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Abstract -ultima

It has been documented in the electric power section, an intense problem, at national level, on
corrosion for the soil about grid foundations. That corrosion begins in surface area, but with
passing of the time, it extends for the total area. For protecting corrosion in grid foudations
was used technique of thermal aspersion. The work consisted in application coating metallic,
for the thermal aspersion flame process. The product was characterized in laboratory through
electrochemistry technical and surface technique characterization. As electrochemistry
technical were applied the galvanostatic with and without Ohmic Drop and potenciostatic
with and without Ohmic Drop. For surface technique characterization for coating, it was used
the optic microscopy, EDS and difraction X ray. For comparison, the technical
electrochemistry were applied in different soils. As a result of this study the use of metallic
deposition for niébio pentdxido is recommended.

Resumo

Atualmente, existe documentado no setor elétrico, um intenso problema, a nivel nacional,
sobre corrosdo pelo solo em fundacGes de grelhas, principalmente na regido de afloramento.
Essa corrosao inicia-se na regido de afloramento, mas com o passar do tempo, se estende
para o restante da grelha. Com intuito de proteger a grelha contra corrosdo pelo solo, mais
especificamente na regido de afloramento desenvolveu-se um revestimento metalico para o
aco (material base de montantes de grelhas), através da técnica de aspersdo térmica. O
trabalho consistiu na aplicacdo do revestimento metalico, na forma de po, pelo processo de
aspersdo térmica a chama. Este material foi caracterizado em laboratdrio através de técnicas
eletroquimicas e caracterizacdo microestrutural. Como técnicas eletroquimicas aplicou-se a
galvanostatica com e sem Queda Ohmica. Para caracterizagdo microestrututal do
revestimento, utilizou-se a microscopia oOtica, microdureza, EDS e difracdo de raio X. Por
motivo de comparacdo, as técnicas eletroquimicas foram aplicadas para 0 aco e para 0s
diversos revestimentos em diferentes solos. Além da caracterizacdo dos revestimentos
metalicos, os solos também foram ensaiados em laboratério. Como resultado deste estudo
recomenda-se 0 uso de deposicdo metélica de pentoxido de nidbio através de aspersdo
térmica para recuperar pedagos de cantoneira de aco galvanizado a serem substituidas em
montantes de grelhas pertencente & regido de afloramento.
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1 Introducéo

Nos processos de AT, os materiais de deposi¢do séo fundidos ou aquecidos em uma fonte de
calor gerada no bico de uma pistola apropriada por meio de combustdo de gases, de arco
elétrico ou por plasma. Imediatamente ap6s a fusdo, o material finamente atomizado é
acelerado por gases sob pressdo contra a superficie a ser revestida, atingindo-a no estado
fundido ou semi-fundido. Ao se chocarem contra a superficie, as particulas achatam-se e
aderem ao material base e na seqliéncia sobre as particulas ja existentes, originando-se assim
uma camada de estrutura tipica e diferente de qualquer outra forma metalUrgica. Essas
camadas sdo constituidas de pequenas particulas achatadas em direcdo paralela ao substrato,
com estrutura tipica lamelar contendo inclusdes de 6xidos, vazios e porosidade©.

Para caracterizar o material aspergido em laboratorio através de técnicas eletroquimicas,
levantaram-se curvas de polarizacdo do aco carbono, com e sem 0s revestimentos, imerso em
varios tipos de solos. Usando os parametros eletroquimicos das reacfes: oxidagdo do ferro,
reducdo do hidrogénio e redugdo do oxigénio, construiu-se curvas de polarizacdo. Para
construcao dessas curvas de polarizacdo, foram usados resultados experimentais juntamente
com dados eletroquimicos obtidos da literatura®?.

Para a construcdo das curvas eletroquimicas através da técnicas galvanostatica com e sem
Queda Ohmica, foram obtidos potenciais “Eoff” (potenciais® em condicdes de circuito
aberto), ap0s a estabilizagcdo do “Eon” (potenciais em condigdes de circuito fechado). Para
obtencdo dos potenciais “Eoff” fez-se interrup¢des da corrente injetada pelo galvanostato.
Com a interrupgdo da corrente, o “Eon” cai abruptamente para um determinado valor e logo
em seguida, essa queda de potencial é lenta, o segredo estd em obter o inicio dessa queda
lenta de potencial. Na pratica, o valor lido é feito baseando-se na leitura do primeiro potencial
que aparece no visor do multimetro imediatamente ao desligar a chave liga/desliga. Como é
dificil obter esse valor a “olha nu”, usa-se como pratica fazer esse procedimento de
liga/desliga vérias vezes e considera-se o valor médio. De posse dos valores obtidos,
constroem-se curvas de potenciais em funcdo das densidades de correntes.

Durante a construcdo da curva de polarizagdo, procurou-se trabalhar muito préximo do
potencial de corrosdo. Para pequenos sobrepotenciais, pode-se usar 0 método de aproximacao
de baixo potencial para a medida da velocidade de corrosdo. Para um potencial aplicado
muito proximo do potencial de corrosdo, a razdo sobrepotencial/inclinacdo tipo Tafel € muito
pequena e pode seguir uma série convergente. Como resultado dessa série convergente foi
estabelecido o coeficiente de STERN & GEARY®, que correlaciona a corrente de corroséo e
a resisténcia a polarizacdo de forma linear. Neste sentido procurou-se manter os potenciais
“off” a serem obtidos abaixo de 100 mV.

2 Desenvolvimentos experimentais

No processo de asperséo térmica utilizou a pistola SP-2 da Sulzer Metco nas condic¢des da
Tabela 1. Para obtencdo do grau de limpeza e rugosidade necessaria do substrato, foi
empregado jateamento por pressdo de 100 psi com oxido de alumio branco (granulometria
36/Alundum 38 A).

A agressividade especifica do solo esta intimamente ligada as propriedades locais do solo,
tais como: Pardmetros geotécnicos (granulometria simples, massa especifica, umidade
natural, indice de vazios no solo fofo, indice de vazios no solo compactado, permeabilidade
e indice de intemperizacdo), parametros fisicos (resistividade vs quantidade de agua
e capacidade de retencdo de agua), parametros eletroquimicos relacionados com a reducéo
do hidrogénio (potencial de corrosdo do aco, pH, sobretensdo do hidrogénio, potencial
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reversivel do hidrogénio e densidade de corrente de troca do hidrogénio), parametros
eletroquimicos relacionados com a reducdo do oxigénio (corrente necessaria para a torre
ficar protegida, corrente limite do oxigénio e potencial onde comecga a corrente limite do
oxigénio), parametros eletroquimicos relacionados com o processo anddico (resisténcia de
polarizacdo linear), condutividade e resistividade minima, pardmetros quimicos (acidez total,
cloretos, sulfatos, bicarbonato, alcalinidade em carbonatos, alcalinidade em
bicarbonatos, dureza em bicarbonato e dureza total) e pardmetros biologicos (potencial
redox). Estes fatores atuam de forma conjunta e por este motivo a corrosividade dos solos
ndo deve ser avaliada com base em propriedades isoladas. Desta forma a analise baseou-se
na obtencdo da maioria dos parametros acima citado. Apds esta analise classificou-se a
agressividade do solo a partir de critérios existentes na literatura®%. Apés ter caracterizado
a agressividade do solo aplicou-se a técnica eletroquimica galvanostatica com e sem Queda
Ohmica para caracterizar a corrosio dos varios revestimentos a base de pentoxido de nidbio
nos respectivos solos.

3 Resultados experimentais

Este item foi subdividido em varios subitens a saber:

- Ensaios fisico-quimicos dos solos, taxa de corrosdo por perda de massa com relacdo a
resistividade minima.

- Pardmetros eletroquimicos da reacdo catodica de reducao do hidrogénio e do oxigénio.

- Relacdo do potencial de corrosdo com a reacdo catddica de reducédo do oxigénio.

- Potencial de corrosdo dos revestimentos de pentdxido de nidbio para o solo agressivo, ndo
agressivo e pouco agressivo.

- Classificagdo corrosiva da melhoria do ago revestido com pentoxido de nidbio em
diferentes solos a partir da reacdo catddica de reducdo do hidrogénio e da reducdo do
oxigénio.

- Caracterizacdo microestrutural do revestimento (microscopia 6tica, microdureza, EDS e
difragdo de raio X).

3.1 ENSAIOS FISICO-QUIMICOS DOS SOLOS

Apos realizacdo dos ensaios de laboratdrio foi possivel fazer uma anélise da agressividade
dos solos baseado nos critérios existentes na literatura (vide Tabela 2). Os solos foram
classificados em:

- Agressivo: Sdo Mateus devido ao alto indice de acidez presente e Dona Francisca, devido a
baixissima resistividade nas condi¢des de saturagéo.

- Pouco agressivo: Quarto Centenario, Curitiba e Castro.

- Ndo Agressivo: Cafezal do Sul.

32 TAXA DE CORROSAO POR PERDA DE MASSA COM RELAGCAO A
RESISTIVIDADE MINIMA

Em um trabalho anterior™ foi correlacionado a taxa de corrosdo (através de perda de
massa) com a resistividade minima (solo saturado com agua) para diferentes tipos de solos.
Nessa correlagcdo observou-se que a taxa de corroséo varia de forma exponencial decrescente
de primeira ordem em relacdo a resistividade minima. A partir dos valores de resistividade
minima, calcularam-se as taxas de corrosdo dos solos em estudo (vide Tabela 3). As taxas de
corrosdo dos solos, também foram calculadas a partir dos valores encontrados nos ensaios
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fisico-quimicos. Ao comparar a classificacdo qualitativa (atraveés de parametros fisico-
quimicos) com a classificacdo quantitativa (taxa de corroséo por perda de massa) dos solos,
verificou-se que os resultados qualitativos corroboraram com os resultados quantitativos,
pois o solo Cafezal do sul foi enquadrado como solo nédo agressivo e foi o de menor taxa de
corrosdo, enquanto que o solo Dona Francisca, classificado como solo agressivo, foi o de
maior taxa de corrosdo (proximo de 150 um/ano). Finalmente, os solos classificados como
pouco agressivos, apresentaram valores intermedidrios de taxas de corrosdo. A taxa de
corrosdo do solo Castro foi um pouco menor que do solo Cafezal do sul, isto se deve pelo
fato, da taxa de corrosdo estar diretamente relacionada com a resistividade minima (para o
solo castro foi de 430 Ohm.m). Este valor ndo exprimi o que realmente esta ocorrendo, pois
0 solo Castro apresenta pH proximo de 6 e um pouco mais acido que o pH do Cafezal do sul
que apresenta um pH préximo de 7. Como o parametro pH é o mais importante no processo
corrosivo, deve-se aceitar um pequeno erro no valor da taxa de corrosao do solo Castro, pois
a taxa de corroséo deste solo, € no minimo igual ou superior a taxa do solo Cafezal do sul.
Ainda com relacdo a Tabela 3, pode ser observado que ao estimar a corrente de corrosdo a
partir da resistividade minima, estamos sendo conservacionistas em relagdo a situacao real,
pois os valores das taxas de corrosdo obtidos a partir da resisténcia de polarizacdo linear
juntamente com a constante de Stern & Geary foram menores. No caso do solo Dona
Francisca, a taxa obtida pelos ensaios fisico-quimicos foi maior que a taxa de corrosdo
obtida pela resistividade minima, porém a idéia conservacionista continua pois isto acontece
quando a resisténcia de polarizacdo € muito pequena, o que indica uma alta taxa de corroséo,
demonstrando a preocupacao com relacdo a situacao real.

3.3 PARAMETROS ELETROQUIMICOS DA REACAO CATODICA DE REDUCAO
DO HIDROGENIO

Para andlise das curvas de polarizacdo, usou-se o método de aproximacdo de altos
potenciais, onde faz-se considera¢fes sobre o sobrepotencial (n). Com objetivo de aplicar
Tafel para altos valores de 1 (n<<0 ou n>>0), onde a influéncia da reacdo catddica sobre o
ramo anodico e vice-versa torna-se desprezivel para valores muito afastados do Ecq. Para
estas condicBes, adotou-se como pratica desprezar valores de correntes anddicas que
contribuiram com menos de 1% das corrente catédicas e vice-versa?. Para estar certo de
obter as constantes de Tafel em uma regido de estabilizagdo empregou-se um |n| > 118 mV
que corresponde ao sobrepotencial de seguranca do H; a partir do qual, construindo-se a
curva de polarizacdo catédica obter-se-4 uma reta semelhante & reta de Tafel*?. Também
teve-se a preocupacdo de assegurar um trecho linear que contenha um intervalo de valores
de corrente proximo de duas décadas*?. Além disto, assegurou-se que o trecho linear tinha
um Ai cujo valor da ordem de grandeza fosse de 5 vezes ao da corrente de corrosao (icor™>).
A partir da obtengdo da sobretensdo do hidrogénio (através do pH e do potencial de corrosao
©9)) foi possivel calcular o potencial reversivel do hidrogénio. A partir da obtencdo da
inclinacdo de Tafel na regido de potenciais estacionarios e do potencial reversivel do
hidrogénio, recém calculado, foi possivel obter a densidade de corrente de troca do
hidrogénio (vide Tabela 4).
Para o0 solo ndo agressivo (Cafezal), o valor da densidade de corrente de troca do hidrogénio
foi baixo (0,5 pA/cm?) e para o solo agressivo (S&0 Mateus) o valor da densidade de
corrente de troca do hidrogénio foi alto, isto é, foi o dobro em relagéo ao verificado para o
solo Cafezal. Para os outros solos, é duvidoso analisar a agressividade sob a Gtica deste
parametro, de forma isolada. Este parametro deve ser usado para solos, onde a acidez é bem
diferente entre eles (0,08 mEqg/100g solo para o Cafezal do sul e 1,84 mEq/100g solo para o
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Sao Mateus). Isto mostra que o parametro “densidade de corrente de troca do hidrogénio”
pode ser usado para quantificar a corrosdo sob o ponto de vista da reacdo catodica de
reducéo do hidrogénio.

3.4 PARAMETROS ELETROQUIMICOS DA REACAO CATODICA DE REDUCAO
DO OXIGENIO

Em conjunto com a densidade de corrente de troca do hidrogénio, deve ser feita a analise da
reacdo catddica de redugdo do oxigénio.

3.4.1 Obtencao da densidade de corrente limite da reducéo do oxigénio (iL)

A partir da inclinacdo de Tafel para a redugdo do hidrogénio e a partir da densidade de
corrente de troca da reacdo catddica de reducdo do hidrogénio foi possivel obter a reta da
reducéo do hidrogénio (vide Fig. 1).

A partir de parametros de literatura® relacionados com a oxidacéo do ferro e sabendo que a
equacdo de Nerst para a reacao anddica € do tipo a seguir:

RT
E = EOFe/FeZ* +— In aFe2+

2+
Fe/Fe nF

onde:

¢ atividadedo.Fe

FeZ+

. : ~ RT
E%ke/rez- €. potencial. padréo, v sdocnstese a
n

O potencial reversivel ou potencial termodinamico do ferro é:

E =-865mV, ECS paraa_,. =10"mol/L

Fe/Fe?*

e a densidade de corrente de troca da oxidacao do ferro é:
i%Fesre =—3.10° A/cm’paraa_.,. =10°mol /L

Entdo, ficou facil determinar a reta de oxidacao do ferro (vide Fig.1). Na Fig.1, para o solo
de Castro, pode ser observado o ponto de encontro (1,38) entre o processo anddico com a
curva total dos processos de reducdo. Este ponto é onde esta o valor da densidade de
corrente de corrosdo. Este ponto também € o ponto onde estd a densidade de corrente limite
da reducdo do oxigénio, ja que nesta regido de potenciais, a densidade de corrente limite da
reagdo catédica de reducdo do oxigénio é igual a densidade de corrente de corrosao.
Também é interessante observar que este ponto (cruzamento do processo anddico com 0s
valores totais dos processos de reducéo) esta muito perto do cruzamento entre o0 processo de
reducdo do hidrogénio com os valores totais dos processos de reducao.

3.4.2 Discussao da razéo ip/iL

A partir do cruzamento do processo anddico com os valores totais dos processo de reducao
(vide Fig.1) obteve-se a densidade de corrente limite da reacdo catodica de redugdo do
oxigénio (vide Tabela 5). A densidade de corrente necessaria (ip) para que 0 aco esteja
protegido, foi obtido quando o potencial aplicado estava 100 mV mais catédico que o
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potencial de corrosdo. A razédo entre ip e iL foram obtidas para os solos estudados e estéo
apresentados na Tabela 5.

Para o solo ndo agressivo (Cafezal do sul) a razdo ip/iL foi de 0,33 e para o solo agressivo
Dona Francisca (pelo parametro de resistividade baixa) a razdo ip/iL foi de 0,9. Para os
outros solos (pouco agressivos) os valores de ip/iL foram intermediarios (entre 0,33 a 0,9)
com excecdo do solo Sdo Mateus, ja que este solo tem uma grande interferéncia da reducéo
do hidrogénio.

O fato do solo S&o Mateus (agressivo devido a acidez) ndo apresentar alto valor para a razéo
ip/iL mostra que neste solo a reducdo do hidrogénio é mais atuante que a reducdo do
oxigénio para a corrosdo do aco.

3.4.3 Discussao do potencial de inicio da densidade de corrente limite do oxigénio

Nos solos trabalhados as reacdes anddicas e catddicas do aco estdo acontecendo entre —600 a
—1200 mV. Na Figura 1 observa-se que o potencial de corrosdo e portanto o inicio da curva
de polarizacdo, assim como o processo ativacional referente a reducdo do oxigénio, estdo
acontecendo perto do potencial de imunidade do acgo (-850mV vs eletrodo de cobre/sulfato
de cobre saturado). A densidade de corrente limite também estd nesse intervalo de
potenciais.

Os potenciais de corrosdo dos solos estudados situam-se entre o potencial de equilibrio do
oxigénio e o potencial de equilibrio do Fe(0)/Fe(ll). Neste caso o aco sofre efeito conjunto
de dissolucdo ativa por estar dentro do dominio de corrosdo e reducdo de oxigénio na
superficie do mesmo devido estar abaixo da linha de equilibrio do O,/OH". Nestas condi¢des
a reacdo catodica de reducdo do oxigénio € termodinamicamente estavel.

Para saber se o inicio do intervalo de potenciais onde acontece a corrente limite (inicio do
processo de transferéncia de massa e final do processo de ativacdo) da reducdo do oxigénio
esta na regido de imunidade do aco, trabalhou-se com a razdo ip/iL. Juntamente com a razao
ip/iL e com a resisténcia de polarizacdo linear (pois estamos no processo ativacional da
reducdo do oxigénio) e a partir do potencial de -850 mV (potencial proximo do potencial
reversivel do ferro), obteve-se o valor do potencial de inicio (Eapl) da densidade de corrente
limite da reducdo do oxigénio.

Pelos valores da Tabela 5, observamos que o solo ndo agressivo (Cafezal do sul) apresentou
um grande deslocamento catodico (processos de reducdes bastante polarizados) para o inicio
da corrente limite (Eapl de —950 mV). Por outro lado, o solo Dona Francisca (agressivo
devido a baixissima resistividade minima) apresentou um pequeno deslocamento catddico
(processos de reducdes despolarizados) para o inicio da corrente limite (Eapl de -850 mV) e
0s outros solos (pouco agressivos) apresentaram valores intermediarios para o inicio da
corrente limite de reducdo do oxigénio. Isto mostra que o parametro (Eapl) pode ser usado
para ter uma ideia qualitativa sobre a agressividade do solo com base na reducdo do
oxigénio sobre 0 ago.

3.5 RELACAO DO POTENCIAL DE CORROSAO COM RELACAO A REACAO
CATODICA DE REDUCAO DO OXIGENIO

As medicdes de potenciais de corrosdo com o tempo foram feitas logo apds o processo de
polimento do eletrodo através da imerséo dos eletrodos de referencia e de trabalho no solo-
analise dentro da célula eletroquimica, a temperatura ambiente. Com a ajuda de um
multimetro coletamos dados do potencial de corrosdo em relacdo ao eletrodo de referencia
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(cobre/sulfato de cobre saturado) em funcdo do tempo, e com estes dados sob a forma
gréfica fizemos a andlise dos resultados.

A Fig. 2 mostra que os potenciais de corrosao variam ao longo do tempo, mas que a partir de
alguns minutos ja podem ter uma certa estabilidade. No inicio, os potenciais de corrosdo dos
solos agressivos (S&o Mateus e Dona Francisca) apresentam valores proximos de —700mV
em relacdo ao eletrodo de cobre/sulfato de cobre saturado, mas com o passar do tempo ha
uma evolugéo para valores mais negativos. Estes solos apresentaram uma menor variagédo de
potenciais que os outros solos quando se analisa o potencial de corroséo ao longo do tempo.
Para o solo nédo agressivo (Cafezal do sul), os potenciais de corrosdo iniciais apresentam
valores proximos de —500mV em relacdo ao eletrodo de cobre/sulfato de cobre saturado,
mas com o passar do tempo houve uma grande evolucdo para valores mais negativos. Este
solo apresentou valor de —700mV ap0s a estabilizacdo dos potenciais.

Com excecdo do solo Castro, para os solos pouco agressivos, 0s potenciais de corroséo
iniciais e apds alguns minutos de imersdo, apresentam valores intermediarios aos potenciais
acima citados.

Ensaios realizados em extratos aquosos em condicdes aeradas e desaeradas®™ mostram que
ha uma queda de potencial de 50 a 250mV no sentido catddico ou valores mais negativos,
quando se trabalha com extrato aquoso desaerado. Isto mostra que em solucdo contendo
menos oxigénio o potencial de corrosdo é mais negativo.

Ensaios realizados em solos saturado com agua®?, mostram que ha uma queda de potencial
de 50 a 200mV no sentido catddico ou valores mais negativos, quando sai de um extrato
aquoso e passa para o solo saturado. Isto mostra que em solo saturado com agua, existe
menos oxigénio do que no extrato aquoso.

Um solo menos intemperizado apresenta menos defeitos heterogénios que um solo bastante
intemperizado, portanto o solo bastante intemperizado pode estar bem aerado. Inicialmente o
solo bastante intemperizado apresenta uma maior quantidade de oxigénio na interface
aco/solo. Nos momentos iniciais a reducdo do oxigénio se realiza pela cinética da reacdo
catddica sob controle ativacional, mas com o passar do tempo a reducdo do oxigénio passa
por um momento transitorio entre a cinética de controle ativacional para a cinética sob
controle por transferéncia de massa, onde o fendmeno difusional é o mais importante e por
isso a quantidade de oxigénio fica cada vez mais dificil de chegar na superficie reacional,
devido a formacdo de um filme de 6xido passivante e portanto o potencial de corroséo vai
ficando cada vez mais negativo, com a diminuicdo do oxigénio. Em um solo mais
intemperizado (mais resistivo) existe maior aeracdo devido a maior quantidade de indice de
vazios e a chegada do oxigénio na interface aco/solo persiste por um maior tempo desde o
inicio da reacdo de reducdo até a perfeita formacdo da passivacdo. Esta é a explicacdo para o
grande aumento da evolucdo dos potenciais a valores mais catodicos no caso do solo nao
agressivo (Cafezal do Sul).

3.6 CL,ASSIFICA(;AO, CORROSIVA DE MELHORIA DO ACO REVESTIDO COM
PENTOXIDO DE NIOBIO PARA O SOLO AGRESSIVO (DONA FRANCISCA) A
PARTIR DO POTENCIAL DE CORROSAO

O estudo da variacdo de potenciais de corrosdo do aco e dos revestimentos de pentoxido de
nidbio com o tempo feito para o solo agressivo, estdo mostrados na Fig. 3. A Figura 3
mostra que os valores de potenciais de corrosdo para 0 aco estdo proximos de -740mV em
relacdo ao eletrodo de cobre/sulfato de cobre saturado. No inicio o potencial de corrosdo do
aco é proximo de —650mV e apds 10 minutos o potencial ja esta proximo de -740mV. Aqui
existe uma pequena evolucdo de potencial ao longo de 10 minutos. No inicio, o potencial de
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oxidacdao do revestimento de pentoxido de nidbio com niquel é proximo de — 200mV e ap06s
10 minutos o potencial ja esta proximo de -450mV. Aqui existe uma grande evolucdo de
potencial ao longo de 10 minutos.

Com base no potencial de corrosdo para o solo agressivo Dona Francisca, o0 revestimento de
pentoxido de nidbio com cobre foi o que apresentou o melhor comportamento seguido do
revestimento de pentdxido de nidbio com niquel e por ultimo o revestimento de pentéxido
de niébio com o aluminio.

3.7 CLASSIFICAC}AQ CORROSIVA DE MELHORIA DO ACO REVESTIDO COM
PENTOXIDO DE NIOBIO PARA O SOLO NAO AGRESSIVO ( CAFEZAL DO SUL)
A PARTIR DO POTENCIAL DE CORROSAO

Os estudos da variacdo de potenciais de corrosdo do ago e dos revestimentos de pentoxido
de nidbio com o tempo feito para o solo ndo agressivo estdo mostrados na Fig. 4. A Figura 4
demonstra que os valores da evolucdo do potencial do ago e dos revestimentos ( Nb,Os + Cu
e Nb,Os + Ni) ficaram em torno de 200 mV, apds 10 minutos. Isso demonstra que eles
tiveram um comportamento semelhante em relacdo a evolugdo dos potenciais. Com base no
potencial de corrosdo para o solo ndo agressivo Cafezal do Sul, o revestimento de pentéxido
de ni6bio com cobre foi o0 que apresentou 0 melhor comportamento seguido do revestimento
de pentoxido de nidbio com niquel e por ultimo o revestimento de pentoxido de nidbio com
o0 aluminio.

3.8 CLASSIFICACAO CORROSIVA DE MELHORIA DO ACO REVESTIDO COM
PENTOXIDO DE NIOBIO PARA O SOLO POUCO AGRESSIVO (QUARTO
CENTENARIO) A PARTIR DO POTENCIAL DE CORROSAO

Os estudos da variacdo de potenciais de corrosdo do aco e dos revestimentos de pentoxido
de nidbio com o tempo feito para o solo pouco agressivo estdo mostrados na Fig. 5. A Figura
5 mostra que os valores de potenciais de corrosdo para o ago estdo proximos de -650mV em
relacdo ao eletrodo de cobre/sulfato de cobre saturado. No inicio o potencial de corrosao €
proximo de —-550mV e ap6s 10 minutos o potencial ja esta préximo de -650mV. Aqui existe
uma pequena evolucdo de potencial ao longo de 10 minutos. No inicio o potencial de
oxidacdo do revestimento de niébio com cobre é préximo de —100mV e apds 10 minutos o
potencial ja estd proximo de -250mV. Aqui existe uma variacdo intermediaria da evolucgédo
de potencial ao longo de 10 minutos.

Com base no potencial de corrosdo para o solo pouco agressivo Quarto Centenério, 0
revestimento de pentoxido de niobio com cobre foi o que apresentou o melhor
comportamento seguido do revestimento de pentdxido de niébio com niquel e por ultimo o
revestimento de pentoxido de nidbio com o aluminio.

3.9 CLASSIFICACAO CORROSIVA DE MELHORIA DO ACO REVESTIDO COM
PENTOXIDO DE NIOBIO EM DIFERENTES SOLOS A PARTIR DA REACAO
CATODICA DE REDUCAO DO HIDROGENIO

Para a classificagdo da melhoria dos revestimentos sob a o6tica da reducéo do hidrogénio foi
feita a andlise para os diferentes tipos de solos em separado. Primeiro analisou os diversos
revestimentos para o solo ndo agressivo. Em seguida aplicou-se a analise dos revestimentos
para o solo agressivo e finalmente repetiu-se a analise para 0s solos poucos agressivos (vide
Tabelas 6, 8 e 10).
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3.9.1 Solo néo agressivo

Para 0 solo ndo agressivo (Cafezal do sul) e sob a dtica da reducdo do hidrogénio, os
resultados foram conforme segue.
a) Uso da sobretensao do hidrogénio

Com base na sobretensdo do hidrogénio para o solo ndo agressivo Cafezal do Sul, o
revestimento de pentoxido de nidbio com cobre foi o que apresentou o melhor
comportamento seguido do revestimento de pentdxido de niébio com niquel e por ultimo o
revestimento de pentdxido de niébio com o aluminio.

b) Uso da densidade de corrente de troca do hidrogénio

Com base na densidade de corrente de troca do hidrogénio para o solo ndo agressivo Cafezal
do Sul, o revestimento de pentoxido de nidbio com cobre foi 0 que apresentou o melhor
comportamento seguido do revestimento de pentdxido de niébio com niquel e por ultimo o
revestimento de pentoxido de nidbio com o aluminio.

3.9.2 Solo agressivo

Para o solo agressivo (Sdo Mateus) e sob a otica da reducdo do hidrogénio, os resultados
foram conforme segue.

a) Uso da sobretenséo do hidrogénio

Com base na sobretensdo do hidrogénio para o solo agressivo S&o Matheus, 0 revestimento
de pentoxido de nidbio com cobre foi 0 que apresentou 0 melhor comportamento seguido do
revestimento de pentdxido de niébio com aluminio e por ultimo o revestimento de pentdxido
de nidbio com o niquel.

b) Uso da densidade de corrente de troca do hidrogénio

Com base na densidade de corrente de troca do hidrogénio para o solo agressivo S&o
Matheus, o revestimento de pentoxido de niébio com cobre foi o que apresentou o melhor
comportamento seguido do revestimento de pentéxido de nidbio com aluminio e por ultimo
0 revestimento de pentoxido de nidbio com o niquel.

3.9.3 Solo pouco agressivo

Para o solo pouco agressivo (Castro) e sob a Gtica da reducdo do hidrogénio, os resultados
foram conforme segue.

a) Uso da sobretenséo do hidrogénio

Com base na sobretensdo do hidrogénio para o solo pouco agressivo Castro, o revestimento
de pentoxido de nidbio com cobre foi 0 que apresentou 0 melhor comportamento seguido do
revestimento de pentoxido de nidbio com niquel e por ultimo o revestimento de pentoxido
de nidbio com o aluminio.
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b) Uso da densidade de corrente de troca do hidrogénio

Com base na densidade de corrente de troca do hidrogénio para o solo pouco agressivo
Castro, o revestimento de pentoxido de nidbio com niquel foi o que apresentou o melhor
comportamento seguido do revestimento de pentoxido de niébio com aluminio e por ultimo
0 revestimento de pentoxido de nidbio com o cobre.

3.10 CLASSIFICACAO CORROSIVA DE MELHORIA DO ACO REVESTIDO COM
PENTOXIDO DE NIOB!O EM DIFERENTES SOLOS A PARTIR DA REACAO
CATODICA DE REDUCAO DO OXIGENIO

Para a classificacdo da melhoria dos revestimentos sob a ética da reducdo do oxigénio foi
feita a andlise para os diferentes tipos de solos em separado. Primeiro analisou os diversos
revestimentos para o solo ndo agressivo. Em seguida aplicou-se a analise dos revestimentos
para o solo agressivo e finalmente repetiu-se a analise para o0s solos poucos agressivos (vide
Tabelas 7, 9 e 11).

3.10.1 Solo néo agressivo

Para o solo ndo agressivo (Cafezal do sul) e sob a dtica da reducdo do oxigénio, 0s
resultados foram conforme segue.

a) Razdo ip/iL

Com base na razéo ip/iL referente a reducdo do oxigénio para o solo ndo agressivo Cafezal
do Sul, o revestimento de pentoxido de nidbio com niquel foi o que apresentou o melhor
comportamento seguido do revestimento de pentoxido de niébio com cobre e por ultimo o
revestimento de pentoxido de nidbio com o aluminio.

b) Potencial de inicio da densidade de corrente limite da reducdo do oxigénio
Com base no potencial de inicio da densidade de corrente limite da reducdo do oxigénio para
0 solo ndo agressivo Cafezal do Sul, o revestimento de pentéxido de niébio com niquel foi o
que apresentou o melhor comportamento seguido do revestimento de pentdxido de nidbio
com cobre e por ultimo o revestimento de pentdxido de niébio com o aluminio.

3.10.2 Solo agressivo

Para o solo agressivo (Dona Francisca) e sob a otica da reducdo do oxigénio, os resultados
foram conforme segue.

a) Razéo ip/iL
Com base na razdo ip/iL referente a reducdo do oxigénio para o solo agressivo Dona
Francisca, o revestimento de pentéxido de nidbio com cobre foi o que apresentou o melhor

comportamento seguido do revestimento de pentoxido de niobio com aluminio e por ultimo
o0 revestimento de pentdxido de nidbio com o niquel.
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b) Potencial de inicio da densidade de corrente limite da redugdo do oxigénio

Com base no potencial de inicio da densidade de corrente limite da reducdo do oxigénio para
0 solo agressivo Dona Francisca, 0s revestimentos de pentoxido de nidbio com niquel,
pentoxido de nidbio com cobre e pentéxido de nidbio com o aluminio tiveram valores
similares. Todos se mostraram despolarizados com relagcdo aos processos catodicos.

3.10.3 Solo pouco agressivo

Para 0 solo pouco agressivo (Quarto centenario) e sob a ética da reducdo do oxigénio, 0s
resultados foram conforme segue.

a) Razéo ip/iL

Com base na razéo ip/iL referente a redugdo do oxigénio para o solo pouco agressivo Quarto
Centenario, o revestimento de pentoxido de niébio com cobre foi 0 que apresentou o melhor
comportamento seguido do revestimento de pentdxido de niébio com aluminio e por ultimo
0 revestimento de pentoxido de nidbio com o niquel.

b) Potencial de inicio da densidade de corrente limite da reducdo do oxigénio

Com base no potencial de inicio da densidade de corrente limite da reducdo do oxigénio para
0 solo pouco agressivo Quarto Centenario, o revestimento de pentoxido de niébio com
niquel foi o que apresentou o melhor comportamento seguido do revestimento de pentoxido
de nidbio com cobre e por ultimo o revestimento de pentdxido de niébio com o aluminio.

3.11 Caracterizagdo microestrututal do revestimento ( microscopia 6tica, microdureza,
EDS e difracdo de raio X.)

Para a caracterizacdo macroestrutural do revestimento, os resultados foram conforme segue.

a) Microscopia Otica
No corte transversal da microestrutura dos revestimentos depositados observamos a
existéncia de poros / 6xidos interlamelares e duas fases metalicas. Sendo que ndo houve a
existéncia de poros passantes. Para se fazer a analise da fracdo de &rea de poros/dxidos e
fases foi utilizado programa computacional Clemex Professional Edition 2000. A média
dessas areas observados no revestimento de: - Nb,Os + Cobre ( 5,1%, 43,1% €51,8%) , -
Nb,Os + Niquel ( 6,2%, 66,2% e 27,6%) , - Nb,Os + Aluminio ( 1,9%, 25,5% e 72,6%)
respectivamente.

b) Microdureza

No corte transversal da microestrutura dos revestimentos depositados foram realizadas
medicdes de microdureza Vickers com aplicagdo de carga de 300gf. Os valores obtidos
foram : no revestimento Nb,Os + Cobre ( 152,62 HV 0.3), No revestimento Nb,Os + Niquel
(169,6HV 0.3), no revestimento Nb,Os + Aluminio ( 39,26 HV 0.3) .Estes sdo valor médio
apos medicdo de 5 perfis de microdureza. Os ensaios foram realizados segundo norma
ASTM E384, Standard Test Method for Microindentation Hardness of Materials.
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c) EDS
Para o revestimento, Nb,Os + Cobre, obtivemos os seguintes elementos e suas porcentagens
de peso : Oxigénio ( 20,548%), cobre ( 32,366%) e Nidbio ( 19,516%). Para o revestimento,
Nb,Os + Niquel, obtivemos os seguintes elementos e suas porcentagens de peso : Oxigénio (
16,594%), niquel ( 30,137%) e Nidbio ( 19,413%). Para o revestimento, Nb,Os + Aluminio,
obtivemos 0s seguintes elementos e suas porcentagens de peso: Oxigénio ( 24,491%),
Aluminio ( 27,07%) e Nidbio ( 17,379%).

d) Difracédo de Raio X
No espectro de difracdo de raios-X das misturas, Nb,Os + Cobre , Nb,Os + Niquel e Nb,Os
+ Aluminio, antes de aspergir e apds a aspersdo constatou-se que ndo houve formacédo de
ligas nas misturas aspergidos.

4 Conclusdes

Este trabalho deixa claro que é necessario aplicar todos os parametros eletroquimicos e fisico-
quimicos discutidos nos itens acima citados, para caracterizar um determinado tipo de solo.
N&o é possivel generalizar, pois ndo had uma solugdo Unica, pois o solo, constitui-se numa
mistura de compostos minerais e organicos, formados pela acdo de agentes fisicos, quimicos
e bioldgicos. Em uma primeira aproximacdo, pode-se afirmar (com um certo erro) que o
melhor revestimento sobre o agco para os diferentes solos, recomenda-se a mistura de
pentdxido de nidbio com cobre. No entanto, para solos ndo agressivo onde deseja diminuir a
reacdo catddica de reducdo do oxigénio, recomenda-se 0 uso do revestimento do pentoxido de
nidbio com niquel.
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Tabela 1 — Parametros utilizados no processo Flame Spray.

Variaveis Pré- Dist. de | Fluxo | Fluxo | Fluxo | Taxade N° de | Presséo
aquecimento | Projecdo | O C,H, N, | alimentacdo | passes ar

Valores 120°C 150 mm | 55['1] | 45['2] | 15['3] | 30 g/min 3 60 psi

[*1] 55 = 106,82 pés’/h # [*2] 45=87,41 pés’/h # [*3] 15 = 29,14 pés’/h
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Tabela 2 — Classificacdo dos solos pelos critérios existentes em literatura.

CLASSIFICAGAO CORROSIVA DOS SOLOS PELOS CRITERIOS DE LITERATURA

Sao Matheus do Sul Quarto Centenario Curitiba
PARAMETROS Valor obtido indice e Valor indice e Valor obtido indice e
classificacéo obtido classificacéo classificacéo
Resistividade | 14,32 Q.m 91,60 Q.m 111,18 Q.m
Cloreto 43,66 mg/Kg indice = -1 67,45 indice =-1 | '568 mg/Kg indice = -1 solo
Trabanelli solo pouco mg/Kg solo pouco pouco
elou Steirath | potencial 315 agressividade | 271 agressividade | 261 agressividade
redox (mV/NHE) (mV/NHE) mV/NHE)
Sulfato 17,28 mg/Kg 0,0 mg/Kg 13,4 mg/Kg
PH 6,2 6.0 54
Umidade 43,76 % 23,74 % 32,20 %
Starkey & Potencial 315 300 a 400 271 < 300 261 < 300 bactérias
White redox (mVINHE) bactérias no | (mV/NHE) bactérias no | (mV/NHE) no solo muito
solo média solo muito provavel
probabilidade provéavel
Resistividade | 14,32 Q.m 91,60Q2.m 111,18Q.m
Booth Potencial 315 Agressivo 271 Agressivo 261 Agressivo
redox no mV/NHE) (mV/NHE) (mV/NHE)
pH=7
Teor de agua | 43,76% 23,74 % 32,20 %
Girard Resistividade | 14,32 Q.m 91,60Q2.m 111,18Q.m
do extrato C =305 C=214 C=6,90 solo
aguoso solo solo pouco pouco agressivo
Umidade de | 38,72 % agressivo 42,74 % agressivo 39,86 %
saturacao
Acidez total 1,84 0,08 0,32
(meg/litro) (meq/litro) (meq/litro)
Sobretenséo M, -53 mV Pouco -36 mV Pouco -30 mV Pouco agressivo
do H» agressivo agressivo
Stratfull Resistividade | 14,32Q.m 91,60Q2.m 111,18Q.m
minima 125 ym/ ano 25 um/ ano < 25 um/ ano
pH 6,2 6,0 54
Dpto. Transp. | Resistividade | 14,32 Q.m 91,60Q2.m 111,18 O.m
USA minima 12 anos de 30 anos de 25 anos de vida
pH 6,2 vida 6,0 vida 5,4
CLASSIFICACAO FINAL AGRESSIVO POUCO AGRESSIVO POUCO AGRESSIVO
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CLASSIFICAGAO CORROSIVA DOS SOLOS PELOS CRITERIOS DE LITERATURA

Dona Francisca Castro Cafezal
PARAMETROS Valor indice e Valor indice e Valor indice e
obtido classificacéo obtido classificacéo obtido classificacéo
Resistividade | 40,22 429,66 137,52
Q.m indice=-1 | Q.m indice=-1 | Qm indice = +2
Trabanelli Cloreto 2,91 solo pouco 9,58 solo pouco 4,61 solo sem
e/ou Steirath mg/Kg) agressividade | mg/Kg) agressividade | mg/Kg agressividade
Potencial 285 331 454
redox (mVINHE) (mVI/NHE) (mV/NHE)
Sulfato 5,76 9,6 0,0 mg/Kg
mg/Kg mg/Kg
PH 5,7 5,85 7,1
Umidade 29,78 % 30,79 % 16,8 %
Starkey & Potencial 285 <300 331 300 a 400 454 > 400
White redox (mVINHE) | bactérias no | (mV/NHE) | bactérias no | (mV/NHE) bactérias no
solo muito solo média solo pouco
provavel probabilidade provavel
Resistividade | 40,22 429,66 137,52
Booth Q.m Agressivo Q.m Agressivo Q.m N&o
Potencial 285 331 454 Agressivo
redox no (mVINHE) (mVINHE) (mV/NHE)
pH=7
Teor de agua | 29,79 % 30,79 % 16,8 %
Girard Resistividade | 40,22 429,66 137,52
do extrato | Q.m C=246 Q.m C=0,45 Q.m Cc=137
aguoso solo pouco solo pouco solo pouco
Umidade de | 44,77 % agressivo 58,09 % agressivo 37,68 % agressivo
saturacao
Acidez total 0,08 0,08 0,08
(meg/litro) (meg/litro) (meg/litro)
Sobretenséo M, -48 mV Pouco -79 mV Pouco 30 mv N&o
do H» agressivo agressivo agressivo
Stratfull Resistividade | 40,22 429,66 137,52
minima Q.m 50 ym/ano | Q.m <25um/ano | Q.m <25 um/ ano
pH 5,7 5,85 7,1
Dpto. Resistividade | 40,22 429,66 137,52Q.m
Transp. minima Q.m 20anosde | QO.m 25 anos de 45 anos de
USA pH 5,7 vida 5,85 vida 7.1 vida
CLASSIFICACAO FINAL AGRESSIVO POUCO AGRESSIVO NAO AGRESSIVO
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Tabela 3 — Classificacao da corrosividade do aco através de ensaios fisico-quimicos.

Sao Matheus Quarto Dona

PARAMETROS do Sul Centenario Francisca
Pminima (€Q.M) 14 90 40
Tx, (€2m/ano)

(P ~250)1365 152 123 142
y=-0,6+80e
icorr (WA/CM?) 15 12 14
Séao Matheus Quarto Dona

PARAMETROS do Sul Centenario Francisca
Kse (MV) 19 10 16
Boff ou rp (MV.cm?/uA) -2 -5 -1
ICOrT . isicoqui. (RA/CM?) 9,5 2 16
Tx = 10 X IcOIT.gisicoqui.

5 100 20 160
(nA/cm®)

PARAMETROS Curitiba Castro Cafezal
Pminima (€.M) 110 430 150
Tx, (€m/ano)

- (Pmim —250) /365 116 60 100
y=-0,6+80e
icorr (WA/CM?) 12 6 10

PARAMETROS Curitiba Castro Cafezal
Boff ou rp (MV.cm?/uA) -3 -9 -200
ICOrT . isicoqui. (RA/CM?) 4 1 0,1
Tx = 10 X lcorr.gsicoqui.

40 10 1
(nA/cm?)
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Tabela 4 — Classificacdo da corrosividade do ago através dos parametros da reducédo do

hidrogénio.
Séao Matheus Quarto Dona
PARAMETROS do Sul Centenario Francisca
PH 6,2 6,0 5,7
Ecorr (mV) -714 -647 -712
Ny, (MV) -22 +33 -46
Erev H, (mV) -692 -680 -662
Bestacionario (H2) (MV/dec) 92 100 30
iy, (WA/cm?) 0,93 6,02 0,06
| total cruza com H, 10°°=17,34 10"°=39,8 10%°=199,5
PARAMETROS Curitiba Castro Cafezal
PH 5,4 5,85 7,1
Ecorr (mV) -674 -652 =727
Ny, (MV) -30 +19 +19
Erev H, (mV) -644 - 671 -746
Bestacionario (H2) (MV/dec) 36 77 317
iy, (WA/cm?) 0,26 2,89 0,5
| total cruza com H, 10°=79,43 | 10"°'=20,42 <1

Tabela 5 — Classificacdo da corrosividade do aco através dos pardmetros da reducdo do

oxigénio.
Séao Matheus Quarto Dona

PARAMETROS do Sul Centenario Francisca
Boff ou rp (MV.cm? /uA) - 12,52 -5,2 -1,10
IL (nAlcm?) 10'?= 15,8 10'°= 31,6 10%= 100
ICOrTeletroquimico (WA/CM?) 15,8 31,6 100
ip (uA/cm?) 7,99 19,23 90,91
Ip/iL 0,5 0,61 0,90
Eapi (MV) - 854 -851 -850
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PARAMETROS Curitiba Castro Cafezal
Boff ou rp (MV.cm? /pA) -2,43 - 8,88 -212,93
IL (nAlcm?) 10'%%= 66,07 10'%¥=24 | 10%%°=1,44
ICOrTeletroquimico (WA/CM?) 66,07 24 1,44
ip (nA/cm?) 41,15 11,26 0,47
Ip/iL 0,62 0,47 0,33
Eapi (MV) -851 -853 -953

Tabela 6 — Classificacdo da corrosividade do revestimento Nb,Os + Cobre através dos
pardmetros da reducado do Hidrogénio.

Nb,Os + Cobre - Reducao do Hidrogénio
Séao Matheus Quarto Dona
PARAMETROS do Sul Centenario Francisca

Ny, (MV) 265 452 370

iy, (WA/cm?) 47,64 2079 457,09

PARAMETROS Curitiba Castro Cafezal
Ny, (MV) 430 530 408
iy, (WA/cm?) 210378 2328 2,65

Tabela 7 - Classificagdo da corrosividade do revestimento Nb,Os + Cobre através dos
parametros da reducédo do oxigénio.

Nb,Os + Cobre - Reducado do Oxigénio
Séao Matheus Quarto Dona
PARAMETROS do Sul Centenario Francisca
Ip/iL 0,27 0,15 0,18
Eapi (MV) -863 -858 -855
PARAMETROS Curitiba Castro Cafezal
Ip/iL 0,15 0,14 0,19
Eapi (MV) 855,6 -868,6 -1145,8
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Tabela 8 — Classificagcdo da corrosividade do revestimento Nb,Os + Niquel através dos
parédmetros da reducéo do Hidrogénio.

Nb,Os + Niquel - Reducéo do Hidrogénio
Sao Matheus Quarto Dona
PARAMETROS do Sul Centenario Francisca

Ny, (MV) 43 166 81

iy, (WA/cm?) 1,24 17,38 10,14

PARAMETROS Curitiba Castro Cafezal
Ny, (MV) 185 252 366
iy, (WA/cm?) 27,67 9,23 2,19

Tabela 9 - Classificacdo da corrosividade do revestimento Nb,Os + Niquel através dos

pardmetros da reducdo do oxigénio.

Nb,Os + Niguel - Reducéo do Oxigénio
Séao Matheus Quarto Dona
PARAMETROS do Sul Centenério Francisca
Ip/iL 1,01 0,34 0,36
Eapi (MV) -850 - 860 -854
PARAMETROS Curitiba Castro Cafezal
Ip/iL 0,27 0,19 0,14
Eapt (MV) - 861 -888 -1204

Tabela 10 — Classificacdo da corrosividade do revestimento Nb,Os + Aluminio através dos
parédmetros da reducao do Hidrogénio.

Nb,Os + Aluminio - Reducé&o do Hidrogénio
Sao Matheus Quarto Dona
PARAMETROS do Sul Centenario Francisca
Ny, (MV) 131 130 157
iy, (WA/cm?) 3,84 25,7 79,62
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PARAMETROS Curitiba Castro Cafezal
Ny, (MV) 223 161 210
iy, (WA/cm?) 18,66 30,4 1,08

Tabela 11 — Classificacdo da corrosividade do revestimento Nb,Os + Aluminio através dos
parédmetros da reducado do oxigénio.

Nb,Os + Aluminio - Reduc&o do Oxigénio

Séao Matheus Quarto Dona
PARAMETROS do Sul Centenario Francisca
Ip/iL 0,44 0,26 0,26
Eapt (MV) - 861 - 855 -853
PARAMETROS Curitiba Castro Cafezal
Ip/iL 0,22 0,27 0,28
Eapi (MV) -861 -860 -1048
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Figura 1: Curvas de polarizacdo anddica do ferro e catddicas, ora do hidrogénio, ora do
oxigénio para o0 ago em solo pouco agressivo (Castro).
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Figura 2: Potenciais de corrosdo do acgo para os diferentes solos estudados
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Figura 3: Potenciais de corrosdo dos revestimentos a base de pentoxido de niobio e do aco
para o solo agressivo (Dona Francisca).
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Figura 4: Potenciais de corrosdo dos revestimentos a base de pentoxido de niobio e do aco
para o solo ndo agressivo (Cafezal do sul).
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Figura 5: Potenciais de corrosdo dos revestimentos a base de pentoxido de nidbio e do aco
para o solo pouco agressivo (Quarto Centenario).
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