser atribuidos a ligagdes C-H de
grupos alifaticos, anel aromatico e C-H de grupos aromadticos, respectivamente. Para o AF
somente um pico estd presente sendo atribuido a ligagdo C-H de grupos aromaticos a cerca de
1069cm™, porém com muito menor intensidade do que para o AH. As razdes para a auséncia
de picos C-H de grupos alifaticos no AF ndo estdo claras, mas podem estar associadas ao alto
contetido de cations deste AF. Conclui-se que estes cations podem estar na forma Ca>", Na* e

. o . ~ 1
A’ complexados a grupos funcionais, os quais provavelmente sio grupos carboxilicos.’
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Figura 11. Espectros de Raman para AH (a) e AF (b) extraidos de turfa.

4.2.2 Ensaios de Corrosao

A Figura 12 apresenta os voltamogramas realizados sobre o ago API 5L X56 nas
solucdes de Na,SO4 0,0lmol.L" puro e com adi¢des de AH 3g.L"' ou AF 7g.L' a trés
velocidades de varredura, 10, 1 e O,lmV.s'l. Para a realizacdo de um estudo da nucleacao de
pites, a polariza¢@o na direg¢do positiva foi limitada a um valor de potencial de OmV, pois para
potenciais maiores, intensa corrosdo ¢ observada em baixas velocidades de varredura. A
Figura 12.a mostra que a 10mV.s", em sulfato puro, o primeiro pico de corrente anddico
atinge seu maximo a -382mV com densidade de corrente de 37uA.cm™ e decai a um minimo

de 26pA.cm™ a cerca de —340mV. O pico ativo é bem nitido somente a maiores valores de
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velocidades de varredura, por exemplo, a 10mV.s™", como também observado anteriormente,
sobre a Pt.”! Este pico ¢ seguido por um patamar de corrente, estendendo-se de cerca de —340
a —65mV, indicando o estado passivo do aco. Para esta alta velocidade de varredura o plato
atinge 48uA.cm™ e é esperado para um processo controlado por migragio de ions através de
um filme crescendo sob velocidade de varredura constante. Este estado passivo ¢ 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 nucleagdo. A um potencial de -65mV um pequeno
aumento da corrente anoddica ¢ observado, podendo estar indicando a nucleacdo de pites em
sulfato puro a 10mV.s™". Isto pode ser atribuido a nucleagdo de pite ou a uma superposicdo de

ataque a inclusdo e nucleagado de pite.

A adi¢io de AH 3g.L" a solugio de Na,SO4 0,0lmol.L" causa um aumento da
corrente do pico ativo em 12uA.cm™ e o desloca por cerca de 16mV para a diregdo positiva
(Figura 12.a). O inicio do pico ativo o qual ¢ controlado por transferéncia de carga ndo ¢
influenciado pela presenca de AH. A regido do pico de corrente, a qual reflete o inicio de
formacdo de 6xidos e passividade do Fe, esta sim ¢ retardada a 10mV.s™”, concluindo-se que o
AH se adsorve na superficie do eletrodo prejudicando a formagdo de compostos do Fe que o
passivam. A adi¢do de AH ndo altera a corrente passiva, mas desloca a nucleacdo do pite para
valores mais positivos. Isto indica que o AH adsorvido sobre a superficie do ago diminui a
cinética da quebra da passividade, atuando como um inibidor do pite quando a superficie do
aco ¢ polarizada por curtos periodos de tempo, como verificado a 10mV.s™. A inibigdo da
nucleagdo do pite em AH pode ser devida a sua adsor¢do ao Fe,03,” estabilizando a camada

passiva pela adsor¢do de sua longa cadeia organica na superficie do éxido.

Um comportamento diferente é observado quando o AF 7g.L™" ¢ adicionado & solugo
de Na,SO4 0,01mol.L™" puro. O pico ativo do Fe é quase suprimido, e a corrente passiva é
diminuida a 26pA.cm® (Figura 12.a). O platd de corrente apresenta uma declividade
constante (di/dt) como esperado para uma corrente controlada por queda 6hmica em um filme
com espessura constante. Este filme ¢ responsavel pela passividade do ago e € provavelmente
formado parcialmente pelo AF adsorvido na superficie do eletrodo, ou por compostos desta

substancia com o Fe.
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Se a velocidade de varredura ¢ baixa, de ImV.s" (Figura 12.b) ou 0,1mV.s" (Figura
12.c), existe mais tempo disponivel para a nucleacdo de pites. Neste caso, o aumento da
corrente devido a adigio de AH é similar ao observado em Na;SO, 0,01mol.L" puro ou
mesmo maior ¢ a adigdo de AF desloca o potencial de pite (Epite) para a dire¢do positiva. A
nucleacao de pite ¢ inibida pelo AF, mas nao ¢ evitada quando a velocidade de varredura ¢
baixa o bastante. A influéncia de adi¢cdes de AH e AF ao sulfato diluido, em func¢ao de dE/di,

¢ um efeito reprodutivel, as repeticdes mostraram o mesmo comportamento qualitativamente.

A Figura 13 apresenta o primeiro, terceiro e quinto ciclos dos voltamogramas ciclicos
efetuados em ago API 5L X56 a 10mV.s"' em Na,SOq4 O,Olmol.L'1 puro e com adigdes de AH
3g.L" ou AF 7g.L". Com a ciclagem, a nucleagio de pites é facilitada e o respectivo aumento
de corrente desloca-se a potenciais mais negativos em sulfato puro e com adi¢do de AH. A
adicado de AH ndo altera a corrente passiva, porém desloca a nucleacdo de pites para
potenciais mais positivos, comparativamente ao sulfato puro, quando o eletrodo de aco ¢
ciclado potenciodinamicamente. O aumento da corrente da nucleagdo de pites ndo ¢

observado neste intervalo de potencial até o quinto ciclo voltamétrico para a adi¢ao de AF.

Para uma comparacao foram também realizados voltamogramas sobre o Fe ARMCO e
0 aco API 5L X56 em uma faixa mais ampla de varredura, até 1V, a 10mV.s™. A Figura 14
apresenta os voltamogramas para a solu¢do de Na,SO4 puro (Figura 14.a) e com adic¢des de
AH (Figura 14.b) e AF (Figura 14.c). O intenso aumento da densidade de corrente devido a
corrosdo por pites ocorre antes no ago do que no Fe, o que deve ser atribuido a maior
densidade de inclusdes no ago e, nucleagdo de pites associada a estas. Comparando-se o
comportamento das trés solugdes observa-se que quando o AF estd presente o aumento da
densidade de corrente ocorre a um potencial mais positivo, comprovando-se seu carater
inibidor. O Fe em solu¢ao de Na,SO4 puro ndo apresenta o intenso aumento da densidade de
corrente proveniente da nucleagdo de pites. J&4 o ago apresenta o Epite em cerca de 284mV,
determinado por extrapolagdo da corrente a 10mV.s". Quando se adiciona o AH, o Fe
apresenta um lento aumento da densidade de corrente, atingindo a 1V, cerca de 3,5mA.cm” e
Epite 560mV, sendo que o aco atinge 9,3mA.cm™ ¢ Epite 245mV. Com a adi¢io de AF o
Epite no aco foi de 386mV e no Fe, de 486mV. Para este caso o potencial de pite ¢ deslocado

em 100mV.

60



150 i
| )
100 - .
50 i
€
% 0
= .50 }
Nast4
-100 - - - - Na,SO, + AH]
=—Na,SO, + AF |
1504 .
100 A
504
€
%_ 0
+ — _50 ]
Na,SO
7/ 3 2PNy
1009 7 - - - NaSO,+AH |
1 /" 4 _
/ ) =Na SO, + AF
1504 AH/|
1004
50 -
e |
% 0
o — _50_
Na_SO
-1007 - ~- NazSO: +AH |
| | | .—,Nazs.04 +.AF
-300 -200 -100 0

400
E / mV (ENH)

Figura 12. Voltamogramas em ago API 5L X56 nas solugdes de Na,SO4 0,01mol.L" puro e
com adi¢des de AH 3g.L" ou AF 7g.L”", pH 7 a (a) 10mV.s™, (b) ImV.s™ e (c) 0,ImV.s",

deaerado.
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A Figura 15 apresenta a determinagdo do potencial de circuito aberto ou de corrosao
(Ec vs. t) medidos durante 3h na auséncia de oxigénio. De forma genérica, para as trés
solugdes, Na,SO4 puro e com adigdes de AH ou AF, observa-se que Ec cai continuamente
com velocidade mais rapida e depois atinge um patamar com valor estdvel ou com queda
lenta. Esta queda inicial de Ec reflete a nucleagdo de pites pois o potencial de circuito aberto
cai de potenciais mais altos na regido do potencial redox da solugdo para o Epite determinado

por voltametria.

O potencial de circuito aberto inicialmente foi assumido como sendo determinado pelo
potencial redox da solu¢do, envolvendo a reacdo de reducdo de hidrogénio ou a de oxigénio
residual adsorvido, ou mesmo de substancias hlimicas. No patamar, tem-se que o potencial de
circuito aberto assume o Epite. Para o ago em Na;SO4 puro e para adi¢cdes de AH a superficie
¢ fortemente atacada durante testes prolongados. Para adigdes de AF, a corrosdo por pite €
também observada apos prolongado tempo de exposi¢ao, no entanto, em menor extensao.
Observa-se que o AH ndo apenas diminui o Epite em circuito aberto como faz com que este
valor seja atingido mais rdpido, enquanto o AF tem efeito exatamente contrario. Logo em
Na,SO4 o AH provoca a nucleagdo 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 extrapolagio da corrente a 10mV.s™, tem-se os valores:

NaSO4 puro / aco: Epite =284mV Ec = -338mV

Na,SO4 + AH / ago: Epite =245mV Ec =-386mV

Na,SO4 + AF / aco: Epite =386mV Ec=-330mV
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T
=
W 300 ]
>
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1 -350 )
400 .
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Figura 15. Potencial de corrosdo do aco API 5L X56 em Na,;SOg4 0,0lmol.L'] puro e com

adicdes de AH 3g.L"' ou AF 7g.L”", pH 7, deaerado, medido durante 3h.
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4.2.3 Caracterizac¢ao da Morfologia da Corrosao

A andlise da morfologia da corrosdo do ago API 5L X56 em solucdo diluida de
Na,SO4 puro ¢ com adi¢des de AH 3g.L" ou AF 7g.L"", em voltametria a 10mV.s", indica
que o ataque estd sempre associado a presenca de inclusdes (Figura 16). A segregacdo de
inclusdes pode ser identificada a olho nu apds o ensaio de corrosdo pela presenca de pequenos
pontos de corrosdo na superficie limpa do metal. Uma parcial dissolucdo da inclusdo pode ser
identificada para adi¢des de AH. Isto significa que o efeito do AH na nucleagdo de pite estd
em promover a dissolu¢do da regido de sulfetos da inclusdao. Os grupos que poderiam ser
responsdveis por este ataque sdo provavelmente os que estdo geralmente presentes em

maiores concentragdes em AH do que em AF, como aminas, fendis e acidos benzoicos.

Figura 16. Pite associado as inclusdes do aco API 5L X56 em solugdes de Na;SO4 0,01mol.L

' com adigdes de (a) AH 3g.L" ou (b) AF 7g.L", a 10mV.s™ até¢ 0OmV, imagem por elétrons

secundarios.
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A Figura 17 apresenta a andlise da morfologia de produtos de corrosdao em Na;SOq4
0,01mol.L"! puro (Figura 17.a) e com adicdo de AH (Figura 17.b). Quando ocorre a adicdao de
AH o resultado da andlise quimica elementar por espectrometria de raios-x por energia
dispersiva sugere a formagdo de compostos organicos de Fe, pois apresentam altas

concentragoes de Fe, O e C.

Figura 17. Produtos de corrosdo em solugdes de (a) Na;SO4 0,01mol.L™” puro e com adicio de
(b) AH3 g.L'l, regido proxima a inclusdo do ago API 5L X56, 10mV.s™ até OmV, imagem por

elétrons secundarios.

Para maiores tempos de exposigdo (0,1mV.s™) a superficie das amostras atacadas pelo
sulfato puro apresenta um fino filme de 6xido de Fe e hidroxidos cobrindo a totalidade da
superficie da amostra, enquanto as adi¢des de AH e AF promovem um ataque restrito aos

pites associados as inclusdes (Figura 18). Para a adi¢do de AH os pites sdo cobertos por

66



produtos de corrosdao, enquanto para adi¢do de AF o ataque por pite ¢ menos severo e

praticamente nao ocorre acumulagdo de produtos de corrosdo nas inclusoes.

Figura 18. Produtos de corrosdo em solucdes de (a) Na,SO4 0,01mol.L™! puro e com adicdes

de (b) AH 3g.L" ou (c) AF 7g.L", deacrado, medido a 0,ImV.s", imagem por elétrons

secundarios.

A Figura 19 apresenta a morfologia do ataque corrosivo do ago API 5L X56 em
Na,SO4 0,01mol.L! puro (Figura 19.a) e com adi¢des de AH (Figura 19.b) e AF (Figura 19.c)
com maior potencial de retorno da voltametria ciclica (1V). Observa-se intenso ataque a
inclusdo em sulfato puro e com adi¢do de AH, ocorrendo a dissolucdo da regido de sulfetos da
inclusdo e a intensa formacao de produtos de corrosdo sobre toda a matriz. Com a adi¢ao de
AF a formagdo de produtos de corrosdo detém-se somente sobre a inclusdo ¢ a matriz
apresenta-se menos atacada. Analisando-se a morfologia da corrosdo do Fe em solugdo de
Na,S0,4 0,01mol.L" puro (Figura 20.a) observa-se a quase auséncia de produtos de corrosdo
sobre a matriz e em algumas regides sao observados ataques aos graos da matriz. A adi¢ao de
AH a solug¢dao de Na,SO4 (Figura 20.b) provoca intensa formacao de produtos de corrosao
sobre toda a matriz de Fe e a adicdo de AF induz, comparativamente, a formagdo de camada

menos espessa de produtos de corrosdo com o visivel ataque localizado.
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Figura 19. Pite associado as inclusdes do aco API 5L X56 em solucdes de (a) NaSOq4
0,0lmol.L™" puro e com adi¢des de (b) AH 3g.L"' ou (c) AF 7g.L”', a 10mV.s' até 1V,

imagem por elétrons secundarios.
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Figura 20. Ataque ao Fe em solucgdo de (a) Na,SO4 0,01mol.L"! puro e com adi¢des de (b) AH

3g.L'e(c) AF 7g.L", a 10mV.s" até 1V, imagem por elétrons secundérios.
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As andlises por espectroscopia Raman sobre os produtos de corrosao que cobrem os
pites ou proximos as inclusdes parcialmente dissolvidas (Figura 21) apresentam
caracteristicos picos de hematita®®®! (a-Fe,03) a 220, 280, 500, 600, 650, 1300cm™ e goetita81
(a-FeO(OH)) a 400cm™. Nos casos de adi¢io de AH, os picos de Raman identificados na
analise de AH puro (proximos a 1300 e 1570cm™) sdo também observados nestes produtos de
corrosdo, enquanto para adi¢des de AF, seu pico caracteristico ndo foi observado. Isto esta de
acordo com o ataque pelo AH a regido da interface inclusdo-matriz ¢ despassiva¢ao da
superficie do metal proximo as inclusdes, com a formacgdo de compostos organicos de Fe. O
comportamento inibidor do AF poderia ser atribuido a presenga de grupos promotores de forte

adsorc¢do, mais provavelmente grupos carboxilicos.
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Figura 21. Espectros de Raman dos produtos de corrosao do ago API 5L X56 em solugdes de
Na,S04 0,0lmol.L”' com adigdes de (a) AH 3g.L'1 e (b) AF 7g.L'1, 10mV.s™ até OmV,

deaerado, nos detalhes (c) e (d) espectros de Raman de AH e AF puros, respectivamente.
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4.3 Caracterizacdo de Solos

Na Tabela 7 observam-se as propriedades fisico-quimicas dos solos enumerados de 1 a
7 conforme sua proximidade com o litoral. Verifica-se a constancia do valor de pH na faixa
entre 5,2 e 7,2, os maiores teores de ions SO,* e fons CI” na amostra litoranea 7, seguido das
amostras 1 e 4. Observando-se os teores de metais constata-se que a amostra 4 apresenta as
maiores concentragdes de Al, K e Mg, tendo este tltimo componente quase trés vezes no solo

4 do que no solo 3 (segundo colocado quanto ao teor deste metal).

Tabela 7. Quadro de caracteristicas fisico-quimicas das amostras de solos.

Amostra | Teorde | pH [SO/ | CI'" | Fe" | AI' | Na | Mg | Ca” | K
de Solo |Agua (%)

1 17,62 6,5 50 37 26 30 46 618 12 0.4
S )

2 16,95 7,2 17 18 40 27 60 974 | 354 1,1

3 18,41 52 )1,_ 14 19 37 66 1103 | 65 1,6

4 21,77 6,1 45 33 21 43 104 | 2971 | 71 5,0
S )

5 12,84 52 32 29 8,8 13 42 351 108 0,3

6 21,74 6,6 }f—\% 7,1 14 127 | 1093 | 366 0,2

7 15 5,5 \53 46 0,8 19 35 260 | 164 | 0,1

‘mg.kg” 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 camara
climatica a temperatura constante de 25°C para as amostras de solos. A condutividade elétrica
das 7 amostras de solos ndo 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 d4, dependendo do solo, no intervalo
70% > UR 2> 60%. Os solos com maior [CI'] tem o primeiro incremento a partir de UR = 60%
respectivamente o solo 7 ( [C'] = 46), solo 1 ( [CI'] =37) e solo 4 ( [C]] = 33mg.kg™), sendo
que os demais tem o primeiro incremento a partir de 65%. A mesma correlacdo existe para
[SO4?]. 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 inclinagdo menor. Entre UR de
90 e 92% ocorre novamente um incremento ingreme 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 criticas a partir da qual um sal se torna higroscépico de
76% para o NaCl e 95% para o Na,SO4 ¢ muito provavel que estes sais determinem o
primeiro e o terceiro incrementos. Logo no primeiro patamar havera absor¢ao de H,O e
formacao de eletrolito devido a agdo do NaCl e no segundo patamar uma absor¢do adicional
de H,O pelo efeito do Na,SO4. Observa-se que os valores de inicio dos patamares de 70% e
90% sao menores do que o esperado para o NaCl e o Na,SO4 puros, sendo entdo explicado

pela presenca de outros sais além destes.
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Figura 22. Gréfico condutividade elétrica vs. UR a 25°C das amostras de solo.
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4.4.2 Influéncia da Composicao do Solo

As Figuras 23 e 24 apresentam os graficos da [Cl] e [SO47] totais do solo, assim
como a concentracao destes anions no extrato aquoso destes mesmos solos. Avaliando-se na
Figura 23 a concentragdo de CI” extraido com H,O e a concentragdo total de CI” do solo pode-
se observar um valor praticamente constante de CI entre 15 ¢ 25mg.kg™ de solo, o qual ndo é
liberado na extragdo. Para os solos com maiores condutividades elétricas e conseqiientemente,
maiores valores de CI, este valor é acrescido de cerca de Smg.kg™ de solo. Os trés solos de

menor concentragio de CI” ndo seguem estes valores, ndo passando de 10mg.kg™” de solo.

A [CI] total em solos a uma dada UR ¢ dada pela equacao:
c =k .[CI] + by
E a [CI'] por extragdo aquosa a uma dada UR segue a equacao:
c =k .[CIT + by
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Figura 23. Condutividade elétrica vs. [CI'] a diferentes UR (a) 65%, (b) 75%, (c) 80% e (d)
95%.

Avaliando-se na Figura 24 a concentragio de SO,” extraido com H,O e a
concentracio total de SO4> do solo, pode-se observar que existe, nio um valor constante de

SO4* mas uma fracéo a qual ndo ¢ liberada na extragao.

A [SO4*] total em solos a uma dada UR ¢ dada pela equagdo:
c = ki .[SO] + by

E a [SO4>] por extra¢io aquosa a uma dada UR segue a equagio:

6 = ky.[SOs] + by
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Figura 24. Condutividade elétrica vs. [SO,4”] a diferentes UR (a) 65%, (b) 75%, (c) 80% e (d)
95%.

4.4.3 Cinética da Corrosao no Solo

Para verificar a influéncia da UR da atmosfera sobre o solo na corrosio e,
indiretamente, da condutividade elétrica do solo, amostras de ago 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 grafico da Figura 25, estdo abaixo, acima e dentro do primeiro patamar
de condutividade elétrica vs. UR. As perdas de massa nas amostras de ago foram obtidas apos

15 dias em cada condicao ¢ transformadas em uma taxa média de corrosao de cada amostra de
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solo pela aplicagao do procedimento indicado na norma técnica ASTM GI1 - 90. Na Figura 25
sdo apresentadas as respectivas taxas de corrosdo para cada amostra de solo vs. UR. O solo
com o maior teor de ions Cl e SO, (solo 7) apresenta as maiores taxas de corrosio em

qualquer valor de UR, seguido pelos solos 1 ¢ 4.
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Figura 25. Grafico taxa de corrosdo vs. UR das amostras de solo a 55, 60, 70, 80 ¢ 90%

durante 15 dias.

Observa-se que existe um incremento significativo da taxa média de corrosao
justamente concordando com o primeiro incremento de condutividade a partir de UR = 60%.
Para a determinagdo da cinética de corrosdo em maior detalhe foi escolhido o solo 4,

medindo-se a relagdo Amassa.area” vs. o tempo de exposicdo, por um periodo de até 15 dias.

Na Figura 26 estdo graficados Amassa.area” vs. o tempo de exposigdo para os trés
valores de UR = 60, 80 e 90%. O crescimento ¢ aparentemente parabdlico para a parte inicial

172

I3 Ie -1 rqe
das curvas, como mostra o grafico Amassa.area” VS. o tempo ~. As constantes parabodlicas no

solo aumentam com o aumento da umidade relativa atmosférica.

Para UR = 90% este comportamento parabolico ¢ mais nitido. Para tempos maiores
que 10 dias a taxa de perda de massa torna-se inferior ao previsto por uma lei cubica. A

Figura 26.c mostra a representacdo Amassa.area” vs. tempo em dimensdes axiais log-log.
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Observa-se que o comportamento parabolico decai para uma lei cubica, mas que continua
caindo. Possivelmente tem-se uma lei logaritmica, na qual a taxa cai continuamente de valor e
¢ caracteristica do consumo de sitios ativos superficiais. Possivelmente em primeiro momento
prevaleca a lei parabdlica pelo controle por difusdo de H,O no solo até a superficie onde seja
consumida para a formac¢do de 6xidos-hidréxidos e posteriormente com a oxidacao de toda a

superficie observa-se a lei cibica ou logaritmica de tempo.

Determinou-se a corrente de corrosdo (icorr) para a sua fase inicial pela aplicagdo da
Lei de Faraday, ou seja, a inclinagdo inicial da curva Amassa.area™/t foi dividida pela massa
molar do Fe tendo-se o numero de (mols/area™)/t. Este valor foi entdo multiplicado pela carga
Z.F (2 x 96.487), obtendo-se os seguintes valores de icorr para o aco API 5L X56 no solo 4
em diferentes UR:

UR =60% icorr=0,015uA.cm™

UR =80% icorr =0,027pA.cm™
UR =90% icorr =0,037pA.cm™
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Figura 26. Relagdes de Amassa das amostras de agco API 5L X56 vs. tempo das amostras

enterradas sob trés condig¢des (60, 80 e 90% UR).

As micrografias a seguir apresentam a morfologia dos produtos de corrosao formados

sobre as amostras de aco 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 secundarios. Estas amostras analisadas por MEV ndo sofreram a limpeza de

produtos de corrosdo com a solucdo de Clarke, diferentemente das amostras utilizadas para a

determinacgao da taxa de corrosao.
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Para UR = 55%, a matriz de aco ndo ¢ atacada, no entanto percebe-se ataque restrito a
inclusdes. A 70% de UR, foram formados produtos de corrosdo em certos locais da amostra,
preferencialmente sobre ou nas regides circunvizinhas as inclusdes e a 90% foi totalmente
coberta por uma camada espessa de produtos de corrosdo. Existem, portanto, dois fendmenos

paralelos: ataque as inclusoes e ataque a superficie com formagao de produtos de corrosao.

Zaku »1, 886 18 0m

Figura 27. MEV de diferentes regides (a,b) do aco API 5L X56 submetido a ambiente
controlado durante 15 dias a 55% UR na amostra de solo 4 (imagem por elétrons

secundarios).
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Figura 28. MEV de diferentes regidoes (a,b) do ago API 5L X56 submetido a ambiente
controlado durante 15 dias a 70% UR na amostra de solo 4 (imagem por elétrons

secundarios).
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Figura 29. MEV de diferentes regides (a,b) do aco API 5L X56 submetido a ambiente
controlado durante 15 dias a 90% UR na amostra de solo 4 (imagem por elétrons

secundarios). Ataque localizado sobre inclusdo e ataque homogéneo com espessa camada de

oxi-hidroxidos.
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4.5 Corrosividade em Extratos Aquosos dos Solos

Na Tabela 8 observam-se as propriedades fisico-quimicas dos extratos aquosos dos
solos. Os valores de pH estdo em uma faixa de 5,2 a 6,7,contendo o extrato aquoso do solo 7

os maiores teores de ions CI” and SO4>, seguido pelas amostras 1 e 4.

Tabela 8. Quadro de caracteristicas dos extratos aquosos de solos.

Extrato | pH | SO/ | CI'” c
Aquoso (uS.cm™)
1 6,4 le 16/ 366,4
2 6,7 | 8T8 260,0
3 6,5 6 4 128,1
4 6,7 Qll 13/ 288.3
5 52 | To—T10 157,7
6 6,0 9 9 154,5
7 5,7 \18 22) 5152

‘mg.kg”’ de solo

A Figura 30 apresenta os voltamogramas anodicos medidos para o ago API 5L X56
nos extratos aquosos dos solos 1, 4, 6 e 7 deaerados a uma velocidade de varredura de 1mV.s
' Estas amostras de solos foram escolhidas por apresentarem os maiores graus de
agressividade de acordo com os parametros estudados até o momento. A polarizacdo na
direcdo positiva foi limitada a um potencial de 100mV, pois intensa corrosao ¢ verificada para
potenciais mais elevados. A corrente atinge um patamar de 0,ImA.cm™ (para os solos 4, 6 ¢
7), sendo que para o solo 1 atinge 0,4mA.cm™. Proximo ao potencial de —200mV ¢ observado
o inicio do rapido aumento da corrente. O aumento da corrente ¢ maior para a amostra de solo
7 atingindo 13mA.cm™ a um potencial de 100mV. Determinando-se a icorr para o aco em

cada extrato aquoso pela extrapolagdo do grafico log i vs. E (Figura 31), tém-se os seguintes

valores:
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Extrato aquoso solo 1: icorr = 20pA.cm™
Extrato aquoso solo 4: icorr = 26pA.cm™
Extrato aquoso solo 6: icorr = 30pA.cm™

Extrato aquoso solo 7: icorr = 180pA.cm™

Para o solo 4 foi determinado um icorr de 0,015pA.cm™ a uma UR = 60% e o seu

. 2 . ~ . ’
extrato aquoso apresenta icorr = 26pA.cm™. Conclui-se que a corrosdo em meio aquoso €

mais efetiva do que no solo.

14

12 1

j/ mA.cm?

Extrato aquoso
solo 1

— — -so0lo4
solo 6
solo 7

T T
-800 -600

E/mV (ENH)

Figura 30. Voltamogramas do aco API 5L X56 nos extratos aquosos dos solos (1, 4, 6 ¢ 7),

pH7almVs'.
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Figura 31. Determinagdo de icorr do ago API 5L X56 nos extratos aquosos, pH 7 a ImV.s™".

84



A Figura 32 apresenta os potenciais de corrosdo a circuito aberto do aco API 5L X65
submetido aos extratos aquosos de solos, deaerados, durante aproximadamente 3h. Apos um
tempo de inducdo, o potencial de corrosdo cai e estabiliza a um valor constante, indicando que
a corrosao localizada foi estabelecida. O extrato aquoso do solo 3 foi o de menor

agressividade e o do solo 7 foi 0 que mais promoveu a corrosdo, comparativamente.

\\' T T T T T T T
-60 - . Extrato aquoso -
1Y Y solo 1
AV
-80 . \\ solo2 A
1 \‘3 — = solo3
-100 \‘ Seee solo4 4
T | \ \\ solo 5
P i i
mj -120 ‘ solo 6
204 U AN\ NN Tl .
E 1 A2\ ST e e
-160 .
-180 — .
1 ~~.""---..-.-
-200 T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000

t/s

Figura 32. Potencial de corrosdo do ago API SL X65 submetido aos extratos aquosos de solos,

pH 7, deaerados, préximo a 3h de duragdo.

A morfologia da corrosdo apds as voltametrias estd sempre associada a presenca de
inclusoes (Figura 33). Produtos de corrosdo acumulados sobre as inclusdes também sao

observados.

Para o periodo de 3h no potencial de circuito aberto a superficie das amostras do ago
API 5L X56 revela a olho nu a segregagao de inclusdes (Figura 34). Isto ¢,
macroscopicamente ¢ possivel identificar a posi¢do de cada inclusdo por pequenos pontos de
corrosdo na superficie limpa do metal. Isto significa que o ataque se da quase unicamente
associado a inclusdes, como corrosdo localizada. Para alguns solos, neste caso, a superficie ¢

coberta por produtos, ndo apenas a inclusdo e as regides em torno.
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Figura 33. Pites associados a inclusdes e produtos de corrosdao em extratos aquosos de solos

(@) 1, (b) 4, (c,d) 6 e (e,f) 7 (1 mV.s™", imagem por elétrons secundérios).
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Figura 34. MEV do pite associado a inclusdes do ago API SL 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 corrosdo (imagem por elétrons secundarios).
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5. CONCLUSOES

As substancias humicas soliveis afetam a resisténcia a corrosao do agco API 5L X56 ¢
sua presenca deve ser considerada para a avaliacdo da agressividade da corrosao em solos em

estruturas metalicas expostas e em meios aquosos (lagos e rios) que contém estas substancias .

Os acidos humicos adicionados a solucdes diluidas de sulfato promovem a nucleacao
de pites pelo ataque ao sulfeto contido nas inclusdes ndo metalicas do ago API 5L X56. Os
acidos fulvicos adicionados as mesmas solugdes, no entanto, estabilizam a camada passiva

inibindo o ataque localizado a inclusdes, comparado a solug¢des de sulfato sem adicdes.

Considerando que a solubilidade de 4cidos hiimicos aumenta com o incremento do pH,
o ataque causado por estas substancias ¢ esperado ser mais intenso em solos alcalinos,

enquanto que em solos acidos, o efeito protetor de acidos fulvicos deve predominar.

No estudo da corrosividade de solos, através da realizacao 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 ¢ 95%. Devido ao efeito

higroscopico do NaCl e do Na,SOy, entre outros sais.

A corrosdo eletrolitica em solos pode ocorrer na auséncia de dgua (UR < 100%,
atividade H,O < 1), sem a necessidade de precipitagdo pluviométrica, para os solos estudados,
bastando que a umidade relativa critica do solo seja atingida, assim esta corrosao € possivel

todo o tempo.

A corrosdo em solos do agco API 5L X56 esta associada a presenga de inclusdes ndo
metalicas. O produto de corrosdo formado ao redor dos pites constitui-se de compostos
organicos de ferro. A cinética da corrosdo no solo obedece a Lei parabdlica até cerca de 9

dias, sendo a partir dai melhor descrita pela lei ctbica.
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