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Abstract

In the last years, AC corrosion in cathodically protected pipelines has attracted the attention of
many professionals and researches. Many studies have shown that the occurrence of AC
corrosion depends on the AC current density; the AC frequency; the degree of cathodic
protection and on the soil characteristics. In the literature, some criteria have been established
in order to access the probability of occurrence of this type of corrosion, but these criteria are
not agreed with each other. Moreover, there is no consensus regarding the mechanisms of AC
corrosion. The goal of the present work is to understand the mechanisms of AC corrosion and
to establish a new criterion for the probability of AC corrosion occurrence.
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Resumo

Nos ultimos anos, a corrosao provocada por corrente alternada induzida em dutos enterrados e
catodicamente protegidos tem atraido a atengdo de muitos profissionais e pesquisadores.
Estudos em desenvolvimento tém mostrado que, dependendo da densidade de corrente AC, da
freqliéncia de corrente AC, dos niveis de protecdo catddica dos dutos e das condigdes do meio
onde os dutos estdao enterrados, a corrosao por corrente AC pode ou ndo ocorrer. Na literatura,
sdo encontrados alguns critérios de probabilidade de ocorréncia deste tipo de corrosdo, os
quais nem sempre sdao concordantes. Além disto, ndo ha um consenso a respeito dos
mecanismos de corrosdo por corrente AC. O presente trabalho tem o propodsito de
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compreender os mecanismos de corrosdo por corrente AC por meio de resultados de ensaios
realizados em laboratdrio e, com base neste mecanismo, propor um critério de previsdo da
probabilidade de ocorréncia ou nao desta corrosao em campo.

Palavras-chave: corrosao AC, corrente AC, protecao catodica, mecanismo, critério.

1. Introducéo

Dutos metalicos sdo amplamente utilizados na conducdo de fluidos, especialmente
liquidos e hidrocarbonetos gasosos. Tais dutos sdo, em geral, enterrados e protegidos
externamente por revestimentos de espessuras variadas € o mecanismo basico de protecao ¢
por barreira entre o metal e o meio corrosivo. Por melhor que seja o revestimento, ndo se pode
garantir auséncia de falhas geradas seja no transporte, na instalagdo ou no uso. Nestas falhas,
pelo fato do metal constituinte do duto ficar em contato direto com o solo, o processo de

corrosdo ¢ estabelecido e, por esta razdo, adota-se a protecdo catdodica como técnica
complementar aos revestimentos externos anticorrosivos.

Casos de corrosdo gerados por correntes de interferéncia sdo conhecidos ha muitos
anos. Estas correntes podem ser de natureza continua ou de natureza alternada. As correntes
de natureza continua (DC) podem ser resultantes de interferéncias entre dutos devido aos
sistemas de protecdo catddica das concessiondrias e resultantes de interferéncias da rede
ferroviario-metroviaria que, as vezes, atravessa as regides de instalacdo de dutos. Ja as
correntes de natureza alternada (AC) sdo oriundas, no Brasil, de interferéncias das linhas de
transmissdo de alta tensdo nos dutos ou de sistemas de distribuicdo de energia elétrica ou do
proprio sistema de protecao catddica. Tanto as correntes de natureza continua como as de
natureza alternada podem acelerar o processo de corrosdo e diminuir o tempo de vida til do
duto. Apesar de ambas as correntes, continuas e alternadas, terem potencialidades para
acelerar o processo de corrosdo, o foco deste trabalho serd o estudo das interferéncias de
natureza alternada.

Ainda ndo ha um consenso na literatura a respeito do mecanismo de corrosdo por
corrente AC, tendo ja sido propostos alguns mecanismos, porém, estes nao sao universalmente
aceitos (1-6). Alguns acreditam que, devido a presenga de corrente AC, hé despolarizagdo das
reagoes catodicas e anoddicas; outros acreditam que a corrosao por corrente AC ocorre devido
a irreversibilidade da reag@o de corrosdo do ferro. H4 autores que afirmam que a corrosdo por
corrente AC ¢ determinada pela por¢do da corrente que passa pela resisténcia da dupla camada
elétrica (Rq4), sendo influenciada pela resisténcia a passagem de corrente pela falha do
revestimento e pelo eletrolito. Os autores que defendem esta teoria acreditam que, na
freqiiéncia de 60 Hz, apenas uma parte da corrente passa pela resisténcia da dupla camada e
somente esta corrente determina a corrosao, justificando a constatacdo experimental de que a
intensidade de corrosdo causada pela corrente AC ¢ da ordem de 1% da corrosdo causada pela
corrente DC de mesma amplitude.

Partindo do pressuposto que ocorre uma alcalinizacdo na interfase metal/eletrolito
devido a corrente DC do sistema de prote¢do catodica, alguns autores acreditam que a
corrosdo ocorre na regido do diagrama de Pourbaix em que o ago se mantém passivo (3-6). A
imposicao da corrente AC determinaria entdo flutuagdes entre o dominio de passividade e o da
imunidade. Estas flutuacdes determinariam a formacdo de um filme poroso de carater ndo-
protetor determinando a corrosdo. Finalmente, ha autores que acreditam que a corrosao por
corrente AC ocorre devido a excessiva alcalinizagdo do solo junto ao duto, o que levaria o
sistema duto/solo ao dominio da corrosao com formacao de ions ferrato.
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O objetivo do presente trabalho foi analisar, sob ponto de vista termodinamico, os
valores de potencial assumidos por um sistema metal/eletrdlito sujeito a corrente alternada,
verificar as possiveis reagdes que ocorreriam em funcao dos valores destes potenciais e propor
um mecanismo para a corrosdo por corrente AC, além de um critério termodindmico de
previsao de ocorréncia ou nao de corrosdo por AC. Para dar subsidios ao mecanismo proposto,
foram conduzidos ensaios de voltametria ciclica e gravimétricos em laboratdrio.

2. Metodologia e resultados experimentais

2.1 Andlise critica das medidas realizadas nos estudos dedicados a corrosdo por AC

Uma analise critica de trabalhos dedicados a corrosdo por corrente AC (3-5) mostrou
que todas as medidas realizadas referiam-se individualmente a corrente AC (Jac ou Eac
eficaz) ou a corrente DC (Jpc ou Epc), ndo havendo nenhuma citagdo que considera o
acoplamento da corrente AC com a corrente DC e a forma de onda resultante deste
acoplamento que, em ultima analise, € a responsavel por qualquer processo eletroquimico que
venha a ocorrer na interfase duto/solo. Havendo o acoplamento, o potencial considerado ¢ a
soma do potencial AC com DC, em cada instante, ¢ o critério para verificar se um
determinado duto estd ou ndo protegido catodicamente ndo pode ser feito com base no
potencial duto/solo DC, mas sim com base no potencial duto/solo acoplado, ou seja, Eacipc,
devendo-se afirmar que um duto esta catodicamente protegido ao longo do tempo, se e
somente se, em cada instante o potencial Excipc assumir valores que posicionam o duto no
dominio da imunidade no diagrama de Pourbaix, dominio este cujos limites dependem do
valor do pH duto/solo. Como o maior valor do potencial Excipc € justamente o potencial de
pico da forma de onda, pode-se simplificar o critério afirmando que um duto esta
catodicamente protegido ao longo do tempo, se e somente se, o potencial de pico da forma de
onda do acoplamento AC e DC assumir valores que posicionam o duto no dominio da
imunidade no diagrama de Pourbaix.

Assim sendo, foi desenvolvida uma metodologia'® em que, além dos valores
tradicionalmente medidos (corrente e potencial AC e corrente e potencial DC), foi introduzida
a obteng¢do da forma de onda do acoplamento AC e DC e, a partir dai, a obtencao do potencial
de pico. A previsdo termodinamica de ocorréncia ou ndo da corrosdo por AC ¢, entdo, feita
comparando o potencial de equilibrio da corrosdao do ferro com o potencial de pico do
acoplamento AC e DC.

2.2 Previsdo termodinamica da ocorréncia ou ndo de corrosdo por AC em dutos
catodicamente protegidos e programacao de ensaios

A previsdo termodinadmica da ocorréncia ou ndo de corrosdo de um sistema metal/meio
¢ feita comparando-se o potencial de eletrodo deste sistema com o potencial de equilibrio da
reacio Me*" + 2¢” <> Me no referido sistema. Se o potencial de eletrodo for maior do que o
referido potencial de equilibrio, o metal estara sujeito a corrosdo, caso contrario, o metal
estara imune a corrosao.

O calculo do potencial de equilibrio nas condigdes reais do sistema metal/meio ¢ feito
por meio da Equacdo de Nernst, que na temperatura ambiente ¢ dado pela eq.(1):

' Ver trabalho n* 107 apresentado neste Congresso
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0,059
EMGM/MG = EOMGM/MG + ’Tlog aMen+ (1)

onde:

E . —> potencial de equilibrio que deseja calcular

E} e — Potencial de equilibrio padrdo

No caso de ago-carbono em contato com solugdo que simula a fase aquosa de um solo,
a concentragdo de fons de Fe*" no inicio do ensaio e no seio da solugio é praticamente nula.
Nestas condigdes, por convencao, assume-se o teor de Fe?* como sendo 10 mol/L. Assim, o
potencial de equilibrio do ferro calculado ¢ o valor de potencial utilizado como critério de
protecao catddica: -0,85 Vopr medido com eletrodo de referéncia de Cu/CuSO,.

Considere-se que um sistema duto/solo, em um meio neutro ou ligeiramente acido,
esteja numa condicdo de equilibrio (no potencial de equilibrio). Esta situagdo ¢ uma condig¢ao
ndo-real visto que os dutos enterrados ou estdo na condi¢do de corrosdao (quando ndo sujeitos a
protecao catddica), ou na condi¢do de imunidade (quando sujeitos a protecao catddica).
Mesmo assim, a condi¢do de equilibrio serd analisada com a finalidade de facilitar a
compreensao.

Imagine-se agora que, na condigdo de equilibrio da reagio Fe*" + 2¢” < Fe (lembrar
que o meio considerado € neutro ou ligeiramente acido) seja imposta ao sistema a corrente
AC, que consiste em ciclos anddicos e ciclos catodicos, simétricos em relacdo ao potencial de
equilibrio do ferro. Nestas condi¢des, no ciclo anddico, ocorrera o processo de corrosdo do
ferro (Fe — Fe?" + 2¢) e no ciclo catddico ocorrerd a reacdo de deposicao do ferro
(Fe*" + 2¢” — Fe), além das reagdes de reducio do H" e do O, dissolvido no meio. A Figura 1
ilustra este ato, com indicac¢do apenas da reagdo de corrosio do ferro (Fe — Fe*™ + 2¢).
Ressalta-se que nem todo o ferro dissolvido no ciclo anddico ¢ depositado no ciclo catodico.
Parte dos ions Fe*" formados no ciclo anddico sdo oxidados para Fe**, os quais se precipitam
na forma de hidréxido férrico, colorindo a solugdo, fato facilmente verificado nos sistemas
Fe-HzO.

De acordo com a Figura 1, no ciclo anddico (positivo) da corrente AC toda a carga ¢
consumida na reagio de oxidagdo do ferro com produgdo de fons Fe®”, regido destacada em
vermelho. J4 no ciclo catodico (negativo) da corrente AC, os fons Fe’" produzidos nio sdo
totalmente reduzidos. Assim, apenas parte da carga do ciclo catddico ¢ destinada a deposicao
dos ions Fe*", sendo outra parte consumida na reducio de H e O,. Como a carga envolvida na
corrosdo do ferro é maior do que a carga envolvida na deposig¢io dos ions Fe*', a imposi¢io de
corrente AC ao redor do potencial de equilibrio do sistema duto/solo, por menor que seja, ird
resultar na corrosao do duto.

Imagine-se agora que o sistema duto/solo esteja no seu potencial natural (potencial de
corrosdo), ou seja, sem protecdo catddica. Nestas condigdes, o potencial duto/solo serd maior
do que o potencial de equilibrio do sistema. Se a este sistema for entdo imposta uma corrente
alternada simétrica ao potencial de corrosdo, de baixa intensidade, de modo que os potenciais
tanto do ciclo anddico como do ciclo catodico permanecam acima do potencial de equilibrio,
conforme ilustra a Figura 2, o metal estara sujeito a corrosao.

Considere agora a corrente AC com intensidade maior, de modo que, no ciclo
catddico, parte da forma de onda do potencial fique abaixo do potencial de equilibrio do ferro,
como mostrado na Figura 3. Nestas condigdes, havera uma pequena regido da corrente AC
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g eqe o~ I3 + 7 . ~
com possibilidade de deposicdo dos fons Fe*" formados. Novamente, ter-se-4 maior corrosio
s X r 2+
do ferro do que deposicao de ions Fe™".

Pode-se verificar que a imposi¢cdo de uma corrente alternada ao redor do potencial de
corrosdo do sistema duto/solo, por menor que seja, também ira determinar a corrosdo do duto.

Imagine agora que o sistema duto/solo esteja com protegdo catodica e,
conseqilientemente, o duto esteja no dominio da imunidade. Nestas condi¢des, o potencial
duto/solo sera menor do que o potencial de equilibrio do ferro. Se a este sistema for entdo
imposta uma corrente AC, de baixa intensidade, simétrica ao potencial de prote¢do catddica,
de modo que os potenciais tanto do ciclo anddico como do ciclo catédico permanegam abaixo
do potencial de equilibrio do ferro, conforme ilustra a Figura 4, o metal ndo estard sujeito a
COIT0Sa0.

Uma nova situagdo a ser considerada ¢ a de um sistema duto/solo com protecdo
catodica e com interferéncia de corrente AC de alta intensidade, de modo que, no ciclo
anddico, uma parcela da forma de onda do potencial fique acima do potencial de equilibrio do
ferro, como mostrado na Figura 5. Nestas condi¢des, a probabilidade de corrosdo do ferro
existe.

Pelo exposto, pode-se verificar que em sistemas com protecao catodica ha limiar para a
corrente alternada e este limiar ¢ dependente da intensidade de corrente de protegdo catodica e
da intensidade de potencial AC.

Para se aplicar os conceitos apresentados na previsdo da ocorréncia ou ndo de corrosao
por AC, deve-se ainda considerar o valor do pH da interface duto/solo. Sabe-se que quando se
aplica um potencial de protecdo catdédica em um duto, ocorre alcalinizagdao do solo junto a
interface devido a reagdo de reducdo do cation hidrogénio. Dependendo do nivel de
alcalinizacdo, a interface duto/solo ndo mais sofrera flutuagdes entre o estado ativo e imune,
mas sim entre o estado passivo e imune. Se o pH alcangar valores muito elevados (maiores
que 14), durante as flutuagdes, o potencial podera atravessar os estados passivo, ativo
(dominio do ferrato) e imune. A Figura 6 ilustra as trés possibilidades citadas.

Em estudo de laboratério'', foi verificado que quando se aplica na interface ago/meio,
um potencial de protecdo com ou sem imposi¢ao de corrente AC, o pH junto a interface sofre
alcalinizacdo e o nivel desta alcalinizacdo depende, no minimo, dos seguintes fatores: nivel do
potencial de protegdo, interferéncia ou ndo de corrente AC e do nivel desta corrente, do nivel
de isolamento com o meio (sistema fechado sem escape e aberto com o escape dos gases
formados na interface para a atmosfera) e da composi¢do do meio. Além disto, verificou-se
que dependendo das condigdes citadas, o pH da solucdo (inicialmente fixado em 4) podera
estabilizar-se em valores da ordem de 6 ou em valores da ordem de 20. Os resultados obtidos
foram atribuidos a ocorréncia concomitante de reacdes envolvendo espécies presentes na agua
(2QH" + 2e- < H, e 2H,0 + 4e- + O, < 40H), que dependendo do sentido, poderdo ter
carater alcalinizante ou acidificante. Ambas as reacOes sdo alcalinizantes no sentido da
reducdo ¢ acidificantes no sentido da oxidacdo. O sentido destas reagdes sera determinado
pelo potencial da interface metal/eletrélito.

Com isto fica claro que ¢ possivel ter as trés condigdes de oscilagdo do potencial
citadas anteriormente (ativo/imune; passivo/imune e passivo/ativo/imune).

A previsdao termodindmica da corrosdo pela imposicdo de uma corrente AC, que
determina oscilagdes entre os estados ativo/imune, ja foi abordada, porém, a da corrosdao no

"' Ver trabalho n® 105 apresentado neste Congresso.



INTERCORR2008_106

caso de flutuacdes entre os estados passivo/imune e flutuagdes entre passivo/ativo/imune nao.
Para fazer esta previsdo, seria necessario verificar se tais flutuacdes determinam alteragdes no
estado passivo do metal.

Na literatura, esse fato ja foi considerado (2-6). Alguns autores acreditam que as
flutuagdes entre os estados passivo/imune determinariam a formag¢ao de um filme poroso de
carater ndo-protetor que aumentaria de espessura a cada ciclo de oscilagdo. No entanto, ndo
foi localizado nenhum estudo sistematico que verificasse experimentalmente este fato.

No presente trabalho, inicialmente, sdo apresentados os resultados experimentais de
voltametria com diferentes velocidades de varredura, na tentativa de simular uma corrente AC
e, em seguida, sdo apresentados os resultados de alguns ensaios gravimétricos em diferentes
meios. Os resultados obtidos sdo discutidos e finalmente, ¢ feita uma proposicdo de um
mecanismo que explique a corrosdo por corrente AC.

2.3 Ensaios de voltametria ciclica

Para o levantamento das curvas de voltametria, foi utilizado o equipamento
Potenciostato/Galvanostato PAR 273 (ver Figura 7) e uma célula eletroquimica com um
eletrodo de trabalho de ago-carbono COPANT 1020 (cupom) com 12 mm de diametro e 5 mm
de altura totalizando 2,2 cm® de 4rea ¢ um contra-eletrodo de platina de cerca de 54 cm® de
area, conforme mostrado na Figura 8. As medidas de potencial foram realizadas utilizando um
eletrodo de quase referéncia de platina (EQR). Isto foi feito, para evitar a contaminagdo das
solugdes de ensaio nao-cloretadas e para evitar a danificagdo da membrana permeavel da
ponte salina quando do uso de solucdes extremamente alcalinas.

Foram levantadas curvas de voltametria nos seguintes meios:
e solugdo de sulfato de sodio a 0,05%, com valores de pH 4, 7, 12 ¢ 14
e solucdo de cloreto de sodio a 0,05%, com valores de pH 4, 7, 12 e 14
e solucdo de carbonato de sodio a 0,05%, com valores de pH 12 ¢ 14

Em meio de carbonato de sdédio ndo foram realizados ensaios em meios acido e neutro
(pH 4 e 7), visto que o carbonato ¢ anion de acido fraco e sofre hidrolise, liberando OH™ na
solugdo. A equagdo que representa a hidrolise do carbonato ¢ a seguinte:

CO¥ + H0O < CO, + H,0 + OH

Portanto, meios acidos deslocam o equilibrio da reagdo de hidrélise do carbonato para
a direita, tornando-o instavel nesta condi¢ao.

Para cada solucao, as curvas foram levantadas, variando-se a velocidade de varredura.
Infelizmente, ndo foi possivel usar velocidades de varredura altas o suficiente para simular
corrente AC de 60 Hz, que, em geral, sdo as correntes de interferéncia em campo. Isto foi
decorrente da limitacdo dos equipamentos utilizados. Acreditou-se que observando o
comportamento dos voltamogramas para velocidades crescentes, poder-se-ia fazer
extrapolagdes para velocidades que simulassem as correntes AC de campo. As velocidades de
varredura adotadas foram: 1 mV/s (3.10™ Hz) , 20 mV/s (6.10” Hz) , 200 mV/s (6.102 Hz) e
1000 mV/s (3.10" Hz). Para cada condigdo foram levantadas trés curvas.

Todos os voltamogramas foram iniciados no potencial catddico de —1200 mVgqgr com
varreduras para potenciais mais positivos. O potencial final anédico foi fixado em dois
valores: abaixo do potencial de equilibrio do oxigénio (0,0 Vggr) € acima do potencial de



INTERCORR2008_106

equilibrio do oxigénio (600 mVgqr). Neste tltimo caso, a intengdo foi provocar a ocorréncia
da reagdo de oxidagdo da agua (2H,O + 4¢” + O, < 40H sentido da oxidagdo), que tem
carater acidificante. O valor de 600 mVgqr, apesar de ndo determinar o aparecimento do pico
da referida reagdo, era suficiente para a formagdo do gés oxigénio: em todos os ensaios, foi
verificada a formacdo de muitas bolhas quando o potencial se aproximava de 600 mVgqr.

Para cada uma das condigdes, foram levantados cinco ciclos voltamétricos para
acompanhar o perfil dos mesmos ao longo do tempo. No entanto, em todos os ensaios, o
primeiro ciclo voltamétrico sempre apresentou grande distor¢do com relacdo aos demais e, por
isto, decidiu-se por descarta-lo. Apos o levantamento das curvas, os cupons foram examinados
visualmente, tendo sido feitos registros fotograficos dos cupons, ainda dentro dos recipientes
de ensaio.

Durante o levantamento das curvas voltamétricas, tentou-se monitorar o pH junto a
interface. No entanto, os valores de pH variavam tanto e tdo rapidamente que era impossivel
fazer qualquer tipo de registro. Estas variagdes eram ainda mais intensas nas curvas em que o
potencial final era fixado em 600 mVgqgr Isto foi atribuido a ocorréncia das reagdes
envolvendo espécies presentes na agua (2H' + 2e” <> H, e 2H,0 + 4e” + O, <> 40H)), que ora
ocorriam num sentido ora em outro e, conseqiientemente, assumiam carater ora alcalinizante
ora acidificante.

2.3.1 Verificagdo da reversibilidade da reagdo Fe?* + 2e” < Fe

Antes de iniciar o levantamento dos voltamogramas anteriormente citados, foi feito um
breve estudo de verificagio da reversibilidade da reagdo Fe*™ + 2¢” < Fe.

A Figura 9 mostra um desenho esquematico de um voltamograma para um processo
reversivel. Deste voltamograma podem ser obtidas as seguintes informagdes: as intensidades
das correntes de pico anddico e catodicos (I, € Ic) € 0s potenciais de pico anddico e catddico
(Epa € Ep). Com estes pardmetros € possivel verificar se uma determinada reagdo
eletroquimica ¢ ou ndo-reversivel. Para processos reversiveis existem varios critérios dentre os
quais citam-se:

o AE,=Ey-Epx=59nmV
o |La/Ipe|=1
onde:
AE, ¢ a diferenca de potencial entre o pico anddico e catodico
Eqa € o potencial de pico anodico
E, € o potencial de pico catddico
I,a € a corrente de pico anddico
I, € a corrente de pico catodico
n € o nimero de elétrons envolvidos no processo de corrosao do ferro. Portanto, n =2
A Figura 10 mostra um voltamograma para o sistema Fe-H,O em meio de sulfato de
sodio de pH igual a 4 e velocidade de varredura de 20 mV/s. Somente para este voltamograma
foi utilizado um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). Neste voltamograma
fez-se uma varredura do potencial inicial de —1500 mVgcs até o potencial final de 100 mVgcs

e, dentro deste intervalo, foram obtidos o lpc em torno de —1100 mVgcs € o lpa ndo foi
atingido, visto que ele se encontra mais positivo do que 100 mVgcs. Analisando a
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reversibilidade da corrosdo do ferro pelos critérios citados anteriormente, verifica-se que o
processo de corrosdo do ferro ¢ irreversivel, comprovando-se experimentalmente a descri¢dao
apresentada anteriormente.

2.3.2 Voltamogramas obtidos em solucéo de sulfato de sodio

As Figuras 11 e 12 mostram os voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em
meio sulfato de s6dio de pH igual a 4 e 7, respectivamente. As trés séries de curvas levantadas
para cada condi¢ao foram muito semelhantes entre si. Para ambos os pHs, verificou-se um
comportamento bastante similar das curvas, tendo sido constatado um aumento continuo da
corrente anoddica, indicando estado ativo de corrosdao durante o ciclo anddico. Isto indica que a
oscilagdo da corrente levou o ferro alternadamente para o estado ativo e imune.

Observando o aspecto dos cupons, verifica-se ocorréncia de alteragdo do aspecto de
sua superficie em todas as condi¢des, sendo a intensidade desta alteragdo maior para as
velocidades de varredura mais baixas: os cupons correspondentes as velocidades menores
apresentaram-se foscos, enquanto os correspondentes as velocidades maiores, mais brilhantes.
Estas alteragdes sao, muito provavelmente, decorrentes da corrosdo do ferro durante o ciclo
anddico e da deposi¢cdo de eventuais ions ferrosos presentes no meio junto a interface, no ciclo
catddico. Como a reacao Fe?" + 2¢ < Fe é irreversivel, em meios acidos e neutros, apos os
cinco ciclos os cupons, muito provavelmente, apresentaram perda de massa, sendo esta perda
tanto maior quanto maior a alteracdo visual (ou seja, maior perda de massa para as menores
velocidades). Espera-se que, na pratica, em que se tém freqiiéncias muito maiores, estas
alteracdes sejam ainda menores.

As solucdes dos ensaios de pH 7 apresentaram uma coloracdo avermelhada apds o
ensaio, indicando a presenga de ions férricos, originados, durante a Varreduralz, pela oxidacao
dos ions ferrosos formados a ions férricos. Para as solucdes de pH 4, isto ocorreu
preferencialmente para as velocidades mais baixas. Este fato pode ser explicado da seguinte
maneira:

e para pH 7: tdo logo os ions férricos sdo formados, ocorre a precipitagdo do hidroxido
férrico. Assim, quando se inverte o sentido da varredura, a redug@o dos ions férricos para
ferrosos € dificultada;

e para pH 4: a precipitagdo do hidroxido férrico ocorre somente quando a concentragao de
ions férricos ¢ maior (condi¢do esta que ocorre para velocidades de varredura menores),
pois, nestas condi¢des, a concentracao de ions férricos gerados ¢ suficiente para alcangar o
limite de solubilidade do referido hidréxido.

Analisando os resultados discutidos, pode-se concluir que em solu¢do de sulfato de
sodio 4acido e neutro, a imposicdo de corrente alternada leva o sistema ago/meio
alternadamente para o estado ativo e imune, determinando a corrosdo do aco. Esta corrosao
ocorre porque, nestas condi¢des, a reagio Fe*™ + 2¢” < Fe & irreversivel. Espera-se ainda que
a intensidade desta corrosdo seja tanto menor quanto maior a velocidade de varredura
(freqiiéncia).

Para o pH 12, ao contrario do que foi observado para pH 4 e 7, as trés séries de curvas
obtidas para a mesma condicdo ndo foram semelhantes. Para entender esta variabilidade,
foram feitas inumeras repeticoes, chegando-se a seguinte conclusdo: o perfil dos
voltamogramas e o aspecto dos cupons apos o levantamento dos cinco voltamogramas eram

2 A oxidagdo dos ions ferrosos a ions férricos pode ter sido decorrente também pelo oxigénio dissolvido, visto
que os ensaios foram conduzidos em sistemas abertos.
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altamente dependentes da condicdo superficial do eletrodo de trabalho de ago-carbono, antes
do inicio dos ensaios.

Quando, antes do inicio do levantamento das curvas, os eletrodos de trabalho nao
apresentavam nenhuma imperfeicdo, ao serem observados com aumento de 40 vezes, os
cupons mantinham-se aparentemente intactos, para todas as velocidades de varredura, € os
voltamogramas apresentavam perfil semelhante aos mostrados nas Figuras 13 e 14, qual seja:
um pico de corrente anodica seguida de diminuicdo da corrente que assumia valores tanto
mais baixos quanto menor a velocidade de varredura. Este comportamento ¢ tipico de
passivacao.

Quando, antes do inicio do levantamento das curvas, os eletrodos de trabalho
apresentavam imperfei¢des superficiais, especialmente pites de corrosdao oriundos de ensaios
anteriores'”, os cupons apresentavam forte corrosio com formagio de produtos de coloragio
verde, tipicos de hidroxido ferroso, misturados com produtos de corrosao de coloragao
alaranjada, tipicos de hidroxido férrico, e os voltamogramas apresentavam perfil semelhante
aos mostrados na Figura 15, qual seja: para baixas velocidades de varredura, picos anddicos
pouco definidos e, para altas velocidades de varredura, aumento continuo da corrente no ciclo
anddico apos um pequeno pico. Cabe citar que os cupons mostrados na Figura 15
apresentavam, antes do inicio do levantamento das curvas, pites de corrosdo localizados nas
laterais (local de dificil lixamento), enquanto as bases planas eram isentas de defeitos. Apesar
de ndo estar evidente nas imagens apresentadas, a corrosdo ocorreu apenas nas laterais. A base
plana dos cupons ainda conservava o aspecto polido inicial.

Com base nos resultados apresentados, concluiu-se que em solug@o de sulfato de sodio
com pH 12, o ago-carbono aparentemente passiva-se mesmo com a oscilagdo da corrente: no
ciclo anddico ocorre a formacdo da camada passiva e no ciclo catédico a reducdo desta
camada. No entanto, esta passivagdo s6 ocorre quando a superficie se encontra isenta de
defeitos. Na presenca de defeitos, a corrosdo inicia-se nestes defeitos, sendo esta corrosio
tanto maior quanto menor a velocidade de varredura. Esta corrosdo caracteriza-se pela
formagdo de produtos de coloracdo verde e alaranjada. A explicacdo deste ultimo fato ¢ a
seguinte:

e parte dos ions ferrosos formados durante a varredura anodica precipitam na forma de
hidroxido ferroso. O produto de solubilidade do hidréxido ferroso (kys = 4,8.10'%), sendo
mais baixo do que o hidréxido férrico (kps = 3.,8. 107%), esta precipitacdo so ocorre em pH's
mais elevados. Por esta razdo, em meios acidos e neutros ndo se verifica a precipitagdo
deste hidroxido;

e a outra parte dos ions ferrosos sdo oxidados a ions férricos os quais precipitam
imediatamente na forma de hidréxido férrico;

e o0s hidroxidos formados, ndo sendo aderentes, tém a tendéncia de afastarem-se por
gravidade da superficie do aco;

e para velocidades de varre dura baixas, hd tempo suficiente para o referido afastamento.
Sendo assim, os hidroxidos ndo podem ser reduzidos quando o sentido da varredura ¢
invertido. Como conseqiiéncia, a corrosdo ¢ maior nestas condicdes;

e para as velocidades de varredura mais elevadas, parte dos hidroxidos que ainda
permaneceram junto a superficie do ago, acaba sendo reduzida. Como conseqiiéncia, a
corrosao ¢ menor nestas condicoes.

13 Os eletrodos de trabalho (cupons) eram reaproveitados. Apods o levantamento das curvas, preparava-se
novamente com o uso de lixas.
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As Figuras 16 e 17, ainda em sulfato de sddio, mostram os voltamogramas obtidos em
pH igual a 14. Cabe chamar a aten¢do que com pH 14, a reprodutibilidade foi muito melhor,
nao tendo sido observada diferenca de comportamento entre cupons sem e com defeitos
superficiais. Observando estas Figuras, verifica-se que para todas as velocidades de varredura
obteve-se comportamento tipico de passivagdo. No entanto, ao observar visualmente a
superficie dos cupons durante o levantamento das curvas verificou-se que, no ciclo anddico,
0s cupons assumiam uma colora¢cdo amarelada que desaparecia no ciclo catédico (ver imagens
apresentadas nas Figuras 16 e 17), sendo isto observado para todas as velocidades e para todos
os ciclos. Se a varredura era interrompida no ciclo anddico, era possivel verificar que a
coloracdo amarelada era decorrente da formagdo de um ténue filme pouco aderente na
superficie dos cupons.

Ao final do ensaio, ndo se percebia alteragdo do aspecto da superficie dos cupons, ndo
se podendo afirmar se os ciclos de formagao/destruicdo do filme amarelo determinavam a
corrosdo do cupom (perda de massa). Para isto, seria necessdria a realizacdo de ensaios de
longa duragdo. Isto foi feito e sera discutido no item 3.

Para verificar se a formagdo do filme amarelo era decorrente da formagao de 6xidos de
ferro ou era decorrente da passagem pelo dominio da corrosao com formagdo de ferrato, um
outro ensaio foi realizado: um eletrodo de trabalho (cupom de corrosdo) foi imerso numa
solucdo de pH igual a 14 recém-preparada, submetido a um potencial de —1200 mVgqg,
potencial este que mantinha o sistema no dominio da corrosdo pelo ferrato. Apds decorrido
24 horas, o cupom ndo apresentou nenhuma alteragdo visual. Para se ter certeza que ndo havia
ocorrido corrosdo do ago, foi feita uma andlise qualitativa de identificagdo de ions ferro na
solugdo do ensaio, ndo tendo sido detectado tais ions. Este resultado leva a supor que a
cinética da corrosao do a¢o com formacgdo do ferrato ¢ muito lenta, ndo devendo ser uma
reacdo que interfere no processo de corrosio do aco durante a interferéncia por corrente AC.

2.3.3 Voltamogramas obtidos em solucéo de cloreto de sddio

Os voltamogramas obtidos com valores de pH iguais a 4 e 7 sdo apresentados nas
Figuras 18 e 19. Observa-se que foram obtidos resultados similares aos ensaios realizados em
sulfato de sodio: aumento continuo da corrente do ciclo anddico e maiores alteragdes
(fosqueamento ou amarelamento) da superficie dos cupons para menores velocidades de
varredura. A explicagdo para este comportamento ¢ o mesmo apresentado para o caso do
sulfato de sddio.

As Figuras 20 e 21 mostram os voltamogramas para cloreto de sédio com pH igual a
12. Neste caso, ao contrario do que foi observado para o caso do sulfato de sodio, os
resultados obtidos nas trés repeticdes foram semelhantes. A titulo de confirmagdo, curvas
foram levantadas com cupons polidos sem defeitos superficiais e cupons ja contendo pites de
corrosao na superficie antes do levantamento das curvas. Em todos os casos, obtiveram-se
resultados semelhantes, a saber: aumento continuo de corrente no ramo anddico e forte
corrosdo dos cupons, com formagdo de produtos de coloragdo verde, tipicos de hidroxido
ferroso, misturados com produtos de corrosdo de coloragdo alaranjada tipicos de hidroxido
férrico. A quantidade de produtos formados era tanto maior quanto menor a velocidade de
varredura e, também, para o caso em que o potencial final foi fixado em 600 mVgqr. A
explicagdo para este comportamento ¢ a mesma dada para o caso da solugdo de sulfato de
sodio. A diferenca ¢ que, na presenca de cloreto ndo hé condic¢des para a passivacdo do aco
durante o ciclo anoddico, ou seja, ndo ha condigdes de formacdo de uma camada de 6xidos
aderentes. Sendo assim, qualquer que seja o acabamento superficial do cupom, a oscilagdo de
potencial entre o estado imune e passivo, determinara a quebra da camada passiva e corrosao
do aco.

-10 -
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Cabe mencionar que, o fato da corrosdo ter sido mais severa quando o potencial final
foi fixado em 600 mVgqs, deve estar relacionado, além da maior intensidade da polarizagao
anddica, ao fato da ocorréncia da reacdo de reducao da dgua que, sendo uma reacao de carater
acidificante, causa diminui¢do do pH da solucdo junto a interface.

As Figuras 22 e 23 mostram os voltamogramas para cloreto de sodio com pH igual a
14. Os resultados obtidos foram muito semelhantes aos obtidos para o sulfato de sodio:
amarelamento da superficie do cupom no ciclo anodico e desaparecimento desta coloragao no
ciclo catodico. Os perfis dos voltamogramas também foram semelhantes, no entanto, os picos
catodicos e anodicos foram mais bem definidos para o caso do sulfato de sodio.

Fazendo uma analogia a passivagdo do ago inoxidavel (8), pode-se supor que a
capacidade do ion cloreto de impedir a formagdo de uma camada uniforme de 6xidos sobre o
aco diminui com o aumento do pH.

2.3.3 Voltamogramas obtidos em solucdo de carbonato de sodio

Os voltamogramas obtidos com valores de pH iguais a 12 e 14 obtidos em meio
carbonato de sodio estdo apresentados nas Figuras 24 a 27. Neste caso, os resultados obtidos
para as trés repeticdes foram semelhantes, ndo se notando nenhuma influéncia do acabamento
superficial dos cupons.

Observando as Figuras 24 e 25 (pH=12), pode-se verificar que os resultados obtidos
foram semelhantes aos obtidos para o caso de sulfato de sodio com cupons polidos: a
formag¢do de uma camada de 6xidos na superficie dos cupons durante o ciclo anoddico e
reducdo desta camada no ciclo catdédico. Aparentemente, em meio carbonato de sodio a
formag¢do da camada de oOxidos aderentes ¢ favorecida, mesmo sobre pites de corrosao
previamente existentes na superficie dos cupons.

O comportamento observado em meio carbonato de sdédio de pH=14 (Figuras 26 e 27)
foi semelhante ao observado para o sulfato de sodio e cloreto de sédio: amarelamento da
superficie do cupom no ciclo anddico e desaparecimento desta coloragdo no ciclo catddico
com voltamogramas apresentando picos anddicos e catodicos.

2.4 Ensaios de perda de massa para avaliar a interferéncia da corrente AC em sistemas
protegidos catodicamente

Como ndo foi possivel a obtencdo de voltamogramas com velocidades de varredura
elevadas o suficiente para simular interferéncias de corrente AC de 60 Hz, ensaios de maior
duragdo foram realizados com aplicacdo de uma corrente AC de 60 Hz sobre sistemas
catodicamente protegidos. A intencdo era verificar se as conclusdes obtidas na voltametria
ciclica poderiam ser extrapoladas para freqliéncias maiores. Infelizmente nem todas as
condi¢des estabelecidas para o levantamento dos voltamogramas foram contempladas. Uma
das razdes para isto foi as variagdes de pH do meio impostas pelas condi¢des de ensaio'®.
Futuramente, pretende-se realizar ensaios com dispositivos diferentes para melhor simular as
condi¢cdes desejadas.

Estes ensaios foram realizados com cupons de corrosdo de ago-carbono COPANT
1020 de 4,8 cm® (Figura 28a), eletrodo de referéncia de calomelano saturado, e contra-
eletrodos ou eletrodos auxiliares (incluindo os que simulam o leito de anodos, citado mais
adiante), de ago inoxidavel ABNT 316, conforme mostrado na Figura 28b. O tempo total de
cada ensaio foi de 7 dias.

1 Veja o trabalho n® 105 deste Congresso.

-11 -
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Inicialmente os ensaios foram realizados em solugcdo de sulfato de sodio de
resistividade 5000 Q.cm (que corresponde a uma solucdo a 0,1%) e com pH inicial de 4.
Posteriormente, alguns ensaios foram realizados em outras solugdes, procurando-se sempre
usar solucdes com resistividade inicial de 5000 Q.cm, a saber:

e solo natural saturado com agua de pH inicial de 4';
e cloreto de sodio a 0,01%, de pH inicial de 4;
e mistura de cloreto de sddio a 0,005% e sulfato de sodio de 0,005%, de pH inicial de 4;

e mistura de cloreto de sodio a 0,04%, sulfato de sodio 0,04% e carbonato de sodio 0,04%, de
pH inicial de 4.

O arranjo experimental adotado foi a seguinte.

e um sistema de protecdo catodica: composto de um retificador de tensdo DC da Tectrol
mod. TCA, trés anodos de aco inoxidavel (leito de anodos) e um cupom de ago-carbono
(eletrodo de trabalho) conforme o esquema mostrado na Figura 29. Neste circuito elétrico
foi imposta a corrente de protecao catodica;

e um sistema para simular interferéncia de corrente alternada: composto por uma fonte
de tensdo alternada da California Instruments mod. 1251RP e dois cletrodos de ago
inoxidavel ABNT 316 dispostos conforme esquema mostrado na Figura 29. Neste circuito
elétrico foi imposta a corrente AC de 60 Hz.

Nestes ensaios, foi necessaria a utilizagdo de uma cuba de polipropileno de 15 L para
evitar o aquecimento excessivo da solu¢ao devido a elevada tensdao aplicada entre os
eletrodos. A Figura 30 mostra detalhe do recipiente de ensaio com os eletrodos.

Para a realizagdo desses ensaios, foi adotado o seguinte procedimento:

e injecdo de corrente entre o cupom e o leito de anodos até imunidade (potencial DC abaixo
do potencial de equilibrio do ferro);

e injecdo de corrente AC entre os dois eletrodos auxiliares (identificados como eletrodos para
a injecao de tensdao AC na Figura 29).

Nesses ensaios, foram consideradas quatro condi¢des distintas (ver Figura 31):

e condicdo A (imunidade do ferro): somente protecdo catdédica com potencial Epc abaixo do
potencial de equilibrio do ferro;

e condicdo B (corrosdo do ferro e liberacdo de gas hidrogénio): prote¢do catodica e
corrente AC de modo que o potencial de pico da forma da onda de potencial AC + DC fique
na regido delimitada entre o potencial de equilibrio do ferro e do hidrogénio;

e condicdo C (corrosdo do ferro e sem liberacdo do gas hidrogénio): protegao catodica e
corrente AC de modo que o potencial de pico da forma da onda de potencial AC + DC fique
na regido delimitada entre o potencial de equilibrio do hidrogénio e do oxigénio;

e condigao D (corrosao do ferro e liberacdo do gas oxigénio): protegao catddica e corrente
AC de modo que o potencial de pico da forma da onda de potencial AC + DC fique acima
do potencial de equilibrio do oxigénio.

Durante os ensaios, foram realizados registros dos seguintes pardmetros: pH nas
vizinhangas do cupom, forma de onda do potencial da interfase cupons/eletrdlito, Jac, Epc,

'3 Solo coletado nas proximidades de um duto da Petrobras (OBATI junto a valvula V 05-04).
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Eac, Eac+pc € Epico. A avaliagdo dos cupons foi feita por meio de inspec¢do visual com
registro fotografico e perda de massa.

A Tabela 1 mostra as condi¢des experimentais e os resultados dos ensaios de taxa de
corrosdao dos ensaios realizados em solucao de sulfato de sdédio com resistividade inicial de
5000 Q.cm e pH inicial de 4.

Observando os resultados apresentados na Tabela 1, pode-se verificar nitidamente que:

e Condicao A: ndo se observou nenhuma alteragdo visual do cupom ¢ nem perda de massa,
sendo que o pH da solucao ficou estabilizado ao redor de 20, j& no inicio do ensaio (na
primeira hora). Estes resultados sdo termodinamicamente previsiveis, visto que o ferro foi
mantido no dominio da imunidade (veja condi¢ao inicial na Figura 31) e o pH aumentou
devido a reagdo de redugio do cation hidrogénio (2H" + 2¢” = H,)'®. No entanto, cabe
ressaltar, que o pH alcancou valores da ordem de 20 na primeira hora de ensaio, portanto o
sistema ficou na condi¢do de imunidade somente no inicio, evoluindo rapidamente para a
condi¢do de passividade e depois na condi¢do de corrosdao pelo ferrato. De qualquer
maneira, a perda de massa foi desprezivel, confirmando que a cinética de corrosdo pelo
ferrato € baixa;

e Condicdo B: os resultados obtidos foram muito semelhantes aos da Condi¢cdo A, com
estabilizacdo do pH em torno de 20, ja na primeira hora de ensaio. Termodinamicamente
esperar-se-ia uma ligeira corrosdao do ago, visto que, apos alcangar o pH 20, o potencial da
interface oscila (com pequena amplitude, pois, a corrente AC ¢ de baixa intensidade nesta
condi¢do de ensaio) entre o dominio da passividade e da corrosdao com formacao de ferrato
(veja Figura 31). Muito provavelmente, a cinética da corrosdo das reagdes envolvidas ¢é
baixa, de modo que ndo ¢ observada nenhuma alteragdo da superficie do cupom no tempo
de ensaio estabelecido;

e Condigao C: ja se verificaram altera¢des superficiais do cupom e o pH de estabilizagdo foi
da ordem de 17. O cupom apresentou-se com superficie mais brilhante, tipica de
eletropolimento, sem, no entanto apresentar perda de massa mensuravel. Conforme
discutido em trabalhos realizados'®, o pH ndo alcancou os niveis da Condicdo A e da
Condicdo B, devido ao fato de se ultrapassar de maneira significativa o potencial de
equilibrio da reagdo 2H" + 2¢” < H,, favorecendo a oxidagdo das bolhas de hidrogénio
formadas durante o ciclo catddico, que ainda permaneceram na superficie do cupom. A
corrosao incipiente do cupom ocorreu, muito provavelmente, pelo fato, da interface oscilar
entre o dominio de passividade, corrosdao com formagdo de ferrato e imunidade. Neste caso,
ao contrario do que foi observado na Condi¢do B, a corrosdo foi perceptivel a olho
desarmado, muito provavelmente devido ao fato do pH ser menor e a oscilacdo abranger os
trés estados citados. Convém citar que o eletropolimento ocorre quando se tem condigdo de
corrosdo em meio viscoso (9). Neste caso, muito provavelmente nas vizinhangas do cupom
o meio ficou viscoso devido a forte alcalinizagdo junto a interface;

e Condicdo D: o pH de estabilizagao foi bem menor (ao redor de 13) ¢ ja se constatou a
ocorréncia da corrosdo tanto visualmente como por perda de massa (43 pm/a). Esta sem
davida nenhuma, ¢ a condi¢do mais agressiva. O aumento do pH, nestas condigdes ¢
restringido pela oxida¢do das bolhas de hidrogénio retidas junto a interface e, mais
significativamente, pela oxidacdo da 4gua com formacgao de gas oxigénio, visto que, durante
as oscilagdes o potencial de equilibrio da rea¢do 2H,0O + 4e” + O, < 40H" ¢ ultrapassado.
Para pH de estabilizacdo 13, as oscilagdes ocorrem entre os estados passivo/imune,

' Veja também o trabalho n® 105 deste Congresso.
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oscilagdes estas que determinam a corrosao do metal, decorrente da formagao de uma
camada de 6xidos ndo totalmente protetora. Comparando os resultados obtidos neste ensaio
com os resultados de voltametria ciclica, conclui-se que, provavelmente a superficie dos
cupons, antes do inicio do ensaio continha defeitos superficiais, os quais impediram a
formacdo de uma camada de Oxidos perfeitamente protetora'’. Estes resultados indicam que
para freqiiéncias maiores, o comportamento observado para baixas freqiiéncias deve
prevalecer, porém com intensidade muito menor.

Convém chamar a ateng@o que, na pratica, os valores de pH de estabilizagdo devem ser
menores do que os valores encontrados nos ensaios descritos, os quais foram conduzidos em
sistemas abertos. Isto porque, ensaios de laboratorio'® mostraram que ha uma diferenga
significativa dos valores de pH de estabiliza¢dao entre ensaios realizados em sistemas abertos e
fechados: os valores alcangados em sistemas fechados sao muito menores. Além disto, tais
ensaios mostraram que o pH de estabilizagdo ¢ maior para sistemas em que se tem somente
prote¢do catddica, sendo menor quando se tem acoplamento de corrente AC + DC. E ainda, o
pH ¢ tanto menor quanto maior a intensidade da corrente AC. Espera-se que, em dutos
enterrados, a condicdo seja intermediaria entre sistemas abetos e fechados, ¢ o pH de
estabilizacao seja menor do que os valores encontrados neste estudo e que a condigdo mais
comum, quando se tem acoplamento AC + DC, seja a oscilagdo entre o estado passivo e
imune ou entre o estado ativo e imune.

Como foi observada corrosdo significativa somente no cupom mantido na Condic¢éo
D, foram realizados outros ensaios em cupons mantidos nesta condi¢do em outros eletrolitos
de resistividade inicial 5000 Q.cm, a saber: amostra de solo natural retirada das proximidades
de um duto saturado com agua; solucdao de cloreto de sodio; solucdo de cloreto de sodio +
sulfato de soédio; solucao de cloreto de sodio + sulfato de sédio + carbonato de sédio. A
Tabela 2 mostra os resultados obtidos. Observando tais resultados, verifica-se que todos os
cupons apresentaram corrosdo, fato evidenciado pelo aspecto dos cupons e pelos valores de
perda de massa. Como os valores de potencial Epc e do potencial Excipc ndo foram
exatamente iguais, ndo se poderiam comparar os resultados de perda de massa obtidos, para
indicagdo da condi¢do mais agressiva. Para alcancar este tipo de objetivo, um planejamento de
experimentos criterioso deveria ser montado e os ensaios deveriam ser conduzidos nas
mesmas condi¢des. No entanto, analisando a Tabela 2 e os voltamogramas apresentados,
pode-se inferir que a presenca de ions cloreto parece aumentar a corrosdo. Esta hipotese ¢
corroborada pelos resultados de andlises de falhas relatados na literatura, nas quais ¢ afirmado
que a corrosdo por AC ¢ maior em regides proximas a estradas onde se usam sal de degelo e
que, no solo nas proximidades das falhas, sdo encontrados altos teores de cloreto. Este fato
pode ser explicado, conforme ja citado, lembrando que o ago-carbono que, apresenta forte
tendéncia a passivagdo em meio alcalino, sofre corrosdo generalizada na presenga de cloretos.

Com estes ensaios de laboratorio, foi possivel comprovar a ocorréncia de corrosao
provocada pela corrente AC mesmo para freqliéncias maiores (60 Hz) e em cupons protegidos
catodicamente (veja os valores de Epc nas Tabelas 1 e 2). Assim, nem Epc e nem o Exc eficaz
podem ser usados para fazer a previsdo termodindmica da ocorréncia ou ndo de corrosiao por
AC, propondo-se o uso do potencial de pico do acoplamento AC + DC, como o potencial a ser
comparado com o potencial de equilibrio do ferro para predizer se um determinado duto
enterrado estaria ou ndo sujeito a corrosao por corrente AC.

17 . . . . . .
O fato de que o estado superficial dos cupons interferia nos resultados dos ensaios conduzidos em meio sulfato
de sodio s6 foi percebido depois da realizagdo destes ensaios. Novos ensaios serdo conduzidos futuramente.

18 : o
Veja o trabalho n® 105 deste Congresso.
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Infelizmente, os ensaios de longa duracdo ndo puderam ser realizados de maneira a
simular todas as condigdes estabelecidas para o levantamento dos voltamogramas, pois o pH
dos sistemas rapidamente mudava estabelecendo-se em patamares que dependiam do nivel de
corrente AC aplicado. Futuramente, novos ensaios serdo realizados para tentar simular todas
as condi¢oes adotadas nos ensaios voltamétricos.

3. Discussao

A revisdo bibliogréfica realizada mostrou que nao ha consenso, na literatura, a respeito
dos mecanismos que envolvem a corrosao por AC. Este tipo de corrosdo ¢ atribuido por
muitos autores a irreversibilidade da reacdo de corrosdo do ferro. No presente estudo, foram
levantados voltamogramas de ferro em solucdo aquosa de sulfato de sodio e cloreto de sodio,
os quais confirmaram esta hipétese. No entanto, esta irreversibilidade explica apenas os casos
em que ndo ocorre a passivacdo do ago e as oscilagdes de potencial levam o sistema

alternadamente do estado ativo e imune.

Nos meios em que 0 aco se passiva, a teoria da irreversibilidade ndo explica a corrosao
por AC, pois, o ferro estaria oscilando entre o estado de passividade e o estado de imunidade.
Como, na interfase duto/solo, ocorre alcalinizagdo do solo decorrente da imposi¢cdo de
corrente DC de protecao catddica, alguns autores acreditam que a interferéncia da corrente AC
determinaria flutuacdes entre a regido de passividade e de imunidade e estas flutuacdes
determinariam a formagdo de um filme poroso de carater ndo-protetor que aumentaria de
espessura a cada ciclo de oscilagdo. Outra hipdtese apresentada na literatura, sobre os
mecanismos de corrosao por corrente AC, ¢ a da alcalinizagdo excessiva. Segundo esta teoria,
a interferéncia de altas densidades de corrente AC levaria o sistema duto/solo, no diagrama de
Pourbaix, ao dominio da corrosdao com formagao de ions ferrato.

No presente estudo, os voltamogramas levantados em meio alcalino e os ensaios de
longa duracao realizados mostraram que de fato a oscilagdo do potencial da interface entre as
condi¢cdes de passividade e de imunidade pode determinar a corrosdo do acgo, a saber:

e meios alcalinos moderados (pH da ordem de 12): em condi¢des de impedimento de
formagdo de uma camada continua de 6xidos (por exemplo, em meios contendo cloretos
ou em sulfato de s6dio com cupons com defeitos superficiais), a corrosdo ¢ significativa.
No entanto, quando a formacao de camada passiva ¢ favorecida (em carbonato de sodio e
com cupons sem defeitos em sulfato de so6dio) a corrosdo, se ocorre, ndo € percebida para
tempos curtos. Nestes casos, seria necessario conduzir ensaios de longa duragdo para
verificar se ocorre ou nao corrosio;

e meios alcalinos excessivos (pH maiores que 14). as oscilagdes de potencial determinam a
formacao de uma camada de 6xidos visiveis no ciclo anodico e a redu¢ao desta camada no
ciclo catoédico. Este comportamento é verificado independentemente do meio e das
condicdes superficiais do cupom. Este fato determina uma corrosdo incipiente do ago
(percebida apenas pelo eletropolimento da superficie e ndo pela perda de massa no ensaio
de longa durag¢do).

Além disto, os ensaios realizados mostraram que nio se podem atribuir os casos de
corrosdo verificados em campo a ocorréncia de corrosdo pelo ferrato, pois esta apresenta uma
cinética muito lenta.

Face ao exposto, acredita-se que a corrosdo por corrente AC ¢ decorrente do potencial
da interfase duto/solo que, dependendo do valor de pH nas suas vizinhangas, leva o sistema
alternadamente ao dominio da corrosdo e da imunidade ou alternadamente ao dominio da
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passivacao e da imunidade ou, ainda, alternadamente ao dominio da passivagdo, da corrosao
pelo ferrato e da imunidade. A corrosdo do ago-carbono ocorre devido a:

irreversibilidade da reagdo de corrosdo do ferro, nos casos de alcalinizagdo limitada (meios
acidos, neutros ou ligeiramente alcalinos). Neste caso, a corrosdo pode ser significativa,
sendo tanto maior quanto maior os niveis de corrente AC;

a impossibilidade de formagdo de uma camada passiva protetora, nos casos de
alcalinizagdo moderada (meios alcalinos com pH < 14). Neste caso, a corrosao pode ser
significativa, sendo tanto maior quanto maior os niveis de corrente AC;

a formacao e destrui¢do da camada passiva no caso da alcalinizagdo excessiva (pH > 14).
Neste caso, a corrosdo € incipiente.

E importante enfatizar, que os valores de pH mencionados nao sdo os valores de pH do

solo em que uma determinada estrutura ou duto ¢ enterrado, mas sim o pH nas adjacéncias
imediatas destes elementos. Este pH ¢ determinado pelas reagdes que ocorrem na interface
metal/solo que ¢ decorrente do nivel de prote¢do catddica e das interferéncias AC e da
compactagao do solo.

4. Conclusotes

Os resultados obtidos neste estudo deram subsidios para a proposicdo de um

mecanismo de corrosdo e de um critério mais seguro de verificacdo da ocorréncia ou nao de
corrosdo por corrente AC, a saber:

mecanismo de corroséo por AC: a corrosao significativa por AC ¢ decorrente da oscilagdo
do potencial da interfase duto/solo que, dependendo do valor de pH junto a interface, leva o
sistema alternadamente ao dominio da corrosdo e da imunidade ou alternadamente ao
dominio da passivagdo e da imunidade. Nestas condi¢des, a corrosdo do ago-carbono ocorre
devido a irreversibilidade da reagdo de corrosdo do ferro, nos casos de alcalinizagao
limitada (4cido, neutro ou ligeiramente alcalino), e a impossibilidade de formacao de uma
camada passiva protetora no caso de alcalinizagio moderada (pH<14). No caso de
alcalinizacdo excessiva (pH>14), a corrosdo por AC ¢ incipiente e ocorre devido a formacao
e destruicao de uma fino filme de 6xidos na superficie metélica;

critério de verificacdo da ocorréncia ou ndo de corrosdo: a corrosao por corrente AC nao
ocorrerd se o potencial de pico da forma de onda do acoplamento AC e DC, obtida sem a
interferéncia da queda 6hmica, for menor do que o valor de potencial de equilibrio do ferro.
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Reacdo anddica: Fe —» Fe?* + 2e

Potencial de corrosao

Potencial de equilibrio

Potencial (Vecsc)

Figura 1 - Imposi¢ao da corrente alternada simétrica em relagdo ao potencial de equilibrio,
com destaque da regido onde ocorre a corrosao do ferro. Meio considerado: neutro ou

ligeiramente acido.

Potencial (Vecsc)

Reacdo anddica: Fe — Fe?" + 2¢

Potencial de corrosao

Potencial de equilibrio

Figura 2 - Imposicdo da corrente alternada, de baixa intensidade, simétrica em rela¢do ao
potencial de corrosdo, com destaque da regido onde ocorre a reagdo de corrosdo do ferro.

Meio considerado: neutro ou ligeiramente acido.
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Reacdo anddica
Fe —> Fe®" + 2¢

A

Potencial de corrosao

Potencial (VECSC)

Potencial de equilibrio

Figura 3 - Imposigao da corrente alternada, de alta intensidade, simétrica em relagdo ao
potencial de corrosdao, com destaque da regido onde ocorre a reagdo de corrosao do ferro.
Meio considerado: neutro ou ligeiramente 4cido.

Potencial de equilibrio

Potencial de protecéo catddica

Potencial (VECSC)

Figura 4 - Imposi¢ao da corrente alternada, de baixa intensidade, simétrica em relagao ao
potencial de protecao catodica. Tanto no ciclo anédico como no ciclo catddico, o valor de
potencial na interface duto/solo permanece abaixo do potencial de equilibrio do ferro que
estard entdo imune a corrosdo. Meio considerado: neutro ou ligeiramente acido.
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Potencial (Vecsc)

Potencial de equilibrio

Potencial de protecgéo catddica

v

Reacéo anodica

Fe — Fe?" + 2¢

Figura 5 - Imposi¢do da corrente alternada, de alta intensidade, simétrica em
relacdo ao potencial de prote¢do catoddica, com destaque da regido onde ocorre a
reagao de corrosao do ferro. Meio considerado: neutro ou ligeiramente acido.

Potencial (Vgcg)

i f
1,3 O]

0,10

B C

-0,85 j

1af

Figura 6 — Dependéncia do nivel de alcalinizagdo do meio e possiveis flutuagao
do potencial da interface duto/solo na presenca de corrente AC: A) ativo/imune,

B)passivo/imune e C) passivo/ativo (dominio do ferrato)/imune
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Figura 7 - Equipamento Potenciostato / Galvanostato PAR
273 utilizado nos ensaios eletroquimicos de voltametria
ciclica.

Figura 8 - Célula eletroquimica utilizada nos ensaios de voltametria ciclica.
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m

Figura 9 - Exemplo de um voltamograma obtido para um processo reversivel. Para
processos reversiveis, deve-se ter: AE, = Ep, - Epc =59/nmV e |1, /I, |=1,0ondenéo
numero de elétrons envolvidos na reacao considerada.

80 =
60 Fe » Fe2+ + 2e-
~~
N 40 -~ |
& be
5 ]
< 20 -
~ 4
- 0 L B ettt =] T (e LT e e et m i mmemmem e mm i m s mm e mm mm e e e el e e o
-20 % Fe?* + 2e- > Fe
-40 T T T T T T T T T T T 1 T T T y T y
-1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 20D
E(mV, ECYS)
> 1300 mV

Figura 10 — Voltamograma para o sistema Fe/H,O obtido em solucdo de sulfato de sodio
0,05% de pH = 4. Velocidade de varredura = 20 mV/s.
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T 1
-1200 -1000 -800

T
-600
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——20mV/s
——— 200 mV/s
—— 1000 mV/s
T T T T T T T T 1
-400  -200 0 200 400 600
Potencial (mVEQR)

1 mV/s

200 mV/s

20 mV/s

1000 mV/s

Figura 11 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de sulfato de sédio de pH
igual a 4, em diferentes velocidades de varredura. (potencial anddico final acima do potencial
de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apds o término dos ensaios de

voltametria.
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Corrente (mA/cm?)

—— 20 mVI/s
——— 200 mV/s
—— 1000 mV/s

T — T T T T T 1T T 1T 1T * 1
-1200 -1000 -800 -600  -400  -200 0 200 400 600

Potencial (mVEQR)

1 mV/s 20 mV/s

200 mV/s 1000 mV/s

Figura 12 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de sulfato de s6dio de pH
igual a 7, em diferentes velocidades de varredura (potencial anédico final acima do potencial

de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apos o término dos ensaios de
voltametria.
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Figura 13 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de sulfato de sédio de pH
igual a 12, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final abaixo do potencial
de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apos o término dos ensaios de
voltametria. Nestes ensaios, os cupons de corrosdo apresentavam-se perfeitamente polidos sem
nenhum defeito superficial antes do inicio dos ensaios.
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Corrente (mA/cm?)
N
1

-4
5 _ | —20mV/s

| —— 200 mV/s
6 — 1000 mV/s

— T T T " T ' T ' T T 1 T 1
-1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400 600

Potencial (mVEQR)

1 mV/s 20 mV/s

200 mV/s 1000 mV/s

Figura 14 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de sulfato de sddio de pH
igual a 12, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final acima do potencial
de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apos o término dos ensaios de
voltametria. Nestes ensaios, os cupons de corrosdo apresentavam-se perfeitamente polidos sem
nenhum defeito superficial, antes do inicio dos ensaios.
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Figura 15 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de sulfato de sddio de pH
igual a 12, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final acima do potencial
de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apos o término dos ensaios de
voltametria. Nestes ensaios, os cupons de corrosao apresentavam-se defeitos superficiais,
especialmente pequenos pites de corrosdo, ndo removidos durante o preparo de superficie.
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Corrente (mA/cm?)

—1mV/s
1 —— 20 mV/s
20 ———— 200 mV/s
U ——— 1000 mV/s
T T T T T T T T 1
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
Potencial (mVEQR)

Ciclo anddico

Ciclo catédico

Figura 16 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de sulfato de sodio de
pH igual a 14, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final abaixo do
potencial de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apds o término dos

ensaios de voltametria.
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Figura 17 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de sulfato de sddio de
pH igual a 14, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final acima do
potencial de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apos o término dos
ensaios de voltametria.
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Figura 18 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de cloreto de sodio de
pH igual a 4, em diferentes velocidades de varredura. Fotografias dos cupons de corrosdo apos

o término dos ensaios de voltametria.
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Figura 19 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,0 em meio de cloreto de sodio de pH
igual a 7, em diferentes velocidades de varredura. Fotografias dos cupons de corrosdo apds o

término dos ensaios de voltametria.
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Figura 20 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-h,0 em meio de cloreto de sddio de pH
igual a 12, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final abaixo do

potencial de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apo6s o término dos
ensaios de voltametria.
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Figura 21 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de cloreto de sodio de
pH igual a 12, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final acima do

potencial de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apds o término dos
ensaios de voltametria.
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Figura 22 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de cloreto de sodio de
pH igual a 14, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final abaixo do

potencial de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdao apds o término dos
ensaios de voltametria.
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Figura 23 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de cloreto de sddio de
pH igual a 14, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final acima do

potencial de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apos o término dos
ensaios de voltametria.
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Figura 24 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de carbonato de sodio de
pH igual a 12, em diferentes velocidades de varredura (potencial anoddico final abaixo do

potencial de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apds o término dos
ensaios de voltametria.
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Figura 25 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de carbonato de sodio de
pH igual a 12, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final acima do
potencial de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apds o término dos
ensaios de voltametria.
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Figura 26 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de carbonato de sodio de
pH igual a 14, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final abaixo do
potencial de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apos o término dos
ensaios de voltametria.
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Figura 27 - Voltamogramas obtidos para o sistema Fe-H,O em meio de carbonato de sodio de
pH igual a 14, em diferentes velocidades de varredura (potencial anddico final acima do

potencial de equilibrio do oxigénio). Fotografias dos cupons de corrosdo apos o término dos
ensaios de voltametria.
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(b)
Figura 28 - Cupom cilindrico de ago-carbono
COPANT 1020 de 4.8 cm?® de area (a) e contra-
eletrodo de aco inoxiddivel ABNT 316 (b)
utilizados nos ensaios sem protecdo catddica e
com interferéncia de corrente AC.
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Figura 29 - Arranjo experimental dos ensaios com prote¢ao catodica e com interferéncia de corrente AC .
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Figura 30 - Montagem dos ensaios com protecdo
catodica e com interferéncia de corrente AC.
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Figura 31 - Diagrama de Pourbaix relacionando os potenciais de equilibrio do ferro, do hidrogénio e
o do oxigénio.
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Tabela 1 - Condigdes experimentais utilizadas nos ensaios de taxa de corrosdo em solugdo de
sulfato de sodio de resistividade 5000 Q2.cm. Tempo de ensaio: 7 dias

Microscopia
Condicdes de Medidas Taxa de pHde Cupom ap6s o | eletrénica de
ensaio eletroquimicas COrrosan | estabilizagao ensaio varredura
(um/a) (MEV)
< .
2 Abaixo de ;
© Eoc = -1,3 Vecs zero ~20 S
= E 2+ :
c Fe“" /Fe :
@] A
O
o |Entre Joc = 2,5 A/lm? jl
3 E ., e _ e - .
O Fe™" /Fe EDC = -1,3 VECS Zero ~20 ?’F Nao realizado
g g |
O H'/H, Epico = -0,9 Vecs b
%) Entre Joc = 6,7 A/m?
o
f_g" EH*/Hz € Epc = -1,3 Vees zero ~17 Né&o realizado
c
3 | Eo, /im0 Epico = 0,1 Vecs
o) ) Jpc=9,3 A/m2
2 Acima de
O Epc =-1,3 Vecs 43 ~13
) EOZ/HZO
@]
(@) Epico = 5,2 Vecs
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Tabela 2 - Ensaios com cupons submetidos a protecdo catodica com aplicagdo de corrente AC, de
modo a manter o potencial de pico Epico acima do potencial de equilibrio da reacdo do oxigénio. Tempo
de ensaio: 7 dias

Taxa de Hd Microscopia
. Jac Epc Epico ~ pHae Cupom apés o eletrénica de
Meio 2 corroséao e s ) d
(A/m?) (Vecs) (Vecs) estabilizagéo ensaio varredura
(um/ano)
(MEV)
Solo 3
natural 10,5 -1,3 7,0 49 Na&o
monitorado
NaCl 10,8 -1,2 7.3 55 ~13 N&o realizado
NaCl
+ 9,1 -1,4 4,9 47 ~13
Na,SO,
NaCl
+
Na,SO, 9,2 -1,5 5,6 40 ~13
+
Na,CO;
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