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“Mesmo que as pessoas mudem e suas vidas se
reorganizem,os amigos devem ser amigos para
sempre, mesmo que ndo tenham nada em comum,
somente compartilhar as mesmas recordacoes.”

Vinicius de Moraes
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RESUMO

A corrosédo de estruturas metalicas pelo solo representa grandes custos
para diversos setores industriais devido ao fato de possuir alta complexidade
quanto a sua composi¢cao e as interagdes com o ambiente. Diversos fatores
climaticos causam mudangas nas propriedades do solo que estdo diretamente
relacionadas com as taxas de corrosdo dos materiais enterrados nele.

Este trabalho visou estudar a corrosividade de diferentes tipos de solos a
partir de analises fisico-quimicas e eletroquimicas. Foram realizadas as seguintes
medidas: resistividade, capacidade de retengédo de agua, pH em extrato aquoso e
em KCI, potencial de corrosdo no extrato aquoso e no solo na capacidade de
retencao e ensaios de perda de massa em amostras de ago-carbono durante um
periodo de, aproximadamente, 4 meses de exposi¢ao para que fossem calculados
os valores de taxas de corrosao.

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é a avaliagao da corrosividade em diferentes tipos
de solos através de analises fisico-quimicas, eletroquimicas e ensaios de perda de
massa.

O objetivo destas analises foi estabelecer um critério original para
caracterizagdo da corrosividade dos solos correlacionando caracteristicas fisico-
quimicas e eletroquimicas, utilizando como base os valores da sobretensdo de
hidrogénio.
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INTRODUCAO

O solo possui complexidade quanto a sua composicdo e as interagdes
com o ambiente e por isso pode ser definido de diversas maneiras. Fatores
climaticos causam alteracbes nas propriedades do solo, as quais estdo
diretamente relacionadas com as taxas de corrosdo dos materiais enterrados.

A corrosédo de estruturas metalicas pelo solo representa grandes custos
para diversos setores industriais, desta forma tornou-se necessario o estudo do
solo como meio corrosivo. Um parametro fundamental relativo a corrosividade do
solo € sua resistividade. De fato, a taxa de corrosdo de uma estrutura metalica
enterrada estd diretamente relacionada a resistividade, sendo que solos de
menor resistividade proporcionam maiores taxas de corrosao.

A necessidade de avaliar o solo em periodos curtos de tempo levou varios
pesquisadores a estudar métodos de medidas indiretas que se baseiam na
correlacdo nas propriedades do solo e a corrosividade absoluta do mesmo
(Trabanelli et al., 1972; Serra, 1982). Com este objetivo foram propostos diversos
critérios de avaliacdo da agressividade dos solos a partir do conhecimento de
suas propriedades.
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I  REVISAO BIBLIOGRAFICA

l.1.Solo

Solo € um conjunto de corpos naturais, os quais sdo formados por materiais
minerais e organicos, que ocupam a maior parte do manto superficial das
extensdes continentais do nosso planeta; contém matéria viva e podem possuir
vegetacao, dependendo do local onde ocorrem. Ocasionalmente, podem ter sido
modificados por atividades humanas (EMBRAPA, 1999).

Os diferentes tipos de solo s&o caracterizados de acordo com suas
propriedades morfolégicas, que podem ser feitas, inicialmente, através de analise
visual e posteriormente completada com analises de laboratério. As principais
propriedades morfologicas analisadas sao: cor, textura, estrutura e consisténcia
das diversas camadas do solo. As principais propriedades analisadas em
laboratério encontram-se descritas a seguir:

e pHdo Solo

Os ions presentes na fase aquosa do solo estdo geralmente solubilizados, no
entanto, uma solugdo de solo em agua nao possui distribuicdo ibnica
uniforme, pois a capa iénica difusa em argila acida apresenta atividade dos
ions hidrogénio muito maior que aquela existente entre as particulas na
solucdo verdadeira.

Varios fatores exercem influéncia sobre a acidez do solo e, portanto, sobre o
pH do solo. Os mais importantes sao: proporgdo agua-solo e presenga de
sais soluveis (Luchese et al.,2002).

e Proporg¢ao agua-solo

O pH varia de acordo com o teor de agua presente no solo. Observa-se uma
diminuicdo do pH dos solos a medida que a umidade dos mesmos diminui.
Este fato pode ser explicado pela diminuicdo do teor de agua no solo torna
maior a concentragdo de ions H* solubilizados, ions estes provenientes da
capa ibnica da argila (Guimaréaes et al., 1970).

e Presenca de sais soluveis no solo

Observa-se que o pH decresce com o aumento da concentragdo de sais no
solo, 0 que pode ser explicado pela troca ibnica efetuada por alguns cations,
como a acidez trocavel H* e AI**, que libera 4cidos na solucéo do solo.

I.1.1.Textura e Estrutura do Solo

Os solos sdo nomeados e classificados de acordo com a faixa de tamanho
de seu material particulado: areia, silte e argila. A propor¢ao desses trés grupos ira
determinar varias propriedades do solo.
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Solos argilosos possuem particulas finas, de baixa permeabilidade, e por
isso, ha a tendéncia de retencdo de umidade que normalmente favorece a
corrosdao do metal. A quantidade de umidade presente no solo é diretamente
proporcional a superficie disponivel, e, portanto, ao tamanho da particula.

Os solos arenosos por apresentarem grandes vazios permitem rapida
penetragcao de ar e alta permeabilidade de agua, ocasionando pouca retengao de
agua, o0 que gera baixa corrosividade. A extensdo da aeragdo do solo é
inversamente proporcional a quantidade de umidade presente nos poros (Oguzie
et al., 2004; Hudak et al., 1999).

1.2.Corrosdo em Solos

O fenbmeno da corrosdo tem sido universalmente aceito como a
deterioracdo de um material, geralmente metalico, por agdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente aliada ou n&do a esforgos (Gentil, 1996).

O sistema corrosivo € composto de duas reagdes espontédneas acopladas
que ocorrem na interface entre o metal e o ambiente aquoso. Uma reacéo é
aquela em que espécies quimicas do ambiente aquoso removem elétrons do
metal; e a outra é aquela em que os atomos da superficie do metal fornecem
elétrons. A troca de elétrons entre as duas reag¢des constitui uma corrente elétrica
na superficie metalica (Talbot, 2000).

Nos solos, a corrosdo consiste numa reagao eletroquimica de oxi-redugao
onde alguns constituintes do solo sao reduzidos, recebendo elétrons do metal,
enquanto que o metal é oxidado a ions positivos que vao para solu¢gdo aquosa do
solo que se encontra em contato com o metal. Estes ions metalicos reagem
formando produtos, sendo que a corrosdao ocorre no momento em que os atomos
do metal doam seus elétrons, tornando-se ions (Bradford, 2002).

A corrosividade dos solos pode ser indicada pela habilidade do ambiente
em desenvolver o processo de corrosdo. As propriedades do solo exercem uma
influéncia particular na corrosao eletroquimica modificando as condi¢gdes dos
processos andédicos e catédicos.

A agressividade absoluta do solo depende de suas caracteristicas fisicas
tais como: textura, estrutura e interagdo agua-solo; propriedades quimicas, como
acidez total, espécies ibnicas e suas concentracbes na solugdo; e das
propriedades bioldgicas que dependem do tipo de bactérias (aerdbias ou
anaerobias) (Trabanelli et al.,1972).

O estudo das caracteristicas fisico-quimicas e eletroquimicas de solos é de

imensa importancia devido a grande quantidade de estruturas enterradas (dutos,
cabos, tanques e outras) (Romaswamy, Roy, 1975).
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Algumas propriedades que influenciam na corrosividade dos solos seréo
apresentadas a seguir.

[.2.1_ Resistividade

A resistividade do solo € um indicador comumente utilizado para avaliar a
corrosividade do solo ao metal enterrado. Uma resistividade baixa do solo indica
que ha abundancia de corrente fluindo entre as areas anddicas e catddicas na
superficie do metal, enquanto que solos de alta resistividade as suprimem.

A resisténcia a passagem de corrente elétrica € uma propriedade do
material, sendo independente de sua quantidade. Para o solo, a resisténcia pode
ser medida através de sua relagcdo com a resistividade, segundo a equacgao
abaixo:

R=p L/A
Onde:

R= resisténcia do solo (ohm)

L= comprimento do caminho elétrico (cm)

A= area da secdo transversal por onde flui a corrente (cm?)
p= resistividade do solo (ohm.cm).

Em laboratério, a medida da resistividade do solo pode ser feita em uma
caixa padrao denominada soil box (Figura 1I-1). O solo é compactado e nivelado
dentro da soil box de modo a ndo existirem espacos vazios. Dois eletrodos de
cobre sdo colocados nas extremidades da caixa padrdao, de modo a possibilitar a
medicao do potencial quando se aplica corrente ou vice-versa. O uso do cobre se
justifica por sua elevada condutividade que, desta forma, nao interfere na medida.
A resisténcia é medida entre os dois eletrodos de cobre da soil box. As dimensdes
dessa caixa padrao sdo tais que seu comprimento (L) € numericamente igual a
area (A) transversal ao fluxo de corrente no solo para que o valor da resisténcia
lida se torne o mesmo da resistividade do solo (Bradford, 2002).

i

Figura I-1 — Representacdo da Soil Box.
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Um estudo da variagdo da resistividade em fungédo do teor de agua pode
ser feito através de medidas de resistividade do solo na soil box com adigdes
graduais de agua destilada a amostra de solo. O perfil do comportamento da
variagdo da resistividade com o teor de agua para um solo hipotético pode ser
visto na Figura I-2.
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Figura I-2 — Curva de resistividade de um solo hipotético em fun¢ao do teor de agua.

|.2.2. Potencial Redox

Potencial Redox € a tendéncia de uma espécie quimica adquirir elétrons e,
desse modo, ser reduzida. Através do potencial redox é possivel estimar se o solo
€ aerado ou nao aerado e se compostos quimicos tais como 6xidos de ferro ou
nitratos foram quimicamente reduzidos ou ainda estao presentes em suas formas
oxidadas (Vepraskas, Faulker, 2001).

Desta forma, o potencial redox corresponde ao potencial de oxidagcao e
redugdo de um meio, ou seja, mede as cargas negativas e positivas. Um meio
oxidante possui, portanto, um potencial redox positivo (mais elementos oxidantes
que redutores).

A Tabela I.1 mostra o potencial redox como um indicador de corrosividade
de solos.
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Tabela I.1 — Potencial redox como um indicador da corrosividade do solo (Bradford, 2002).

Potencial Redox

(MV ENH) Aeracao \ ‘ Corrosividade do solo ‘
<0 Nao aerado Extremamente severa
0-100 Fracamente aerado Severa
100 - 200 Pouco aerado Moderada
200 - 400 Aerado Fraca
> 400 Fortemente aerado N&o corrosivo

[.2.3._Potencial de Hidrogénio

Potencial Hodrogeniénico é a medida do pH do solo. Solos com pH abaixo
de 5 podem contribuir para uma corrosdo severa e uma rapida deterioracdo dos
metais expostos. Solos com pH entre 6,5 e 7,5, em condicdes de auséncia de
oxigénio e que possuem bactérias redutoras de sulfato promovem corrosao
microbiolégica nos metais. Solos com pH maior que 8 (alcalinos ou calcarios)
contém altas concentracbes de sais dissolvidos, resultando numa baixa
resistividade. Solos alcalinos tém elevados teores de sédio e potassio, enquanto
que os solos calcarios possuem calcio e magnésio. Estes tendem a formar
camadas protetoras na superficie do ferro (depodsitos calcarios) através da
precipitacdo de carbonatos, sendo solos favoraveis para insercdo de metais
(Robinson, 1993).

1.2.4. Umidade

A agua promove a ionizagao dos eletrdlitos presentes no solo, completando
assim, o circuito do processo corrosivo. Existe uma relagdo inversa entre o volume
d’agua e a concentragdo de oxigénio no solo. Em solos secos, as condigdes
tornam-se mais aerdbias e as taxas de difusdo de oxigénio sao maiores (Shreir et
al., 1996).

|.3 Avaliacdo da Corrosividade dos Solos

1.3.1 Critérios de Avaliacdo da Corrosividade

Loureiro (2005) citou os diferentes critérios de avaliagao da agressividade
do solo encontrados na literatura, que estdo resumidos na Tabela |.2 a seguir.
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Tabela 1.2 — Critérios para avaliacao de corrosividade (Loureiro, 2005).

Critério \ Paréametros considerados

indice de Steinrath P, Eredox, PH, %H-0, cloreto, sulfato e sulfeto.

Robinson o]

Acidez pH

Starkey e Wight Eredox

Booth P, Eredom %HZO

Girard p do extrato aquoso, umidade de saturacao e acidez total.

Gotlieb e Vieira p, sais soluveis, acidez total e coeficiente de
despolarizacao.

Onde:
p = resistividade

E cdox = Potencial Redox
%H->0 = umidade da amostra

1.3.2 Aplicacdo de Técnicas Eletroquimicas

Segundo Oliveira (2007), algumas técnicas eletroquimicas podem ser
aplicadas na avaliagdo da corrosividade dos solos. As seguintes técnicas podem
ser aplicadas com esta finalidade:

- Curvas de Polarizacdo: podem ser obtidas pela passagem de uma corrente
entre o metal de trabalho e um segundo metal que tem a fungcdo de contra-
eletrodo, estas sdo conhecidas também como diagramas E vs. Log | (potencial de
eletrodo vs. densidade de corrente).

- Resisténcia de Polarizacdo: € a resisténcia devida a reagao eletroquimica,
chamada também de resisténcia da reacédo na interface metal/ meio. Representa
também o declive, no potencial de corrosao, da tangente a curva experimental de
polarizagao AE vs. |.

- Impedéncia Eletroquimica: € uma técnica de espectroscopia que tem como
base a aplicagdo de um potencial ou corrente alternada, sendo uma dessas
variaveis controlada, onde é medida a intensidade e a diferenca de fase da outra
variavel. A partir dos pares de valores de potencial e corrente pode ser definida a
impedancia.

- Técnica de Ruido Eletroquimico: visa obter informagdes de potencial e de

corrente, anteriormente incompreendidos, através de técnicas deterministicas. As
medidas do ruido eletroquimico sdo baseadas na flutuagdo dos potenciais
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eletroquimicos e na corrente de corrosdo que ocorre naturalmente durante o
fendmeno da corroséo.

Neste trabalho, somente medidas de potencial de corrosdo foram
realizadas.

1.3.3. Avaliacdo da Corrosividade por Ensaios de Perda de Massa

Este método consiste na observacao do comportamento do corpo-de-prova
metalico em funcao do tempo, pela determinagao da perda de massa por unidade
de superficie. O teste fornece valores objetivos e € util para o estudo profundo da
agressividade do solo para casos de corrosao generalizada (norma ASTM G1).

Este método de avaliagdo de corrosao € o mais simples e o mais utilizado,

porém existem algumas limitagdes:

e Os corpos-de-prova nao devem ser utilizados para avaliacdo de

mudancgas rapidas ou bruscas de processos corrosivos, visto que o

principio basico esta na perda de massa como consequéncia do tempo de

exposicdo na condigao de corrosividade;

¢ Corrosdo de caracteristica localizada néo deve ser determinada através

de cupons, considerando o seu periodo de nucleagao; além disso, o valor

da taxa de corrosédo nao representara o perigo desta forma de corrosao;

e As taxas de corrosao calculadas a partir de cupons de corrosdao nao
podem ser associadas diretamente ao sistema como um todo e sim as
regides cujas caracteristicas sao similares as do teste;

¢ Algumas formas de corrosdo néo sao detectaveis por cupons de corroséo,
por exemplo, aqueles processos associados a tipo de fluxo, efeitos de
transferéncia de calor, mecanismos de danos combinados e cuja
geometria do equipamento é fundamental para sua ocorréncia (corrosao-
erosao).

Apds exposicao e condicionamento, as taxas de corrosao sao determinadas
pela perda de massa dos cupons no tempo considerado, através da equacao
(ASTM G-1, 2003):

TC(mm/ano) = 87.600 x Am (g) / A (cm?) x p (g/cm®) x t (h).

Onde TC ¢é a taxa de corrosao (mm/ano), Am é a diferenga entre as massas
(g) antes e apds a exposicao, A é a area total do corpo de prova (cm?), t é o tempo
de exposigdo (h) e p é a massa especifica (g/cm®).
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Il METODOLOGIA

Este trabalho teve como principais etapas: ensaios de perda de massa,
estudo da capacidade limite de retengcdo de agua, medidas de pH em extrato
aquoso e em KCI, medidas de resistividade vs teor de umidade e medidas de
potenciais de corrosdo em extrato aquoso e na capacidade de retengao de agua.

1.1 Amostras de Solo

As amostras de solo utilizadas no presente trabalho foram gentilmente
cedidas pelo Dr. José Maurilio da Silva do LACTEC - Instituto de Tecnologia para
o Desenvolvimento com sede em Curitiba-PR.

Foram analisadas sete amostras previamente coletadas em postos de
gasolina, na profundidade de 1,5 m, que é geralmente a profundidade onde séo
enterrados os tanques de combustivel. Estas amostras foram retiradas em
diferentes localidades do sul do Brasil, nos estados do Parana e de Santa
Catarina.

As amostras apresentavam aspectos morfolégicos distintos, tanto em
coloragdo quanto em textura, conforme pode ser identificado na Figura IlI-3.
Contudo, todos se apresentavam com caracteristicas de solos argilosos.

Para a realizagcdo das analises os solos passaram por peneira de 2 mm
sendo em seguida secos em estufa a 100°C por 24h e resfriado em dessecador.

A Figura |I-3 mostra os 7 tipos de solos apds peneirados.
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Figura 1l-3 — Solos analisados.

I1.2 Curva de Resistividade vs Teor de Umidade

A curva de resistividade em fungdo da porcentagem de agua foi
determinada através de procedimento do GCOI/SCM (1995), resumido a seguir:

Secou-se totalmente a amostra do solo em estufa e pulverizou-se em
moinho.

Mediu-se o valor da resistividade através de caixa padrao soil box com
instrumento adequado (Resistivimetro da Nilsson, modelo 400). Adicionou-se agua
destilada as amostras, com incremento de 5% em volume, medindo-se os valores
de resistividade para cada teor de agua. As dimensdes da soil box foram de 6,4
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cm de comprimento, 2,5 cm de altura e 2,5 cm de largura. Plotou-se um grafico
com os valores de resistividade obtidos em fungao do teor de umidade.

11.3 Capacidade de retencdo de agua do solo

Encheu-se um funil "buchner" de aproximadamente 5 cm de diametro e 2,5
cm de profundidade, coberto com um papel de filtro qualitativo, com amostra de
solo, além da sua capacidade. Esta deve estar seca e peneirada previamente em
peneira de malha de 2 mm. Compactou-se a amostra do solo, contida no funil,
deixando-o cair trés vezes, de uma altura de 1 cm em cima de uma superficie de
madeira. Nivelou-se a superficie da amostra do solo com uma espatula. Colocou-
se o funil cheio em um becher de capacidade de 400 ml, retendo-0 em posi¢cao
para cima, pelas bordas do funil. Adicionou-se agua ao becher a uma altura
ligeiramente superior ao do papel de filtro. Esperou-se a amostra do solo ficar
umida por capilaridade, de modo a evitar encapsulamento de ar na coluna.
Quando a parte superior da amostra de solo apresentar sinais de umidade,
adiciona-se mais agua até seu nivel aproximar-se do topo do funil. Cobriu-se o
becher, deixando amostra do solo umedecida no minimo por 12 horas. Cobriu-se o
funil com um pano umido, no qual se coloca um copo invertido. Colocou-se o funil
coberto em um frasco de sucgéo, que estava conectado a um aspirador de agua.
Apos 15 minutos, removeu-se o funil do frasco de succado, transferindo-se a
amostra do solo para um recipiente previamente tarado e determina-se o teor de
umidade em porcentagem.

I1.4 Preparo e medida de pH do Extrato Agquoso

O extrato aquoso foi preparado de acordo com a norma ASTM G 51-77, de
1984, onde moeu-se o solo até uma granulagdo bem fina através de um pistilo e
secou-se em estufa a 400°C por uma hora. Em um becher de 100ml, adicionou-se
10g de terra fina e seca, juntamente com 25ml de agua destilada, agitou-se
durante 10 minutos em agitador magnético, deixou-se em repouso por 30 minutos
e reagitou-se por 5 minutos.

Os valores de pH dos extratos aquosos foram obtidos através de

equipamento especifico (pHmetro da Digimed, modelo DMPH-2). Além destas
medidas, também foram obtidos os valores de pH em solugédo de KCI.

I1.5 Ensaio de perda de massa

Corpos-de-prova de ago-carbono foram mantidos em recipientes com solo
em sua capacidade de retencdo de agua, totalmente vedados de forma a nao
alterar sua umidade, sendo medida sua perda de massa em balanca analitica com
precisdo de 0,1mg, apds periodo de, aproximadamente, 4 meses. Os
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procedimentos de limpeza dos corpos-de-prova seguiram a Norma ASTM G1-03,
de 2003, sendo todos os ensaios realizados em triplicata. Em cada caso foi
realizada uma curva de decapagem para avaliagdo do tempo necessario de
imersao em solugdo de Clark para total remogado dos oxidos gerados sobre os
corpos-de-prova. A seguir, os valores de perda de massa foram transformados em
taxa de corrosao, segundo a seguinte expressao:

TC (mm/ano) = 87.600 x Am (g) / A (cm?) x p (g/cm?) x t (h).

I1.6 Potencial de corrosao

Os valores de potencial de corrosdo do ago-carbono nas amostras de solo
foram obtidos através do eletrodo de referéncia de cobre/sulfato de cobre
(Cu/CuSOQy,).
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Il RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura llI-4 apresentada abaixo mostra as sete curvas de resistividade vs
teor de umidade encontradas experimentalmente.
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Amostra G
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Figura lll-4 — Graficos de resistividade versus %H,0.

A Tabela Ill.3 mostra os valores obtidos para o pH em H,O e em KCI.

Tabela 1.3 —pH em H,O e em KCI.

A 4,53 4,00
B 3,97 3,75
C 4,78 3,87
D 5,55 4,77
E 5,60 5,50
F 8,60 7,40
G 6,07 4,88

A Tabela Ill.4 mostra os valores médio obtidos para perda de massa e taxa
de corrosdo dos cupons retangulares de ago carbono, calculados para um periodo
de, aproximadamente, 4 meses.

Em anexo, estdo os valores encontrados nos trés corpos-de-prova expostos
em cada amostra de solo.

Tabela lll.4 — Perda de massa e taxa de corrosao.

Perda de Taxa de corroséo
Amostra
massa (g mm/ano
A

0,2171 0,0936
B 0,3931 0,1749
C 0,2513 0,1109
D 0,3735 0,1858
E 0,1545 0,0764
F 0,2231 0,1149
G 0,3158 0,1642
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A tabela IIl.5 mostra a capacidade de retencdo de agua para cada solo
analisado.

Tabela lll.5 — Capacidade de retencéo.

Amostra Umidade
%H20

A 15,1
B 20,2
C 21,9
D 26,1
E 18,6
F 18,9
G 30,0

A tabela Ill.6 apresenta o potencial de corrosdo de cada solo na capacidade
de retengdo de agua e no extrato aquoso.
Em anexo, estdo os valores encontrados nas duas amostras de cada solo.

Tabela lll.6 — Resultados obtidos de potenciais de corroséo.

Capacidade de Retencao Extrato Aquoso
Amostra
E corr (MmV cucusos) E corr (MV cuicusos)

A -493 -626
B -605 -736
C -453 -730
D -395 -407
E -303 -388
F -359 -418
G -634 -437

A Tabela Illl.7 apresenta os resultados obtidos para os sete solos
analisados, em sua capacidade de retencdo de agua, dado pelas medidas de
resistividade com o aumento gradual de umidade. Nesta tabela sdo apresentados
os valores de taxa de corrosdo (TC), dado em mm/ano, obtidos por ensaios de
perda de massa apos periodo de, aproximadamente, 4 meses.
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Tabela lll.7 — Resultados obtidos para as amostras de solo.

Solo na capacidade de retencéao
E corr E corr ) Resistiv. TC
Amostra || (mVeyceuso) | (MVenn) | UMidade % | (ohm.m)|| (mm/ano)
A 280

-493 -175 15,1 0,0936
B -605 -287 20,2 180 0,1749
c -453 -135 21,9 520 0,1109
D -395 -77 26,1 10000 0,1858
E -303 15 18,6 1400 0,0764
F -359 -41 18,9 30 0,1149
G -634 -316 30 82 0,1642

Observa-se que ha, na maioria das amostras, uma relagdo entre alta
resistividade e baixa taxa de corrosdo. O solo D apresentou uma caracteristica
diferente, sendo de alta resistividade e apresentando, por outro lado, a maior taxa
de corrosao entre os solos estudados. Este fato pode ser atribuido ao aspecto do
solo observado apds os quatro meses de ensaio, onde foi visivel a olho nu a
presenga de fungos filamentosos, que foram identificados devido a sua morfologia,
0 que poderia estar contribuindo significativamente para o processo corrosivo do
aco neste solo.

Na Tabela [Il.8, sdo apresentados os resultados das medidas fisico-
quimicas e eletroquimicas realizadas em extratos aquosos dos solos analisados. A
partir dos valores de pH dos extratos aquosos puderam ser obtidos os potenciais
relativos a reagédo de hidrogénio que, a partir da equagao de Nernst, chega-se a
seguinte relacédo: Enzn+ (MV) = 59 pH. Os potenciais de corroséo referentes ao
eletrodo de cobre/ sulfato de cobre foram convertidos para referéncia de eletrodo
normal de hidrogénio (através da adicdo de 318mV) sendo, com isso, obtidos os
valores da sobretenséo de hidrogénio utilizando a seguinte equacao:

Nz = ECOrTenn) - EH2/H+

Tabela 111.8 — Resultados obtidos para o extrato aquoso.

Extrato AqQuoso

Amostra pH E corr E corr Enom+
(mVCu/CuSO4) (mvenh) (mvenh) (mm/ano)

A 4,53 -626 -308 -268 0,0936 -40
B 3,97 -736 -418 -235 0,1749 -183
Cc 4,78 -730 -412 -282 0,1109 -130
D 5,55 -407 -89 -328 0,1858 239
E 5,60 -388 -70 -331 0,0764 261
F 8,60 -418 -100 -508 0,1149 408
G 6,07 -437 -119 -359 0,1642 240
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Os solos F e G apresentaram taxas de corrosdo compativeis com as baixas
resistividades observadas. Porém, de acordo com a literatura, solos com baixas
resistividades, isto €, com altas condutividades tem a reagdo de oxigénio como
predominante, e como todos os calculos utilizados no presente trabalho foram
baseados na reacédo de hidrogénio terei que esses dois solos serdo excluidos das
analises.

A relagao entre a sobretensao de hidrogénio e os valores de pH obtidos em
extratos aquosos dos solos analisados estdo graficamente representados na
Figura lll-4, onde observa-se uma relagdo entre tais valores, excluindo-se neste
grafico o solo F que teve suas medidas ndo condizentes com os demais solos.

NH2
400

300 | Extrato aquoso

200 -
100 A

-100
-200 - ¢
'300 I I I I

Figura lll-4 — Relagcédo entre sobretensdo de hidrogénio e pH dos extratos aquosos

I11.1 Critério de avaliacdo de corrosividade sugerido a partir dos resultados
experimentais

A partir dos resultados obtidos experimentalmente, foi proposto um novo
critério de avaliagao da corrosividade baseado na sobretensao de hidrogénio. Este
novo critério foi apresentado em trabalho na 92 Coteq e se encontra em anexo
(Brasil et al.,2007).

Com base nos valores de sobretensdo e nas taxas de corrosao obtidas,
propde-se um critério de avaliagcdo da corrosividade de solos, conforme Tabela
[11.9. Este critério se baseia em resultados de pH e potencial de corroséo obtidos
nos extratos aquosos e perdas de massa no solo em sua capacidade de retengcao
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de agua. Esta definicdo se baseia no fato de que a reacao catddica de redugao do
hidrogénio estd otimizada no extrato aquoso e a perda de massa no solo
representa a condigdo mais agressiva quando este se encontra em sua
capacidade maxima de retengao de umidade.

Tabela lll.9 — Critério proposto para avaliagéo da corrosividade de solos,com base na

sobretensao de hidrogénio.

Nr2 (MV) Corrosividade do solo

>0 Protecdo quase permanente
0a-150 Pouco/médio agressivo
<-150 Agressivo

IV CONCLUSOES

A resistividade do solo ndo indica, necessariamente, a corrosividade dos
solos. Como exemplo, o solo D apresenta a maior resistividade e, contudo, a
maior taxa de corrosdo obtida no trabalho.

Os solos apresentam valores muito diferenciados de capacidade de
retengdo. Foram verificados valores entre 15 e 30%.

Os valores de pH encontrados sao fundamentais para a avaliagdo da
agressividade do solo visto que a sobretensdo de hidrogénio esta baseada neste
parametro.

Os resultados obtidos permitiram sugerir um novo critério de corrosividade

onde é levado em consideragdo a sobretensao de hidrogénio para avaliagdo da
corrosividade em fungao da taxa de corrosao obtida.
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ANEXOS

Anexo 1
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Trabalho apresentado durante a 92. COTEQ — Conferéncia Internacional sobre
Tecnologia de Equipamentos, em Salvador/BA, no més de junho de 2007.

As informagdes e opinides contidas neste trabalho sédo de exclusiva responsabilidade do(s)
autor(es).

Sinopse

A corrosdo de estruturas metalicas pelo solo representa grandes custos para diversos setores
industriais. Este trabalho visou estudar a corrosividade de diferentes tipos de solos a partir
de andlises fisico-quimicas e eletroquimicas. Medidas fisico-quimicas e ensaios de perda de
massa foram acompanhadas de medic¢des do potencial eletroquimico em sete solos oriundos
de diferentes regiGes. As medidas fisico-quimicas foram baseadas na capacidade limite de
retencdo de dgua e no pH de extratos: aquosos e em KCI. Ainda em rela¢do aos ensaios
fisico-quimicos, foram obtidos os pontos de saturacdo de agua a partir de medidas de
resistividade vs teor de umidade. As medidas eletroquimicas foram baseadas nos potenciais
de corrosdo nos extratos aquosos e na capacidade de retencdo de agua. Também foram
determinados os valores de taxas de corrosdo a partir de ensaios de perda de massa em
amostras de a¢o-carbono durante um periodo de, aproximadamente, 4 meses de exposic¢éo.
Com tais analises foi possivel fazer uma correlacdo entre a agressividade de solos e suas
caracteristicas eletroquimicas e fisico-quimicas. Nessa correlagdo busca-se apresentar um
critério original para caracterizar a agressividade dos solos estudados, a partir dos valores
encontrados de sobretensdes das reacdes de reducgéo do hidrogénio.

Introducéo

A corrosdo de estruturas enterradas pode ser causada tanto pelas propriedades fisico-
quimicas e bioldgicas do solo (agressividade especifica) como por fatores externos
(agressividade relativa). Como fatores externos podem-se citar correntes de fuga e contato
entre diferentes metais. A agressividade especifica esta intimamente ligada as propriedades
locais, tais como: resistividade, umidade, acidez ou alcalinidade, permeabilidade, presenca
de sais solUveis e microorganismos. Estes fatores atuam em conjunto e a corrosividade dos
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solos ndo deve ser avaliada com base em propriedades isoladas. A presente proposta
descrevera ensaios laboratoriais sobre alguns parametros que influenciam a corrosividade
dos solos e fornecerd um método e/ou critério alternativo para a avaliacdo da mesma. Este
critério € mais um entre os varios existentes e, como nenhum envolve todas as variaveis,
varios critérios devem ser avaliados de forma a se obter resultados confiaveis.

1 D.Sc., Eng® Quimica, Escola de Quimica/UFRJ
2 Escola de Quimica/UFRJ
3 D.Sc., Quimico, LACTEC

Metodologia

Foram analisadas sete amostras previamente coletadas em postos de gasolina, na
profundidade de 1,5 m, que é geralmente a profundidade onde sdo enterrados os tanques de
combustivel. As amostras apresentam valores de pH na faixa entre 4 e 6, diferindo
significativamente em suas caracteristicas fisicas.

Com o intuito de averiguar uma possivel relagdo entre a agressividade dos solos e a
sobretensdo de hidrogénio, foram realizados diversos ensaios laboratoriais. A seguir sdo
apresentados os procedimentos que devem ser cumpridos em cada etapa envolvida neste
trabalho.

Coleta de amostras

O solo pode ser coletado da profundidade desejada e trazida para a superficie através de
uma sonda ou um cavador de buracos (pd) ou um trado circular. A amostra deve ser
colocada em um recipiente de vidro ou em saco plastico limpo e impermeavel ao ar. Alem
disso, a amostra de solo ndo deve entrar em contato com alguns metais. A amostra
recolhida do campo deve sofrer analise no prazo méximo de 24 horas. Caso isso ndo seja
possivel, a amostra de solo deve ser mantida em local frio para retardar possiveis alteragdes
devido a reagfes quimicas e bioldgicas. Caso o solo sofra evaporacdo ndo acrescente agua,
pois a adi¢do de agua no solo ndo é recomendada, ja que alguns solos sdo tamponantes
pobres e um aumento de umidade mudaré o seu pH.

Curva de resistividade do solo

A curva de resistividade em fungdo da porcentagem de agua, foi determinadal™ através de
procedimentos do GCOI/SCM (1995), resumida a seguir:

Seca-se totalmente a amostra do solo em estufa e pulveriza-se em moinho. Mede-se o valor
da resistividade através de caixa padrdo "soil box" com instrumento adequado. Foi
adicionada agua destilada as amostras, com incremento de 5% em volume, medindo-se 0s
valores de resistividade para cada teor de agua.

Capacidade de retencéo de agua do solo

A resistividade minima do solo pode ser obtida através da curva de resistividade com a
umidade, juntamente com a capacidade de retencdo de agua. Esta propriedade, expressa em
porcentagem, foi avaliadal® neste trabalho e resumida a seguir:
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“Enche-se um funil "buchner" de aproximadamente 5 c¢cm de didmetro e 2,5 cm de
profundidade, coberto com um papel de filtro qualitativo, com amostra de solo, além da sua
capacidade. Esta deve estar seca e peneirada previamente em peneira de malha de 2mm.
Compacta-se a amostra do solo, contida no funil, deixando-o cair trés vezes, de uma altura
de 1 cm em cima de uma superficie de madeira. Nivela-se a superficie da amostra do solo
com uma espéatula. Coloca-se o funil cheio em um becher de capacidade de 400 ml,
retendo-o0 em posicao para cima, pelas bordas do funil. Adiciona-se dgua ao becher a uma
altura ligeiramente superior ao do papel de filtro. Espera-se a amostra do solo ficar imido
por capilaridade de modo a evitar encapsulamento de ar na coluna. Quando a parte superior
da amostra de solo apresentar sinais de umidade, adiciona-se mais agua até seu nivel
aproximar-se do topo do funil. Cobre-se o becher, deixando amostra do solo umedecida no
minimo por 12 horas. Cobre-se o funil com um pano Umido, no qual se coloca um copo
invertido. Coloca-se o funil coberto em um frasco de succdo, que esteja conectado a um
aspirador de dgua. Apds 15 minutos, remove-se o funil do frasco de succéo, transferindo-se
a amostra do solo em um recepiente previamente tarado e determina-se o teor de umidade
em porcentagem.”

Preparacao do extrato aquoso

Para a preparacdo do extrato aquoso[3] , o solo foi moido até uma granulacdo bem fina
através de um pistilo e secado em estufa a 4000C por uma hora. Em um becher de 100ml,
adicionou-se 10g de terra fina e seca, juntamente com 25ml de &gua destilada, agitou-se
durante 10 minutos em agitador magnético, deixa-se em repouso por 30 minutos e reagita-
se por 5 minutos.

pH do extrato aquoso

Os valores de pH dos extratos aquosost®! foram obtidos através de equipamento especifico
(pHmetro da Digimed, modelo DMPH-2). Além destas medidas, também foram obtidos os
valores de pH em solugéo de KCI.

Perda de Massa

Corpos-de-prova de aco-carbono foram mantidos em recipientes com solo em sua
capacidade de retencdo de agua, totalmente vedados de forma a néo alterar sua umidade,
sendo medida sua perda de massa em balanca analitica com precisdo de 0,1mg, ap0s
periodo de aproximadamente, 4 meses. Os procedimentos de limpeza dos corpos-de-prova
seguiram a Norma ASTM G1 ™ sendo todos os ensaios realizados em triplicata. Em cada
caso foi realizada uma curva de decapagem para avaliacdo do tempo necessario de imerséo
em solucdo de Clark para total remocdo dos 6xidos gerados sobre os corpos-de-prova. A
seguir, os valores de perda de massa foram transformados em taxa de corrosdo, segundo a
seguinte expressao:

TC (mm/ano) = 87.600 x Am (g) / A (cm?) x p (g/cm®) x t (h).
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Potencial Redox

A obtencdo do potencial redox, consistiu® na determinacéo do potencial de oxidagao-
reducdo do eletrodo de platina enterrado no solo, medido em relagéo ao eletrodo de
referéncia Cu/CuSOy saturado.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para os sete solos analisados, denominados de A
a G, em sua capacidade de retencdo de agua e em seu limite de saturacdo, dado pelas
medidas de resistividade com o aumento gradual de umidade. Nesta tabela sdo apresentados
os valores de taxa de corrosdo (TC), dado em mm/ano, obtidos por ensaios de perda de
massa apos periodo de, aproximadamente, 4 meses.

Na Tabela 2, sdo apresentados os resultados das medidas fisico-quimicas e eletroquimicas
realizadas em extratos aquosos dos solos analisados. A partir dos valores de pH dos
extratos aquosos e dos potenciais de corrosdo, foram levantados os valores de sobretensao
de hidrogénio.

A relacdo entre a sobretensao de hidrogénio e os valores de pH obtidos em extratos aquosos
dos solos analisados estdo graficamente representados na Figura 1, onde observa-se uma
relacdo entre tais valores, excluindo-se neste grafico o solo F que teve suas medidas ndo
condizentes com os demais solos.

Com base nos valores de sobretensdo e nas taxas de corrosao obtidas, propde-se um critério
de avaliacdo da corrosividade de solos, conforme Tabela 3.

Este critério se baseia em resultados de pH e potencial de corrosdo obtidos nos extratos
aquosos e perdas de massa no solo em sua capacidade de retencdo de &gua. Esta definicdo
se baseia no fato de que a reacdo catddica de reducdo do hidrogénio esta otimizada no
extrato aquoso e a perda de massa no solo representa a condi¢do mais agressiva quando este
se encontra em sua capacidade méxima de retencdo de umidade.

Tabela 1 — Medidas realizadas no solo

Solo na capacidade de retencéo | Solosaturado com agua |

Umidade H Resistiv. TC Eredox SR f Umidade
Amostra | (MVcucuso) % ) Resrlz?r:/ilrigde %

(ohm.m)

A -493 -175 28 5,13 280 94 292 227 80
B -605 -287 28 4,57 80 175 281 30 35
C -453 -135 26 5,26 2000 111 318 470 45
D -395 -77 46 7,63 8400 186 264 1660 60
E -303 15 35 7,04 1200 76 324 823 50
F -359 -41 34 7,37 75 115 365 69 45
G -634 -316 51 6,62 60 164 396 49 60
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Tabela 2— Medidas realizadas nos extratos aquosos
Extrato Aquoso

Amostra pH E corr E corr Enam+ TC
(MVeuwecusos | (MVenn) | (MVenn) | (MmM/ano)

A 4,53 -626 -308 -268 94 -40
B 3,97 -736 -418 -235 175 -183
C 4,78 -730 -412 -282 111 -130
D 5,55 -407 -89 -328 186 239
E 5,60 -388 -70 -331 76 261
F 8,60 -418 -100 -508 115 408
G 6,07 -437 -119 -359 164 240

400

300 - Extrato aguoso

0’ *
200 |
100 -
O _
L 2

-100 |

-200 - ¢

-300 : : :

3 4 6 7 8

Figura 1 — Relagéo entre sobretensdo de hidrogénio e pH dos extratos aquosos

Tabela 3 — Critério proposto para avaliacdo da corrosividade de solos,
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Corrosividade do solo

com base na sobretensdo de hidrogénio.

>0 Protecdo quase permanente
0a-150 Pouco/médio agressivo
< -150 Agressivo
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Pelo critério proposto, o solo mais agressivo (amostra B) apresentou a maior taxa de
corrosdo. A amostra D apresentou o maior valor de taxa de corrosdo, entre 0s solos
estudados, mas este solo ndo deve ser inserido no critério, pois foi verificada uma grande
formacdo de col6nia de bactérias e o potencial redox foi 0 menor de todos, em torno de
200mV e, portanto, neste solo deve estar existindo corrosdo microbioldgica aléem da
corrosdo eletroquimica. A taxa de corrosdo observada pode estar também relacionada a este
fato, ficando este solo, portanto, fora do critério proposto.

O Solo menos agressivo pelo critério proposto (amostra E) apresentou a menor taxa de
corrosao e a amostra A pode ser classificada como pouco agressiva, apresentando, de fato,
a segunda menor taxa de corrosdo. A amostra C pode ser classificada de medianamente
agressiva por este critério, tendo apresentado uma taxa de corrosdo coerente com a média
agressividade (compativel com a esperada).

As amostras F e G ficaram fora do critério, sendo que essa excecdo pode ser explicada
pelas relacdes resistividade de solo em funcdo da porcentagem de agua. Os valores de
resistividade minima das amostras F e G foram de 70 Ohm.m e 50 Ohm.m,
respectivamente. Tais valores sdo muito baixos, o que pode significar que nesses solos a
reacdo catodica de reducdo do oxigénio esta facilitada, tendo em vista a reducdo de
oxigénio ser regida pela condutividade do solo. Como o critério proposto estd somente
baseado na reducdo do hidrogénio, ja que esta relacionado ao pH, esse critério se aplica a
solos onde tal reacdo é predominante. Pode-se observar que os valores de resistividade
minima dos outros solos estdo acima de 200 Ohm.m e, portanto, nesses solos a reducdo do
oxigénio e desprezivel em relacdo a reducdo do hidrogénio.

No caso da amostra B, a resistividade minima é bastante reduzida, porém, este solo também
apresenta baixo pH. A alta agressividade do solo B, segundo o critério proposto, pode ser
inferida ao fato de que a reducdo do hidrogénio é mais forte que a reducdo do oxigénio,
quando as duas reagdes estdo facilitadas. Portanto, o baixo pH é mais importante que a
baixa resistividade quando as duas reac¢des estdo acontecendo.

A exclusdo dos solos F e G do critério, demonstram que nem sempre o critério se aplica e,
antes de aplicar o critério, é necessario que seja feito um balanco entre o pH, a
resistividade minima e a resistividade na capacidade de retencdo de agua.

Conclusdes

Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que:

E possivel estabelecer um critério de avaliacdo da corrosividade de solos com base nos
valores de pH e dos potenciais de corrosdo de materiais metélicos expostos ao solo. Este
critério se baseia, portanto, na sobretensdo de hidrogénio e pode ser aplicado em solos onde
a reacdo catddica predominante é a redugdo do hidrogénio. Antes da aplicacdo deste
critério, é necessario que seja feito um balanco entre o pH, a resistividade minima e a
resistividade na capacidade de retencdo de agua, de forma a avaliar sua aplicabilidade.
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Anexo 2

Ensaio de perda de massa

tempo| massa | massa média Area taxa de
Amostra|tempo(dias)| (h) |inicial (g) |[final ()| deltam | deltam | (cm2) corroséo média
A 158 3792 | 6,3401 | 6,1314 | 0,2087 7,012 9,05E-02
A 158 3792 | 6,6701 | 6,4339 | 0,2362 7,0766 1,01E-01
A 158 3792 | 6,4071 | 6,2006 | 0,2065 | 0,2171 | 7,0533 8,90E-02 0,0936
B 154 3696 | 6,322 | 59519 | 0,3701 6,9181 1,67E-01
B 154 3696 | 6,1576 | 5,7343 | 0,4233 6,8944 1,91E-01
B 154 3696 | 7,6787 | 7,2928 | 0,3859 | 0,3931 | 7,2339 1,66E-01 0,1749
C 154 3696 | 7,6809 | 7,4431 | 0,2378 7,2172 1,03E-01
C 154 3696 | 6,7445 | 6,4983 | 0,2462 7,0013 1,10E-01
C 154 3696 | 6,6004 | 6,3305 | 0,2699 | 0,2513 | 6,9964 1,20E-01 0,1109
D 138 3312 | 6,3532 | 6,0276 | 0,3256 6,9338 1,63E-01
D 138 3312 | 7,7423 | 7,3547 | 0,3876 7,1576 1,88E-01
D 138 3312 | 6,3379 | 5,9305 | 0,4074 | 0,3735 | 6,8983 2,06E-01 0,1858
E 138 3312 | 6,8776 | 6,7529 | 0,1247 6,9458 6,25E-02
E 138 3312 | 7,434 | 7,3081 | 0,1259 7,1182 6,16E-02
E 138 3312 6,817 6,604 | 0,213 | 0,1545 | 7,0434 1,05E-01 0,0764
F 131 3144 | 6,8689 | 6,6528 | 0,2161 6,9744 1,14E-01
F 131 3144 | 76714 | 7,426 | 0,2454 7,1751 1,25E-01
F 131 3144 | 76189 | 7,411 | 0,2079 | 0,2231 | 7,2026 1,06E-01 0,1149
G 131 3144 | 7,8167 | 7,4881 | 0,3286 7,2532 1,66E-01
G 131 3144 | 57796 | 54657 | 0,3139 6,7409 1,71E-01
G 131 3144 | 7,3927 | 7,0877 | 0,3050 | 0,3158 | 7,1843 1,56E-01 0,1642
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Anexo 3

Capacidade de retencédo de agua

Massa( funil +

Amostra fM assa Massa(funil + solo + aguatsolo(g) | %agua | E corroséo(V)
unil(g) solo)(g) .
agua)(g)
A 131,5 222,24 238,22 106,72 15,0 0,493
A dupl. 136,05 224,94 240,97 104,92 15,3
B 135,96 232,76 257,29 121,33 20,2 0,605
B dupl 131,46 228,84 253,47 122,01 20,2
C 145,35 235,1 260,41 115,06 22,0 0,453
C dupl 137,15 232,4 258,96 121,81 21,8
D 136,01 207,29 231,71 95,7 25,5 0,395
D dupl 131,44 199,83 224,6 93,16 26,6
E 145,44 234,07 254,29 108,85 18,6 10,303
E dupl 137,27 230,94 252,29 115,02 18,6
F 131,58 220,87 240,95 109,37 18,4 10,359
F dupl 145,5 232,41 253,3 107,8 19,4
G 136,11 220,88 257,14 121,03 30,0 0,634
G dupl 137,27 225,5 263,37 126, 1 30,0
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