Bahia Othon Palace INTERCORR2012_087

Salvador/BA
14 2 18 de Maio
abraco.org br/intercorr2012

INTER l%
@asraco P4
Copyright 2012, ABRACO

Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2012, em Salvador/BA no més de maio de 2012.
As informacdes e opinifes contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

ESTUDO ELETROQUIMICO DE SOLUCOES SINTETICAS DE SOLO

Ewerton Rodrigues da Costa®, Igor Teixeira Fraga?, José Antonio da Cunha Ponciano
Gomes®, Ivan Napoledo Bastos*, Gustavo Mendes Platt®’, Alysson Helton Santos Bueno®

Abstract

The corrosion by soil may develop in various ways, and to maintain and control the corrosive
processes various studies are needed, because the soil is a complex material composed of a
heterogeneous porous structure and consists of mineral and organic materials, solid and
liquid. In this case, the corrosion of buried metal structures can be developed by different
mechanisms depending on the corrosion physicochemical characteristics of each type of soil.
The objective of this study was to evaluate the electrochemical behavior of synthetic soil
solutions, based on these results will be possible to develop a solution and a synthetic soil that
best describe the characteristics of Brazilian soils. The solution of NS4 Parkins et al. [1] was
the starting point for search for a new synthetic solution representing those characteristics of
Brazilian soils. The analyzes were performed with different concentrations of NS4 solution in
order to determine which best approximates the concentration of the soil characteristics
Brazil. We inserted various concentrations of standard concrete solutions in order to assess
the corrosive process in media where the pH is around 11,5 to 13,5. The electrochemical
studies performed were useful for assessing the aggressiveness of each synthetic solution of
soil used in the literature.

Keywords: corrosion by soil, physicochemical properties, synthetic soil, synthetic soil
solutions

Resumo

A corrosao pelo solo pode se desenvolver de véarias formas. Neste caso, para manter e
controlar 0s processos corrosivos sdo necessarios varios estudos. Isto ocorre porgue o solo é
um material complexo, composto de uma estrutura porosa e heterogénea constituido por
minerais e matérias organicas, sélidas e liquidas. Sendo assim, a corrosdo de estruturas
metalicas enterradas pode-se desenvolver através de diferentes mecanismos de corroséo
dependendo das caracteristicas fisico quimicas de cada tipo de solo especifico. O objetivo
deste trabalho foi avaliar o comportamento eletroquimico de solugdes sintéticas de solo afim
de determinar qual solucdo é mais agressiva ao ago carbono. A solugdo NS4 de Parkins et al.
[1] foi o ponto de partida para o estudo, assim foram feitas alteagdes nas composi¢cOes desta
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solugdo bem como adicédo de Tiossulfato de sédio e cimento na solucdo. O objetivo do estudo
destas solucGes € a busca de uma nova solugéo sintética que represente estas caracteristicas de
solos brasileiros. Foram inseridas varias concentragdes de cimento as solu¢fes padrfes com
intuito de avaliar o processo corrosivo em meios onde o pH fica em torno de 11,5 a 13,5. Os
estudos eletroquimicos realizados foram uteis para avaliar a agressividade de cada solucéo
sintética de solo utilizada na literatura.

Palavras chaves: corrosao pelo solo, estruturas enterradas e solugdes sintéticas de solos.

1 Introducéo

Com avanco tecnoldgico e o desenvolvimento acelerado da economia mundial, alguns setores
da engenharia, tal como as industrias de 6leos e gas, estdo em constante evolugdo para atender
as novas exigéncias econémicas e ambientais.

Este desenvolvimento e ampliacdo ocorre principalmente nas linhas de transmissdo e
distribuicdo de fluidos (polidutos), tornando-se necessaria a implementacdo de técnicas mais
eficientes de inspec¢éo, manutencéo e controle da corrosdo. A utilizagdo destas técnicas resulta
na elaboracdo de planos de gerenciamento de integridade que garantam que tais linhas de
transmissdo operem em condic¢Bes de risco minimo de falhas associadas a mecanismos de
corrosdo. Neste caso, evita-se perdas materiais e econdmicas, poluicdo ambiental, e,
principalmente, perda de vidas [2].

Desta forma os estudos dos mecanismos de corrosdo devem ser determinados de maneira que
os fatores de controle da taxa e de morfologia de corroséo possam ser isolados e controlados.
Isso pode requerer varios tipos de analises fisicas e quimicas, observaces e medicdes, junto
com um rigoroso diagndstico da interpretacdo dos resultados. A taxa de corrosdo esta
relacionada com a vida Gtil da parte do sistema que esta sendo monitorada.

Os materiais utilizados para a estabilizacdo do solo e modificacdo sdo chamados materiais
calcarios. Estes materiais ddo ao solo propriedades caracteristicas como aumento da
capacidade de carga, de resisténcia mecanica, permeabilidade, entre outros. Tudo isso devido
a uma série de reacdes que podem ocorrer entre 0s materiais e 0 solo, que sdo determinadas
por variaveis como temperatura, composi¢do, umidade relativa e pH [3]. Neste trabalho foi
abordada a inclusdo de cimento em a solucéo sintética de NS4 e também em extrato aquoso
de areia.

Boa parte das pesquisas com relacdo ao tema de correcdo do solo, é voltada para a melhoria
de propriedades mecanicas. Mas no caso da avaliacdo desses sistemas como um método de
prevenir a corrosdo de estruturas metalicas enterradas expostas, sdo muito pouco estudados
[3]. Neste caso, o0 objetivo deste trabalho foi estudar os processos corrosivos possiveis de se
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desenvolver em estruturas enterradas em contato com o solo, exemplos de ativos de infra-
estrutura podem ser mencionados como, bases de torres de transmissdo, tanques de
armazenamento de combustivel e dutos.

2 Metodologia

Para realizar os experimentos foram utilizados corpos de prova de ago carbono 1020. Este
metal foi usado para os ensaios de:

o Potencial ao longo do tempo
o Curvas de polarizagao potenciostaticas
o Perda de massa

Todos estes ensaios foram realizados em triplicata e nas solucgdes descritas na tabela 1.

Tabela 1 - Composicao quimica das solugdes usadas nos ensaios eletroquimicos.

Solucao Conteudo (g/L) _ _

PH KCI CaCl, | NaHCO; | MgS0,.7H,0 | NaS,03.5H,0 | Cimento | Areia

1 8,4 | 0,1220 | 0,0930 0,4830 0,1310 0 0 0

2 8,1 | 0,1342 | 0,1023 0,4830 0,1310 0 0 0

3 8,4 | 0,1220 | 0,0930 0,5310 0,1441 0 0 0

4 8,3 | 0,1342 | 0,1023 0,5310 0,1441 0 0 0

5 8,2 | 0,1220 | 0,0930 0,4830 0,1310 2,4810 0 0

6 8,3 | 0,1342 | 0,1023 0,4830 0,1310 2,4810 0 0

7 8,3 | 0,1220 | 0,0930 0,5313 0,1441 2,4810 0 0

8 8,3 | 0,1342 | 0,1023 0,5313 0,1441 2,7291 0 0

9 12,5 | 0,1220 | 0,0930 0,4830 0,1310 0 5% 0

10 13,1 | 0,1220 | 0,0930 0,4830 0,1310 0 10% 0

11 13,2 | 0,1220 | 0,0930 0,4830 0,1310 0 15% 0

12 12,8 | 0,1220 | 0,0930 0,4830 0,1310 2,4810 5% 0

13 13,1 | 0,1220 | 0,0930 0,4830 0,1310 2,4810 10% 0

14 13,2 | 0,1220 | 0,0930 0,4830 0,1310 2,4810 15% 0

15 7,7 0 0 0 0 0 0 200g/L

16 12,9 0 0 0 0 0 5% 200g/L

17 13,2 0 0 0 0 0 10% 200g/L

18 13,3 0 0 0 0 0 15% 200g/L

Potencial vs. Tempo: Os eletrodos foram imersos em varias solugdes de teste descritas na
tabela 1. Seus potenciais de corrosdo foram monitorados trés vezes ao dia durante quarenta
dias. Para realizar as medidas de potencial foram utilizados um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado e um multimetro.

Curvas de Polarizagdo potenciodindmicas: Foram determinadas curvas de polarizacdo
catddica e anddica, naturalmente aeradas, para o aco carbono 1020. Os testes foram realizados
utilizando-se uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos acoplada a um
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potenciostato AUTOLAB PGSTAT101. Foi utilizada uma velocidade de varredura de 60
mV/min.

Perda de massa: Os corpos de prova foram cortados em dimensdes padrédo, jateados. Logo
apos o jateamento eles foram lavados em &lcool etilico para se fazer a remogdo de qualquer
forma de gordura e sujeira presente na superficie. Apos o preparo dos corpos de prova (CPs),
estes foram pesados e imersos nas solugdes de teste. O monitoramento da perda de massa
ocorreu semanalmente, ou seja, ao completar uma semana de imersdo 0s corpos de prova
eram lavados, secados e pesados. Feito o procedimento de controle da perda de massa dos
CPs ao fim de uma semana, eles foram novamente imersos em solucdes novas.

3 Resultados e discussao

3.1 Solucdes de NS4 e suas variagdes massicas

A solugdo NS4 é amplamente utilizada na literatura para simular um solo sintético. Contudo,
esta solugcdo foi desenvolvida por Parkins [1] na Inglaterra. Sendo assim, esta solugéo
representa as caracteristicas fisico-quimicas do solo inglés. Desta forma, o objetivo destes
testes foi realizar diversas variagfes na composicdo da solugdo NS4 e avaliar seu
comportamento eletroquimico através de diferentes ensaios. Com base nestes resultados sera
possivel desenvolver uma solugéo sintética de solo brasileiro para estudos de laboratdrio.

A figura 5 apresenta as curvas de polarizacdo catodica e anodica do aco 1020,
respectivamente obtidas em soluc@es sintéticas de solos (tabela 1), modificadas a partir da
solugdo NS4. Os ensaios foram realizados em condi¢do naturalmente aerada. S&o indicados
também nestas figuras os potenciais de equilibrio do hidrogénio, bem como os potenciais de
equilibrio Fe/Fe®".

=- Solucdol
1.25 F = Solugdo?2
=~ Solugdo 3
-a- Solucaod

-0.75F H/H+
Fe/Fe2+

1.25

1E-7 1E6 1E5 0.0001 0.001
Log i (A/em2)

Figura 5 - Curvas de polarizacao anddicas e catodicas em solugdes
sintéticas de solo (NS4 e suas variagdes) naturalmente aerada.
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O aco 1020 apresentou dissolucdo ativa em todas as solugdes, ou seja, ndo foram observados
nenhum dominio de passivacdo numa faixa de 400 mV de polarizacdo. De acordo com a
tabela 2 pode-se notar ainda que a solugéo 2 e 4 foram mais agressivas que a solugédo padréo
de NS4, uma vez que apresentaram maior densidade de corrente a 50 mV acima do potencial
de corrosdo. Este critério de avaliar a densidade de corrente a 50 mV acima do potencial de
corrosdo é uma metodologia que propicia avaliar a mesma condi¢do durante o ensaio para
diferentes curvas potenciostaticas.

Também ndo foi observado variacdo significativa no pH das solucbes estudadas. Contudo,
nota-se que a densidade de corrente catddica das solucdes modificadas foi maior que a da
solucdo 1. As densidades de corrente catodicas verificadas podem ser atribuidas as reagdes de
reducdo de hidrogénio.

A tabela 2 apresenta as densidades de corrente medidas a 50 e 100 mV acima do potencial de
corrosdo. Nota-se que a solucgéo 2 e 4, apresentaram uma densidade de corrente anodica maior
que as outras solucdes. Nestas condicOes, pode-se inferir que estes aumentos na densidade de
corrente nas reacdes de dissolucdo anddica provavelmente ocorreram devido ao aumento na
concentracéo de cloreto.

Tabela 2 - Potencial de corrosao do aco carbono e seus respectivos valores de densidade de
corrente lidos a partir das curvas de polarizagdo em solug!do modificada de NS4.

Solucéo E corroséo Densidade de corrente Densidade de corrente anddica
(mV) anodica 50 mV acima Pot. de 100 mV acima Pot. de
corrosdo em (UA) corrosdo em (HA)
1 -707 11,6 24,5
2 -685 12,5 27,4
3 -689 12,2 21,2
4 -713 12,4 26,3

A tabela 3 apresenta as anlises feitas com base no digrama de equilibrio eletroquimico para o
sistema Fe/H,O a 25°C, apresentado na figura 6. As solugdes apresentaram potenciais de
corrosdo em condicBes naturalmente aeradas, que se situaram dentro do dominio de corrosédo
e acima da linha de equilibrio H/H*. Neste caso, a reacéo de dissolucdo anédica Fe/Fe?* foi
termodinamicamente espontanea e a reducdo de hidrogénio ndo ocorreu por este potencial a
circuito aberto estar acima da linha H/H®. Sendo assim, o aco sofreu efeito somente de
dissolucéo ativa por estar dentro do dominio de corrosdo com solubilidade do fon Fe** nas
concentracdes de 10 a 10™ fon g*L™.
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Tabela 3 - Potenciais de corrosdo, equilibrio H/H* e equilibrio Fe/Fe*" obtidos na condig&o naturalmente
aerada, para o a¢o 1020 nas soluc@es destacadas na tabela.

Potencial de E (mV)
Solucio oH corrosdo | Pot. equil. H/H*| Pot. equil. Fe/Fe* AEy i AE gy
(ECS) mVv (ECS) mV (ECS) Ecor — Enm Ecor— Ere/rea+
1 8,4 -707 -744 37 185
2 8,1 -685 -719 892 34 207
3 8,4 -689 -744 55 203
4 8,3 -713 -731 18 179
Eh (Volts) Fe - H20 - Systens at 2500 C
2.0 -
1.5
o o FoegH P a)
) |
~—{_Fel¥l+2a)
Ful+3a) F—
1.0
05 )
| , Fel¥2{-a}
"0 '
- -------:I-l""\:' s o h““-\-._\_\_\_
0.5 S ““:L'::\‘ 1 Fe3Od 35—
: anlig --:,_,,:f- .N__j_-_-:__,_ -
-1.10)
Fe | T
-1.5 FetXH{+a) HFe02(-a)
=20
- i z 4 6 & 10 12 14 16
CHNHSCHFEZS T.IEP pH

Figura 6: Diagrama de Pourbaix [4].

A figura 7 apresenta a curva de perda de massa do aco 1020 nas 4 primeiras solugdes. Neste
caso, 0 ago perdeu mais massa nas solucbes modificadas de NS4 que em comparagcdo com a
NS4 padrdo. Isto provavelmente ocorreu porque as solucdes NS4 modificadas sdo mais
agressivas que a solucdo padrdo NS4, uma vez que foram acrescidos 10% na concentragdo

dos reagentes da solucao.

As solugdes 2 e 4 apresentaram maior densidade de corrente no ensaio de polarizagdo, mas no
ensaio de perda de massa a solucdo 4 foi mais agressiva, pois 0s corpos de prova imersos
nesta solucdo apresentaram cerca de 30% de perda de massa a mais que a solucdo 1 padréo.
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Figura 7 - Perda de massa em porcentagem, realizada em NS4 e suas
variagBes denominadas solucBes 1, 2, 3 e 4.

De acordo com a figura 8 houve uma pequena variagdo do potencial de corrosdo ao longo do
tempo. Neste caso, pode-se observar que o potencial de corrosdo final se situou dentro do
dominio de corrosdo com solubilidade do fon Fe?*, de acordo com o diagrama de equilibrio
eletroquimico de Pourbaix [4] (figura 6). Neste caso, o processo de dissolugdo anddica
ocorrera de forma espontanea sem ocorréncia de processo de passivacdo, causando a
deterioracdo total do aco nestas condicdes.

100 ( 200 400 600 800
3

-300
i —&—Solugdo 1
>
E —e—Solucdo 2
@
k= >00 —¥-Solugdo 3
1]
B —=—Solucdo 4

-700

-900

Tempo (h)

Figura 8 - Curvas de variacéo de potencial ao longo do tempo.
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3.2 Solucdes de NS4 com variagdes mais Tiossulfato

Os ensaios realizados neste topico propdem simular uma estrutura enterrada em um solo que
apresenta bactérias redutoras de sulfato. Estas bactérias liberam H,S que atua como um
agravante no processo de fragilizacdo por hidrogénio em um sistema de protecéo catddica [5].
Desta forma foi adicionado o reagente tiossulfato de sodio na solucdo de NS4 e suas
variacgdes, denominando-as solucdes 5, 6, 7 e 8 (tabela 1).

A figura 9 representa as curvas de polarizacao realizadas com solucdes a base de NS4 padréo
mais modificacbes, foram constatadas variacdes significativas nas densidades de correntes
quando foi acrescido a solucdo de NS4 o reagente Tiossulfato. A solucdo 1 que é composta
por NS4 citada na legenda da figura é menos agressiva que as demais soluges que contém o
reagente tiossulfato.

0.75F

0.25F

%]
0-0.25
w

H/H-=
Fe/Fe2+
¥ Solugéo 1
1.5 - ® Solugéo 5
- Solugdo 6
©- Solugédo 7
-1.75 |+ Solugéo 8

-0.75

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 0.0001 0.001 0.01
Log i (A/em2)

Figura 9 - Curvas de polariza¢do anddicas e catédicas do aco 1020 em soluc@es sintéticas de solo
mais tiossulfato, naturalmente aerado.

Ao ser feito a analise dos dados na tabela 4 e figura 9 pode-se verificar que o ago ensaiado
sofreu dissolucdo ativa em todas as solucdes, ndo apresentando tendéncia a passivacdo em
nenhuma solucéo.

As solucbes compostas por tiossulfato apresentaram uma densidade de corrente cerca de duas
vezes maior que a solucdo 1 padréo, no caso da solucdo 6 a densidade alcancou cerca de trés
vezes mais para os potencias de 50 e 100 (mV), como pode ser observado pela tabela 5 que
demonstra as correntes para 0s respectivos potenciais.
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Tabela 4 - Potenciais de corrosdo, equilibrio H/H" e equilibrio Fe/Fe*" obtidos na condig&o naturalmente
aerada, para o a¢o 1020 nas soluc@es destacadas na tabela.

Potencial de Pot. equil E(mV)
N . + . . AEy AE ¢
Solugio pH co:;rg;ao Pot. equil. H/H Fe/Fe?* mV -
( ) mV (ECS) (ECS) Ecor — Enm Ecor— Ererrez+
1 8,4 -707 =737 30 185
5 8,2 -748 -726 -22 144
6 8,3 -735 -732 -892 -3 157
7 8,3 -723 -732 9 169
8 8,3 -754 -732 -22 138

Tabela 5 - Potencial de corrosdo do ago carbono e seus respectivos valores de corrente
obtidos a partir das curvas de polarizacéo ensaiadas em solu¢des modificadas da solugdo

NS4.
Solucéo E corrosdo | Densidade de corrente anddica | Densidade de corrente anddica
(mV) 50 mV acima Pot. de corrosdo | 100 mV acima Pot. de corrosdo
em (LA) em (LA)

1 -707 11,6 24,5

5 -748 22,2 46,5

6 -735 35,3 79,1

7 -723 18,6 38,6

8 -754 16,3 36,4

Com base nos resultados obtidos na figura 8 pode-se afirmar que a adi¢do de tiossulfato
acentuou o processo de corrosdo. Isto pode ser constatado quando confrontamos os altos
valores de densidade de correntes obtidos nas curvas de polarizagdo com as altas taxas de
perda de massa obtidas na figura 10. Com base nos dados da figura 10 nota-se que o corpo de
prova imerso na solucdo 8 apresentou a maior perda de massa.

Perda de massa (%)

1,4000
1,2000
1,0000
0,8000
0,6000
0,4000
0,2000

0,0000

—==—Solucdol

——Solucdo 5

A

—8—>Solugdo 6

—e—5Solucao7

—¥—Solucdo 8

500 1000 1500
Tempo (h)

2000

Figura 10 - Perda de massa em porcentagem, realizada em NS4 e suas variagoes.
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Assim como no item anterior, a figura 11 revela uma pequena variagdo do potencial de
corrosao ao longo do tempo. Neste caso, pode-se observar que o potencial de corroséo final se
situou dentro do dominio de corrosdo com solubilidade do fon Fe®*, de acordo com o
diagrama de equilibrio eletroquimico de Pourbaix [4] (figura 6).

0
0 200 400 600 800
-100
-200
-300 —+—50lugao 1
-400 —=—Solucdo 5

500 —+—5plucdo 6

. —e—5Solugao 7
-600

Potencial (mV) - ECS

—¥—Solucdo 8
-700

-800

-900

Tempo (h)

Figura 11 - Curvas de variacdo de potencial ao longo do tempo.
3.3 Solugdes NS4 mais cimento

Para esta fase do projeto foram propostas adigdes massicas de cimento nas solucdes de NS4 e
suas variagOes, a fim de quantificar a melhor proporgdo solo/cimento. Neste caso, foram
avaliadas as relagdes de 5%, 10% e 15% de adicdo de cimento nas diversas solugdes sintéticas
NS4 modificadas.

Com a adi¢cdo do cimento contendo 5%, 10% e 15% o pH das solucgdes ficaram situados
respectivamente em 12,8; 13,1 e 13,26. Como ndo houve uma variacdo significativa no pH,
foi proposto uma avaliagdo em um mesmo grafico de polarizacao.

O aumento do pH devido a adicdo de cimento podem alterar as caracteristicas do Oxido
formado, de acordo com o diagrama de Pourbaix [4]. Oxidos e hidréxidos de ferro podem se
formar nesses valores de pH. Alguns destes compostos sdo de carater protetor contra a
corrosao, como € o Fe, O3 [3].

Na figura 12 estdo indicados as curvas de polarizacdo potenciodindmicas realizadas nas
solugdes 9, 10 e 11, bem como os potenciais de equilibrio do hidrogénio H/H" e Fe/Fe**. A
composicao destas solugdes foi indicada na tabela 1. Como pode ser observado pela curva de
polarizacdo anddica os corpos de provas ensaiados nas solugdes 10 e 11 apresentaram
comportamentos praticamente coincidente, onde o0s potenciais de pite e dominio de
passivacdo mantiveram-se bem proximos. Assim sendo, podemos considerar que a adigéo de
15% de cimento torna-se desnecesséria, pois a adicdo de 10% é mais do que necessaria para

-10 -
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proteger a estrutura metalica desejada. Ou seja, criar condi¢cdes termodinamicas estaveis de
formacéo do filme passivo de oxido de ferro. Estes valores estdo expressos numericamente
nas tabelas 6 e 7.

0.8

T T T T

=¥ Solucdo 9 curva Anddica
0.6 + =¥ Solucdo 9 curva Catddica

-4 Solugdo 10 curva Catédica
0.4 + & Solucéo 10 curva Anddica
-=- Solucdo 11 curva Catddica
02} = Solucdo 11 curva Anddica

1E-5 0.0001 0.001

Log i (A/cm2)

1E-7

Figura 12 - Curvas de polarizacéo realizadas em solugdo base de NS4
mais 5%, 10% e 15% de cimento, respectivamente denomindas
solugdes 9, 10 e 11.

Através da analise das curvas anddicas é possivel verificar que a adi¢do do cimento promoveu
um aumento do pH para em torno de 12. Desta forma, nota-se que 0 aco apresentou dominio
de passivacdo com estabilidade do oxido de ferro Fe,O3, segundo o diagrama de equilibrio
eletroquimico de Pourbaix (figura 6). Pode-se observar que houve um aumento no dominio de
passivacdo da solucdo com 10% do que para a solucdo com 5% de cinento. Contudo, o
aumento de 10 para 15% na adicdo de ciento ndo promoveu aumento no dominio de
passivacdo. Assim, conclui-se que 10% é uma concentracdo ideal de cimento para 0 aco
passivar nestas solucGes testadas (tabela 7).

Tabela 6 - Potenciais de corrosdo, equilibrio H/H* e equilibrio Fe/Fe?* obtidos na condicdo naturalmente
aerada, para o a¢o 1020 nas soluc@es destacadas na tabela.

Potencial de E (mV)
« corrosdo | Pot. equil. H/H*| Pot. equil. Fe/Fe* AEy AE g,
Solucéo pH ¢
(ECS) mv (ECS) mV (ECS) Ecor - EH/H+ Ecor_ EFe/FeZ+
9 125 -586 979,75 -1064,75 393,75 478,75
10 131 -612 11015,21 -1100,21 403,21 488,21
11 13,2 -580 -1021,12 -1106,12 441,12 526,12

-11 -
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Tabela 7 — Potenciais e dominio de passivacao

Solucdo | pH | Pot. de Corrosdo (mV) | Pot. de Pite (mV) Dominio de Passividade
Epit - Ecor
9 12,5 -586 381 967
10 13,1 -612 600 1212
11 13,2 -580 593 1173

O ensaio de perda de massa juntamente com as curvas de polarizacéo e potencial ao longo do
tempo, convergem para um mesmo resultado (figura 13). Nesta caso pode-se observar que o
aco carbono apresenta grande perda de massa quando submetido a uma mistura de cimento
inferior a 10%.

De acordo com o ensaio de perda de massa na solugdo 9 apresentou uma corrosao acelerada,
isto talvez pode ser explicado pelo baixo potencial de pite e com isso lhe inferiu um baixo
dominio de passividade.

1,2

—_— 1
X
® 038
w
£ /
) 06 / ——5Solucdo9
©
% 0,4 —%—Solucdo 10
S
S —8—Solucdo 11

0,2

0

0 500 1000 1500 2000
Tempo (h)

Figura 13 - Perda de massa em porcentagem, realizada em NS4 com adicéo
de variages massicas de cimento.

O ensaio de potencial ao longo do tempo (figura 14) revela uma pequena variagdo no
potencial de corrosdo. Neste caso, pode-se notar que o potencial final ficou estavel proximo a
-700 mV, fazendo uma analise segundo o diagrama de Pourbaix, o potencial de corrosdo se
situou dentro do dominio de passivacao, com estabilidade do éxido de ferro Fe,Os3.
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Figura 14: Curvas de variacdo de potencial ao longo do tempo.
3.4 Solucdes NS4 tiossulfato mais cimento

Com o intuito de suprimir os efeitos da corrosdo em solos sintéticos discutidos no item 4.2,
foram realizados os seguintes ensaios: Neste caso foram adicionados 5%, 10% e 15% de
cimento em solucdo de NS4 mais tiossulfato, os valores dos pH sofreram pequenas alteracoes
ficando em torno de 13.

Na curva de polarizacdo e perda de massa mostrados nas figuras abaixo, verifica-se que as
porcentagens massicas de cimento de 5% e 10% apresentaram instabilidade do filme passivo
de oxido, apresentando dissolucdo ativa no meio.

-#- Solucdo 12 curva Catddica
0.6 |- =% Solucéo 12 curva Anddica
- Solucdo 13 curva Catédica
0.4 - & Solucdo 13 curva Anddica
-o Solucéo 14 curva Catddica
- Solucdo 14 curva Anddica

Fe/Fe2=

1E-7 1E-6 1E-5 0.0001 0.001
Log i (A/lem2)

Figura 15 - Curvas de polarizacéo realizadas em solucéo base de NS4 tiossulfato mais 5%, 10%
e 15% de cimento, respectivamente denominadas solucfes 12, 13 e 14.
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Tabela 8 - Potenciais de corrosdo, equilibrio H/H* e equilibrio Fe/Fe*" obtidos na condig&o naturalmente
aerada, para o a¢o 1020 nas soluc@es destacadas na tabela.

Potencial de E (mV)
. corrosdo | Pot. equil. H/H*| Pot. equil. Fe/Fe®* AEy AEq
Solucéo pH ¢
(ECS) mVv (ECS) mVv (ECS) Ecor - EH/H+ Ecor_ EFe/Fe2+
12 12,8 -550 -997,48 -1082,48 447,48 532,48
13 13,1 -527 -1015,21 -1100,21 488,21 573,21
14 13,2 -521 -1021,12 -1106,12 500,12 585,12

Com adicdo de tiossulfato a camada passiva gerada pelo meio ficou instavel para os valores
de 5% e 10% de cimento, tornando-se necessaria a adicdo de 15% de cimento fundamental
para garantir a protecdo do ferro. Isto pode ser verificado fazendo uma anélise comparativa
com os dados obtidos através da tabela 9, onde somente a solugdo 14 apresenta alto potencial
de pite e um dominio de passividade bem elevado comparado as solugdes 12 e13.

Tabela 9 — Potenciais e dominio de passivacao

Solucdo | pH | Pot. de Corroséo (mV) | Pot. de Pite (mV) Dominio de Passividade
Epit - Ecor

Solugéo | 12,8 -550 -212 338

Solugéo | 13,1 -527 -270 257

Solugéo | 13,2 -521 548 1069

A figura 16 mostra a grande perda de massa do aco carbono, alcangando préximo de 2 por
cento para a adicdo de 5% de cimento. Bem como também apresenta a baixa taxa de corrosao
para a porcentagem de 15%, solucéo 14.

1,8
»

— 1,6
X /
< 14 V4
©
§ 1,2
E 1
o 038 / / —4—Solugdo 12
]
w 06 / / —&—Solugdo 13
T
o 04 ——Solugdo 14
o gmeil

0

0 500 1000 1500 2000
Tempo (h)

Figura 16 - Perda de massa em porcentagem, realizada em NS4
tiossulfato com adicéo de variagdes massicas de cimento.

O potencial ao longo do tempo (figura 17) estabilizou-se para todas as solu¢des com um valor
de aproximadamente -700 mV com base no eletrodo de referencia de calomelano saturado.
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Com adicéo de tiossulfato nao foi notada alteracdo no potencial final com relacdo ao item
analisado 4.3. Com base no diagrama de Pourbaix [4] o potencial se situou no dominio de
formacéo de Oxidos protetores do ferro.

Tempo (h)

=0 ¢ 200 400 600 800 1000 1200

-150

-250

—4—Solugdo 12
-350

--Solugdo 13

-450 —a-Solugdo 14

Potencial (mV) ECS

-550

-650

-750

Figura 17 - Curvas de variacdo de potencial ao longo do tempo.

3.5 Solucgdes de extrato aquoso de areia
3.5.1 Caracterizacdo da areia mais corrosiva

O estudo com areia foi para avaliar se esta areia seria mais corrosiva que as solucdes sintética
NS4 modificada. Para estd etapa do projeto foram preparados extratos aquosos de areia
seguindo 0 mesmo critério de preparacdo para extratos de solos. A figura 18 foi obtida a partir
dos ensaios de polarizacdo realizados nos extratos aquosos de areia com a finalidade de
determinar o extrato aquoso mais corrosivo, com base nos dados obtidos pela curva de
polarizacdo pode-se determinar que a amostra de areia fina apresentou uma densidade de
corrente superior a areia grossa. Esta analise foi util para direcionar 0s novos ensaios, feita a
analise ficou definido, que para 0s ensaios que se sucedem foram usados somente o extrato
aquoso de areia fina denominada solugéo 15.
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0 | -e Extrato Areia Fina (Solugéo15)
01k -e Extrato Areia Fina (Solug@o15)
o~ -m Extrato Areia grossa
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0.3 F
B o4l
w
+ 05
s
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Figura 18 - Curvas de polarizagéo nos extratos aquosos de areia fina e grossa, pH 7,7.

Tabela 10: Potenciais de corrosdo do aco carbono 1020 e seus respectivos valores de corrente
lidos a partir das curvas de polarizacéo ensaiadas em extratos aquosos de areia fina e grossa
como recebidas.

Solucéo pH E corroséo| icorrosdo | Densidade de corrente | Densidade de corrente
(mV) (HA) anddica 10 mV acima | anddica 100 mV acima
Pot. de corrosdo em Pot. de corrosdo em
(HA) (HA)
Solugéo 15 7,7 -585 0,1574 2,26 21,02
Areia Grossa 78 -621 0,1663 2.08 16,92

Na figura 19 foram realizadas curvas de polarizacdo potenciostaticas anddica e catddica,
nesta curvas foram avaliadas agressividade das soluc¢des usadas como base para modificaces.
Pode-se notar pela tabela 1 que a variacdo de pH para estas solugdes foi ligeiramente pequena,
podendo assim ser avaliadas em uma mesma curva de polarizacdo. Como ja foi previsto em
literaturas anteriores a densidade de corrente foi maior na solucgéo 5, isto se deve a adi¢do de
tiossulfato presente no meio. O aco 1020 apresentou dissolucdo ativa nas trés solugdes, ou
seja, ndo foi observado nenhum dominio de passivacdo numa faixa de 300 mV de polarizag&o.
Observa-se inicialmente que o potencial de corrosdo quase néo se alterou com a adicdo de
tiossulfato a solucdo padrdo NS4. Foi observada uma alteragdo pouco mais significativa no
potencial somente na curva extraida a partir do extrato aquoso de areia solucdo 15, onde
também pode se observar uma densidade de corrente menor que nas solucdes 1 e 5.

-16 -



INTERCORR2012_087

0.8 U I ] T T
-+ Solugdo15

0.6 o Solugéo 15
-+~ Solugdo 1
B Solugéo 1
0.2 | * Solugéo 5
- Solugdo 5

04

Te
T
I

Fe/Fe2+

-1.2

1E-7 1E-6 1E-5 0.0001 0.001 0.01
Log i (Alem2)

Figura 19 - Curvas de polarizagéo catodica e anddica realizadas nas solugdes 1, 5 e 15.

Tabela 11 - Potenciais de corrosao, equilibrio H/H* e equilibrio Fe/Fe?* obtidos na condicdo naturalmente
aerada, para o aco 1020 nas solucdes destacadas na tabela.

Potencial de E (mV)
Solugdo oH corrosdo | Pot. equil. H/H*| Pot. equil. Fe/Fe** AEy AE o
(ECS) mV (ECS) mV (ECS) Ecor — Enn® E cor— E Fe/rens
Solugdo 15 7,5 -586 -684 98 306
Solugéo 1 8,4 -707 -744 -892 37 185
Solugdo 5 8,2 -748 -726 -22 144

3.5.2 Extrato aquoso de areia mais cimento

Com a determinacdo das curvas de polarizacdo e potencial ao longo do tempo foi possivel
determinar que as solucBes que contém uma porcentagem massica de cimento menor que dez
por cento apresentou instabilidade nos resultados, as polarizagdes realizadas nas solucdes
contendo 5% de cimento ndo apresentaram valores significativos de passivacdo como pode
ser observado na figura 20.

Apesar da solucdo 16 apresentar comportamento semelhante as demais na figura 20, ela néo
pode ser caracterizada como se houvesse passivacdo, pois as densidades de correntes sdo
cerca de dez vezes maiores que na solucdo 17 e 18. Desta forma pode-se afirmar que pela
altos fluxos de corrente e pela elevada perda de massa que este meio proporciona pode-se
concluir que 5% de cimento néo € suficiente para garantir a protecédo do ferro.
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Figura 20 - Curvas de polarizacéo realizadas em extrato aquoso de areia mais 5%, 10% e
15% de cimento, respectivamente denominadas
solucgdes 16, 17 e 18.

Tabela 12 - Potenciais de corroso, equilibrio H/H* e equilibrio Fe/Fe?* obtidos na condicdo naturalmente
aerada, para o aco 1020 nas solucdes destacadas na tabela.

Potencial de E (mV)
Solugdo oH corrosdo | Pot. equil. H/H*| Pot. equil. Fe/Fe** AEy AE o
(ECS) mV (ECS) mV (ECS) Eeor — Enm’ E cor— E Fe/rens
Solucdo 16 | 12,9 -565 1003,4 -1088,4 438,4 523,4
Solugdo 17 | 13,2 -443 1021,1 -1106,1 578,1 663,1
Solugdo 18 | 13,3 -428 -1027 -1112 599 684

A tabela 13 ndo apresenta os potenciais de pite e dominio de passividade, pois estes valores
para serem quantificados o fluxo de corrente deve ser bém pequeno para caracterizar como
passivacao do material, nota-se que para a solucdo 16 o 6xido formado é muito instavel e ndo
promoveu a impermeabilidade necessaria para a passivacgao.

Tabela 13 — Potenciais de pite e dominio de passividade.

< x . Dominio de Passividade
Solucdo | pH | Pot. de Corroséo (mV) | Pot. de Pite (mV) E it = Ecor (MV)
16 12,9 -565 N&o apresentou N&o apresentou
17 13,2 -443 412 855
18 13,3 -428 451 879

A adicdo de 10 e 15 por cento de cimento no extrato aquoso de areia garantem uma perda de
massa bem pequena como pode ser constatado pela figura 21. Fica claro que a adi¢do de
cimento tem carater fundamental para promover a protegdo do ferro, as taxas de perda
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material para 0 meio aquoso sdo bem irisérias quando comparados com solugdes sem
cimento.
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Figura 21 - Perda de massa em porcentagem, realizada em extrato aquoso de
areia com adicdo de variagGes massicas de cimento.

O potencial ao longo do tempo estabilizou-se para todas as solugdes com um valor de
aproximadamente -600 mV com base no eletrodo de referencia de calomelano saturado.
Situando-se assim no dominio de passivagdo segundo diagrama Pourbaix [4].
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Figura 22 - Curvas de variacdo de potencial ao longo do tempo.

4 Conclusodes

1.  Foi observado que o ago carbono 1020 apresentou dissolucédo ativa em todas as solucGes
estudadas que ndo apresentaram mistura de cimento, sendo que a maior taxa de
dissolugdo anddica ocorreu na solugdo mais concentrada em cloreto e na presenca de
tiossulfato de sodio.
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2. Comparando as solucdes de teste, observa-se que o tiossulfato de sodio foi 0 agente
mais agressivo nas solucfes. Para garantir o processo de passivagdo do metal na
presenca de tiossulfato foram necessarios 15% de cimento nas solucGes sintéticas
testadas. Para porcentagens menores de cimento os corpos de prova apresentaram
dissolugdo anddica. Contudo, para as solugcdes a base de NS4 e modificacdes
respectivamente solugdes (9, 10 e 11) e solugdes a base de extrato aquoso de areia
solugdes (16,17 e 18), 10% de cimento garantem a passivacdo do material reduzindo de
forma consideravel a perda de massa do material.

3.  Desta forma pode-se concluir que a adicdo de cimento provoca um aumento do pH
deixando o meio mais alcalino. Isto pode trazer grandes beneficios para a resisténcia a
corrosdo, pois, alguns 6xidos a que se formam em meios alcalinos podem se tornarem
revestimentos naturais do ferro denominando estado de passivacdo do material.
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