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INFLUENCIA DE SAIS INSOLUVEIS DE CARBONATO PRECIPITADOS NO
CONTROLE DA CORROSAO DE ESTRUTURAS ENTERRADAS DE ACO CARBONO
SOB PROTECAO CATODICA

Carlos Alberto Martins Ferreira
Maio/2010

Orientador: José Antbnio da Cunha Ponciano Gomes
Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Neste trabalho é demonstrado que a presenca de sais insoluveis de carbonato
no solo pode ser importante para proteger uma tubulagdo enterrada quando ocorre
uma falha no revestimento externo e o metal fica em contato direto com o meio
corrosivo. Esse efeito é devido a sais de carbonato presentes no solo que precipitam
sobre as falhas de revestimentos de tubulacdes que estao protegidas por um sistema
de polarizagao catddica. Esta precipitacdo do sal atua como uma barreira e atenua as
reacoes de corrosdo, reduzindo o potencial eletroquimico, mesmo em condi¢des onde
a polarizagao catodica é inexistente. As solugbes sintéticas foram preparadas com
base em dados da literatura sobre a composicdo do solo e foram utilizadas para
realizar os testes experimentais como curvas de polarizagdo anddica e catddica.
Espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada para avaliar a dindmica de
precipitacdo. Outro ensaio feito foi 0 de permeacao de hidrogénio para analisar a
eficiéncia de bloqueio com a formagéo dos sais. Os revestimentos externos utilizados
foram: Epoxi Liquido, Fuel Bond Epoxy (FBE) e Polietileno tripla camada (PE3L). Os
resultados mostram a persisténcia do potencial eletroquimico na interface solo/aco
préximo a regido de imunidade quando a polarizagcao catddica é desligada. A partir da
analise dos resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica, um aumento
da resisténcia de polarizacao ao longo do tempo foi observado com a deposicdo dos

sais insoluveis de carbonato.
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INFLUENCE OF INSOLUBLE CARBONATE SALTS PRECIPITATION ON
CORROSION CONTROL OF UNDERGROUND CARBON STEEL STRUCTURES
UNDER CATHODIC PROTECTION

Carlos Alberto Martins Ferreira
May/2010

Advisor: José Antonio da Cunha Ponciano Gomes

Department: Metallurgical and Materials Engineering

In this work it is demonstrated that the presence of insoluble carbonate salts in
the soil may be important to protect buried pipe when the external coating fails and the
metal is in direct contact with the corrosive environment. This effect is due to the
presence of carbonate salts present in the soil that precipitate on the failures of pipe
coatings under the influence of the cathodic polarization system. Salt precipitation acts
as a barrier and attenuates the corrosion reactions by reducing the electrochemical
potential even under conditions in which there is no cathodic polarization. Synthetic
solutions were prepared based on literature data about soil composition and were used
to perform experimental tests like anodic and cathodic polarization curves.
Electrochemical impedance spectroscopy was carried out to evaluate the dynamic of
precipitation. Hydrogen permeation was also performed in order to analyze the
blocking efficiency of the formed precipitate. The external coatings used were: Liquid
Epoxy, Fuel Bond Epoxy (FBE) and Triple Layer Polyethylene (PE3L). The results
show the maintainance of the electrochemical potential of the soil/steel interface close
to the protection limit when the cathodic polarization is switched off. From the analysis
of the electrochemical impedance spectroscopy results, an increase of the polarization
resistance with carbonate salt deposition was observed.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. Objetivo

O estudo do solo como meio corrosivo é considerado de grande importancia em
funcdo do elevado numero de tubulagbes e reservatérios instalados sob ele. A
instalacdo subterranea é considerada como aquela que apresenta maiores vantagens
em termos de segurancga, no caso de sistemas de armazenamento, e menor impacto
ambiental, no caso de sistemas de transporte. Apesar disso, a possibilidade de
corrosdo pelo solo dessas estruturas deve ser sempre considerada, embora haja
dificuldade de acesso para inspecao.

A importancia relativa dos processos de corrosdo dependera do tipo de solo em
gue a estrutura se encontra. Essas estruturas, em geral, sdo de ago carbono revestido
externamente. Para se determinar a acdo corrosiva de um solo € necessaria a
verificagao inicial de sua natureza, isto é, de suas caracteristicas fisico-quimicas, das
condi¢cdes microbioldgicas e posteriormente, das condicdes que podem determinar

acdes corrosivas mais ou menos intensas sobre as estruturas enterradas.

PONCIANO (2004) verificou que o solo, se comparado a outros meios como
atmosfera e a agua do mar, apresenta maior dificuldade de classificagdo no que se

refere a sua corrosividade potencial, em fun¢do de sua complexidade.

Para evitar o contato direto do metal com o solo, sendo este o eletrdlito no
processo de corrosao eletroquimica, aplica-se um revestimento externo a estrutura.
Esta protecao pode ser complementada pela aplicacdo de protecao catédica, a qual,
de modo eficaz e econémico permitiria evitar o processo corrosivo, principalmente em
locais em que o revestimento apresente defeitos. A protecdo catodica, de forma geral,
pode ser feita pelo uso de corrente impressa ou de anodos de sacrificio. A protecao
por corrente impressa ocorre quando uma diferenga de potencial é aplicada por uma
fonte externa através do solo entre um conjunto de anodos e a tubulagdo, impondo um
potencial catdédico no qual a reacdo de oxidagdo do metal ndo ocorre segundo
principios termodindmicos basicos. Ja a protecdo por anodos de sacrificio metais
menos nobres do que o ferro que irdo se oxidar, protegendo a estrutura enterrada.



A aplicagédo da protegao catddica, juntamente com o revestimento externo, pode
levar ao processo denominado descolamento catédico que representa uma das
causas mais comuns de falhas em revestimentos orgéanicos aplicados sobre
tubulagbes enterradas onde o revestimento que protege o metal do contato com o
meio é descolado devido a formacao de substancias na interface metal/revestimento.

As condicbes do solo podem comprometer a performance do sistema de
protecdo catodica. Por exemplo, a condutividade elétrica do solo é um fator
determinante para a eficiéncia de um sistema de prote¢do. Uma elevada resistividade
do solo, provocada por graves secas ou outros fatores, pode resultar em diminuicao da
estruturas de aco enterradas.



CAPITULO 2

PROPOSTA DE TRABALHO

Neste trabalho foi analisado como a presenga de sais insoluveis de carbonato no
solo pode ser importante para protecao de tubulagdes que apresentem falhas em seus
revestimentos e que podem ocorrer quando segmentos de dutos sdo submetidos a
impactos durante transporte, armazenamento ou aterramento, fazendo com que o
metal fique em contato direto com o meio. Estes sais poderdo formar uma barreira
mecanica sobre a falha, evitando o processo de corrosao. Sera analisada a eficiéncia
de protecao de superficies metdlicas com sais de carbonato, presentes no solo, que se
formam sobre uma falha de um revestimento em uma tubulagéo, no periodo em que
esta se encontra sob a influéncia de sistema protecéo catédica. A medida que este
sistema esta sendo aplicado, o meio corrosivo se torna mais basico, favorecendo a
precipitacdo destes sais. Com isso, durante uma falha ou interrupcédo na geracao de
corrente do sistema de protecdo catédica, o material estara protegido do contato com
0 meio corrosivo mais severo, por um determinado tempo. Este fator reduz a
necessidade de uma pronta intervencao para manutencao do revestimento, evitando
uma operagdo de custo elevado e com impacto ambiental consideravel, ja que
depende de escavagao com exposicao direta e acesso ao duto revestido.

Foram propostas, neste trabalho, solugdes sintéticas de solo que foram
preparadas a partir de solugdes ja utilizadas em diversos estudos que simulam este
meio, buscando-se assim uma composiGdo que possa representar um solo comum
para analises em laboratério. As solugbes de solos que apresentaram em sua
composicao sais de carbonato e bicarbonato foram as escolhas para este trabalho. A
presenca destes sais € comum em solos rochosos ou solos condicionados para
controle de pH (comum na agricultura). A aplicacdo de um sistema de protecao
catddica para a protecao de tubulacdes enterradas, favorece a formacao destes sais
sobre a area do metal exposto, oriunda de uma falha no revestimento protetor. Estes
sais bloqueiam mecanicamente a falha, evitando assim o contato do metal com solo e
a possivel geracao de hidroxila e gas hidrogénio que sao favoraveis ao processo de
descolamento catédico e a permeacdo de hidrogénio, minimizando assim o

descolamento do revestimento e a formacao de trincas no metal.



Os ensaios de impedancia eletroquimica realizados neste trabalho foram
importantes para comprovar a formagdo e a eficiéncia de protecdo destes sais
formados. Segbes de tubulagdo com revestimentos Epoxi Liquido, FBE (Fuel Bond
Epoxy) e o Polietileno Tripla Camada (PE3L), usados largamente na protecao de
tubulagbes, foram utilizados neste estudo. Nestes revestimentos foram promovidas
falhas para que o metal ficasse exposto ao meio. Também foi realizado ensaio de
permeacgao de hidrogénio que demonstra como a presenca de sais de carbonato
minimiza o fluxo de corrente de permeagao, sendo um fator importante para a vida util

do aco utilizado.



CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Solo

O solo é um corpo vivo, de grande complexidade e muito dindamico. Como ja foi
referido, tem como componentes principais a fase sélida (matéria mineral e matéria
organica), a 4gua e o ar, na designada componente "ndo soélida". Deve, pois, ser
encarado como uma interface entre o0 ar e a agua (entre a atmosfera e a hidrosfera),
sendo imprescindivel a producao de biomassa. Assim, o solo ndo pode ser encarado
como um corpo inerte, ndo se tratando do mero local onde assentamos os pés, ou do
simples suporte para habitacbes e outras infraestruturas indispensaveis ao Homem
(VICENCIO et al., 2003).

O estudo do solo, como um meio corrosivo, deve ser feito devido ao grande
numero de tubulagdes enterradas como oleodutos, gasodutos, adutoras e tanques de
combustiveis e de armazenamento, em geral. A corrosao provocara desgaste do
material das tubulacdes e dos tanques contendo combustiveis, sendo possivel a
ocorréncia de perfuragbes que provoquem vazamentos e, como conseqiiéncia, a
contaminagdo do solo, de lengdis freaticos, com a possibilidade de incéndios e
explosdes (GENTIL, 1996).

A corrosividade de um solo pode ser definida como a capacidade do ambiente
em produzir e desenvolver o fenébmeno da corrosdo. O solo tem sua definicdo como
um eletrélito, e isto pode ser compreendido pela teoria eletroquimica (TRABANELLI et
al., 1972).



3.1.1. Natureza do Solo

De acordo com o peddlogo LEPSCH (2002), o solo é a colegdo de corpos
naturais dindmicos, que contém matéria viva, e é resultante da agcao do clima e da
biosfera sobre a rocha, cuja transformagao em solo se realiza durante certo tempo € é
influenciada pelo tipo de relevo. O solo é constituido de sélidos, liquidos e gases. E
uma mistura de cascalhos, areia, silte e argila. O gas em maior abundancia € o CO,,
que é dissolvido em agua, formando acido carbénico.

A cor do solo é capaz de fornecer indicagdes com relagéo ao grau de aeracao e
a presenga e incorporacdo de matéria organica proveniente da decomposi¢cdo de
vegetais. Outro fator caracteristico é a textura de um horizonte (camadas de solo bem
definidas) que esté relacionada com as quantidades relativas de argila, silte e areia,
determinada pelo tamanho das particulas (SERRA, 1982). Estas particulas podem ser
classificadas de acordo com o tamanho (didmetro), como pode ser visto na Tabela 1:

Tabela 1: Sistema Internacional para descri¢cao da
textura do solo (BRADFORD, 2002)

Classificacao Tamanho da Particula (diametro em mm)

Areia grossa 2,00 -0,20

Areia fina 0,20 - 0,02

Silte 0,02 - 0,002
Argila < 0,0002

A formagéo do solo depende do clima, material parental que lhe deu origem,
atividade biolégica, topografia e do tempo. Para o clima a quantidade de precipitacao é
o maior fator: areas com alto indice pluviométrico apresentam solo acido. Materiais
organicos no solo sado degradados por microorganismos, produzindo acidos organicos.
Os solos de campina sédo escuros, sendo compostos por 4 a 8% de matéria organica e
sdo mais acidos que os solos com floresta (0,3 — 3% de matéria orgénica)
(BRADFORD, 2002).



3.1.2. Métodos Para se Avaliar a Corrosividade do Solo

ROBINSON (1993), assim como FITZGERALD Il (1993), definem varias
caracteristicas fisico-quimicas que afetam a corrosividade de um solo, tais como: teor
de oxigénio, sais dissolvidos, pH, elementos formadores de acidos, concentragbes de
cloretos, sulfatos e sulfetos, resistividade, acidez total, potencial redox, solidos

volateis, entre outros.

Os parametros que determinam a corrosividade de um solo podem ser vistos na

Figura 1, onde é feita uma relagdo entre esses parametros.
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Figura 1: Pardmetros que determinam a corrosividade de um solo (ROBINSON, 1993)

Segundo estudos feitos por TARGULIAN e KRASILNIKOV (2007), muitos fluxos
multifasicos, ciclos, reagbes de troca que operam no sistema solo ndo séao
completamente fechadas e reversiveis, eles produzem gases, liquidos, sélidos e
produtos residuais (Figura 2). As solugcbes (parte soluvel) e gases do solo sao
facilmente renovados por troca com o meio ambiente e, devido as microestruturas
sélidas do solo, estes serdo mantidos e gradualmente acumulados no solo, formando
assim estruturas soélidas caracteristicas e, em longo prazo, "Vida": humus,
argilominerais, porosidade, horizontes, etc.
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Figura 2: Modelo geral da terra com o sistema multifasico Bio-Abiético
(TARGULIAN E KRASILNIKOV, 2007)

3.1.2.1. Umidade

Tanto TRABANELLI et al. (1972) quanto BELMOKRE e MERIMAM (1999)
concordam que a umidade € importante no estudo da corrosividade do solo, porque h&
uma relacdo inversa da umidade com a resistividade. Para solos mais umidos, ha um

decréscimo da resistividade, criando condi¢des para a corrente fluir em seu meio.

A relacao da resistividade em funcdo da umidade é apresentada na Figura 3,
podendo ser vista a relagao inversa entre esses dois parametros.



450
400
350
300 .
50
200 ]
150 4
100 7
L

Resistividade (KQ.m)

"50 > - T T T 1

10 20 30 40 50

Umidade p
Figura 3: Medidas da resistividade do solo em fungéo da umidade
(BELMOKRE E MERIMAM, 1999)

A umidade relativa do ar também é um fator importante a ser considerado. Caso
esta seja elevada, havera uma menor possibilidade de evaporagédo da agua que esta

presente no solo.

A umidade é um fator importante para a consisténcia do solo, conforme cita
ZIMBACK (2003) em seu estudo que diz respeito ao comportamento do solo a
diferentes teores de umidade. Assim, considera-se o comportamento do solo quando
seco, umido ou molhado. Quando seco, 0 solo apresenta dureza elevada; quando
Umido, apresenta a da friabilidade elevada; e, quando molhado, as de plasticidade e
da pegajosidade. Estas propriedades sao muito importantes quando se considera o
trabalho mecanico do solo, visto que ao se arar ou se gradear um solo duro (seco) ou
plastico e pegajoso (molhado) teremos sérios prejuizos ao plantio na utilizagao do solo
quando comparado ao trabalho efetuado quando o solo esta friavel (Umido).

3.1.2.2. Condicoes Microbioldgicas

Microorganismos como algas, fungos ou bactérias, que formam grandes
colbnias, criam uma regido de concentracdo de oxigénio entre as colbnias que se
fixam sobre o metal. A corrosao ocorre simplesmente porque se forma uma célula de
aeracao diferencial. A bactéria fixa-se firmemente na superficie do metal por uma
massa de polissacarideo (ROBINSON, 1993).



DE BERRY et al. (1991) relatam que, em 1990 a Radian Corporation iniciou
testes eletroquimicos para definir o papel dos microorganismos na corrosao externa de
tubulagbes pintadas e protegidas catodicamente. Em um potencial mais negativo,
observou-se um maior percentual de populagdo microbiana de bactéria redutora de
sulfato (BRS), e como consequéncia, um aumento da evolugdo de hidrogénio. Um
estudo feito pela Universidade Johns Hopkins indica que ligas metélicas que
mantinham um potencial de -1,2V (Cu/CuSQ,) apresentavam maior crescimento de
bactérias na superficie do que amostras mantidas a potencial -0,85V ou menor.

3.1.2.3. Potencial Redox

Esse parametro indica a “propor¢ao” entre as substancias oxidantes e redutoras
presentes no solo. A medicdo do potencial redox permite uma avaliagdo quantitativa
da tendéncia do sistema ser um mais oxidante ou mais redutor. Sua medida consiste
na determinagcédo do potencial de um eletrodo de platina, usando como referéncia um
eletrodo de calomelano saturado (MAGALHAES et al., 1992).

O célculo do potencial redox (E) € feito através da expressao

E, = E + 0,250 + 0,06 (pH — 7,0) (1)

Onde: E;, — potencial redox no pH 7,0 (escala-padrao de hidrogénio) em (V); E —
potencial medido em eletrodo de platina contra o calomelano (em V) e pH — medido

em campo.

O potencial pode mudar sob a influéncia do pH ou na presenca de ions
complexantes. Diante disso, se faz necessério monitorar as variagées nos E, com o
pH (Eo = f (pH)). Com isto, é importante salientar que o E;, quando diminui em cerca
de 59,1 mV, o pH sofre aumento de uma unidade.

A medida do potencial oxidacdo-reducdo é considerada de grande importancia
segundo ROBINSON (1993) para se tentar identificar as condigdes do solo que podem
suportar as bactérias anaerdbias, tais como as bactérias redutoras do sulfato. Pode-
se, entdo, ter a estimativa para uma quantidade de agentes redutores presentes numa
amostra de solo.
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3.1.2.4. Resistividade

Um dos critérios simples para avaliagao da corrosividade do solo é dado pela
sua resistividade, a qual depende da natureza e da quantidade de sais dissolvidos no
solo, sendo também afetada pela umidade, pela temperatura, pela compactagdo do
solo e pela presenca de materiais inertes como rocha e cascalho (DE BERRY et al.,
1991).

Projetos de protecao catédica sao geralmente baseados na resistividade do solo
para determinar a corrente necessaria a ser impressa pelos retificadores. Os
resultados obtidos por PONCIANO e BUENO (2003) mostram que a variacdo da
resistividade do solo ocorre em pequenas distancias e com variagdes de grandes
magnitudes. Alguns outros estudos confirmam estes dados (ROMANOFF, 1957 e
SERRA, 2007).

A determinacao da resistividade tem sido largamente utilizada para se indicar a
tendéncia de um solo a promover a corrosdo em estruturas de metal. Quando uma
tubulacdo atravessa solos com diferentes resistividades havera a formagao de célula
de corrosdo entre as areas de alta e baixa resistividade. A parte da tubulacdo
localizada na area de baixa resistividade torna-se anddica em relagdo a secao da
tubulacdo enterrada na area de mais alta resistividade. A variagéo de resistividade ao
longo de um trecho é tédo importante quanto o seu valor absoluto (ROBINSON, 1993).
A relacao da resistividade com a corrosividade do solo € mostrada na Tabela 2.

Tabela 2: Relagao entre a corrosividade do solo e a resistividade (ROBINSON, 1993)

Corrosividade do Solo Resistividade (22.cm)

Severamente corrosivo 0a500
Muito corrosivo 500 a 1000
Corrosivo 1000 a 3000
Moderadamente corrosivo 3000 a 10000
Levemente corrosivo 10000 a 25000
Pouco corrosivo Acima de 25000
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3.1.2.5. Sais Soluveis

A expressao "sais solUveis" abrange um grande numero de cations como Na’,
K*, Ca® e Mg* e anions CI, HCOy, COs* e SO,” presentes no solo sob forma
dissolvida em solugdo de solo ou de forma cristalinizada. Quando presentes em
quantidades suficientes no solo, estes sistemas pertencem aos chamados grupos de
solos salinos halomorfos, salisolos ou solos salinicos, dependendo do sistema de
classificacao utilizado (INRA, 1995). Para além destes principais anions, os nitratos,
boratos ou arsénicos também sdo encontrados em alguns sistemas, por vezes, em

proporgoes elevadas.

Em estudos feitos por FERREIRA (2005), um grande numero de cations e anions
foi encontrado em solos coletados da Regidao de Araxa (Minas Gerais — Brasil) e de
solos do Continente Antartico, préximos a estacdo Comandante Ferraz da Marinha do
Brasil. Além do grande numero de sais soluveis, também foram encontradas varia¢des
em suas concentragdes, 0 que mostra a heterogeneidade de um solo. Porém, a partir
deste estudo foi possivel observar que alguns ions estdo presentes em concentragdes
baixas, podendo ser desconsiderados para composi¢ao de um solo sintético, sendo de

maior valia a preparagao de solu¢gdo com os ions que sejam mais comuns.

Dos sais presentes em um solo, 0os que sao mais solUveis e mais comuns de
serem encontrados sdo a halita ou cloreto de sédio - NaCl, a silvinita ou cloreto de
potassio - KCI, sulfato de so6dio — Na,SO, (thenardita), sulfatos de potassio e
magnésio — K.SO, e MgSO, (blondita) de forma hidratada (LOYER, 1991).

Terrenos sob irrigacdo também freqlientemente exibem caracteristicas salinas
(salinidade secundaria ou antropica) que podem ser induzidas pela fertilizacéo, pela
baixa qualidade da &gua utilizada ou pelas mas praticas agricolas, particularmente, na
auséncia de drenagem (BOUTEYRE E LOYER 1995; QADIR et al., 2001). Regides
eruptivas de petréleo ou marinhas podem ser uma das fontes de salinidade do meio,
assim como do formado por sedimentos, estando, principalmente sob a forma

cristalina.
Os sais soluveis sao importantes para a compreensao e a avaliagdo do estudo

de tubulagdes enterradas que sofrem o fenémeno de corrosdo. TRABANELLI et al.
(1972) considera teores de cloreto, sulfato e sulfeto como sendo os mais importantes.
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Segundo ROBINSON (1993), os ions cloreto tém grande poder de alterar a
corrosividade do solo devido ao seu pequeno tamanho, sendo muito importante a
determinagédo de sua concentragdo. Assim, como no estudo de corrosdao em regidoes
salinas, este ion, mesmo em pequenas concentragdes, pode causar ativacao do
processo de corrosdo, afirmativa esta que foi confirmada por FERREIRA et al. (2005)
em seus estudos.

Outro ion citado de grande importancia é o sulfato. A presenga destes ions é
freqlientemente associada a altas concentragcdes de materiais organicos. Por outro
lado, ambientes contendo bactérias redutoras de sulfato favorecem a redugéo do ion
sulfato a sulfeto. Este ion € encontrado em solos anaerébicos, podendo contribuir para
um severo estado de corrosividade (ROBINSON, 1993).

3.1.2.6. pH

Para testar a acidez e pH do solo “in situ” é necessario utilizar a Norma ASTM
G51 (1995) que define métodos, testes e equipamentos para se medir o pH. As
condigbes assumidas pela Norma ASTM G51 ndo se verificam na pratica porque,
quando se retira uma amostra do solo, esta sofre alteragbes que certamente
influenciardo as suas condigbes fisicas, podendo implicar em que os parametros

analiticos determinados nao representem os valores reais.

O pH caracteriza o ambiente fisico de um solo, sendo este o resultado da
presenca de H" que sofre a influéncia dos diferentes componentes do meio. Levando-
se em consideragdo a heterogeneidade deste meio, alguns fatores podem ser
considerados e serdo visto a seguir (PANSU E GAUTHEYROU, 2006):

- Uma grande quantidade de acidos organicos ou inorganicos, assim como as bases

soluveis, tem influéncia direta na variagao do pH;

- Sais de caracteristicas acidas ou basicas podem influenciar no valor do pH, mesmo
que de forma moderada;

- Sais neutros, ou solos com sais complexos, mas com baixa presenca de carbonato

de calcio, levam a um pH préximo do neutro;
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- Elementos como aluminio e ferro favorecem a acidez do solo devido a hidrélise acida
de seus cations, ou a partir da formacao de complexos;

- Em determinados solos, a presenga de carbonato de magnésio resulta em altos
valores de pH, ou seja, pH em torno de 9. Sais sodicos carbonatados resultam em
valores mais altos de pH, podendo exceder a10;

- Mistura de sais sulfatados resultantes da oxidagéo de acido sulfidrico de mangues
(solos acidos sulfatados) altera os valores de pH;

- Na presenga de carbonato de célcio, em um sistema aberto com pressao atmosférica
parcial de CO,, o equilibrio é estabelecido em torno de pH 8,4 em suspenséao de solo;
a pressao de CO, pode atingir valores mais elevados, especialmente em horizontes
profundos, o que afeta significativamente o equilibrio do pH.

No solo, o sistema é geralmente mais dependente da presséo e do CO, sobre os
elementos envolvidos em troca ibnica (ions H*, ions metalicos). A variacdo de pH
também é favorecida pela formagao de tampdes a partir de trocas constantes entre o
solo e a sua solugéo. No entanto, é essencial considerar o pH a partir de uma medicao
dindmica causada por diferentes equilibrios que podem ser estabelecidos em diversos

momentos, influenciada por fatores internos e externos ao meio.

Algumas observagdes sobre os aspectos ambientais no solo podem enfatizar
diversos conceitos relativos ao pH:

- A acidez ou alcalinidade real é expressa pela concentragao de prétons dissociados
na solucao do solo.

- Acidez resultante de protons fixados por troca ibnica e susceptivel de se mover
depois da troca com sais neutros (ex. KCI).

- A acidez potencial é expressa pela acidez (medido em condicbes de saturacao) de
sulfetos (solos acidos sulfatados) ou, em geral ap6s deslocamento de todas as
funcdes do solo acido por hidrdlise.

- Ao tamponamento que limita as variagées do pH pela continua troca entre o solo e a
sua solugéo, fator determinante do grau de diluicdo e da qualidade da troca complexa
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(tipo de argila e taxa de saturagdo). De um ponto de vista agronémico, o pH é
inicialmente um indicador do estado de fertilidade do solo. Para uma escolha eficiente
de produtos quimicos a serem utilizados se faz necesséria a determinagéo correta do
valor do pH.

A melhor faixa de solubilidade dos sais esta entre pH 5,5 e 6,5. Abaixo de pH
5,5, alguns elementos podem ser téxicos (por exemplo, aluminio ou manganés livres).
Outros elementos podem nao estar livres (por exemplo, fésforo), ou podem, por vezes,
ser fixados na fase sélida. Acima de 6,5, outros elementos podem nao estar
disponiveis (por exemplo, oligoelementos). O conhecimento do pH do solo também
torna possivel a escolha de culturas, por exemplo, de plantas como o cha ou café, ou
plantas com células neutrofilicas (PANSU E GAUTHEYROU, 2006).

Finalmente, o pH fornece informagbes Uteis que permitem a escolha de acao
corretiva que pode variar de acordo com as caracteristicas do solo, tendo como

exemplo os seguintes meios:

e Com um fertilizante que seja acidificante (por exemplo, sais de amédnia),

neutralizante ou alcalinizante (por exemplo, salitre, amoniaco);

e Adubo ou a alteragao para aumentar ou diminuir o pH e melhorar a fertilidade
de solos cultivados (por exemplo, calcério);

e Adigao de sais que favorecam a hidrélise ou a precipitacdo no meio.

Para peddlogos franceses, baseado na referéncia INRA (1995), a classificagao
do solo em &cido e basico, de acordo com as faixas propostas, é apresentada na
Tabela 3, a seguir:
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Tabela 3: Classificacao de acidez e basicidade de solos de acordo com uma
faixa de pH proposta por pedologos franceses (INRA, 1995)

pH Classificacao
Inferior a 3,5 Hiperacido
3,5-5,0 Muito Acido
50-6,5 Acido
6,5-75 Neutro
7,5-8,7 Basico
Superior a 8,7 Muito Basico

Segundo PANSU e GAUTHEYROU (2006), solos com pH extremo sao
fortemente influenciados por sais, resultando em solos muito acidos, os sulfatados, ou
solos altamente alcalinos, os carbonatados. No entanto, convém ter em mente que "o
pH do solo", segundo critérios definidos pelos cientistas do solo, representa apenas o

pH de uma solugédo em equilibrio com 0 mesmo.

Uma faixa extrema de pH para a maioria dos solos minerais e faixas comumente
encontradas em solos de regides umidas e aridas é apresentada por FIGUEIREDO
(1989) na Figura 4. Por este esquema é possivel observar que os solos podem ter
variagdes significativas em seu pH, devido aos tipos de minerais que os compdem.
Com o aumento na concentragao de gases como CO; na atmosfera, leva-se a crer que
havera uma maior ocorréncia de solos acidos, tanto pela agdo da chuva acida, quanto
pela absorgdo desses gases diretamente pelo solo.
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Figura 4: Faixa extrema de pH para a maioria dos solos minerais e faixas
comumente encontradas em solos de regides umidas e aridas (FIGUEIREDO, 1989)

ROBINSON (1993) analisou a influéncia do pH do solo, verificando que
raramente o pH de um solo é inferior a 5 ou esta acima de 8. Solos com pH igual a 5
contribuem para severa corrosdo do material enterrado. Estes solos contém plantas
acidas decompostas e arvores coniferas. Ainda complementa que solos com pH acima
de 8 podem conter altas concentra¢des de sais dissolvidos resultando em uma baixa
resistividade, sendo estes solos conhecidos como solos alcalinos que apresentam
altas concentragbes de sédio e potassio. O solo calcario apresenta altas
concentracdes de magnésio e de calcio. Solos com pH entre 6 e 7,5, ou seja, proximo
do neutro, sdo mais comuns. Estes solos suportam a presencga de bactérias redutoras
de sulfato quando na auséncia do oxigénio.

O ciclo dos nutrientes do solo é afetado diretamente pela acidez e esta tem
alguns outros aspectos ambientais importantes a serem levados em consideragao,
como por exemplo, as fontes de acidez sédo as seguintes (ULRICH, 1991):

* Remocéao de cétions por precipitacdo, quando estdo em excesso, devido a
acao da evaporacao/transpiracao ou lixiviagao de célcio e magnésio;



+ Liberacdao de ions de hidrogénio, devido a decomposicdo de compostos
organicos presentes no meio, para troca de cations basicos com ions hidrogénio
nas raizes, levando a formacao de acido a partir de fertilizantes;

* Reacdo de hidrogénio com ions da argila: o ion hidrogénio provoca uma
desagregacgao nas particulas de argila, liberando substancias tdxicas como o

aluminio.

De acordo com estudos feitos por SEVINK et al. (1998), a acidez do solo é
geralmente caracterizada pelo pH de sua solugéo. As formas da acidez do solo sao as
seguintes:

« Acidez ativa: refere-se apenas a presenca de H * (ndo por AI** na solugéo do
solo).

« Acidez trocavel: inclui AI** trocaveis, bem como troca de H*. Normalmente
existe uma pequena quantidade em solos minerais acidos, mas € mais
abundante nos solos organicos. Ela pode ser extraida com uma solugao salina
neutra ndo tamponada, com os seguintes sais KCI, CaCl,, ou NaCl.

» Acidez residual: este € composto de acidos fracos que nao podem ser
substituidos por solugéo salina tamponada neutra e H".

Descritos por PARKINS et al. (1994), solos de pH acima de 8 contém carbonato
e bicarbonato (COs> e o HCOj3 respectivamente).

Muitos sdo os problemas em solos alcalinos, alguns deles podem ser vistos a
seguir, segundo descritos por CARROW et al. (2002):

1. A presenga elevada de elementos como célcio e magnésio tornam ausente a

presenca de elementos como fésforo, principalmente com abundancia de sais como
CaCO3, MgCQO3, CaSO,, dentre outros.
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2. Solos alcalinos apresentam deficiéncia de ferro, manganés, principalmente em
solos arenosos. Com o aumento do pH, estes elementos tém seu estado de oxidagéao
aumentado, favorecendo a formagdo de compostos como Oxidos e hidréxidos
especificos.

3. A deposicao de calcita (CaCO3) e magnesita (MgCQOs), especialmente em solos
arenosos, pode limitar potencialmente a infiltracdo de agua neste meio. Entretanto, isto

ocorrera preferencialmente em regides éaridas.
4. Alguns pesticidas sdao menos eficientes em pH alcalino.

Como pbéde ser visto, fatores como a presenca de sais soluveis, a umidade, a
resistividade e a variacdo do pH sao critérios de extrema importancia para anélise da
corrosividade de um solo. Para tanto, este fatores podem ser tratados em conjunto,

levando a uma melhor classificagdo quanto a agéao corrosiva deste meio.

Disponivel em literatura e proposto por Steinrath em TRABANELIl et al. (1972)
ha o método mais completo para avaliar a corrosividade do solo, onde se atribui
indices parciais para cada parametro fisico-quimico que influenciaria esta
corrosividade. Um somatério dos indices é feito com o intuito de se definir a
agressividade total do solo estudado. Os parametros fisico-quimicos e seus
respectivos indices parciais sdo apresentados na Tabela 4. O indice total da
agressividade do solo, segundo Steinrath, é apresentado na Tabela 5.
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Tabela 4: Parametros segundo Steinrath para se avaliar a corrosividade
do solo (TRABANELLI et al., 1972)

Parametros do Solo Indice Parcial Parametros do Solo Indice Parcial
Resistividade Cloreto
(ohm.cm) (mg’kg)
> 12000 0 <100 0
12000 a 5000 -2 100 a 1000 -1
5000 a 2000 -1 > 1000 -4
< 2000 -4
Potencial Redox Sulfeto
(mV/eph) (mg/kg)
<400 +2 Ausente 0
400 a 200 0 <05 -2
200a0 -2 >0,5 -4
0 -4
oH Sulfato
(mg/kg)
>5 0 <200 0
<5 -1 200 a 300 -1
> 300 -2

Umidade (%)

<20 0

> 20 -1
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Tabela 5: indice total da agressividade do solo segundo
Steinrath (TRABANELLI et al., 1972)

Classificacao do Solo Indice Total de Agressividade

Sem agressividade 0
Pouca agressividade -1a-8
Média agressividade -8a-10

Alta agressividade <-10

O método proposto por Steinrath € interessante, pois engloba varios fatores
fisico-quimicos importantes em um processo corrosivo, ndo necessitando de muito
tempo para sua determinacdo. Possibilita definir graus de correlagcdo entre a
agressividade especifica do solo e a corrosividade em relagcao ao aco, identificando os

pontos criticos nos seguimentos monitorados.

Para o autor, torna-se claro, embora nédo explicite a presenca de Bactéria
Redutora de Sulfato (BRS) como um dos fatores que pretendeu avaliar a influéncia no
processo corrosivo em funcdo da estrutura de pesos relativos aos parametros de
potencial redox, concentracéo de sulfato e concentracdo de sulfeto. Em funcao dessa
premissa, da observacado de bons indices de correlacao entre medidas de potencial
redox em campo, concentracdo de BRS, em solos preponderantemente alagados
(lamas), e da dificuldade de se realizar medidas em determinadas situagdes, foi criado
o critério de Steinrath modificado (BAPTISTA e MAGALHAES, 2002) utilizando a
concentracdo de BRS (NMP/g) em lugar de determinacdo do potencial redox
(mV/eph).
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3.1.3. Calcificacao

A calcificacdo é o processo através do qual o carbonato de calcio e/ou
magneésio é formado no solo. Estes sais acumulam-se na subsuperficie dos horizontes
dos solos, em regides de baixa umidade, semi-aridas ou aridas. A este acumulo da-se
o nome de cimentagdo. Com isso, ocorrera uma impermeabilidade do solo aonde,
efetivamente, aumentard a concentragdo de solidos em suspensao, favorecendo a
reducdo da permeacao de gases e limitando a penetracdo de raizes de plantas
(BOETTINGER, 2006).

A presenca e auséncia de sais de carbonato sdao importantes na andlise da
composicao do solo. Fatores como umidade, pH do meio e concentragéo destes sais
sao importantes para a preparacao das solucdes sintéticas que possam simular este

meio. Os sais de carbonato mais comum encontrados em solo sio:

1. Calcita, CaCO;
2. Magnesita, MgCO;
3. Dolomita, [CaMg(COQs),]

Segundo CARROW et al. (2002) algumas caracteristicas de solos com carbonato
séo apresentados em seus estudos:

e Solos que apresentam sais de carbonato sdo chamados de calcéarios, sendo
estes grandes responsaveis pela variagdo no pH no meio, tanto na sua formacao,
quanto na sua dissolucdo. Estes solos apresentam elevados teores de CaCO; e
MgCO;3. O CaCOs;, podendo surgir naturalmente, sendo depositado a partir de agua ou
resultante de conchas do mar que foram depositadas ao longo dos anos e misturadas
ao solo. Esta categoria inclui areias calcarias formadas por diversos meios. Solos
calcarios sdo mais susceptiveis a apresentar diversos problemas nutricionais,
especialmente na deficiéncia de fésforo e ferro. Estes solos sdo muito comuns em

climas aridos.

e Caliche é um solo calcario de superficie ou numa zona préxima a ela. Pode
ser fortemente cimentada por CaCO; e/ou MgCO; que foram precipitados a partir da
solugéo do solo, geralmente como um resultado da agua de irrigagdo que apresenta
alto teor de carbonato. Um solo caliche recém-formado normalmente contém uma

baixa percentagem de CaCO;e/ou MgCOs;.

22



e Solo calcico é um solo calcario com horizonte maior do que 15 cm de
profundidade, apresentando um teor de carbonato 15% maior do que a caliche. Logo,
este tipo de solo, apresenta um alto teor de CaCO; e/ou MgCOs;.

e Solo gipsico apresenta teores de CaSO, e MgSO, maiores do que 5% em
relacdo ao caliche. Se a cimentacao for eficiente, a percolagdo da agua pode ser
inibida.

Para o PANSU e GAUTHEYROU (2006), a desagregacao de carbonato da rocha
mée leva & progressiva eliminacdo de Ca*" e Mg?*, variando também de acordo com o
processo de formagdo dos carbonatos nos solos como formas de areias, siltes e
crostas. Solos altamente porosos, com cerca de um micron de tamanho de poro,
resultam do enriquecimento de areias finas e de siltes em contato com a &gua
carregada de CO.,. Solos do tipo giz e marga também apresentam certa porcentagem
de carbonato (solo essencialmente de argila misturada com carbonato de calcio,
altamente valorizado como um condicionamento ou adubo). Menos porosos s&o 0s
solos de areia e cascalho que apresentam particulas mais grosseiras da compactacao
do calcario. Desagregacao por plantas e microrganismos também podem favorecer a
formacao de carbonatos, além de processos bioquimicos sob a combinagao de raizes
e de acidos organicos. Concentragbes e precipitagbes de carbonatos podem ser
observadas nas proximidades das raizes e até mesmo dentro delas, mesmo em climas
nao muito umidos. Quando carbonato de célcio é abundante, especialmente na forma
de particulas muito finas, a sua superficie reativa é extensa, induzindo particularmente
a uma elevada reatividade. Carbonato de calcio pode combinar com a fase organica e
modificar processos de deterioracdo. Solos resultantes de giz ou marga calcario, em
especial, podem causar a saturacdo do solo com jons Ca**, de acordo com a reaco:

Pressao de CO,

—
CaCO3(s) + COg(g) + H20(|) —— Cﬁ(HCOg)g(s) (2)
pH

23



3.1.3.1. Componentes da Calcificacao

Segundo BOETTINGER (2006), para que ocorra a calcificagdo no solo, fontes
de carbonato de calcio e/ou magnésio devem existir, ou de ions que precipitam para
formar os sais insoluveis. O calcio e 0 magnésio sdo 0s cations necessarios; 0

bicarbonato e os carbonatos sdo os anions necessarios.

A fonte mais direta de carbonato para a calcificagdo € o solo calcario, oriundo
de materais parentais que ja contenham os carbonatos. Exemplos incluem calcario,
arenitos e sedimentos nao consolidados de rochas calcarias. Entretanto, a calcificacao
pode ocorrer em solos que nao contenham materiais parentais calcarios. Para
ambientes aridos e semi-aridos, a fonte de carbonato vem da deposicao edlica de
sedimentos calcarios finamente divididos sobre a superficie (REHEIS et al., 1995).

O gés carbdnico é outra fonte de bicarbonato e carbonatos em solos. Este gas
possui uma pressao parcial mais elevada no solo do que na atmosfera devido a
respiragdo das raizes e plantas, além de microorganismos heterotréficos. Este gas
dissolve-se em agua, formando o acido carbénico como visto na Equagéao 3.

COgg) + H20() — HaCO3aq) (3)

O acido carbénico é um acido fraco que se dissocia para formar o bicarbonato,

que por sua vez se dissocia fracamente para formar carbonato:
- PR
H2COs(aq) = H'(ag) + HCOs5'(ag) — 2H" + CO3 ™ (o) (4)
A presenca dessas espécies em solo é dependente do pH. Bicarbonato é a
espécie predominante em solugées da maioria dos solos, enquanto o acido carbdnico

predomina em solos extremamente &cidos e os carbonatos em solos extremamente

alcalinos.
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3.1.3.2. Mecanismos da Calcificacao

De acordo com estudos apresentados por LAL (2006), a calcificagdo pode
ocorrer segundo alguns passos. O primeiro passo na calcificacdo é a degradacao
quimica dos minerais em horizontes superiores, em solos que contenham materiais
parentais calcarios que recebam depdsitos calcarios edlicos. O carbonato de calcio
pode dissolver-se, alguns autores chamam este processo de “descalcificagdo”. A
dissolugdo do CaCO; é acelerada pela presenca de &cidos fracos em solugdes de
solo, porque o CaCO; se associa prontamente com o H* para formar o bicarbonato. O
acido carbdnico é o solvente para dissolver o CaCO; em sistemas naturais (Equacao
5).

CaCO3(s) + HgCOg(aq) — Ca2+(aq) + 2HCOg_(aq) (5)

O acido carbbnico também acelera a dissolugéo de minerais silicatos primarios
em solos e em outros sistemas naturais. Por exemplo, a diopisita (CaMgSi.O¢) pode
sofrer o mesmo processo pelo acido carbdnico em solu¢des de solo para produzir
Ca**, Mg**, bicarbonato e &cido silicico, o que pode ser visto na Equacéo 6.

CaMgSIZOG(S) + 4H2CO3(aq) + 2H20(|) - C8.2+(aq) + M92+(aq) + 4HCO3-(aq) + 2H4SiO4(|) (6 )

A segunda etapa da calcificagdo envolve a movimentacdo de ions célcio,
magnésio e bicarbonato em solucdo pelos horizontes do solo, onde as condicbes
permitem a precipitacdo quimica do carbonato. Devido a precipitacao atmosférica ser
limitada em climas aridos e semi-aridos, produtos oriundos da dissolugdo mineral ndo
sdo efetivamente liberados do solo. fons célcio, magnésio e bicarbonato movem-se
para baixo juntamente com a solugédo percolante para os horizontes mais profundos.
Porém, as propriedades e processos do solo afetam a magnitude e dire¢éo do fluxo de
agua (saturada ou insaturada), tendo ainda a influéncia onde o carbonato ira precipitar
e acumular. Alternativamente, a solu¢cdo de solo pode subir a superficie em climas
aridos, semi-aridos, ou sazonalmente secos, em resposta ao gradiente potencial vindo

da abundéancia de dgua no subsolo e a evaporagao da agua de solos.
A terceira etapa na calcificagdo envolve a precipitagdo quimica de carbonato de

calcio, esta etapa é definida por alguns autores como processo de calcificagcdo, que se
explicita na Equacao 7.
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Ca2+(aq) + 2HC03-(aq) — CaCO3(s) + COQ(Q) + H20(|) (7)

A retirada de agua aumenta diretamente a concentragdo de Ca/Mg e
bicarbonato em solo, causando a precipitagao destes carbonatos. O decaimento da
pressao parcial de CO, ird aumentar a precipitacdo dos carbonatos, no caso da
penetracao da solugdo em climas aridos e semi-aridos, em horizontes mais profundos.
Horizontes mais profundos sdo geralmente mais secos e possuem pressoes parciais
de CO, mais baixas devido a reducao da atividade biolégica. Estas condi¢des por si s6
podem favorecer a precipitacdo dos carbonatos. Porém, a remogao de agua por raizes
e plantas através da respiracdao diretamente causam a precipitacdo dos sais de
carbonato. Outro fator a ser considerado é a evapotranspiracao de agua que também
causa a precipitacao destes sais em solos onde as solu¢gdes movem-se para cima, em
direcdo ao interior de horizontes mais secos que possuem maior concentracdo de
raizes de plantas (BOETTINGER, 2006).

Microorganismos do solo exercem um papel importante na precipitagdo de
carbonato de calcio pedogenético (o processo pedogenético descreve o processo de
formacdo e ou evolugdo do solo). Horizontes ricos em calcio sdo formados pela
excregao deste elemento por algumas bactérias e fungos. Se o solo é suficientemente
alcalino e umido, o CO, é liberado por microorganismos heterotroficos e plantas para
formar bicarbonato. O jon Ca®" excretado se combina com o bicarbonato em solucdo
para precipitar carbonato de célcio no meio em que ocorrerdo estas reacdes. A
precipitacdo continua de carbonatos insoluveis em intervalos de profundidade por
centenas, ou milhares de anos, resulta no acimulo deste sal. A forma mineraldgica de
carbonato de célcio pedogenético € quase que exclusivamente calcita, incluindo
aquela que é precipitada por micrébios (REHEIS et al., 1995).

3.1.3.3. Caracteristicas da Calcificacao

A morfologia dos sais de carbonato é variada. Carbonatos podem ser
disseminados ou finamente dispersos, através da matriz do solo, de forma que sua
deteccédo visual ndo seja perceptivel. Os carbonatos podem ser segregados em
espécies morfologicamente visiveis na forma de filamentos e noédulos irregulares.
Pode ocorrer como revestimentos em grdos de areia ou fragmentos de rocha
(BOETTINGER, 2006).
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Em solos sem cascalho, que possuem poros menores e um volume total de
poros maiores, o carbonato de calcio é primeiramente disseminado e entao aparece
como filamentos e revestimentos em graos de areia. Nodulos de carbonato se
formam e aumentam em abundancia e tamanho com o tempo. O solo, entre 0s
nodulos, eventualmente € preenchido com o carbonato insoluvel e efetivamente liga
e cimenta o horizonte. Neste estagio, em ambos os solos (com e sem cascalho), o
movimento da solugdo permeando para regides abaixo € restrito e o carbonato se
acumula nas partes superiores dos horizontes ligados, formando uma camada
laminada e forte (RABENHORST et al., 1986).

O condicionamento do solo é chamado de calagem, que consiste em uma etapa
do preparo do solo para cultivo agricola na qual se aplica calcario com os objetivos
de elevar os teores de calcio e magnésio, neutralizar o aluminio trivalente (elemento
téxico para as plantas) e corrigir o pH do solo, para um desenvolvimento satisfatério
das culturas. A acidez do solo € um problema comum a quase todas as regides
brasileiras, e a tendéncia, se nao for corrigida, € ampliar-se sobretudo nas regidées de

solos arenosos sujeitos a altas precipitacdes e cultivos intensivos.

Alguns beneficios da calagem, citados por De MUNER et al. (2007), séo
apresentados a seguir:

» Elevagéo do pH do solo;

» Fornecimento de célcio e magnésio como nutrientes;

» Diminuicao ou eliminagado dos efeitos tdxicos do aluminio, manganés e

ferro, dentre outros.

A quantidade de calcario a ser aplicada ao solo deve ser em funcao de (De
MUNER et al. , 2007) :

> Nivel de acidez do solo;

» Tipo de cultura;

» Textura do solo (arenoso ou argiloso);
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» Teor de célcio e magnésio no solo;

> Qualidade do calcéario.

A aplicagao do calcario com uma relagéao Ca:Mg de 3:1, segundo De MUNER et
al. (2007), é adequada para a maioria das culturas. Antes da aplicagao deve ser feita a
andlise do solo para saber a quantidade e o tipo de calcario adequado. O calcario
deve ser uniformemente distribuido sobre a superficie do solo, manualmente ou por
meio de maquinas, e entao incorporado com arado e grade até a profundidade de 20
cm. Uma super calagem é tao prejudicial quanto a acidez elevada porque provoca a
precipitacdo de nutrientes do solo como zinco, ferro, cobre na forma de hidréxido.

A classificacao dos calcarios, segundo De Muner et al. (2007) é apresentada na
Tabela 6.

Tabela 6: Classificacao dos calcarios segundo De MUNER et al. (2007)
Calcario % CaO % MgO

calcitico 45 - 55 <5
magnesiano 31-32 5-12
dolomitico 25-40 >12

As formas de acumulo de carbonato com o tempo sao diferentes em solos de
cascalho e sem cascalho. Em solos com cascalho, o carbonato primeiramente aparece
como um revestimento fino e descontinuo sobre fragmentos de rocha, onde a agua flui
preferencialmente. Com o acumulo durante o tempo, os revestimentos tornam-se
continuos, seguidos pelo preenchimento de carbonato nos intersticios dos fragmentos
de rocha. Eventualmente, carbonato pode ligar os intersticios e efetivamente cimentar
o solo, reduzindo o fluxo de agua, gas e soluto através do horizonte (LAL, 2006).
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3.1.3.4. Nodulos

Segundo o MANUAL TECNICO DE PEDOLOGIA (2007), os nédulos tratam-se
de formagbes endurecidas ou pelo menos mais endurecidas que a matriz do solo,
facilmente destacaveis desta, com formato e dimensdes variadas e origem na maioria
das vezes indefinida. Concrecdes distinguem-se dos nédulos pela organizagao interna.
Concregbes sdo camadas concéntricas facilmente perceptiveis. Ndédulos carecem de

uma organizacao interna.

A descricao deve incluir informacdes sobre quantidade, tamanho, dureza, forma,

cor e natureza dos nédulos e concregdes, usando os termos conceituados a seguir:

e Quantidade:
Muito pouco - menos que 5% do volume
Pouco - 5 a 15% do volume
Freqlente - 15 a 40% do volume
Dominante - mais que 40% do volume

e Tamanho:
Pequeno - menor que 1 cm de didmetro
Grande - maior que 1 cm de diametro

e Dureza:
Macio - pode ser quebrado entre o polegar e o indicador
Duro - ndo pode ser quebrado entre os dedos

e Natureza:
Deve ser mencionada a natureza presumida do material do qual o nédulo ou a

concrecao é formado. Exemplo: concregcdes carbonaticas.

Um exemplo de nddulo de carbonato de célcio formado pode ser visto na Figura
5. Este foi formando em Jaguarao — RS.
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Figura 5: No6dulos de CaCO3; em Jaguarao — RS
(Manual Técnico de Pedologia, 2007)

O perfil do solo com acumulo de CaCO; no subsolo pode ser visto na Figura 6.
Este solo foi formado em época seca e de clima semi-arido. O carbonato age como
revestimento e filamentos em rochas e se difunde entre elas. O CaCO; é concentrado
abaixo da descontinuidade entre texturas horizontais.

Figura 6: perfil do solo com CaCO; acumulado

no subsolo (LAL, 2006)

Para KIEHL (1979), os solos que tém o pH entre 5,8 e 7,5 tendem a ser livres de
problemas do ponto de vista do crescimento de plantas. Abaixo do pH 5, podera haver
deficiéncia de elementos calcio, magnésio, fésforo, molibdénio, boro, aluminio,
manganés, zinco e outros metais pesados. Solos com o pH entre 8,0 e 8,5 podem
indicar a presenca de sais carbonato de célcio e/ou magnésio e baixas
disponibilidades dos elementos fosforo, manganés, zinco e cobre.
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Os estudos feitos por NAGY e KONYA (2006) em amostras de solo de diferentes
regides da Hungria apresentaram diferentes variagdes nos valores de pH e de
concentracdo de carbonato. Nos solos em que apresentavam pH mais basico é
possivel observar a presenca de sais de carbonato. Todas as amostras de solo foram
secadas ao ar e passadas através de uma peneira de 2 mm antes da analise. Os
valores sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Valores de pH e concentra¢ao de carbonato em
solos ( NAGY e KONYA, 2006)

Amostra Tipo de solo pH  Carbonato (%)
Agyagosszergeny Solo prado calcério 7,5 1,3
Ebes Solo florestal marron com argila 6,6 -
Eger Solo Gmido 6,3 -
Gagyvendegi Solo florestal marrom com argila 6,0 -
Hajdubdszérmény Solo de prado 6,5 -
Homokszentgyorgy Solo florestal marrom com argila 4,8 -
Jarmi Areia com humus 4,5 -
Jaszladany Solo prado argiloso 7,5 2,2
Karcag Prado solonetz 6,7 -
Nagyhoresok Calcéario chernozem 7,9 12,3
O rbottyan Solo calcario arenoso 7,7 3,3
Ragaly Solo florestal &cido marrom com argila 4,3 -
Aranyosapati Solo argiloso 8,4 5,0
Zahony Solo arenoso 8,0 -
Dombrad Solo argiloso 8,4 -
Tiszabercel Solo argiloso 7.7 1,0
Tiszaeszlar Solo argiloso 8,7 1,0
Tiszalok Solo arenoso 9,0 2,0
Tiszavasvari Solo argiloso 8,7 11,0
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A ocorréncia de cimentagao é responsavel pela existéncia de varios horizontes
endurecidos denominados genericamente horizontes pas (duripa, petroplintita, etc.)
(MANUAL TECNICO DE PEDOLOGIA, 2007). O grau de cimentacdo detectado deve

ser descrito conforme segue:

e Fracamente cimentado - a massa cimentada € quebradi¢a, podendo ser
quebrada com as maos;

e Fortemente cimentado - a massa cimentada é menos quebradica, ndo sendo

possivel sua quebra nas maos, mas pode ser quebrada facilmente a martelo;

e Extremamente cimentado - a massa cimentada ndo € quebradiga, nao
enfraquece sob prolongado umedecimento e apresenta uma dureza tdo
elevada que para quebra-la é necessario um golpe vigoroso com o martelo.

A cimentagdo pode se dar tanto de forma continua quanto descontinua no
horizonte ou camada do solo. O registro do grau de cimentagdo deve
preferencialmente ser feito junto a descricdo da consisténcia de cada horizonte ou
camada. Exemplo: material fortemente cimentado, muito duro, muito firme, plastico e

pegajoso.
De acordo com o PANSU e GAUTHEYROU (2006), os carbonatos sao
abundantes na biosfera terrestre e compreendem um grupo dos minerais com mais de

130 espécies, sendo que as principais formas sao as seguintes:

> Na presenca de Ca™ (CaCO;, calcita, assim como aragonita, vaterita e

algumas formas poliméricas raras).

> Na presenca de Mg®* (MgCO;, magnesita, lansfordita e forma substituida
CaMg(CO:s),, a dolomita).

> Na presencga de Na* (Na,COs, por exemplo, natron, termonatrita).

> Na presenga de Fe** (FeCOj, siderita e de formas substituidas como a ankerita
(Fe-Ca-Mg-Mn).
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Muitos compostos de carbonato sdao formados por dois ou trés elementos
metalicos em sua composicdo. PANSU e GAUTHEYROU (2006) comentam que,
segundo CHAMAYOU e LEGROS (1990), os carbonatos foram formados durante
varias épocas geoldgicas sob a acdo de fatores fisicos, quimicos e bioquimicos,
particularmente durante a transi¢cdo do periodo jurassico ao cretaceo.

Segundo WILMOTT e JACK (2000), os carbonatos, mesmo em pequenos
volumes de calcario, dolomita, ou magnesita vao dissolver-se no solo ao longo do
tempo para saturar a solugéo do solo. O carbonato dissolvido serd a solugdo-tampao
no meio natural de pH alcalino. Exposicao do aco a solucao saturada de carbonato,
alcalinamente induzida por reacao eletroquimica de um sistema de protecao catddica
efetivo, formara um precipitado branco e de dureza elevada (por exemplo, calcita,
dolomita ou magnesita), sobre a superficie metélica. Esses sais fortemente aderentes
formam uma camada protetora e impermeavel sobre o0 acgo, indicando

simultaneamente, uma protecao catédica eficaz e a reducao de corrosao do material.

Segundo estudos feitos por NETO et al. (2008), foi detectada uma importante
correlacdo entre o teor de CaCO; e o pH, que pode ser observada na Figura 7.
Observa-se que para um teor de carbonato acima de aproximadamente 7%, ocorre um
aumento significativo de pH. Este sal foi observado nos sedimentos de manguezais de
Icapui-CE, podendo ter sua origem possivelmente relacionada com as caracteristicas
alcalinas do substrato do manguezal que propicia a precipitagdo de CaCO; através dos

ions dissolvidos com maior abundancia nas aguas.
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Figura 7: Correlacao entre a porcentagem de CaCQO; e o pH obtido dos sedimentos
de manguezais de Icapui — CE (NETO et al., 2008)

Uma forma comum de controle do pH do solo é pela adicdo de sais de
carbonato. Estudos feitos por diversos autores (ZIGLIO et al., 1995 e KAWAZAKI et
al., 1999) descrevem que os materiais corretivos mais utilizados na neutralizacao da
acidez dos solos sé@o os calcarios dolomitico (CaCO3; + MgCOQOs) e calcitico (CaCOs).

Tendo o solo como ambiente de nosso estudo, é de suma importancia que seja
compreendido tanto em suas caracteristicas fisicas quanto quimicas. Além disso, o
conhecimento do revestimento e suas caracteristicas sao importantes para se obter
informacdes mais seguras sobre a eficiéncia na protecdo das estruturas enterradas,
que tém em conjunto, normalmente, a utilizacdo de revestimentos e de protecéo

catodica.

BACCHI (2004) comenta que o ambiente induz na tubulagéo e no revestimento
varios tipos de tensdes. Estudos devem ser realizados para definir a configuragao
correta da tubulacao por inteiro, considerando a sua estrutura, o seu revestimento, as
valvulas que a compdem e acessérios em geral, os reparos de todos os tipos,
incluindo os do revestimento usado e a realizacao do sistema de protecédo catédica.

Sdo resumidas na Tabela 8 as tensbes e as caracteristicas que um

revestimento teria em face delas, sem o comprometimento de sua eficiéncia.
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Tabela 8: Tipos de tensao sofridos pelo revestimento aplicado em tubula¢ées
enterradas e suas caracteristicas ao longo de toda sua vida util (BACCHI, 2004)

Estagio de Trabalho Tipo de Tensao Caracteristicas
- Adesao;
- Impacto; - Resisténcia a Impacto;
Transporte e B o _
- Abraséo; - Resisténcia a Abrasivo;
Armazenamento de . .
_ - Carga; - Resisténcia a Compresséo;
Elementos Revestidos o - _
- Exposigéo; - Estabilidade ao Ultravioleta;

- Resisténcia ao Calor;

- Adesao;
_ - Resfriamento; - Resisténcia a Tragéo;
Construcéao e . A s
- Tensao de corte; - Resisténcia a Impacto;
Aterramento de o
B - Impacto; - Flexibilidade;
Tubulagao B o _
- Abraséo; - Resisténcia ao Calor/Frio;
- Resisténcia a Abrasao;
- Flexibilidade;
Teste Operacional - Expansao Hidrostética; - Adesao;
- Peso da Tubulacgao; - Resisténcia a Tracao;
- Resisténcia a Compressao;
- Adesao;
- Resisténcia a Tracao;
- Resisténcia ao Descolamento
- Tensao do Solo; Catddico;
- Variacdo da Temperatura; - Resisténcia a Microorganismos;
Operagéo - Agressividade do - Estabilidade Quimica;
Ambiente; - Impermeabilidade a agua, oxigénio e
- Protecao Catodica; vapor d’agua;

- Variacao Térmica;
- Resisténcia Elétrica;
- Resistividade do Revestimento;
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3.2. Sistemas de Protecao

Os sistemas de protegéo aplicaveis aos metais em contato com o solo sdo os

revestimentos metdlicos, inorganicos, organicos e a protec¢éao catddica.

Dutos enterrados estdo sujeitos a corrosdo devido ao contato do metal com o
meio. RIBEIRO e CAPASCIUTTI (2003) consideram que um sistema de protegao
contra corrosdo externa composta de um revestimento de alta qualidade, aliado a uma
6tima aplicagéo e a um sistema de protecao catddica eficaz, garante que o duto fique
protegido mantendo sua integridade.

3.2.1. Revestimento Organico

O revestimento orgéanico, juntamente com um pré-tratamento da superficie, € o
método mais comum de protecdo para objetos e estruturas metdlicas. O papel do
revestimento € historicamente um dos mais antigos métodos de protegdo. O
desempenho e utilidade do revestimento s&o definidos pela protecdo contra a
destruigao da superficie do metal.

KOEBSCH et al. (2003) descrevem em seu trabalho, as principais etapas de
homologagao de revestimentos de tubos adotado pela Petrobras, com seu controle,
seus critérios de aceitacdo e especificagées junto aos revestimentos dos tubos. O
processo de homologacao de uma planta de revestimento se divide em quatro etapas:
| - Qualificacédo do procedimento de aplicagéo;

Il — Testes laboratoriais com os materiais de revestimento;
[l — Teste na planta durante a aplicacéo do revestimento;
IV — Teste na planta com o revestimento aplicado.
O desempenho do revestimento depende de cinco fatores para a sua vida util:

Fabricagdo, Aplicagdo, Transporte, Instalagdo e Campo de Operagdo, segundo
estudos feitos por PAPAVINASAM (2004).
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BACCHI et al. (2004) citam que a selegao de um revestimento deve levar em
consideragao condi¢cdes na qual a tubulacdo sera usada durante seu tempo de vida.
Por esta razéo, alguns fatores devem ser considerados:

» Transporte e logistica do local;
» Presencga de campo elétrico externo;
» Caracteristicas do solo;

» Acessibilidade para que a estrutura possa ser protegida;

» Condigdes ambientais durante a aplicacao, transporte, conservacao e
instalagcao;

» Vida 0til da estrutura e custo de manutencao.

Considerando os critérios gerais citados acima, o revestimento tem sido
selecionado a fim de maximizar, particularmente, as seguintes propriedades:

» Um isolamento elétrico seguro, longo e duradouro;

» Um efeito de barreira ao longo do tempo contra a mistura de agua e

oxigénio;

> Resisténcia ao descolamento devido aos efeitos da protecédo catodica;

» Alta, longa e duradoura adesdao ao ago em grande variacao de

temperatura;

» Alta resisténcia a danos devido a operacao e exposi¢ao a UV;

> Alta resisténcia a tensées ambientais;

» Capacidade de ser reparado em campo.
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3.2.1.2. Aderéncia do Revestimento

A aderéncia do revestimento ao substrato e entre as camadas de revestimentos
€ o principal parametro que descreve as propriedades protetoras do revestimento. A
perda de aderéncia leva a uma perda da agao protetora do mesmo.

Segundo MISZCZYK e SCHAUER (2005), os mecanismos tradicionais para o
teste de aderéncia do revestimento e sua mudanca com o tempo de exposicao sao
diretos, porém, dao informacdes meramente qualitativas. Por este motivo, ha uma real
necessidade de se estudar novos métodos que mostrem quantitativamente a evolugéao

da adesao e de sua perda.

De acordo com PAPAVINASAM (2004), a aderéncia € caracterizada por um
grande numero de forcas que unem o revestimento ao substrato. A aderéncia e
remocado sao dependentes da mesma forga, incluindo condicbes da superficie,
geometria da superficie, umidade e fragilidade do revestimento.

3.2.1.3. Permeabilidade

Ja é conhecido que todo polimero nao é completamente impermeavel a agua e
ao oxigénio. A exata relagdo entre a permeabilidade do polimero e sua habilidade
protetora ndo é bem compreendida. Algumas razdes dadas para a permeabilidade sao
(SANGAJ e MALSHE, 2004):

1. O revestimento organico é uma complexa mistura de resina, pigmento,
solventes e aditivos. Destes, a resina € o principal constituinte. Entretanto, outros
constituintes no filme podem afetar a medida absoluta de sua permeabilidade. Além
disso, estes componentes podem apresentar inumeras possibilidades de combinacao,
projetando pinturas para aplicacbes especificas. Além disso, a resina pode gerar
muitas variagdes na formulagédo. O tipo, a quantidade e o estado de dispersdo dos
pigmentos podem afetar significativamente a permeabilidade do filme.

2. Aditivos como surfactantes, agentes dispersantes podem alterar a estabilidade

hidrolitica do polimero. Componentes sollveis em agua podem deixar o sistema
alterado em relagéo a permeabilidade do filme.

38



3. Muitos sdo os caminhos de formacdo dos filmes como secagem ao ar,
evaporagao do solvente, formagao da ligagdo quimica. O filme resultante em cada
caso tera diferentes estruturas.

4. Condigcées de cura podem influenciar a permeabilidade do revestimento,
peliculas do filme formado de epoxi-amida dao boa protecdo quanto a corrosao
comparada ao sistema epoxi-amina pela baixa permeabilidade a agua e oxigénio.
Entretanto, o epdxi-amida curado em alta temperatura apresenta falha mais facilmente
do que aqueles curados em baixa temperatura. A falha do filme na cura em alta

temperatura é atribuida ao seu envelhecimento.

5. Aresina pode submeter-se a mudanca quimica devido a sua oxidagao e assim
mudar as propriedades de permeabilidade.

6. A aderéncia do revestimento é um importante critério na condicdo de
protecdo. Entretanto, os requisitos para aderéncia e as propriedades de barreira sao
contraditérias. Polimeros como polietileno, fluoreto de polivinila, tem uma boa
propriedade de barreira a agua, mas sua aderéncia é muito baixa. Ja polimeros como
nylon, éalcool polivinilico e celuloses tém muito boa aderéncia, mas pobre efeito de
barreira para a umidade.

7. As dificuldades na metodologia para separar os processos fisicos e quimicos
em seus constituintes como absorcdo, adsorcao tem sua dificuldade em estabelecer
um simples modelo para avaliar a quantidade exata do efeito de protecdo de um

revestimento orgéanico.

Medidas e correlagcdes da permeabilidade do polimero ao oxigénio, a a4gua ou
espécies ibnicas para avaliar suas propriedades protetoras requerem um
conhecimento do papel das espécies permedveis na determinacdao da taxa de

COorrosao.

Para que a corrosdo ocorra, espécies catddicas como agua e oxigénio tém de
estar presentes. A permeacgédo da agua pode ocorrer sob influéncia de algumas forgas
como gradiente de concentragdo, por exemplo, durante a imersdo ou exposicao a
umidade da atmosfera, osmose devido a impurezas ou produtos de corrosdo na

interface metal/revestimento e as forgas capilares devido a uma ma cura, evaporagao
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de solventes ou interacao entre a resina e aditivos. Acredita-se que a migragéao do ion
ocorre simultaneamente com a 4gua através do revestimento (WIT, 1995).

Gases permanentes como O, interagem muito pouco com sélidos organicos e a
quantidade absorvida é pequena, ja que a estrutura do solido ndo se submete a toda
tensdo de empolamento ou outro rearranjo. Entretanto, a solubilidade, difuséo e o
coeficiente de permeagéo sdo constantes e independentes da pressao e temperatura
dada. No caso de uma molécula inerte com menor interacdo com a molécula do
polimero, a permeagao € governada pela estrutura do polimero. Em geral, os atributos
estruturais que podem influenciar a permeabilidade do polimero séo: polaridade,
insaturacao, simetria, correntes laterais, impedimento estérico, ligacdo de hidrogénio,
forcas intermoleculares, cristalinidade, temperatura de transicao vitrea, orientacao, etc.
(SANGAJ e MALSHE, 2004).

KING et al. (2004), em seus estudos, utilizaram um modelo matematico
chamado Permeable Coating Model (PCM) desenvolvido para predizer as condi¢cdes
na superficie do tubo, sob efeito do descolamento do revestimento permeado, como
consequéncia da protecao catodica. A estrutura deste modelo pode ser visto na Figura
8, a seguir, onde a regido descolada, o revestimento e o0 solo sdo representados.

Superficie do tubo: Camada do revestimento:
- dissolug¢éo do ago. - restritivo transporte de massa.
- geracao de OH.. - precipitacao/dissolucgao.
7
Camada de agua
aprisionada:
- concentragéo do eletrolito. $O|% / camada de  solo
- precipitacdo de solidos. um{ o: e d
- pH balanceado entre a " ransporte de massa
razio da geragio e da difusivo e eletromigragéo.
perda.
%
Superficie Revestimento
Protecéo catodica permeavel

do tubo referéncia

Figura 8: Representagéo esqueméatica do Modelo de Revestimento
Permeavel (PCM) (KING et al., 2004)
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O esquema das reagdes quimicas e eletroquimicas obtidas no modelo anterior
pode ser visto na Figura 9. A diferenca do grau de aerobicidade pode ser simulada
pela concentracdo de O, dissolvido. Dependendo do pH e da concentragdo de CO4?,
Mg*, Ca**, e Fe**, a precipitacdo pode ocorrer ao redor do revestimento (CaCOs,
MgCO;, ou FeCO3). Com estas informagdes, KING et al. (2004) afirmam que dois
casos da precipitagdo podem ocorrer dentro do poro e, como consequiéncia, havera a
reducdo da porosidade, possibilitando a impermeabilidade do revestimento ou a
precipitacdo no lado de fora do revestimento, como pode ser visto na Figura 10.

SUPERFICIE DO TUBO

\ k + ° PROTEGAO
%_A_)Fe‘&# + cog' iﬁ H™+OH % H.00) cAT()Dﬁ:A
N ow FeCO, o :: c;;,q) ;
§<%Hg l+:-l00; HaCOs/“s ?
\Q < :"20 _ FelcQ f‘(aq) M]lﬁ 0aq) 2
) eHye el H* + HCO; -
we, R
s 2 Hz" HCOa HY+ cog = ka cacq’ /
NP = L~
gl < e~ Ca?+< kg .
XN CoHt ke _»MgCO, ?
N neo: ~—— w2 [

3 & 2
ﬁC%Hz +cof" ] L

eI’
e~ S0

Figura 9: Esquema de reacg6es quimicas e eletroquimicas no
PCM (KING et al., 2004)

Figura 10: Precipitacdo de minerais de carbonato sob o revestimento
asfaltico (KING et al., 2004)
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A variacao da porosidade do revestimento em relagao ao potencial na superficie
do tubo pode ser visto na Figura 11, segundo estudos de King et al. (2004). O
potencial na superficie do tubo é somente, marginalmente, afetado pela porosidade do
revestimento.
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Figura 11: Dependéncia do tempo do potencial aplicado sob a superficie de um tubo
sob o revestimento descolado (5-mm de espessura) como fun¢ao da porosidade do
revestimento. O potencial do tubo-solo é de -1.58 Ve (KING et al., 2004).

3.2.2. Falha do Metal Revestido

A falha em um revestimento é uma regiao através da qual o ambiente externo
fica diretamente em contato com a superficie metdlica. Os mecanismos que
caracterizam a perda de aderéncia do revestimento sdo muitos. Dentre os mais
importantes estdo: (a) descolamento pela agua, (b) formacdo de éxido sob o
revestimento, (c) formagao de bolha e (d) descolamento catddico.

A corrosao externa se inicia a partir de falhas no revestimento, fazendo com que

o solo (eletrélito) entre em contato com a superficie nua do metal. Entretanto, a

corrosdo sO tera inicio se o sistema de protegcdo catddica estiver ineficiente. O
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processo corrosivo sera agravado pela agressividade do solo e podera se desenvolver
na forma de pites ou corrosédo generalizada.

Os revestimentos tém um importante papel na prevengao de corrosado externa
em dutos, pois impedem que o metal entre em contato com o solo corrosivo. Suas
falhas podem ser originadas no momento da instalagédo do duto devido a excessiva
movimentagdo de solo e falhas de produgéao (SANGAJ e MALSHE, 2004). Existem,
atualmente, diversos tipos de revestimentos utilizados em dutos no mundo. Para o
caso do cenario brasileiro, cerca de 80% dos dutos séo revestidos com coaltar, sendo
gue os dutos novos estao sendo revestidos com polietileno tripla camada.

Os processos de transporte de espécies através da falha no revestimento, pela
permeacao de espécies moleculares (por exemplo, vapor de agua, O, e CO,) e/ou
espécies idnicas (por exemplo, CI, HCOg'), foram mencionados como as razdes para a
iniciagéo e a propagagao da corrosdo. Sem uma falha em um revestimento descolado,
a taxa de corrosdo encontrada pode ser extremamente pequena, cerca de poucos
micrédmetros por ano, esta determinagdo pode ser baseada na taxa da permeacgao de
O,, dissolvido no solo, que encontra-se sob o revestimento descolado (MEYER et al.,
2004). Esta baixa taxa de corrosao é justificada quando as propriedades de barreira do
revestimento sdo ainda consideraveis. Com uma falha em um revestimento descolado,

entretanto, a taxa de corrosdo de ago pode ser significativa.
Nas ultimas décadas, desenvolvimentos ocorreram na avaliacdo da performance

dos revestimentos para dutos identificando, previamente, alguns fatores que podem
causar falhas (GRAY, 1975; WYATT, 2003):

» Danos durante a operacgéao e construcao;

» Contaminacéao de residuos durante instalagao e servicos;

» Falhas por cisalhamento durante operacao;

» Falta de integridade do revestimento em temperaturas elevadas;

» Descolamento pela movimentagao do solo e caréncia de adesao;

» Descolamento devido ao preparo inadequado da superficie;
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» Aumento de falhas em baixas temperaturas;

» Baixas propriedades elétricas de isolamento devido a aplicagbes ou

formulagdes improprias;

» Deterioragao do isolamento elétrico do revestimento devido a absorg¢édo de
umidade e/ou quebra do filme de revestimento;

» Falhas caracteristicas de revestimentos com propriedades inadequadas para
as condi¢cdes de operagao;

» Inadequada aplicacdo de revestimentos em juntas e reparos;

» Danos devido a vandalismos;

A protecao contra a corrosdo externa é sempre baseada no revestimento externo
e na protecdo catddica que previne o inicio de processos corrosivos nas falhas do
revestimento. A incidéncia de corrosao externa pode ser proveniente de processos de
corrosao atmosférica, corrosdo devido a interferéncia de correntes de fuga e falhas no
revestimento (THOMAS et al., 2002).

3.2.3. Protecao Catodica

Segundo POURBAIX (1987), a protecdo catédica tem como objetivo baixar o
potencial de eletrodo de um metal, por aplicacdo de uma diferenca de potencial de
uma fonte exterior de corrente elétrica continua, ou colocando o metal em contato com
outro que se corroa em potencial mais baixo, sendo chamados de anodos de
sacrificio. Os sistemas de protecdo catddica representam a forma mais utilizada e
eficiente no controle da corrosdo de estruturas enterradas (BRADFORD, 2002).

A protecao catddica foi usada por Humphrey Davy na Inglaterra em 1824, ainda

antes da ciéncia eletroquimica ter sido desenvolvida, para retardar a corrosdo das
chapas de cobre que revestiam os cascos de madeira dos navios.
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GOMES (1994) menciona que, quando uma instalacdo metélica encontra-se
enterrada ou submersa, existe um fluxo de corrente através do eletrélito desde a area
anddica até a area catodica, sendo que o retorno da corrente se processa por

intermédio do circuito externo.

Dependendo do potencial, pode haver o desprendimento do gas hidrogénio, que
favorece através de reagbes secundarias a formacao de outros compostos tais como
hidroxilas, carbonatos e cloreto. Ja agentes despolarizantes, tais como oxigénio,
combinam-se com o hidrogénio, formando ions hidroxila ou agua.

As reacées tipicas que ocorrem com o metal sdo:

M — M™ + ne’ (8)

Reacdes que podem ocorrer no meio:

Meio neutro ndo aerado: 2H,O) + 28" — 20H 5q) + Ha(g

Meio &cido ndo aerado: 2Hq + 26" — Hy

Meio &cido aerado: Og(g) + 4H" (aq) + 4" — 2H:O(q)

Meio neutro aerado: Oz + H20() + 4" — 40H (5

A maioria dos critérios da protecado catédica confia em medir o potencial da
estrutura no que diz respeito a um eletrodo de referéncia estavel. O eletrodo de
hidrogénio padrdo é considerado, geralmente, um eletrodo de referéncia preliminar,
porque € usado para determinar o potencial de outros eletrodos de referéncia
(secundarios) que sao melhores para o uso do campo. Os eletrodos de referéncia
comuns para o uso do campo incluem o cobre-sulfato do cobre (ecs), a prata-cloreto
de prata (css), e o zinco (Norma NACE RP0502, 2002).
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3.2.3.1. Protecao Catodica por Anodos Galvanicos

GOMES (1994) em seu trabalho observou que a estrutura metalica necessita de
baixa corrente para protegé-la quando possui um revestimento de boa qualidade e
pequena dimensao, mesmo que o solo apresente baixa resistividade elétrica. O anodo
galvanico é constituido de um metal eletronegativo em relacdo a estrutura a ser
protegida quando ligado a ela. Dentro de um eletrélito como solo ou a 4gua, adquire
comportamento anddico, liberando a corrente de protecdo que atravessa o meio
bloqueando as correntes de corroséo e retornando ao seu ponto inicial, fechando o
circuito. Os anodos de magnésio e zinco sao bastante eficientes em solos. Um
exemplo desta protecao pode ser visto na Figura 12, a seguir:
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Figura 12: Protecao catédica com anodo galvanico (GOMES, 1994).

3.2.3.2. Protecao Catodica por Corrente Impressa

Este processo é caracterizado por GENTIL (1996) como sendo o fluxo de
corrente fornecido que se origina da forca eletromotriz (fem) de uma fonte geradora de
corrente elétrica continua. Na pratica, os retificadores alimentados por corrente
alternada, fornecem corrente elétrica continua necessaria a protecdo da estrutura
metalica. O esquema de protecao catddica por corrente impressa pode ser visto na
Figura 13.
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Figura 13: Protecao catédica por corrente impressa (GOMES, 1994).

Para a dispersdo dessa corrente elétrica no eletrélito sdo utilizados anodos
especiais (inertes) com caracteristicas e aplicagées que dependem do eletrélito onde
séo utilizados.

Segundo CABRAL e CARVALHAL (1990), dois fatores agravam a corrosao das
estruturas metdlicas enterradas e dificultam a protegao catédica:

> A existéncia de uma vasta malha aterrada (normalmente em cobre, revestidos

Ou Nao);

» Impossibilidade de evitar algumas correntes de fuga.

A andlise da resistividade do solo tem papel importante para aplicagcdo de um
sistema de protecdo catdédica. Um solo de baixa resistividade favorece o fluxo da
corrente, mas também favorece a corrosao, tanto pela circulagéo do fluxo de corrente

como de correntes de fuga.

Segundo BRADFORD (2002), a protegao catédica pode prevenir a corrosao
completamente, ndo apenas reduzindo sua taxa como outros métodos fazem. Ela
pode impedir a corrosdo generalizada e por pite. Entretanto, a protecdo catddica
podera favorecer a formagéao de hidrogénio atdmico que podera penetrar na estrutura
do metal, levando a sua fragilizagdo. Ressalta-se que, o hidrogénio atémico (H) é a
Unica espécie capaz de difundir através de metais e ligas metdlicas. J&4 a forma
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molecular do hidrogénio (H,) ndo consegue difundir através dos metais (FONTANA,
1987).

Em alguns casos, a protegdo catddica previne a influéncia da corrosao
microbiol6gica, porém existem alguns casos onde a protegao catddica tem estimulado
o crescimento das bactérias, sendo provavel esse efeito pelo aumento do pH do solo
(BRADFORD, 2002).

STAROIN et al. (2003) apresentam um estudo feito sobre simulagdo numérica
por elementos finitos de um sistema de protecédo catédica por corrente impressa que
opera no gasoduto Brasil-Bolivia. O modelo construido foi baseado no ago-carbono
AISI 1015 e analisou a distribuicdo de potencial no projeto proposto e os parametros
gue mais influenciam na variagdo deste potencial. Os parédmetros importantes que
foram considerados sdo: a resistividade do solo, a distancia entre catodo e anodo, a
posicao do anodo, o potencial do catodo e o diametro do catodo.

O grau de protecao catédica esta relacionado com a umidade e niveis de O,
presentes no solo, segundo KING et al. (2006). A entrada de O, resulta em um
potencial de corrosdo mais positivo. Com isso, se faz necessaria uma corrente maior
para reduzir eletroquimicamente o O, e manter o duto polarizado. A entrada da agua,

em algumas circunstancias, causa o mesmo efeito.

A superprotecao € um problema comum no sistema de protecao catédica. Neste
caso, o metal ndo sofre corrosao, pois esta dentro do dominio de imunidade. Porém, a
sobre-tensdo gerada entre o potencial catédico imposto e a linha de equilibrio
termodinamico de reducdo do hidrogénio aumenta. Este fato pode levar ao que
chama-se de descolamento catédico (FREITAS e NEWMAN, 2004, FREITAS e
SCANTLEBURY, 2004, PAYER et al., 1992). Um outro problema causado pela
superprotecao € a permeacao de hidrogénio, o que favorecera a fragilizacdo do metal
(CHEN e SUTHERBY, 2004, BUENO, 2004).

Em caso de falhas do revestimento externo, FILHO (2003) destaca as seguintes

informacoes:

» Perda de aderéncia e descolamento por excesso de protecao catddica
levando a formagao de areas anddicas ou por deficiéncia na preparacao
da superficie (especificagao ou aplicagao do revestimento);
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» Dano ou retirada do revestimento externo causado por terceiros;

» Dano na zona de transicio solo/atmosfera;

» Solo muito agressivo;

» Dano ou trincamento do revestimento externo causado pela

movimentag¢ao do solo causando corrosao sob tenséo.

Para o sistema de protecao catédica ineficiente (potencial acima de —850mVs),
as falhas podem ocorrer devido a:

» Dimensionamento incorreto do sistema;

» Existéncia de correntes de interferéncia causadas por linhas de
transmissdo de poténcia em alta tensdo ou por outros dutos ou

instalagdes enterradas;

» Falha na monitoragao do suprimento de energia elétrica;

» Falha na monitoragcao do funcionamento dos componentes do sistema
de protegao catddica.

3.3. Descolamento Catodico

O descolamento catédico é uma importante causa de falha nos revestimentos
organicos e propagacao da corrosdao sob o revestimento. Este tipo de falha ocorre
quando o revestimento esta sob uma protecao catddica numa solugéo aquosa aerada,
mas o termo também se aplica para o empolamento natural. A perda de aderéncia é
observada na adjacéncia ao defeito do revestimento.

A protecdo catddica pode causar descolamento de revestimentos ndo metélicos
da superficie do substrato pelo rompimento de ligagcdes quimicas e da reducao
eletroquimica na interface revestimento/metal, causando, possivelmente, um acumulo
da pressao de hidrogénio na interface entre o revestimento e a superficie metalica. As
reacdes de protecdo catédica conduzem a formagao de ions hidroxila, que elevam o
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pH, como a formagado do hidrogénio na superficie da estrutura devido a redugéao de

fons H™.

Outra preocupagado é com o hidrogénio. Os atomos de hidrogénio (H) ou o
hidrogénio nascente podem ser absorvidos na matriz do metal, permeando através
desta e combinando novamente entre si para formar moléculas do hidrogénio (Hy),
favorecendo o descolamento do revestimento. O hidrogénio atémico (H) é capaz de

difundir através do aco e de outros metais.

A reacao 9 e 10 apresentam, respectivamente, a reducao do hidrogénio da agua
e do ion hidrénio com a formagao do gas hidrogénio. A reacao 12 apresenta a reducao
do oxigénio da agua, formando a hidroxila. Ambas as reducdes sdo devidas a

polarizagao catoédica do material.

O esquema de descolamento catédico pode ser visto na Figura 14.

permeacio % 0,+H,0 + 2Na'+ 2e~

revestimento

e ——

Figura 14: Esquema de descolamento catddico de um material
revestido (VON BAECKMANN et al.,1997)

De acordo com VON BAECKMANN et al. (1997), para a compreensao do
fendmeno de descolamento catddico, as seguintes propriedades sdo importantes:

» Permeacado de moléculas (O, H.O, CO, e outros) e migracdo de ions

(cations e anions);

» Mecanismo de degradacdo do revestimento que ir4 expor a superficie do

metal ao meio, favorecendo que ocorra o processo de corrosdo nesta regiao.
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A protecao catddica aumenta o pH ao longo da estrutura protegida (catodo). O
aumento do pH e a evolugao do hidrogénio podem conduzir ao descolamento catédico
do revestimento protetor. As Normas ASTM G8 (1996), G42 (1996), e G95 (1995) sao
usadas frequentemente para avaliar as propriedades do descolamento dos
revestimentos. Estes testes usam potenciais excessivamente catddicos para acelerar
o processo. Em contrapartida, enquanto o potencial do sistema de protegao catédica

diminui, a taxa de descolamento tende a aumentar.

Este aumento de OH" é decorrente da redugédo de O, do meio e do consumo de
H* que esta sendo reduzido na superficie do metal. Este processo espontaneo de
reducédo do ion H* é provocado pela diferenca de potencial gerado entre o potencial
catodico off imposto e o potencial de equilibrio H/H* (ASM METALS HANDBOOK,
2003).

A utilizacdo de um revestimento de alta performance que apresente elevada
resisténcia a abras&o, corrosdo, impacto, dentre outras caracteristicas, aplicado em
conjunto com a protecao catédica, aumenta a resisténcia ao descolamento na
presenca de alcalis gerados devido a reducado de H* e de O, Apesar de algumas
vantagens serem vistas na utilizagdo do polietileno (um revestimento largamente
utilizado) este deve melhorar a adesé@o deste polimero ao substrato, particularmente
em presenga de protegéo catddica (ROY et al., 2002).

De acordo com SONG e SRIDHAR (2007), as tubulacdes de aco subterraneas
sao protegidas pelos revestimentos e pela protegao catddica. A corrosao da tubulacao
ocorre quando o revestimento descola, longe ou proximo a uma falha. A taxa de
corrosao varia ao longo do descolamento (ou da falha). Na presenga do oxigénio
dissolvido (O,), devido a agua presente no solo, uma pilha de aeracao diferencial de
O, pode se formar na regiao de descolamento, isto ocorre mais prontamente na regiao
descolada com falha do que através do revestimento. A protecdo catdédica pode
diminuir ou eliminar a pilha de concentracdo O, dependendo do potencial aplicado.
Normalmente, o revestimento da tubulagdo é ibnico e ndo condutor. A protecao
catédica sera incapaz de proteger a superficie de aco sob a regido descolada. O
transporte do O, dissolvido e o diéxido de carbono dissolvido (CO,), se presente na
regido descolada com a falha, determinantes pelo aumento da taxa de corroséo.
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Normas e padrdes advertem que o cuidado deve ser exercido para evitar a
superprotecdo, o0 que pode conduzir a dano do revestimento e promover o
descolamento catodico. O potencial abaixo do qual o dano no revestimento pode
ocorrer é fungdo de muitas variaveis como a composicdo e umidade do solo, a
temperatura, o tipo do revestimento, a qualidade da aplicacao do revestimento, e a
presenca de microorganismos. O consenso geral na industria é evitar os potenciais

polarizados mais negativos do que -1,05 a -1,1 Ve, sendo estes potenciais off.

Um mecanismo detalhado do descolamento catédico de um defeito em um
revestimento orgénico é apresentado por LEIDHEISER et al. (2001). O oxigénio e a
agua passam através do revestimento organico visto que os cations alcancam a
superficie do metal através da difusdo pelo polimero. Trés fatores para minimizar o
descolamento catodico sdo sugeridos:

(1) Nenhum metal superficialmente oxidado deve estar presente na interface do

metal/revestimento;

(2) Uma forte interagédo entre metal/revestimento;

(3) A regido interfacial metal/revestimento deve ser resistente ao ataque alcalino.

Em seus estudos, ATTAR e JALILI (2004) compararam trés diferentes
revestimentos: coal tar, petrdleo e fita plastica de polietileno, observando que o
descolamento para o sistema com coal tar € menor, sendo maior para o da fita de
polietileno como pode ser visto na Figura 15. Os ensaios foram feitos sob um potencial
de -1,5 V(Cu/CuSQO,4) em um periodo de 30 dias de imersdo. Em todas as amostras o
fenbmeno de descolamento ocorreu através da interface primer/metal, portanto a
quebra das ligacdes entre o primer e 0 substrato metalico foram os responsaveis pelo

descolamento.
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Area Descolada (cm?)
>

POLIETILENO COAL TAR PETROLEO

Revestimento

Figura 15: Area descolada dos revestimentos base coal tar, base de petréleo e fita
plastica de polietileno apés 30 dias (ATTAR e JALILI, 2004)

ATTAR E JALILI (2004) determinaram a resisténcia do revestimento (Rgo),
capacitancia do revestimento (Q.) e a resisténcia a transferéncia de carga (R.;) apés
30 horas e 4 dias de imersao, respectivamente dos trés primers citados acima,
utilizando métodos de impedancia AC. Os testes realizados por eles mostram que a
performance do revestimento contra a corrosdo e ao descolamento para o
revestimento incluindo o coal tar epoxi primer, apresentaram melhores resultados que
em outros sistemas. Uma tendéncia do decréscimo na resisténcia de transferéncia de
carga e um aumento na capacitdncia do revestimento sdo apresentados nos
resultados das Tabelas 9 e 10. O decréscimo na resisténcia do revestimento para os
trés tipos de primers indica a reducao na resisténcia idnica e também um aumento no
numero de poros apds 4 dias. A resisténcia idnica do revestimento pode ser reduzida
pela absorcdo de agua causando maior distdncia entre as correntes poliméricas. A

capacitancia do revestimento determina a quantidade total de agua no revestimento.

Tabela 9: Ry, 1, Q; € R para os revestimentos base coal tar, base de petroleo e fita
plastica de polietileno apés 30 horas (ATTAR e JALILI, 2004)

Tipo de Revestimento Roo (Q.cm°) Q. (mF.cm?) R« (Q.cm?)
Base coal tar 1.54*10° 3.89*107° 7.71*10°
Base de petroleo 3.61%10° 0.77*10° 8.80%10°
Fita plastica de polietileno ~ 1.34*10° 7.5*10° 1.12*10°
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O coal tar, comparado com outros revestimentos, apresentou alta performance
em ambiente onde a concentragdo da agua e ions no revestimento sdo menores, isto
pode ocorrer devido as estruturas aromaticas no primer (ATTAR E JALILI, 2004). A
resisténcia a transferéncia de cargas para o coal tar primer é maior em comparagao

com outros primers.

Tabela 10: Ry, Q. e Rt para os revestimentos base coal tar, base de petréleo e fita
plastica de polietileno apds 4 dias (ATTAR e JALILI, 2004)

Tipo de Revestimento R, (Q.cm®) Q. (mF.cm?®) Rqt (Q.cm?)

Base coal tar 6.93*10° 4.88*10° 1.06*10*
Base de petréleo 1.05*10° 1.84*10™ 1.9*10°
Fita plastica de polietileno  5.92*10° 1.61*10™ 1.42*10°

3.3.1. Mecanismos do Descolamento Catodico

Muitos tém sido os estudos de mecanismo de descolamento catddico. A forma
de descolamento pode variar de um sistema para o outro. A proposta mais geral de

mecanismo de descolamento catédico tem seguido os principais modelos:
» Separacao interfacial do revestimento;
» Dissolugéo de 6xido;
» Falha na coeséo;
» Degradacéo do revestimento.

Outro fator de estudo estéa relacionado aos produtos intermediarios do processo
de reducgao do oxigénio. FREITAS e NEWMAN (2004) tiveram como objetivo avangar
no entendimento do descolamento catédico de um revestimento protetor do aco
catodicamente polarizado. A presenca de produtos intermediarios da reducdo do
oxigénio na interface metal/revestimento, seus efeitos na aderéncia e na degradacéo

do polimero foram investigados. Neste estudo o potencial usado para a polarizagao
catédica foi de — 900 mVe,s. Este potencial foi escolhido pelas seguintes razdes:
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primeiramente, manter o estado imune do ago, evitando a evolugdo do hidrogénio; e
em segundo, favorecer a formagdo de peréxido como um produto da reagédo de
reducédo do oxigénio. A platina mostrou-se um bom detector de formagao de peréxido

sobre revestimentos.

Segundo estudos de SONG e SRIDHAR (2007), quatro passos sao usados para
estimar potenciais e taxas de corrosao nas regides de descolamento do revestimento.
Isto evita a necessidade da escavagao, exceto para confirmagédo. Os quatro passos

Sa0 0s seguintes:

Passo 1: Use Close Interval Survey (CIS) para identificar possiveis falhas ou
defeitos e a seguir, use Direct Current Voltage Gradient (DCVG) para confirmar e

localizar mais exatamente uma falha.

A técnica de medicao de potencial passo a passo (Close Interval Survey — CIS) é
utilizada para inspecionar as tensdes alternadas induzidas, bem como os potenciais de
protecao catddica). Esta medida é feita por um técnico caminhando ao longo da faixa
sobre a diregdo do duto, medindo-se o potencial tubo/solo com o auxilio de hastes
acopladas a semi-células, conectadas a um voltimetro/registrador e a um ponto de
contato da tubulagéo (por ex: flange), sendo utilizada para obter um perfil do potencial
tubo/solo em fungao da distancia. Este perfil subsidia dados para analise do sistema
de protegao catédica, do revestimento e alguns efeitos de interferéncia (CORNEJO e
MULLER, 2004).

Segundo a norma NACE RP0502 (2002), a técnica de DCVG pode ser utilizada
para determinar a direcdo do fluxo de corrente em um defeito no revestimento, ou seja,
a atividade eletroquimica do defeito. Com base no fato de que havera corrosao se a
corrente sai do duto no local do defeito do revestimento e protegcdo se a mesma entra
no local do defeito. Este comportamento é determinado quando a protecao catédica
esta operante (potencial catédico On) e quando esta inoperante (potencial catddico
Off) e € uma caracteristica de cada defeito.

Passo 2: Medir o potencial da tubulacdo préximo a falha (usar sonda com
eletrodo de referéncia) e de amostras de solo proximo a falha.
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Passo 3: Medir a resistividade de amostras de solo em Potencial de Circuito
Aberto (OCP) e Polarizacao Linear (LPR) do aco da tubulacdo em solucdo de solo.
Para OCP e LPR, as medidas podem ser feitas em condi¢des independentemente da
solucao ser aerada.

Passo 4: Com uma estimativa do tamanho do descolamento, deve-se basear em
dados disponiveis ou na opinido de um perito. Para um descolamento significativo, os
parametros acima sao substituidos por uma equagao que contemplaria o potencial do
aco medido pelo eletrodo de Cu/CuSQO, versus a distancia da falha.

3.4. Técnicas Experimentais

Esta secdo apresenta uma fundamentacdo tedrica acerca das técnicas
empregadas nas etapas experimentais da pesquisa.

3.4.1. Polarizacao

Quando um eletrodo metdlico esta em equilibrio ou em um estado estacionario,
as reacbes de oxidacdo e reducdo ocorrem com a mesma velocidade, com formacéao
da dupla camada elétrica através da qual se estabelece um potencial de equilibrio (Ee)
ou um potencial de eletrodo misto (E.) caracteristico da interface do material. Se o
potencial de equilibrio ou o potencial de eletrodo misto sofre alteragao, diz-se que o
eletrodo sofreu polarizagao, sendo chamada de sobretenséo (n) a diferenca entre o
potencial inicial e o novo potencial do eletrodo. Quando a sobretensdo é positiva, a
polarizacdo € chamada de anddica, enquanto que valores negativos de sobretensao
geram polarizacao catédica. O estudo da cinética da corrosédo passa pela andlise da
polarizacao dos eletrodos. Como exemplos de processos que originam sobretensao
tém a polarizacdo de ativacdo, polarizacdo de concentracdo, polarizagcdo de
cristalizacao e polarizacao de resisténcia (WOLYNEC, 2003).
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3.4.2. Impedancia Eletroquimica

A medida de impedancia eletroquimica pode ser usada para entender o
processo interfacial entre o revestimento organico e o metal, assim como de filmes

inorgénicos que se formam sobre a superficie do metal.

Tendo como principio a imposicdo de uma perturbacdo de um estado
estacionario, aplicando-se um sinal senoidal de pequena amplitude de modo a permitir
uma andlise linear dos resultados, sistemas eletroquimicos também podem ser
estudados a partir de métodos baseados em medidas de impedancia do eletrodo de
trabalho. A relagédo entre a perturbagcao imposta e a resposta em corrente ird depender
da freqUéncia da senoide aplicada, definindo uma grandeza denominada impedancia,
qgue é representada por um numero complexo, contendo assim uma componente real e
uma componente imaginaria. A resposta senoidal em corrente ira diferir do sinal de

potencial aplicado em fase e amplitude (WOLYNEC, 2003).

Métodos néo estacionarios, como a impedancia eletroquimica, podem ser
empregados em estudos de caracterizagao de processos da interface metal/solugéao.
Nestes estudos, alguns aspectos devem ser considerados:

> O transporte de massa entre a interface metal/seio da solugéo;
> A adsorcao de espécies quimicas ativas na superficie do metal;

> A transferéncia de carga na interface metal/solugéao;

» A formacdo ou pré-existéncia de filmes superficiais como filme de

passivacao ou de um revestimento protetor;

» A queda 6hmica no eletrdlito e/ou no filme.

O Diagrama de Nyquist e o Diagrama de Bode sdo usados para representar
graficamente a impedancia. O Diagrama de Nyquist relaciona a componente
imaginaria (Z”) versus a componente real (Z’), tendo as freqtiéncias (w) como
parametro. Ja o Diagrama de Bode relaciona o logaritmo do modulo da impedéancia
como o logaritmo de freqiiéncia (log |z| x log w) além da diferenca de fase versus o
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logaritmo da freqiiéncia (® x log w). O interessante deste Diagrama € a possibilidade
de se acompanhar a frequiéncia a cada ponto.

ATTAR e JALILI (2004) utilizaram método de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para observar a evolugao do processo de corrosao, tendo sido estudado
o comportamento do revestimento pela impedancia em potencial de circuito aberto.
Acharam ainda, uma boa correlagdo entre experimentos AC & DC.

3.4.3. Permeacao de Hidrogénio

O estudo da permeacédo de hidrogénio é de grande importadncia para os
sistemas que sado protegidos catodicamente. O hidrogénio formado a partir deste
ensaio, onde o H* do meio é reduzido a hidrogénio atdbmico, por apresentar um
tamanho pequeno, pode permear pelo metal e levar a problemas como fragilizagao por
hidrogénio e, caso transpasse o metal, favorecer o descolamento do revestimento do
outro lado do material.

Em laboratério utiliza-se para este ensaio uma célula eletroquimica de acrilico
composta de dois compartimentos, denominada célula de Devanathan (FONTANA,
1987). Um dos compartimentos é denominado lado catddico onde ha a geragao de
hidrogénio atbmico a partir da imposi¢cdo de potenciais catédicos e da retirada do
oxigénio da solugéo. O outro compartimento, denominado lado anddico, é onde ocorre
a oxidacao do hidrogénio atémico. A placa metédlica que separa as duas células é o
metal que esta sendo estudado (corpo-de-prova). A superficie ativa do metal na qual o
hidrogénio se difunde tem uma area de aproximadamente 0,75 cm®. A espessura do
metal também é levada em consideragdo nestes ensaios, sendo que quando maior a
espessura, menor a quantidade de hidrogénio permeante. As duas células séo
conectadas entre si e com a placa metdlica através de vedagdes o-ring, fixadas com

varios parafusos exteriores, evitando vazamentos.

Apds a montagem do sistema, ao lado anédico € adicionada uma solugéo de
NaOH 1mol/L e deve-se aguardar a estabilizacao que ocorre em torno de -350 mV. A
seguir, € aplicado um potencial de 100 mV acima do potencial a circuito aberto e
aguarda-se a estabilizacdo do sistema até que se atinja uma corrente residual abaixo
de 1 pA. Apds a estabilizagao do lado anddico, adiciona-se ao lado catédico a solugao

teste e deve ser aguardada a estabilizacao desse novo sistema. S6 entao aplica-se o

58



potencial catdédico desejado a este lado do sistema com o propésito de favorecer a
formacao do hidrogénio atdmico que permeara o corpo-de-prova.

Em cada lado da célula se utiliza um potenciostato, levando-se em
consideragdo que serdo sistemas independentes com a utilizacao de eletrodos de
referéncia e contra eletrodos diferentes. O eletrodo de trabalho serd 0 mesmo metal
que é colocado entre as duas células.

As curvas obtidas neste ensaio mostram a evolugdo do fluxo de permeacéao
com o tempo. O fluxo de corrente de permeacao foi calculado dividindo-se a corrente
pela area do corpo-de-prova que ficou exposto a permeacdo e multiplicado pela
espessura. O aspecto da curva i(t)x-g esta ilustrado na Figura 16.

ialt) ¢
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Figura 16: Curva obtida em ensaio de permeacao de hidrogénio. Fases: (l)
Obtencao de corrente residual de passivacao; (II) Curva de permeacao (estado
transiente); (Ill) Estado estacionario (WOLYNEC, 2003)

3.4.4. DCVG

A técnica de DCVG foi desenvolvida objetivando avaliar defeitos no revestimento
de tubulagbes enterradas e consiste em efetuar leituras e analisar os gradientes de
potencial no eletrdlito (solo), determinando a direcdo do fluxo da corrente.
Considerando que a Protecao Catddica gera um fluxo de corrente até os pontos do
metal expostos da tubulagédo, os defeitos podem ser localizados individualmente e a
grande sensibilidade dos instrumentos de DCVG permite localizar até os mais infimos

pontos danificados no revestimento com uma precisédo de 10 cm.
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Dentre outras fontes de corrente continua, o DCVG utiliza a corrente do préprio
sistema de protecao catdédica do duto. Quando esta corrente flui através do solo, um
gradiente de voltagem é gerado entre o solo e o metal nu de um defeito no
revestimento. Medindo-se o gradiente através de duas semi-células saturadas de
Cu/CuSQO, conectadas a um voltimetro analdgico, este é rastreado até seu epicentro,
que € a localizagao do defeito. Uma ilustracdo da técnica é apresentada na Figura 17.
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Figura 17: Esquema simplificado do funcionamento da técnica DCVG
(RIBEIRO e CAPASCIUTTI, 2003)

A técnica de DCVG foi utilizada por MASILELA E PEREIRA (1988) ao longo de
uma tubulagdo enterrada de 50 km, na provincia de Mumalanga, Sul da Africa,
permitindo a determinacdo de defeitos que ocorrem durante a instalagdo destas
tubulagdes. Os defeitos podem ser priorizados e o proprietario pode ter idéia da
extensdo do dano do revestimento da tubulagdo enterrada. Usando esta técnica em
novas tubulagbes € esperado que mais de 80% dos defeitos no revestimento tiveram
um resultado direto de dano mecanico durante a construgao.

Segundo CASTINHEIRAS et al. (2003), seu funcionamento ocorre pela aplicagao
de uma corrente continua no duto de forma idéntica a protegao catddica, normalmente
usando os préprios retificadores deste sistema de protecdo. Um gradiente de tensao é
entdo estabelecido no solo pela passagem de corrente para o metal do duto no local
de defeito no revestimento. Geralmente, quanto maior o defeito, maior a corrente e o
gradiente de tens&o. Neste estudo foram propostos métodos de inspecao para verificar
as condicdes de revestimento e do sistema de protecéo catddica, utilizando técnicas
de atenuacao de corrente, levantamento do potencial solo “ON-OFF” passo a passo e
a DCVG no gasoduto Sergipe/Bahia.
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De acordo com a Norma NACE RP0502-2002 (2002), as inspecdes pela técnica
DCVG devem ser realizadas de 4 em 4 anos. Esta Norma apresenta os quatros
estados de um determinado defeito no revestimento que podem ser visto na Tabela
11.

Tabela 11: Estados eletroquimicos de defeitos no revestimento (NACE RP0502, 2002)

Categoria Eletroquimica Comentario

As falhas sao catddicas em todas as circunstancias,

o o ou seja, estao protegidas com o SPC operante (On)
Catodico/Catodico (C/C) _ _ ]
e permanecem polarizadas quando o sistema é

desligado (Off). Sao consumidoras de corrente, mas

nao apresentam processo corrosivo.

Os defeitos estao protegidos com o SPC operante
o (On) e voltam ao seu estado natural (Sem
Neutro/Catodico (N/C) L _ ] _
polarizagédo) quando o sistema é desligado (Off).
S&o consumidoras de

corrente mas ndo apresentam processo Corrosivo.

Estes defeitos estao protegidos quando o SPC esta
Anddico/Catddico (A/C) operante (On), mas sao anodicos quando é
desligado (Off). Se o SPC falhar pode-se iniciar 0

processo Corrosivo.

Os defeitos nao recebem protegcédo com o SPC nas
Anddico/Andédico (A/A) condicdes operante ou inoperante. Estes defeitos
tém maior probabilidade de apresentar processo

Corrosivo.

Em resumo a técnica “DCVG” permite:

» ldentificar a localizacao exata dos defeitos no revestimento do duto;

» Determinar o grau de importancia destes mesmos defeitos;

> Avaliar a extensao dos defeitos localizados;

» ldentificar e investigar interferéncias que possam estar afetando o duto;

» Determinar a localizagdo exata dos anodos instalados.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foi analisada a influéncia do bloqueio de sais de carbonato que se
formam sobre a superficie de uma tubulagado que esta sobre o efeito do sistema de
polarizagdo catddica. As reagdes de reducdo de H" e do O, ocorrem durante a
aplicacao deste sistema de protecdo, o que pode favorecer problemas como
descolamento catédico e a permeacgao de hidrogénio no metal. Com a reducéo destas
substancias o meio torna-se basico, principalmente, sobre regido desprotegida do ago.
A formacgédo dos sais de carbonato € favoravel em pH alcalino, sendo que, ap6s
precipitarem sobre uma falha ou nos poros do revestimento, poderao criar um bloqueio
que podera minimizar ou cessar as redugdes do H* e do O, sobre a superficie metalica
evitando o processo de descolamento catédico, além de diminuir a permeabilidade que
alguns revestimentos apresentam. Os sais esperados foram de carbonatos de calcio
(CaCOs3) e de magnésio (MgCOQOs), cuja precipitacdo pode ser vista nas reacdes 13 e
14,

Ca2+(aq) + CO32-(aq) — CﬁCOg(s) (1 3)

Mg (ag) + CO3* (aq) — MgCOs) (14)

Trés revestimentos organicos que sao comuns na protegcdo de em tubulagdes
enterradas foram utilizados, sendo eles o Epéxi Liquido, FBE (Fuel Bond Epoxy) e o
Polietileno Tripla Camada (PE3L). Os revestimentos FBE e o Polietileno Tripla
Camada sao considerados de alta performance, como pode ser visto nos estudos de
FREITAS e NEWMAN (2004) e FREITAS e SCANTLEBURY (2004). Nas secbdes de
tubulacao pequenas falhas foram feitas, segundo a Norma ASTM G8 (1996), e foi
aplicado um sistema de polarizacao catédica. Com isso, analisou-se a formacao de
sais de carbonato que precipitaram e uma possivel protecdo contra a corrosdo que
estes sais podem propiciar, formando uma barreira mecanica entre 0 meio e o metal,

afetando também o potencial do eletrodo na interface.
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Estudos de permeagao também foram feitos com o objetivo de determinar a
eficiéncia de protegéo contra a corrosao dos sais de carbonato, a partir do momento
que sao formados sobre a superficie do metal protegido catodicamente. A variagcao na
corrente de permeacao mostrara a eficiéncia no bloqueio destes sais.

Devido a eficiéncia do bloqueio por estes sais, poderda ser proposto o
condicionamento do solo nas regides em que falhas sejam detectadas. A técnica
DCVG podera detectar a regido de falha sem que seja necessario que a tubulagao
seja retirada para reparo. A alteragdo nas caracteristicas do solo envolvera o controle
de pH e adicdo de sais que favorecerdo a precipitagdo do carbonato durante a
aplicacao do sistema de protecdo catddica, em locais onde houver defeitos no
revestimento externo aplicado a tubulagao.

Para o inicio deste estudo foram preparadas solugdes sintéticas de solo em
laboratério. Estas solugdes foram feitas a partir de composi¢des de solugbes sintéticas
comuns para simular o solo, da composicao de estudos realizados em regides do
Brasil e de solos de algumas regides do mundo. Estes valores foram obtidos através
de andlises feitas no proprio laboratério e de pesquisa bibliografica, chegando-se
entdo a uma composicao que pudesse ser representativa quanto ao tipo e quantidade

dos elementos (na forma de céations e anions) mais comuns.

A utilizagao de solugéao sintética para simular um solo tem sido comum, podendo
ser observado em estudos de autores como KIM e KIM (2001) que estudaram o efeito
da temperatura junto a um sistema de protegao catédica de tubulagbes enterradas,
com uma temperatura variando de 25 a 95°C. Para estes estudos, utilizaram uma
solucdo sintética de solo baseada em indices médios de solos coletados em campo.
Outros autores que utilizaram solugéo sintética de solo em seus estudos foram CHEN
e SUTHERBY (2004) com amostras de solos coletados préximas as tubulagdes
enterradas no Canada, objetivando de avaliar o efeito do ambiente na taxa de

crescimento de trincas em pH préximo do neutro.

Os ensaios foram realizados em laboratério utilizando sec¢des de tubulacdo com
os revestimentos citados anteriormente sendo o meio constituido por solucdes
sintéticas de solo formuladas com sais de carbonato, sendo descrita posteriormente.
Uma falha no revestimento baseada na Norma ASTM G58 (1996) foi produzida e a
tubulacéo ficou em contato com a solugéo sintética. Junto a este sistema foi aplicado
um potencial catoédico para que o metal atingisse e se mantivesse na regidao de sua
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imunidade, fazendo com que ficasse protegido. O eletrodo de Hg/HgSO, foi usado
como referéncia em todos os ensaios. Outro eletrodo de referéncia utilizado nesta tese
foi o de calomelano para os ensaios de permeacao de hidrogénio, em conjunto com o
de Hg/HgSO,.

A seguir sera apresentada uma breve descricdo dos procedimentos adotados
nesta pesquisa.

4.1. Ensaios de Laboratério
A metodologia foi divida em etapas que podem ser vistas a seguir:
1. Escolha e caracterizagcao dos materiais estudados;
2. Estudo e preparo das solugdes sintéticas de solo;
3. Avaliagao fisico-quimica das solugdes sintéticas;
4. Aplicagao de polarizagao catédica;
5. Andlise de descolamento catddico;
6. Ensaios de permeacéo de hidrogénio.

Faz-se importante salientar que a andlise dos revestimentos quanto ao critério
de descolamento catddico realizou-se apenas de maneira visual, observando as
caracteristicas do revestimento antes e apds 0s ensaios, sendo este procedimento
realizado como um ensaio complementar para determinacdo da eficiéncia dos

precipitados de carbonato sobre a falha. Todos os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente (23°C).
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4.2. Caracterizacao dos Materiais

Foram utilizadas seg¢bes de tubulacdo revestidas com Epoxi Liquido, Fuel Bond
Epoxy (FBE) e Polietileno Tripla Camada (PE3L) para avaliagdo de eficiéncia de
protecao, levando-se em consideragao a aderéncia, porosidade e morfologia. A Figura
18 mostra estas sec¢des de tubulagdo, que ja estavam com os revestimentos
aplicados, sendo apenas feitos os testes para esta tese.

Epoxi Liquido, FBE e PE3L, respectivamente

As espessuras minimas, médias e maximas, além do desvio padrédo de cada
revestimento podem ser vistos na Tabela 12. Os valores foram determinados a partir
da coleta de 30 pontos, aleatoriamente, ao longo das secdes de tubo revestidas,
podendo ser observada a ndo homogeneidade da espessura ao longo das tubulagdes.

Tabela 12: Analise da espessura dos revestimentos Epoxi Liquido, FBE, PE3L

nas tubulagdes utlizadas neste estudo usando um medidor eletrénico

Revestimento  Minimo (um) Médio (um) Maximo (um) Desvio Padrao

Epdxi Liquido 246 350 495 73,6
FBE 450 540 646 68
PE3L 2332 2492 2683 114

O revestimento Epéxi Liquido foi o que apresentou a menor espessura, quando
comparado ao FBE e o PES3L. Outra caracteristica da tubulagédo revestida com Epoéxi
Liquido sdo os muitos pontos de enrugamento e pequenas falhas do revestimento
observadas ao longo da sec¢éo revestida, o que ja é um fator a ser considerado na
avaliagdo dos resultados dos ensaios, pois ird reduzir a sua eficiéncia de protegéo. A
caracteristica deste revestimento pode ser levada em consideracdo quanto ao

favorecimento ao descolamento catédico, confirmando o que foi observado e descrito
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por BIERWAGEN (1996) segundo o qual, um dos critérios para que haja a perda de
eficiéncia de protegao ocorre quando o revestimento ndo é aplicado uniformemente ou

apresente defeito no filme.

Para rapidos testes de polarizagao foram utilizados corpos-de-prova de agos API
X60, pois estes sdao os de composicdo mais comum em tubulagdes, sendo
considerado um ago de média resisténcia de acordo com a NORMA API 5L (2000).

Sua composicao pode ser visto, a seguir, na Tabela 13:

Tabela 13: Composicao quimica (% peso) do aco APl X60

Composicao Quimica C Mn Si Cr Ni Mo S P

(% peso) Maxima 0,12 142 029 0,02 0,02 0,001 0,009 0,021

O aco utilizado no teste de permeagédo de hidrogénio foi o ASTM A516 G60,
sendo um ago de composicdo semelhante ao usado em tubulagcdes e também
semelhante ao API X60. Sua composicao pode ser vista na Tabela 14. O uso deste
aco se deu pelo fato de ja ter amostras com dimensdes adequadas para utilizagao

neste ensaio, 0 que nao ocorreu com 0 ago X60.

Tabela 14: Composigcao quimica (% peso) do agco ASTM A516 G60
Composicao Quimica C Mn Si Cr Ni Mo Al
(% peso) Maxima 0,15 09 020 0,02 0,01 0,01 0,02

Estes agos apresentam composi¢cdes que se assemelham no que se refere aos
elementos que seriam eficientes na prote¢do contra a corrosdo, sendo estes o cromo
(0,02%), o niquel (0,01%) e molibdénio (0,01%). Esta caracteristica permitiu a

utilizacao destes agos nos ensaios.
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4.3. Solucao Sintética

A solucao sintética foi definida baseada nos valores de composi¢ao de solo e
de solugdes sintéticas ja apresentadas na literatura. A composi¢cdo e concentracao
foram obtidas a partir de referéncias como a Norma ASTM G8 (1996) que apresenta
uma solugao aquosa contendo 1% de cada um dos seguintes sais: cloreto de sédio
(NaCl), sulfato de sodio (Na,SO,) e Carbonato de Sodio (Na,COs). Outras referéncias
que podem ser citadas como Uteis para esta tese sdo as de FERREIRA (2005) que
determinou os tipos de metais, anions e suas respectivas concentracées em amostras
de solo de Araxa e da Antartida, além dos estudos de Kim e Kim (2001), CHEN e
SUTHERBY (2004), PARKINS e ZHOU (1997) e PARKINS et al. (1994). As
composicdes de referéncia podem ser vistas nas Tabelas 15 e 16. Fez-se a escolha
dos sais levando em consideracao sua composicao e concentracdo. Os sais que se
apresentaram mais comuns e com as maiores concentragdes, foram os que serviram
de base para o preparo da solugcdo. Alguns sais presentes em analises de composicao
de solo ndo foram utilizados devido a sua ocorréncia em poucos locais ou por
apresentarem pequenas concentragbes como por exemplo, o sulfato de sédio
(Na,S0O,). Sendo assim, apdés a escolha dos sais, uma média de valores das
concentracoes foi feita e, com isso, criou-se uma solucado sintética de solo que pode
ser usada como referéncia para estudos em que seja necessaria simulagdo do
comportamento do solo.
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Tabela 15: Composicao de diversos solos apresentados de acordo com as concentragdes obtidas na literatura

KIM, J-G E KIM, Y-W

CHEN, W.E SUTHERBY, R. (2004)

PARKINS, R. E ZHOU, S.

(2001) (1997)
Composicao Synthetic HC4 NOVATW
Sal  Metal Anion Sal Metal  Anion Sal Metal  Anion Sal Metal Anion
(L) (L) (9L)  (9/L) (/L) (9/L) (/L) (g/L) (9/L) (g/L) (9/L) (9/L)
CaCl, 0,133 0,048 0,085 0,0255 0,009 0,016 - - - - - -
CaCl,2H,0 - - - - - - - - - 0,181 0,065 0,116
MgSO, - - - 0,0274 0,005 0,022 - - - - - -
MgS0O,.7H,0O 0,059 0,011 0,023 - - - - - - 0,131 0,013 0,051
CaCO, - - - 0,0606 0,024 0,036 0,230 0,092 0,138 - - -
NaHCO, 0,208 0,057 0,148 0,0195 0,005 0,014 0437 0,119 0,317 0,484 0,132 0,351
KCI - - - 0,0035 0,002 0,001 0,015 0,008 0,007 0,112 0,059 0,053
CaS0,.2H,0 - - - - - - 0,035 0,008 0,019 - - -
H.SO, (97 % agua) 0,048 - - - - - - - - - - -
HNO; (70 % agua) 0,022 - - - - - - - - - - -
pH 6,76 6,29 (5% CO,, Ny) 7,11 (5% CO,, Ny) 8,6
Resistividade 1,736 kOhm/cm
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Tabela 16: Composicao de diversos solos apresentados de acordo com as concentragdes obtidas na literatura (continuacéo)

PARKINS, R et al. (1997)

Composicéio NS NS2 NS3 NS4
Sal Metal  Anion Sal Metal  Anion Sal Metal Anion Sal Metal Anion
(L) (@b @b @b (@b (@b (L) (9/L) (g/L) (9/L) (9/L) (9/L)
CaCl, - - - - - - - - - - - -
CaCl,.2H,0 0,159 0,043 0,077 0,073 0,020 0,035 0,008 0,002 0,004 0,181 0,049 0,087
MgSO, - - - - - - - - - - - -
MgS0O,.7H,0O 0,106 0,010 0,041 0,254 0,025 0,099 0,089 0,009 0,035 0,131 0,013 0,051
CaCO, - - - - - - - - - - - -
NaHCO; 0,504 0,138 0,366 1,031 0,282 749 0,559 0,153 0,406 0,483 0,132 0,351
KCI 0,149 0,078 0,071 0,142 0,074 0,067 0,037 0,019 0,017 0,122 0,064 0,058
CaS0,.2H,0 - - - - - - - - - - - -
H.SO, (97 % agua) - - - - - - - - - - - -
HNO; (70 % agua) - - - - - - - - - - - -
pH 8,5

Resistividade
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A solugao NS4 (composicao que pode ser vista na Tabela 15) é uma das mais
utilizadas em laborat6rio para simular o solo. Esta solugdo tem inicialmente um pH de
8,0 a 8,5. Com o borbulhamento de uma mistura de N, com 5% de CO,, abaixa-se o
pH para em torno de 6,5 a 7. Esta solugao foi elaborada por PARKINS et al. (1994),
que além desta, prepararam solugdes sintéticas variadas, classificando-as como NS1,
NS2 e NS3 para analisar a influéncia do meio no estudo de corrosdo sob tensao.
BUENO (2003), em sua dissertacao de mestrado, utilizou esta mesma solucao (NS4)
para avaliar a suscetibilidade a corrosdo sob tensao dos agos da classe APl X46, X60
e X80, comprovando a praticidade e a confiabilidade de estudar a corroséo do solo

baseada em uma solucéo sintética.

Neste ambiente, varios elementos sdo encontrados, como pode ser visto no
estudo de FERREIRA (2005). Apesar da grande variedade, muitos desses elementos
apresentam concentragbes pequenas, ndao sendo influentes na mudanca das
caracteristicas fisico-quimicas do meio, podendo entdo nado fazer parte de uma
composicao de solucao sintética de solo. Como exemplo pode ser citado o Boro (B)
gue apresentou uma concentragdo média de 0,020 g/L. Do anion pode ser citado o F
que tem uma composi¢ao média abaixo de 0,01 g/L.

Com base nestas informagdes, trés solugdes sintéticas foram preparadas.
Inicialmente fez-se a escolha de quais os cations e anions eram mais comuns em
composicao de solos obtidos em literatura. Os cations escolhidos foram o Ca**, Mg%,
Na* e K*. Para os anions, a escolha foi CI, SO, e HCOs.

Existe um teor limite de umidade, a partir do qual todos os constituintes
solubilizaveis do solo se encontram em solugdo, e nesta condigéo, diz-se que o solo
esta saturado em agua. SERRA (2006) relata que ao se aumentar continuamente o
teor de umidade do solo, também aumenta-se a solubilizagdo dos sais presentes. A
mistura obtida da saturagéo do solo com agua é heterogénea e a parte liquida dessa
mistura € denominada extrato aquoso. O extrato aquoso, ao conter os constituintes
soliveis do solo, tem sido considerado como representativo de algumas
caracteristicas importantes de corrosividade do solo. Bueno (BUENO, 2003) também
descreve os procedimentos para coleta de solos e preparacdo do extrato aquoso.
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Apdés a escolha dos sais, foram analisadas as concentragbes que seriam
utilizadas, sendo assim, foi adotado o seguinte critério de preparagao das solugdes:

1. Solugdo 1: Valores minimos de concentragdo de cada um dos sais;
2. Solugao 2: Valores intermediarios de concentragao de cada um dos sais;
3. Solugao 3: Valores maximos de concentragdo de cada um dos sais;
Os valores das solugdes sintéticas serdao apresentados no capitulo de resultados
e discusséo.
4.4. Métodos Experimentais
Para os ensaios com as tubulagdes revestidas, uma falha de diametro 7 mm foi
provocada, segundo proposto pela NORMA ASTM G58 (1996). Esta falha permitiu o
contato direto da tubulagdo com o0 meio para que fosse possivel a analise da eficiéncia
de bloqueio causada pelo depdsito de carbonato. As falhas, em todos os

revestimentos, foram de mesmo tamanho para uma padronizagdo. Estas podem ser

vistas na Figura 19.

Figura 19: Falha nos revestimentos de 7 mm

A essas tubulagdes foram coladas células de Policloreto de vinila (PVC) de 300
mL de volume total. Esta foi feita com uma tampa de acrilico com furos para a entrada
dos eletrodos, podendo ser vista na Figura 20. No interior da célula foi colocada a
solugdo sintética FP1 usada para os ensaios de modo que a regidao aonde foi
produzida a falha, citada anteriormente, estivesse no centro da célula. O eletrodo de
trabalho utilizado foi a propria tubulagdo. Uma base plana, com dois suportes, foi
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utilizada para apoiar as sec¢des de tubulagdo. O esquema montado para o ensaio €
apresentado na Figura 21. O eletrodo de referéncia utilizado foi o de Mercurio-Sulfato
Mercuroso (ess).

Figura 20: Célula colada as tubulagdes e
que conteve a solugéo para os testes

Figura 21: Sistema montado para os ensaios

nas tubulacoes revestidas com FBE e o PE3L
Durante os ensaios, pode-se verificar também a eficiéncia dos revestimentos

Epéxi Liquido, FBE e PE3L. O estado da superficie do corpo-de-prova foi
acompanhado durante os ensaios e melhor observado no final deles.
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4.4.1. Ensaios de Polarizacao Catddica

Ensaios de polarizacao catodica foram realizados para se determinar o potencial
a ser aplicado nos estudos realizados. O valor escolhido foi obtido tanto por este
ensaio, quanto pela andlise no diagrama de Pourbaix do Ferro. Com este valor, o
metal atingiu a regido de imunidade, ficando protegido e, como consequéncia,
verificou-se 0 aumento do pH que favorece a precipitagdo dos sais de carbonato.

Para determinacdo do sal precipitado foi feita a analise de raios X pelo
equipamento Rigaku Miniflex, com uma diferenga de potencial no tubo de 30 kV e
corrente elétrica de 15 mA. A varredura foi realizada na faixa de 20 de 2°a 70°, com
velocidade do goniémetro de 0,05%min. A radiagcao utilizada foi a de Cuk, de A =
1,5418 A.

A aplicacdo de um potencial constante foi feita durante um periodo de 2 meses,
sendo utilizado um potenciostato OMNIMETRA PG 05. O equipamento AUTOLAB
PGSTAT 302N também foi utilizado, em seu modulo GPES (General Purpose System
Software), em meio de solugao sintética com varredura de 20 mV/min de 3 em 3 mV,
porém, para ensaios de duracao de 15 minutos. O sistema de polarizagao catddica foi
aplicado durante 2 meses para as tubulacées revestidas com FBE e o PE3L, sendo
suficiente para que fosse observada a formacgdo dos sais de carbonato sobre a
superficie dos corpos-de-prova e a eficiéncia de protecdo que estes promovem a
medida que séo depositados.

O potencial a circuito aberto para os agos em contato com a solugdo sintética
FP1 foi de - 1060 mV,s, equivalendo a um potencial de -404mV,s. Juntamente com o
valor de pH, foi analisado pelo diagrama de Pourbaix do Ferro o valor do potencial a
ser aplicado para a protecao da tubulacdo. O ensaio de polarizagdo catddica no ago
X60 confirmou a escolha de um potencial catédico de 500 mV abaixo do potencial de
corrosdo, levando a um potencial de -1560 mVe, 0 que corresponde a - 904mVps.
Utilizando a Norma 15589-1 (2003) como referéncia, este potencial esta 20 mV abaixo
do valor que inicia a superprotecao que € — 1540 mV,s . Com este valor, pretende-se
favorecer as reagdes de reducéo do H* e O..

A NORMA ISO 15589-1 (2003) apresenta os critérios minimos exigidos para um

sistema de protecdo catédica em estruturas enterradas. De acordo com esta norma,
os critérios de protecao sao:
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> INSUFICIENTE:

- Sub-protecao - Potencial mais positivo que — 1200 mV (Hg/HgSQO,),

- Superprotecao - Potencial mais negativo que —1440 mV (Hg/HgSOQ,), critério
valido somente para estruturas offshore. Para estruturas em solo, potenciais
abaixo de -1540 mV (Hg/HgSO,) podem causar danos no revestimento e produgao
de hidrogénio na superficie do metal.

> SUFICIENTE:

- Potencial entre — 1200 e —1440 mV (Hg/HgSO,).

Outro ponto essencial é o critério do potencial on e off. A Norma ISO 15589-1
(2003) somente menciona como método alternativo a medida de potencial on/off.
Entretanto, a mesma néo esclarece se o potencial catédico de — 1200 mV (Cu/CuSQO,),
ou — 1540 mV (Hg/HgSOQ,), é off ou on. O potencial off indica o potencial efetivo da
interface metal solo sem o efeito da queda dhmica ocasionada pela resistividade do
solo. Este é medido no momento imediatamente apdés o desligamento dos
retificadores.

Baseado no conceito acima, se um duto atravessar regides de solo muito
resistivas, e se nesta regido o potencial on de protecdo catddica imposto estiver
proximo da linha de imunidade, o duto poderda nao estar protegido contra corrosao
caso haja alguma falha no revestimento. Nesta regido, parte da corrente catéddica
impressa pelo retificador se perde devido a queda éhmica. Neste caso, o potencial
catédico efetivamente imposto ndo sera o potencial medido com os retificadores
ligados, sendo chamado de potencial on. Se o projeto do sistema de protecao catédica
do duto for baseado no critério do potencial on mais negativo que — 1200 mV
(Hg/HgSO,), desconsiderando as medidas de potencial off, ndo sera possivel detectar
estas regides ao longo do duto onde o potencial catédico imposto estd acima da linha
de imunidade.

A importancia em aplicar o potencial catdédico em relacdo ao pH do solo é
explicada pelo diagrama E vs pH do sistema Fe/H,O a 25° C que pode ser visto na
Figura 22. De acordo com este diagrama, o aco esta protegido da corrosdo para
potenciais mais negativos que — 1273 mV (Hg/HgSOQ,), sendo que este valor é valido
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somente para solos com pH até 9,32. Para solos com pH entre 9,32 e 14 devera ser
mais negativo, sendo necessario utilizar as equagbes propostas por POURBAIX
(1974) para se calcular o potencial adequado de protecdo, de modo que o metal se
encontre efetivamente dentro do regime de imunidade. Assim, ao ocorrerem falhas no
revestimento em solos com pH acima de 9,32, o duto estaria suscetivel a corrosao
externa. Esta suscetibilidade sera maior ou menor em fungédo da corrosividade deste

ambiente.

Para o célculo do potencial de acordo com a variagéo do pH utiliza-se a seguinte
reacao:

Hog) < H'ag + 2€
Eo, = 0,000 + 0,0591pH

Nos calculos feitos por POURBAIX (1974), com energia livre do ion Fe** igual a
—20300 cal/mol, a equacao seria a seguinte:

E% = Wore2+ / 23060*N

E% = -20300 / 23060 * 2 = -0,474 Vpe
E, = - 0,474 + 0,0295 log(Fe?*)

Para (Fe?) = 10, tem-se

E, = - 0,440 + 0,0295 log(Fe?*)

Neste caso, o dominio de imunidade seria alcangado para potenciais menores
ou iguais a —0,617 Vens 0U —1,273 Vs, para pH menor ou igual a 9,00.
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Figura 22: Diagrama E vs pH de equilibrio eletroquimico para o
sistema Fe/H,O a 25°C (POURBAIX, 1996)
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4.4.2. Ensaios de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados com o auxilio do
equipamento AUTOLAB PGSTAT 302N, em modulo FRA (Frequency Response
Analysis) dentro dos seguintes periodos de 1 hora, 1 dia, 3 dias, 1 semana, 2
semanas, 3 semanas, 1 més e 2 meses. A aplicacdo da polarizacdo catédica era
interrompida para que fossem feitas as medidas de impedancia. Para que néo
houvesse algum tipo de interferéncia, os ensaios de impedancia foram rapidos, em
torno de 15 min, ndo comprometendo o processo de protecdo. A freqiéncia de
trabalho explorada foi de 10° a 102 Hz, com 10 leituras realizadas por década de
freqiéncia e perturbagédo de amplitude de 10 mV. Através dos diagramas obtidos foi
possivel observar um aumento na resisténcia de polarizagdo (R,) para todos os

ensaios com o tempo de ensaio.

4.4.3. Ensaio de Permeacao de Hidrogénio

Este ensaio teve por objetivo analisar como a formacao dos sais de carbonato
alteraria o processo de permeagao de hidrogénio. Nestes ensaios foram utilizadas as
solugbes FP1 e a FP2. A solugado FP2 serviu para critério comparativo, pois esta, ndo
continha sais de carbonato de calcio. Neste ensaio foram aplicados potenciais que
levassem o metal ao seu dominio de imunidade e, a partir dai, determinou-se a
densidade de corrente de permeagao que foi saturada em cada sistema. Um potencial
abaixo do potencial de circuito aberto foi aplicado, seguindo os critérios determinados
no item 3.5.1. Com base nas densidades de corrente, foi possivel realizar uma
comparagao entre as solugdes utilizadas, levando-se em consideragdo a presenga dos
sais de carbonato e a eficiéncia de protecao destes sais depositados.

As caracteristicas e o procedimento para o ensaio de permeacao de hidrogénio
sdo apresentados a seguir:

A célula de permeacao utilizada apresenta dois compartimentos, em um lado
ocorrem as reacdes anddicas e no outro ocorrem as reacgfes catddicas. Junto a ela,
dois potenciostatos da marca OMNIMETRIA, modelo PG-05 foram utilizados para
aplicagédo dos potenciais anddico e catédico. Uma amostra de ago ASTM A516 G60,
que apresentava dimensdes de 37 x 115 x 6mm, foi fixada entre os compartimentos.
Do lado anddico da célula adicionou-se uma solugdo 1mol/L de NaOH e, apds a
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estabilizagdo do potencial a circuito aberto do sistema, um potencial de 100 mV foi
aplicado por um dos potenciostatos para garantir que todo hidrogénio atémico que
permear fosse oxidado. Apos o sistema apresentar um valor de corrente menor do que
1uA, fez-se a adigao da solugao teste do lado catédico, solugdo esta que continha os
ions H*. Estes ions sdo reduzidos na superficie do metal, formando o hidrogénio
atdbmico que podera permear. Um valor de potencial de 500 mV abaixo do potencial de
corrosao foi aplicado no lado catddico pelo segundo potenciostato. A aquisicdo dos
dados foi obtida por um multimetro de marca Agilent Multimeter 34401A ligado a um
computador para a aquisi¢cdo dos dados gerados.

Os eletrodos de referéncia utilizados foram os de sulfato mercuroso no lado
catddico da célula e de calomelano no lado andédico. Foram utilizados contra-eletrodos
de platina em ambos os lados da célula. O sistema montado pode ser visto na Figura
23.

Figura 23: Equipamentos utilizados para os ensaios de permeacao
Uma visdo mais proxima da célula de permeacdo de hidrogénio, com os

eletrodos correspondentes, € apresentada na Figura 24. O lado direito € o lado
catodico e o esquerdo o andédico.
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Figura 24: Uma visdo mais proxima da célula de permeacao
com os detalhes do ensaio

Foram utilizadas as solugbes FP1 e FP2 para se avaliar o comportamento do
sistema e observar qual das duas apresentaria o maior fluxo de permeacéo,
verificando-se, desta forma, a influéncia da presenca de carbonato no meio como
agente bloqueador desta permeacdo. Todos os ensaios foram iniciados no potencial
de corrosao e, apds estabilizagdo, o potencial catoédico foi aplicado até se alcancar
uma densidade de corrente maxima. Os ensaios tiveram a duragdo de cerca de 90
horas.

Um outro ensaio de permeacao de hidrogénio proposto teve por objetivo avaliar
se a quantidade hidrogénio que permeasse seria suficiente para descolar o
revestimento do lado externo do metal. O procedimento do ensaio sera descrito a
seguir.

1. O interior das se¢des foi jateado para que a superficie ficasse isenta de matéria
oxidada para aplicagéo da fita e da tinta;

2. Uma fita de 90 cm? de &rea foi colocada no centro da secéo de tubo para isolar
uma determinada area. O esquema montado é apresentado na Figura 25.
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Figura 25: Secao de tubulacao jateada, antes da pintura da area nao exposta,
com a fita colada para isolar a area de 90 cm? que seria exposta

3. A éarea que nao esta com a fita foi pintada, usando-se um pincel, com uma tinta
epodxi utilizada no setor maritimo e industria. Duas demaos foram aplicadas,
sendo que a segunda apos um intervalo de 3h da primeira, aproximadamente.
Ao final da aplicagao da tinta, uma espessura média de 380 um (obtida a partir
dos valores coletados de 30 pontos, aleatoriamente, ao longo da regiao
pintada) foi determinada. Ap6s um periodo de, aproximadamente, 24 horas de
secagem, uma base de acrilico foi colada na parte inferior da seg¢éo de tubo
para que a solugao pudesse ficar no seu interior. O sistema é apresentado na
Figura 26.

d

Figura 26: Secao de tubo com a parte interna pintada

4. Apoés 24 horas de aplicagdo da segunda demao, a fita foi retirada e apenas a
area coberta por ela ficou exposta para o ensaio (Figura 27).
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Figura 27: Secéo de tubo com a area exposta de 90 cm? para o ensaio

5. Como contra eletrodo foram utilizados 5 (cinco) eletrodos de grafite, com uma
area total de aproximadamente 300 cm?®.

6. O eletrodo de referéncia foi o de sulfato mercuroso para todos os ensaios.

A solucao FP1 foi colocada no interior da secao de tubo até que esta fosse
completamente preenchida. A estabilizagcdo do potencial a circuito aberto do sistema
ocorreu no tempo de aproximadamente 1 hora no valor de -1070 mV.. Com o
potencial de -500 mV aplicado, usando os critérios para 0s ensaios para analise da
resisténcia do revestimento, o valor do potencial atingiu -1570 mV € se manteve
constante. O tempo de ensaio foi de 2 meses, sendo que o revestimento era
observado diariamente para tentar identificar possiveis alteracdes de sua aparéncia

inicial.
O esquema do ensaio de permeagéao interna, utilizando a se¢éo de tubulagao é

apresentado na Figura 28. Uma visao mais proxima da célula é apresentada na Figura
29.
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Figura 29: Uma visdo mais préxima da célula para o

sistema de ensaio de permeacéao de hidrogénio

Varios autores (ASM METALS HANDBOOK, 2003) relatam que parte do H*
presente na interface metal/solu¢do se reduz para gas hidrogénio (H.) e parte para
hidrogénio atémico adsorvido (HAps). Neste caso, é este hidrogénio atémico adsorvido
que causa os danos no duto. E importante considerar que todo duto que esta sob um
sistema de protegdo catddica, podera sofrer efeitos de danos pelo hidrogénio
dependendo do potencial catédico off.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresentara os resultados experimentais obtidos nos ensaios em
laboratério, tendo por objetivo avaliar a eficiéncia de protecdo contra a corrosdo dos
sais de carbonato. A presenga destes sais no meio pode ser importante na protecéo
dos dutos em caso de falha no revestimento e/ou no caso de falha no sistema de
protecdo catddica. Esta eficiéncia foi comprovada pelos resultados dos valores de
potencial quando o sistema de polarizacdo catddica foi interrompido (E.), pelos

valores de corrente e andlise de impedancia.

Outro ensaio realizado foi o de permeacao de hidrogénio. Este teste teve como
objetivo estudar a eficiéncia do bloqueio dos sais de carbonato inibindo a permeacéo
do atomo de hidrogénio que favorece a fragilizacdo do ago. Estes sais precipitam em
pH acima de 8,0, sendo observada sua presenca por um depdsito branco sobre toda a
superficie do metal protegida catodicamente e confirmada pela analise de raios X.

5.1. Solucao Sintética

Inicialmente, considerou-se que a preparagdo de uma solugdo sintética de solo
pode ser considerada um método pratico e eficiente para estudos em laboratério. O
estudo para preparacao da solugao sintética FP1 e os critérios de preparagao foram
analisados na metodologia. Observa-se que as solugdes sintéticas SS1, SS2
apresentaram pH proximo do neutro, podendo ser comparadas a solos com
caracteristicas 4acido-neutras, bem comum em solos brasileiros. A solucdo SS3
apresentou pH acima de 7,30, possivelmente devido a alta concentragdo dos sais no
meio, como por exemplo o NaHCO; com concentragao de 1,031 g/L, o que favorece o
processo de hidrélise basica. As solugdes sintéticas de solo preparadas podem ser
vistas na Tabela 17.
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Tabela 17: Solugdes sintéticas (SS) de solo preparadas em laboratério com
suas respectivas composigdes, concentragdes e valor de pH
SS 1 SS 2 SS3

Substéncia g/L pH g/L pH g/L pH

CaCl; 0,020 0,120 0,181

MgSO.7H.0 0,032 0,150 0,650
650 680 730

NaHCO, 0,010 0,466 1,031

KCI 0,008 0,073 0,149

A solucao 1 foi descartada pelo fato de apresentar a concentracdo de todos os
sais pequena, sendo que estavam abaixo de 0,050 g/L. Para este estudo, optou-se por
uma solugdo que apresentasse concentragdes mais elevadas, acima de 0,1g/L, dos
compostos de célcio, magnésio e bicarbonato, os quais favorecem a formagao dos
sais de carbonato. Logo, as solugdes 2 e 3 foram utilizadas como referéncia para esta

pesquisa por apresentarem uma concentracao maior destes sais.

Com o propésito de analisar a influéncia da presenca de carbonato (comum em
solos rochosos e solos condicionados) foi feita a adicao de 0,060g/L de CaCO; para
favorecer a precipitacao de sais de carbonato. A presenga deste sal no meio resultou
na estabilizagdo do pH da solugdo em torno de 7,5 (levemente basico). Para a NS4,
solugdo comum utilizada em varios estudos sobre corrosividade do solo, observa um
pH em torno de 8,5, ou seja, um pH elevado. A solucéo sintética FP1 representa,
quando comparada a NS4, uma solugdo com composi¢ao quimica e pH mais préximo

dos observados em solugdes naturais de solo.

A solugéao sintética preparada para este estudo é apresentada na Tabela 18, na
qual foram escolhidos valores intermediarios de concentragdo de cada uma das
espécies das solucdes 2 e 3 da Tabela 17. Para este estudo, foram preparadas duas
solugdes denominadas de FP1 e FP2, onde a primeira apresentou uma quantidade de
CaCO; de 0,060 g/L, ja a segunda com auséncia deste sal. Os outros componentes

das solug¢des sdo 0s mesmos.
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Tabela 18: Valores das solugdes sintéticas utilizadas neste estudo

Solucao CaCl,.2H,0 MgS0,.7H,0 NaHCO; KCI CaCoO;
SS2 intermediario (g/L) 0,120 0,150 0,466 0,073
FP1 (g/L) 0,150 0,400 0,500 0,110 0,060
FP2 (g/L) 0,150 0,400 0,500 0,110
SS3 maxima (g/L) 0,181 0,650 1,031 0,149

A solucao FP1 apresentou um pH em torno de 7,50, valor este um pouco acima
dos obtidos nas solu¢des SS1, SS2 e SS3. Isto se deve, provavelmente, a presencga
do CaCO; que favorece o aumento de pH pelo efeito de hidrélise basica causado pela
presenca do anion carbonato. Ja a solugdo FP2 apresentou um pH de 7,20. Estas
solugdes tiveram seu pH aumentado a medida que foram acontecendo as reagdes de
redugdo durante a aplicacao da protecao catddica. Existem na literatura (BEAVERS e
GARRITY, 2001; CHEN e SUTHERBY, 2004), algumas solugdes que sao utilizadas
para simulacdo de solos sintéticos com pH alcalino.

As composigbes das solugdes propostas ndo apresentam sais de carbonato,
apenas sais de bicarbonato, pois estes em meio basico, favorecem a formacgao de ions
carbonato. Porém, neste estudo, serda proposta a adicdo de uma pequena
concentracdo de CaCO; com o objetivo de favorecer a precipitacdo de sais de
carbonato sobre a superficie metalica pelo efeito do ion comum. Esta concentracao foi
baseada nos estudos de CHEN e SUTHERBY (2004) que utilizaram este sal em sua
composicao de solucdo sintética de solo. Os sais de carbonato sdo comuns em
regides rochosas e de agua com caracteristicas duras, além de regides em que solos
foram condicionados para melhora na agricultura. A dureza da agua resulta da
presenca de cations divalentes na 4gua, sendo o Ca®** e o0 Mg?* os mais importantes. A
dureza esta relacionada com a formacdo de incrustagbes (na maior parte CaCOs).
Solos que apresentam estes compostos tendem a favorecer esta precipitagdo e

tornam-se mais duros e menos permeaveis a liquidos ou gases.

HCO3 (aq) + OH (aq) = CO3%(aq) + H20y (15)
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Os sais de carbonato, em meio acido, sdo sollveis, como pode ser visto nas
reacoes 16 e 17. Porém, a medida que se utiliza um sistema de protecao catddica
para protecao de uma estrutura enterrada, o pH do meio préximo a estrutura metélica
protegida tende a aumentar, fazendo com que as reagbes 16 e 17 sigam para o
sentido de formacao dos sais de carbonato.

CﬁCOg(s) + 2H+(aq) <--> C8.2+(aq) + H20(|) + COQ(Q) (1 6)
CaCO3(s) + H+(aq) <--> Ca2+(aq) + HCO3_(aq) (1 7)

A presenca de sais de CaCO; em solo é um parametro a ser considerado na
avaliacao das caracteristicas fisico-quimicas do solo segundo o indice de Steinrath e
Steinrath modificado (TRABANELLI et al., 1972 e MAGALHAES et al., 2002).

5.2. Carbonatacao

O estudo da formagao de carbonato na superficie de estruturas metdlicas,
favorecido pelo sistema de polarizagao catédica em ambientes marinhos € comumente
encontrado na literatura (LEE e MILLERO, 1995; HENRICH, R., 1998; KOSMULSKI et
al., 2002; NEVILLE e MORIZOT, 2002). Entretanto, estudos com a presencga destes

sais inibindo o processo corrosivo de estruturas enterradas nao foi encontrada.

Levando-se em consideracdo as condicbes em que o metal foi exposto, a
precipitagdo de algumas espécies é favorecida de acordo com a concentragcdo das
espécies utilizada nas solugdes. Os provaveis sais que podem ter precipitado sobre o
aco sao observados na Tabela 19, onde sado apresentados também os seus
respectivos valores da constante do produto de solubilidade (Kgs). Além dos sais de
carbonato, os valores de K, de hidroxido de calcio e magnésio também sé&o
apresentados devido a possivel formacao destas espécies pela presenca de hidroxila
proveniente das reagdes de reducao do O..
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Tabela 19: Sais que podem ter precipitado sobre a superficie do ago
polarizado catodicamente com seus respectivos Ky a 25 °C

Substéncia Kps
Mg(OH), 1,1x10™
CaCOs 6,0 x 10°
Ca(OH), 55x10°
MgCOs 50x 107

Por ordem de valores de K,, uma menor concentragido de ions Mg* e OH’
favorecera a precipitagdo do sal Mg(OH),. Porém, a concentracdo de OH" nao foi
suficiente para que o produto de solubilidade atingisse o valor do K. Isto foi
comprovado pela analise feita pelo difragdo de raios X, apresentado na Figura 30,
onde observa-se a presenca de sais de MgCOg3, 0 que se comprova pelos valores de
intensidade dos picos e os angulos de incidéncia.
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Figura 30: Difratograma de raios X do precipitado obtido sobre a superficie do
metal apds o ensaio de permeagao com a solugao FP1

Analisando os sais de carbonato e seus respectivos valores de K, Visto na
Tabela 19, esperava-se que os sais de CaCOj precipitassem primeiro que os de
MgCOs, porém como observado pelo espectro de raios X, ndo houve formacéo deste
sal. O fator que pode ter favorecido a formagéao do MgCO; foi a concentragdo dos sais
utilizados na preparagdo da solugdo sintética. O sal de magnésio (MgSO,.7H,0)
apresentou, aproximadamente, uma concentragéo cerca de trés vezes maior do que a
dos sais com a presenca de calcio (CaCl,.2H,O e CaCOQOs;), levando a uma maior

concentracéo de cations Mg®* no meio, juntamente com o anion CO3?, fazendo com
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que o produto de solubilidade atingisse o valor do K, precipitando entdo o sal de

5.3. Ensaios Eletroquimicos

Neste item serdo apresentados os resultados dos ensaios eletroquimicos que
foram realizados utilizando uma secao de duto com falha e a solucéo sintética descrita
anteriormente, em conjunto com a polarizacado catodica. Os ensaios de polarizacao e
impedancia foram realizados em conjunto por revestimento. Os resultados mostram o
comportamento do sistema devido a formagao dos sais sobre a regido polarizada e

dos revestimentos ao longo do ensaio.

A eficiéncia de protecado dos sais de carbonato foi comprovada pelos seguintes
fatores:

1. Observacao dos valores de potencial que o sistema apresentou ao ser
desligada a polarizagdo catédica (E.) em cada um dos periodos
determinados;

2. As medidas de impedancia eletroquimica que apresentaram um

comportamento mais capacitivo ao longo do tempo;

3. Diminuicdo das correntes catédicas durante a aplicagdo do sistema de
polarizagao catédica;

4. Monitoramento do potencial do sistema por um determinado tempo apés o
desligamento do sistema de polarizacao catodica;

5. Nos ensaios de permeacdo observou-se um menor fluxo de corrente de

permeagao com a solugao que continha os sais de carbonato.

Os resultados dos ensaios de polarizacao catédica realizados com o ago X60
nas solugcdes citadas nas Tabelas 17 e 18, sdo apresentados na Figura 31. Esta
analise foi importante para a escolha do potencial catédico a ser aplicado sobre o
eletrodo de trabalho, levando-o para o dominio de imunidade.

88



-900

1 B
-1000 - of %P g D 000y
1 == 0 * 0 FHck
-1100 - AN
g -1200-
S {E,Fe=-1273mV__
£
= -1300-
-1400 -
] o SS1
O FP1
-15004 A NS4
] & SS3
-1600 L=, 552

LN B B B R | T LI B B B B B | T T L B B R | T

1 10 100

j(microA/cm?)

Figura 31: Curvas catddicas obtidas do aco X60 nos meios que sao as solugoes
sintéticas descritas nas Tabelas 17 e 18, além do teste com a solugdo NS4

Analisando a Figura 31, observa-se que a regido onde se inicia o processo de
reducédo de hidrogénio varia de acordo com cada solugao devido a concentragao dos
sais presentes no meio que altera o pH pelo processo de hidrélise. Os valores sao
apresentados na Tabela 20. O valor de potencial a ser aplicado foi confirmado pela
andlise no Diagrama de Pourbaix, onde o potencial de circuito aberto e o pH séo
levados em consideragao. O potencial inicial obtido pelo metal em contato com a
solugdo FP1 esta préximo dos valores obtidos para as outras solugdes, sendo mais
oxidante que a solugdo NS4 e SS3 e menos oxidante que a SS2, valores que diferem
em cerca de 100 mV.
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Tabela 20: Potencial médio de corrosao do ago, potencial de equilibrio H/H*, potencial de
equilibrio Fe/Fe** para Fe** = 10° mgl™ na condi¢do aerado das solugdes sintéticas das
amostras de solo

Eequil.
Ecorr Eequi. (H/H* AE AE
Amostra pH e eaui. (H/H) § (Fe/Fe?) e
(mvess) (mvess) Ecorr' Ennt Ecorr' EFe/Fe2+
(mvess)
SS1 6,50 -964 -1040 76 309
SS2 6,80  _1035 -1058 23 1273 238
883 721 q112 -1082 -30 161
FP1 750  _1060 1100 40 213
NS4 8,50 -1103 -1158 55 170

Os valores de Eqqi. (H/H") foram calculados através da seguinte expressao:

E = 0,000 - 0,0591pH

Os potenciais de corrosao obtidos nos ensaios de polarizacdo das solugcdes
sintéticas em meio aerado, como mostra a Tabela 20, apresentam resultados acima do
potencial de equilibrio H/H*, situando-se acima da linha do hidrogénio, ndo sendo
termodinamicamente favoraveis a reducao desta espécie, mas apenas a do oxigénio
residual ou de outra substancia. A Unica amostra que apresentou potencial de
corrosdo abaixo do potencial de equilibrio H/H" foi a SS3, garantindo uma condicédo
termodinamicamente espontanea para as reagdes de reducao do hidrogénio.

A diferenca de potencial de corrosdo em relacdo ao potencial de equilibrio
Fe/Fe** apresentou valores diferenciados, possivelmente pela variagéo na
concentracdo de seus sais que, devido a processos de hidrdlise, alteram o pH e fazem
com que o potencial de corrosdo apresente valores distintos. Para a solugéo de
interesse, a FP1, um potencial de 213 mV abaixo do potencial de corrosdo, como um
critério de polarizagao catddica, ndo seria suficiente pois 0 metal ainda estaria dentro
do dominio de corrosao do Ferro. O potencial aplicado para o metal em contato com a
solugdo FP1 de 500 mV abaixo do potencial a circuito aberto permitiria que este fosse
para a o dominio de imunidade do ago.
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As reacoes de redugcdo de H* e O, (reagbes 10 e 11, respectivamente)
ocorriam na superficie do metal durante a aplicacdo do sistema de polarizagao
catodica. As solugdes apresentaram um pH inicial em torno de 7,5, porém, apos os
ensaios com o sistema de polarizagdo catddica aplicado passaram a apresentar pH
em torno de 8,2. A variagcao do pH, mesmo com as reagdes de reducdo acontecendo
nao foi muito significativa. Isto se deve, possivelmente, a pequena area do metal
exposto, fazendo com que a quantidade de substancia reduzida fosse pouca. Outro
fator relevante se deve a presenga dos sais de carbonato que foram depositados
sobre a falha, onde estes podem ter inibido as reacdes de reducdo das substancias
citadas.

Para os revestimentos FBE e o PE3L observou-se uma boa resisténcia a
superprotecao, ndo apresentando regides de descolamento ou formacao de bolhas,
lembrando que, apenas o critério visual foi considerado. Dois fatores podem ter levado
a nao formacao das bolhas. Uma delas € a propria resisténcia do revestimento contra
o descolamento catddico e, como segunda hipétese, a presenca dos sais de carbonato
que foram depositados, inibindo assim as reacdes de reducdo de H*, evitando a
formacao de gas hidrogénio. A tubulagao revestida com Epéxi Liquido teve um tempo
de ensaio de apenas 1 dia, pois durante este curto espaco de tempo, foi possivel
observar bolhas ao longo da regido ensaiada.

Apds os ensaios, 0 pH da solugéo, que inicialmente era de 7,5 para a solugao
FP1 foi elevado para um valor em torno de 8,2. Porém, uma medida feita na regiao de
falha da superficie do metal, utilizando papel indicador universal de pH, apds 2 meses
de aplicacao da polarizagao catédica leu-se um valor de pH entre 9 e 10.

O valor de pH medido na solugdo € menor do que o valor encontrado na
interface metal-solucéo sintética. Isto se deve a concentracdo de OH’ presente nestes
dois locais e do consumo de ions H". Ao ser medido o pH na solucdo, este OH
encontra-se diluido na solugédo, fazendo com que o aumento do pH seja menos
evidente. Ao ser feita a medida diretamente na superficie do metal, a concentracao de
OH" nesta regidao € evidentemente mais elevada, caracterizando um valor mais
elevado de pH. Logo, uma medida feita na superficie do metal polarizado
catodicamente apresenta um valor mais preciso da alteragdo do pH do meio. Em
trabalho apresentado no RELATORIO COPPETEC (2008), foram realizadas 112
medidas de pH na interface metal-solo de um duto que operou cerca de 20 anos sob
protecdo catddica e os valores obtidos sdo indicados no histograma da Figura 32.

91



Observa-se uma evidente alcalinizagdo da interface, que ocorreu em um solo com

valores de pH entre 4,0 e 6,5.

Freqliéncia de medidas realizadas
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Figura 32: Frequéncia das medidas de pH da superficie de contato metal-solo
(RELATORIO COPPETEC,2008)

Sendo assim, as caracteristicas do pH na interface metal-solo sao alteradas ao
longo do periodo de operagao do sistema de protegao catodica de um duto. O valor de
pH encontrado nesta tese apresenta-se entre 9 e 10 tendo o estudo sido realizado em
um periodo maximo de 2 meses. Para os valores de pH apresentados no RELATORIO
COPPETEC (2008) observa-se uma tendéncia de aumento do pH medido na interface
do duto. Valores entre 9 e 10 sdo encontrados com uma grande freqiiéncia, porém,
observa-se que a maior frequéncia de medidas para valores de pH entre 13 e 14. Isto
comprova o aumento de pH resultante das reacdes de reducédo de H* e a formacéo de
OH.

O comportamento do metal antes e ap6s a aplicagdo da polarizagao catodica é
analisado pelo Diagrama E vs pH de equilibrio eletroquimico para o sistema Fe/H,O a
25°C apresentado na Figura 33. Deve-se considerar os seguintes pontos e as regiées

em que se encontra o metal nestes ensaios:
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A — Regido de corrosdo onde encontra-se o metal determinado pelo valor do
potencial de corrosédo e o pH no inicio do ensaio apds estabilizagéo de 1 hora;

B — O potencial do metal é deslocado para a regido de imunidade apés a
aplicagdo de uma sobretensao catédica de 500 mV a partir do potencial de corrosao,
considerando um pH em torno de 7,5.

C — Apo6s o periodo de 2 meses de aplicagcao da polarizagéo catddica, observa-
se um aumento no pH da interface metal-solugéo, valor obtido na superficie do metal.
Este aumento do pH faz com que o sistema seja deslocado para a direita no Diagrama
de Pourbaix, porém, este deslocamento ndo altera a regido em que o metal
encontrava-se no inicio da aplicagdo da polarizagdo catédica. Ou seja, o metal

manteve-se ainda dentro do dominio de imunidade.

D — Regidao em que encontra-se 0 metal apés o desligamento da polarizacao
catédica. Observa-se que, ao comparar com o ponto A, houve um aumento de pH na
interface metal-solucdo com o valor entre 9 e 10 e uma diminuicao do potencial. O
potencial observado foi de -1250 mVess (-594mVe,p), sendo que o valor de potencial
para o equilibrio Fe/Fe** na concentracdo de 10° glI' é de -1273mMVe,
correspondendo a —617 mVn. A diferenga é de 23 mV. Esta diferenca € pequena,
podendo ser considerado que a presenga dos sais de carbonato levam o potencial
para bem préximo do dominio de imunidade do ago.
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Figura 33: Diagrama E vs pH de equilibrio eletroquimico para o sistema Fe/H,O a 25°C
com as regides onde o0 metal se encontra no inicio do experimento e apds 2 meses
de ensaio (POURBAIX, 1986)
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Uma importante andlise feita é apresentada na Figura 34, onde se observa a
variagao da corrente catddica durante o tempo de aplicagdo da polarizagao catddica e

a influéncia dos sais de carbonato nesta corrente.
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Figura 34: Influéncia da presenca dos sais de carbonato na densidade de
corrente catodica durante a aplicacdo da polarizagéao catédica para a solugao FP1

A formagé&o dos sais de carbonato, possivelmente influenciou na densidade de
corrente catédica. Observa-se pela Figura 34 que ha uma diminuicdo nesta densidade
de corrente com o tempo de aplicagdo da polarizagdo catdédica. Uma barreira é
formada sobre a superficie do metal, reduzindo assim as correntes catddicas que
ocorrem na superficie polarizada catodicamente. Estes sais inibem a redugéo das
substancias presentes no meio, levando assim, a uma provavel protecdo do
revestimento contra possiveis descolamentos. Uma pequena corrente ainda foi
observada, tendo ela estabilizada em um valor de aproximadamente 0,3 pA.cm®. Esta
corrente residual, possivelmente, se deve a reacdes de redugdo que possam estar
ainda acontecendo sobre a superficie polarizada catodicamente. Estas caracteristicas

levam a supor duas condigdes para explicar essa corrente residual:
1 — Nem toda superficie do metal foi coberta com a deposi¢cdo dos sais de

carbonato, levando entdo a possibilidade de que as reagbes de reducdo do H* e O,

possam ainda acontecer.
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2 — Os sais de carbonato depositados podem apresentar caracteristicas
condutoras, favorecendo com que as reagdes de reducdo possam acontecer na
superficie metdlica com uma leve permeabilidade.

Os resultados dos ensaios utilizando a secdo de tubulagédo revestida com o
Epoxi Liquido podem ser vistos na Figura 35, tanto utilizando o revestimento sem
falha, quanto com falha, junto a aplicagao da polarizagéao catodica.

Figura 35: Empolamento do revestimento Epéxi Liquido, sem e com falha de 7 mm, apés
um dia de ensaio de polarizagao catodica da secéo do duto

No ensaio onde o revestimento era o Epdxi Liquido, observou-se a sua
ineficiéncia na capacidade protetora deste revestimento devido a presengca de
numerosos pontos com formacao de bolhas ao longo de toda regido ensaiada, sendo
estas formadas em menos de 24 horas de aplicacdo da polarizagdo catodica. As
caracteristicas que levaram o sistema ter sofrido este problema pode ser atribuida,
possivelmente, a ma aplicagdo do revestimento, apresentando regides de
enrugamento e pequenas falhas ao longo da secdo de duto utilizada, onde foram
observadas no inicio dos ensaios e apresentadas na Figura 18. Devido a formacao
das bolhas o ensaio foi interrompido, ja que o revestimento nao resistiu a polarizagéo
catédica aplicada. A permeacao pelos poros do polimero é um dos fatores que
também pode ser levado em consideragao para esta andlise, ja que, mesmo durante o
teste sem falha no revestimento houve a formagéao de bolhas ao longo de toda regiao
ensaiada. Esse processo ocorreu ap06s uma possivel permeacdo de algumas
substancias como H* e O, para a interface metal/polimero, favorecendo a formacéo de
gas hidrogénio devido a reducdo de ions H* (reacdo 9) e da formacado de hidroxila,
devido as redugdes das moléculas de O, (reacao 10). A presenca da hidroxila pode ter
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levado a migragdo de cations através dos poros do polimero para equilibrio do
sistema, promovendo assim o rompimento das ligagdes entre o polimero e o metal.
Como no ensaio sem falha ja houve a formacdo de bolhas ao longo da regiao
ensaiada, outro resultado nédo seria esperado no ensaio com falha, em que bolhas
também foram formadas ao longo de toda regidao. Mesmo sendo observada a
formagado de sais de carbonato, estes ndo foram suficientes para formacao de uma
barreira mecanica eficiente. Outro fator que pode ser considerado é o tempo em que
ocorre essa precipitacao, sendo assim, este tempo pode nédo ter sido suficiente para
que ocorresse um bloqueio, tendo entdo ocorrido a migracao de substancias pelos
poros do polimero, favorecendo o descolamento do polimero da superficie metalica.

As falhas ocasionadas por descolamento catédico ocorrem quando o duto esta
sob excessiva protecdo catddica. A perda de aderéncia ocorre na adjacéncia ao
defeito do revestimento. ATTAR E JALILI (2004) relatam que o revestimento de coaltar
apresentou menor taxa de descolamento catédico quando comparado com o
revestimento de polietileno. O mecanismo de descolamento catddico € fungdo da
separacao interfacial do revestimento, dissolugdo de Oxido, falha de coesédo e
degradagédo do revestimento.

Analisando os ensaios com as amostras de tubulacao revestidas com FBE e a
PE3L, ambas n&o apresentaram visualmente qualquer modificacdo de suas
caracteristicas iniciais ao longo periodo de aplicagao da polarizagao catédica. Nenhum
ponto de formagédo de bolhas foi observado, o que pode ser visto na Figura 36. O
material sélido branco que esta precipitado sobre toda a regido ensaiada sao os sais
de carbonato. Observa-se que ha uma significativa quantidade de sal precipitado
sobre a falha, formando uma barreira mecéanica que protege o metal contra a corrosao,
podendo ter minimizado e/ou inibido as reacdes de redugédo do H" e do O, evitando
que o revestimento se descolasse. A eficiéncia desta protecdo foi analisada nos
ensaios impedancia e nos valores de potencial de eletrodo com o tempo que seréao
discutidos a seguir.
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Figura 36: Caracteristica dos revestimentos FBE e PE3L, respectivamente,

com falha de 7 mm, apds 2 meses de ensaio de polarizagao catddica

Ao longo do periodo de ensaio, a polarizagdo catoédica era desligada para
serem realizadas as medidas de impedancia eletroquimica, onde foi possivel observar
um comportamento diferenciado dependendo das caracteristicas do meio. Através da
variagdo no comportamento do arco capacitivo com o tempo de ensaio, observou-se
também um aumento na formacdo dos sais de carbonato. No momento das
interrupcbes eram anotados os valores de potencial que o metal apresentava,
potencial este que foi chamado potencial off (E.), sendo possivel observar uma
diminuigao do potencial do sistema, tornando-o mais catédico. Este resultado pode ser
visto na Figura 37.
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Figura 37: Variacao de E.s com o tempo
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Observa-se pela Figura 37, que os valores de potencial com o tempo medido
apés o desligamento da polarizagédo catodica, sdo menores do que o valor do potencial
medido inicialmente em circuito aberto. O valor de potencial obtido no inicio da
formacao dos sais de carbonato, medido apds 1 hora de aplicagdo da polarizagao
catodica, foi de -1074 mV.gs. Ao longo do periodo de ensaio, observa-se a redugao do
Eo+. No periodo de 30 e 60 dias de ensaio o potencial chegou a -1250mV,gs, podendo
ser observado que o E. sofreu uma variagdo de cerca de 200 mV abaixo do seu valor
inicial que foi de -1060 MV, levando o potencial para um valor bem préximo a regiao
de imunidade. Logo, esta variagdo pode ser considerada devido a formagédo dos sais
de carbonato sobre a falha. A presenca desses sais faz com que o0 meio torne-se mais
redutor.

O valor de potencial obtido apds 2 meses de ensaio (-1250 mV,s) estd bem
préximo & linha de equilibrio Fe/Fe?* para a concentracdo 10° g.I'" (-1273 mV.s,), para
um pH em torno de 9,5, onde a diferenca é de 23 mV. Apesar do metal néo ter ido
para a regidao de imunidade, observa-se que houve uma variacao significativa no valor
do E.x, no término dos ensaios comparado ao valor inicial, comprovando a influéncia

gue os sais de carbonato causam ao sistema.

Como os revestimentos FBE e PE3L nao apresentaram aparente descolamento
durante a aplicagéo da polarizagéo catédica, foi possivel analisar a influéncia dos sais
de carbonato através de ensaios de impedancia eletroquimica, sendo feitas essas
andlises em periodos pré-determinados como citado no item 4.4.2. Como o tempo
desta analise era curto, ndo houve comprometimento na continuidade da polarizagao
catodica. Os resultados podem ser vistos nas Figuras 38 e 39 e observa-se o
comportamento da formag¢ao de sais carbonato que se depositaram sobre o material
durante a aplicagéo da polarizacao catédica. Verifica-se, para ambos 0s ensaios, uma
variacao na formacao de arcos capacitivos ao longo do tempo. Esse aumento de Rp
se deve, possivelmente, a precipitacdo dos sais de carbonato que induzem a um
aumento de impedéancia na interface, possivelmente relacionada a um efeito de
barreira. O aumento de Rp deve contribuir, também, para a reducdo da corrente

catodica necessdria para manter o mesmo potencial.
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Figura 38: Diagramas de Nyquist para o ensaio na tubulagao
revestida com FBE, com falha de 7 mm

Para o ensaio com o a tubulagao revestida com FBE e apresentando uma falha é
possivel observar uma variagdo na caracteristica dos arcos capacitivos que se formam
ao longo do periodo de ensaio. O ensaio de 1 hora representa o tempo inicial de
precipitagdo, ou seja, a presenca do carbonato ndo é significativa. Apdés um dia, o
aumento do arco capacitivo € significativo, ou seja, houve um aumento na R,
comparado ao de 1 hora, provavelmente pela formag¢ao dos sais de carbonato sobre a
falha. A medida que o tempo de aplicacdo da polarizacdo catédica aumenta, observa-
se um aumento nos arcos capacitivos, sendo este um indicativo da formacao dos sais
de carbonato ao longo do tempo. O tempo onde Rp é maior é o0 de 1 e 2 meses, onde
€ provavel que toda a superficie exposta tenha sido coberta pelo sal. Neste periodo, o

pH na superficie do metal encontrava-se alcalino.
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Figura 39: Diagramas de Nyquist para o ensaio na tubulagao

revestida com PE3L, com falha de 7 mm

Analisando a influéncia da presenca dos sais de carbonato no ensaio feito com o
FBE apresentando uma falha (Figura 38) pdde-se confirmar o que foi determinado no
ensaio com PE3L (Figura 39). A medida que se aumenta o tempo de polarizagdo
catddica, observa-se o aumento do arco capacitivo, fator este que é influenciado
precipitagdo dos sais de carbonato sobre a falha, favorecida pelo aumento do pH,
tendo estes caracteristicas de bloquear fisicamente o metal de trabalho do contato
com o meio. O menor valor de Rp se da para o tempo de 1 hora e o maior para 2
meses. Logo, comparado ao inicio do ensaio, observa-se um aumento significativo de

Rp-

O comportamento do sistema para medidas de impedancia em alta freqiiéncia e
baixa freqliéncia € um fator importante a ser considerado. A andlise de medidas de
impedancia em alta freqtiéncia mostra a formagéao de mais de um arco capacitivo. Esta
variagao se deve ao inicio do equilibrio do sistema devido ao comportamento do metal
em contato com o meio, que comega a ser influenciado pela formagdo dos sais de
carbonato que vai ocorrendo lentamente a medida que a polarizagdo catddica é
aplicada. Ja o comportamento do metal para medidas em baixa freqiéncia revela a
predominancia do processo difusivo devido a maior quantidade de sais de carbonato
precipitado sobre a superficie metalica que ocorre ao longo do tempo de aplicagdo da

polarizacao catodica.
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A presenca destes sais promove uma cimentacdo do ambiente, promovendo
uma barreira mecanica sobre o duto, auxiliando o sistema de protegao catddica. Os
sais de carbonato se formam ao longo do tempo, por isso, sua caracteristica protetora
serd maior a medida que sao depositados e que toda a area exposta seja coberta.
Como citado por BOETTINGER (2006), estes sais acumulam-se na subsuperficie dos
horizontes dos solos limitando a permeacdo de gases, solugbes de soélidos em
suspensao, devido a formacao de camadas mais rigidas, ou seja, cimentadas.

Estudos feitos por BELMOKRE et al. (1998) tiveram por objetivo analisar a
capacidade protetora de revestimentos aplicados em tubulagdes usando um primer. O
meio utilizado foi uma solugdo sintética de solo. Nos ensaios de impedancia
realizados, os autores observaram um decréscimo na Rp com o tempo devido a

gradual penetragao de eletrélitos através do revestimento.

Uma outra confirmagao das caracteristicas protetoras oriundas da formacgao de
sais de carbonato pode ser observada na Figura 40, sendo possivel analisar o
comportamento do potencial com a polarizagdo catédica sendo desligada apds 2
meses de ensaio, simulando assim uma falha ou interrupcao deste sistema. Observa-

se que houve uma persisténcia de protecao em condigdes off.
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Figura 40: Medidas de E.;do metal obtidas com o tempo
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Apds a polarizagao catodica ser desligada, observa-se que o potencial manteve-
se constante durante aproximadamente 2,5 horas. A presenca dos sais de carbonato
pode ter provocado esta manutengao do potencial. Apos este periodo, observa-se que
o potencial comega a retornar ao potencial de corrosdo, porém, de forma lenta.
Durante um periodo de cerca de 2h, o potencial variou aproximadamente 40 mV no
sentido anddico, indo do potencial de -1250 mV para -1208 mV. A forma lenta como
esta variagdo ocorre se da, possivelmente, pela dissolugao dos sais de carbonato que
ocorre quando 0 meio comega a neutralizar a presenga de OH’, ou por reagdes na
interface metal/sal de substancias que possam ter permeado pelo depdsito ou
acumulado durante a formacédo deste sobre a superficie metalica. Supondo uma
interrupcao no sistema de protecéo catédica, o potencial se mantém constante por um
determinado tempo, evitando que o processo de corrosao aconteca.

5.4. Permeacao de Hidrogénio

A atenuacao do processo corrosivo é favorecida pela precipitacdo de sais de
carbonato que ocorre como demonstrado nos experimentos anteriores, em condi¢des
catodicas com caracteristicas apontadas como de superprotecao, segundo a NORMA
ISO 15589-1 (2003). Uma possivel influéncia do hidrogénio, quando em condi¢des
mais catédicas, passa a ser a preocupacao em fungao de possivel fragilizagcao do aco,
como verificado por BUENO (2007), que mostrou que os agos APl X60 e X80, nas
solugbes NS4 e extrato aquoso, apresentaram perda de ductilidade com imposicao
dos potenciais de 300 e 700 mV abaixo do potencial de corrosao.

Os ensaios de permeacdo de hidrogénio tiveram por objetivo analisar um
possivel bloqueio com formacéo dos sais de carbonato sobre a superficie do metal.
Neste caso, foram determinados os potenciais catddicos a serem aplicados. Com base
nas densidades de corrente de permeacao foi possivel realizar uma comparagéo entre
as solucdes utilizadas, no que se refere as condicdes de absorcdo de hidrogénio
devido a imposicao de potenciais catodicos pela polarizagdo catddica.

Para determinar o potencial onde ocorreu a saturacdo da densidade de
corrente foi necessario iniciar os ensaios sem a imposicao de um potencial catddico,
OuU seja, O ensaio iniciou-se no potencial de corrosdo. Entretanto, ndo foram
observadas densidades de corrente significativas (acima de 1 pA/cm) nos ensaios em
potencial de corroséo, apesar deste potencial estar abaixo da linha de equilibrio H/H".
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As solugbes FP1 e FP2 foram utilizadas nestes ensaios. As condigdes de ensaio
foram as mesmas, onde foi utilizada a célula de permeacao de Devanathan e o ago
ASTM A516 G60, alterando apenas as solugdes. Do lado catédico da célula de
Devanathan foi possivel observar a formagéao de precipitado branco sobre a superficie
metalica. Estes sais depositaram de forma homogénea sobre a superficie e este
depdsito foi favorecido pelo aumento de pH no meio, sendo de aproximadamente 0,5 a
mais do que o pH inicial.

O potencial aplicado para ambos os ensaios foi de 500 mV abaixo do potencial a
circuito aberto, atingindo-se um valor de potencial de -1570 mV,g Visto que, os valores
de potencial a circuito aberto foram semelhantes, considerando o pH da solugdo em
torno de 7,5. Com este valor, o metal foi levado para a regido de imunidade.
Analisando o valor aplicado de acordo como descrito pela NORMA ISO 15589-1
(2003), sendo este valor considerado como superprotecdo para estruturas de solo,
sendo potenciais abaixo de -1540 mV (Hg/HgSO,) podem causar danos no
revestimento e producao de hidrogénio na superficie do metal.

Na Figura 41 a seguir, serdo apresentados os valores de densidades de corrente
estacionarias obtidas a partir dos ensaios de permeagéo de hidrogénio. Estes valores
mostram uma menor evoluc¢ao do fluxo de permeacao com o tempo para o ensaio com
a solugcao FP1, possivelmente devido a formagado dos sais de carbonato que se
depositaram no lado catédico. O fluxo de corrente de permeagédo foi calculado
dividindo-se a corrente pela area do corpo-de-prova que ficou exposto a permeacgéo e
multiplicado pela espessura do material permeado. Com isso, a influéncia da variagao
da area e da espessura dos corpos-de-prova nao sera considerada.
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Figura 41: Valores das correntes estaciondrias dos ensaios de permeagao de
hidrogénio pelo aco ASTM A516 G60 utilizando as solugées FP1 e FP2

A estabilizagdo da corrente em cada um dos ensaios ocorre em um tempo
proximo de 48 horas, onde se observa que o sistema entra no regime estacionario. A
densidade de corrente maxima para a solugao FP1 foi de 0,22 pA/cm e para a solugao
FP2 foi de 0,44 pA/cm.

Observando os resultados de permeagao apresentados na Figura 41, onde o
metal foi para o dominio catddico, os valores de densidade de corrente catddica
atingidos pela solugao FP1 apresentam-se valores inferiores aqueles observados na
solugdo FP2. Esta atividade catoédica menos intensa se deve a formagao de depdsitos
de carbonato sobre a superficie catédica do ago estudado (vide Figura 42) como
consequéncia do aumento do pH do meio. A presenca de depdsitos constitui uma
barreira fisica para o processo de reducdo e absorcdo de hidrogénio, atuando
competitivamente ao longo do tempo com as reagdes catddicas. Os dados relativos

aos ensaios de permeacao sao apresentados na Tabela 21.
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Tabela 21: Fluxo de correntes dos ensaios de permeacgéao pelo hidrogénio
no aco ASTM A516 G60 utilizando as solugcdes sintéticas
FP1 e FP2 a 500mV abaixo do Eor

. . Fluxo de
Solucao Potencial de Potencial de
o . - corrente de
Aco sintética pH corrosao saturacao .
saturacao
de solo (MVess) (MVess) (Aem)
ASTM A516 FP1 7,5 -1070 -1570 0,22287
G60 FP2 7,2 -1090 -1590 0,43655

Estudos feitos por SIQUEIRA et al. (2005) obtiveram correntes de permeagao
para a solucdo NS4 com tiossulfato bem maiores do que as da solugdo NS4 pura,
utilizando o aco X60. A densidade de corrente de saturagéo da solugdo NS4 pura foi
em torno de 0,45 pA.cm™, valor este préximo ao obtido para a solugdo FP2 deste
presente estudo (vide Tabela 21). Portanto, em ambas as solugbes houve pequena
influéncia na densidade de corrente de permeacdo devido a formacdo de alguma
barreira pela formagéo de sais de carbonato. Ensaios realizados por BUENO (2007)
utilizando solugdo de NS4 em meio desaerado e ago X60 obtiveram densidade de
corrente de saturagdo de 2,47 uA.cm’, valor este bem maior do que os encontrados
por SIQUEIRA et al. (2005) e os apresentados na Tabela 21.

Um dos principais agentes de deterioracao do solo é o gas sulfeto de hidrogénio
(H2S). Apesar de ndo ter sido estudado este efeito nesta tese, sera de grande valia
uma pequena observacao sobre ele. O H,S no solo € originario da reducao de ions
sulfato pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS). Devido as dificuldades de se
reproduzir as condi¢cdes que sao encontradas em campo e controlar adequadamente
as condicoes de proliferacdo das bactérias, na realizagdo de experimentos em
laboratério, trabalhar diretamente com BRS pode ser extremamente complicado.
Nessas condi¢des, espera-se que o H,S assim gerado, em condi¢des similares a de
um solo de pH préximo do neutro, permita simular indiretamente o efeito das BRS
neste solo. A geragdo de H,S por reagdo a partir do tiosulfato de sdédio tem sido
escolhida como alternativa para se realizar experimentos em meios contendo H,S,
quando nao se deseja realizar experimentos com H,S gasoso sob presséo, devido ao
alto custo dos equipamentos e instalagbes e também por razbes de seguranga.
Estudos feitos por Siqueira et al. (SIQUEIRA et al, 2005) simularam os efeitos do H,S
gerado pelas BRS. Em seu trabalho foi utilizada a solugéo sintética NS4 (Parkins,
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1994) e, com o objetivo de simular o efeito da formagcao do H,S gerado pelas BRS,
utilizaram tiosulfato de sédio (Na,S,0s) em diferentes concentragdes (10* e 102 M). A
adicao do sal de tiossulfato a solugdo NS4, segundo relato dos autores, levou a uma
maior densidade de corrente de permeacao de hidrogénio em relacdo a ensaios de
permeagao na sua auséncia. Realizando também ensaios de tragcdo BTD puderam
observar que o material apresentou maior perda de ductilidade e fratura fragil na
solugdo NS4 com tiosulfato. Logo, o H,S gerado pelas BRS pode causar efeitos mais
severos de trincamento por fragilizagao pelo hidrogénio no material.

A formagdo de um precipitado branco de carbonato nesta tese pode ser
observada na Figura 42. Este apareceu durante o ensaio de permeagéao de hidrogénio
do lado catddico da célula de Devanathan.

Figura 42: Corpo-de-prova, com o precipitado, ap6s o ensaio na
célula de Devanathan utilizando a solugéo FP1

Uma analise comparativa foi realizada com uma solugdo FP2, que apresenta
quase todos os sais da solugdo FP1 nas mesmas concentragdes, diferindo apenas na
auséncia de CaCO; (vide Tabela 18). E possivel observar a diminuicdo da densidade
de corrente de permeagédo pela Figura 41, onde ha a presenga do sal de carbonato
formado na superficie do metal, levando a uma protecao a permeacao. Uma corrente
de permeacao com valor de aproximadamente metade do valor na solugdo FP2 foi
observada para a solugao FP1. A presencga de depésitos constitui uma barreira fisica,
inibbindo os processos de reducdo e absor¢do de hidrogénio, atuando
competitivamente ao longo do tempo com as reagdes catédicas. Nao foi verificado
bloqueio total do carbonato neste estudo como foi observado por PONCIANO e
FARIAS (2009) que utilizaram solucao sintética de agua do mar, solucdo esta que
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apresenta teores de calcio e magnésio superiores aos da solugao sintética de solo
FP1, favorecendo a total cobertura da superficie catddica do ago.

A adicdo de CO, a uma solugéo sintética de solo por borbulhamento levara a
uma diminuicdo do pH do meio, ndo favorecendo a formacdo de sais insolUveis de
carbonato. Esta seria uma forma pratica de simular a dissolugdo desse gas no solo.
Em estudos de ensaios de tragdo BTD realizados por BUENO (2007) utilizando
solugdo NS4 em condigao desaerada (gas N> com 5% de CO,) com os ag¢os API X60 e
X80 foi possivel observar uma variagcao na taxa de deformacéao sofrida por esses agos.
Esta solugéo que tinha inicialmente um valor de pH de 8,0 a 8,5, com o borbulhamento
da mistura de N, com 5% de CO,, teve estes valores alterados para uma faixa entre
6,5e7.

Os resultados dos ensaios de permeacao interna de hidrogénio utilizando as
secdes de duto e a solugdo FP1 sdo apresentados na Figura 43. Ao longo da regiao
que ficou exposta é possivel observar a formagao de depdsito branco de carbonato.
Algumas partes da area exposta apresentaram coloragao tipica de corrosdo. Porém,
esta coloragao esta junto aos precipitados brancos que foram formados, comprovando
que nem toda area o carbonato pode cobrir, possivelmente pela pequena
concentragdo deste sal na solugéo.

Figura 43: Area interna de 90 cm? do duto que ficou exposta apés o ensaio de

permeagao com a formagao do depdsito de carbonato oriundos da solugao FP1
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Analisando o aspecto da secao de duto revestida com revestimento externo
Epoxi Liquido e FBE para este ensaio, ndo se observa nenhuma variagdo aparente
das caracteristicas do revestimento apds o término do ensaio cuja duragao foi de 2
meses. O aspecto inicial destes revestimentos foi apresentado na Figura 18. Estes
resultados podem ser observados na Figura 44.

Figura 44: Aparéncia do revestimento Epoxi Liquido e FBE, respectivamente, das secbes
de duto, ap6s o ensaio de permeagao com a area interna exposta.

O ensaio teve por objetivo analisar se a corrente de permeacao que atravessaria
o duto, seria suficiente para descolar o revestimento presente no lado externo, fator
este que ocorreria pela formagdo de hidrogénio molecular na interface entre o
polimero e o metal. Como visto no ensaio apresentado na Figura 41, observa-se que a
corrente de permeacgao é baixa devido a formacao do depdsito de carbonato. Para
este ensaio de permeagado interna, supde-se que a quantidade de hidrogénio que
permeou nao foi suficiente para que ocorresse o descolamento. Sendo assim, pode
ser considerado que a presenga de sais de carbonato € um fator que inibe a
quantidade de H.gs pelo metal, atenuando o processo de redugao de hidrogénio ou
gerando uma barreira para a sua difusdo. No ensaio externo, feito com a tubulagéo
revestida com o polimero Epoxi Liquido com e sem falha (Figura 35) ocorreu a
formacao de bolhas em varios pontos da regido ensaiada, sendo que a formagéo de
carbonato ndo foi suficiente para evitar que H, fosse formado na interface
metal/polimero, possivelmente pelo pouco tempo de ensaio para formacao destes

sais.
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Deve-se levar em consideracdo que a protegdo conferida pelos carbonatos
precipitados pode ao longo do tempo nao se mostrar mais eficiente devido a sua
possivel dissolugdo, oriunda do abaixamento do pH do meio, advinda de uma
auséncia do processo de polarizacdo catédica na tubulagdo, retornando as

caracteristicas iniciais do meio.

Esta atenuagéo da corrente de permeagéo, favorecida pela presenga dos sais de
carbonato, podera conferir ao metal uma protecdo contra corrosdo, além do
descolamento do revestimento e a fragilizagdo por hidrogénio, problemas que sao
comuns devido a superprotecao de um duto, por exemplo.

Com isso, pode-se sugerir que um solo rico em sais de carbonato beneficiaria na
protecao de estruturas enterradas que estao sob o efeito da protecéo catédica. Os sais
gue depositam sobre a tubulacdo e formam uma barreira mecanica, evitando o contato
entre o metal e o meio, como citado anteriormente. Com isto, as redugdes de H" serdo
menores e a quantidade de hidrogénio que permeia pode ser atenuada ou ainda, em
condicdes mais favoraveis, pode-se evitar totalmente a permeacdo do hidrogénio

atémico.
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1.

CAPITULO 6

CONCLUSOES

As solugdes sintéticas tém se mostrado, em diversos estudos, como uma forma
pratica e eficiente de simular o solo em experimentos de laboratorio,
considerando este em um estado de umidade maxima. As solugbes FP1 e FP2
representaram bem a composi¢cdo de solos em varias regides, podendo ser
utilizadas para estudos de corrosividade solo. Mais especificamente, a adigao
de sais de carbonato na solugdo FP1 permitiu a simulagdo de um solo
carbonatado. Ja a solugdo FP2 tem a composigdo com auséncia de carbonato,
podendo ser usada em estudos em que representem solos com auséncia
desses sais.

Os sais de carbonato em solugao precipitaram durante a aplicacdo do sistema
de protecao catédica, o que foi favorecido pelo aumento no pH na superficie do
metal, fazendo com que ocorresse a cimentagcdo de possiveis falhas,
blogueando seu contato com o meio e ocupando os poros do revestimento

evitando que substancias pudessem permear pelo polimero.

A corrente catédica foi atenuada com o tempo devido a formagéao dos sais de
carbonato sobre o metal. No estudo de falha externa do revestimento, os sais
de carbonato depositados sobre ela apresentaram-se protetores pela anélise
de impedancia eletroquimica que mostrou elevagdo nos valores de Rp com o
tempo de ensaio Estes sais formam uma barreira mecanica minimizando as
reacoes de reducdo que ocorrem normalmente em um sistema protegido

catodicamente.

As analises de E,; mostraram que ha uma diminuicdo do potencial a circuito
aberto ao longo do tempo. Como o0 meio apresenta um pH alcalino, mesmo
apdés o desligamento da polarizagdo, é possivel que os sais de carbonato
pudessem estar ainda precipitando sobre o metal, favorecendo assim com que

0 meio apresente um comportamento mais redutor.
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5. O revestimento Epoxi Liquido avaliado mostrou-se de baixa eficiéncia na
protecdo de tubulagdes enterradas com o sistema de polarizagdo catddica
aplicado. Em menos de 24 horas de aplicagdo do sistema de polarizagéo
catodica, observou-se um grande numero de bolhas formadas ao longo da
regido ensaiada, mesmo nos estudos sem falha no revestimento. Este
revestimento ja apresentava inicialmente, caracteristicas que diminuiriam a
eficiéncia de protegdo, como por exemplo, a sua ma aplicagcdo com varios

pontos de enrugamento e pequenas falhas ao longo da secao revestida.

6. Os revestimentos FBE e PE3L resistiram bem aos ensaios de aplicacdo da
polarizagdo catédica. Mesmo com a falha, estes revestimentos néao
apresentaram nenhuma alteracdo nas caracteristicas de aderéncia do
polimero, mesmo proxima a falha. Outras caracteristicas importantes destes
revestimentos que garantiram a eficiéncia na protecao foram a boa aplicacgéo,
apresentando homogeneidade ao longo da tubulagdo, sem nenhum
empolamento ou falha. Deve-se levar em consideracdo que apenas uma
analise visual foi feita, ndo sendo feito um estudo mais aprofundado sobre este

aspecto.

7. No estudo de permeacéao de hidrogénio usando a célula de Devanathan foi
possivel observar uma menor corrente de permeagao na utilizagao da solugao
FP1, sendo praticamente a metade do valor de corrente da solugdo FP2. Isto
comprova a eficiéncia de barreira dos sais de carbonato que se formam sobre
a superficie metalica durante a aplicagao do sistema de polarizagao catodica.

8. No estudo de permeacao interna ndo se observou descolamento de nenhum
dos revestimentos, mesmo para o Epdxi Liquido que apresentou rapidamente
bolhas ao longo da regido ensaiada. Ao longo de toda a regido interna exposta
observou-se a presencga precipitado branco de carbonato. Estes sais podem ter
atenuado o processo de reducgao de hidrogénio ou atuado como barreira para a
sua difusdo. Porém, foram observados alguns pontos de corrosao junto aos
sais formados. Possivelmente, a quantidade destes sais em solugdo foi
insuficiente para cobrir toda a area exposta.
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9. Na andlise de raios X foi observada a presenga de sais de MgCO; sobre a
superficie. Apesar deste sal ter um maior valor de K,s do que o CaCOs, 0
MgCO; foi determinado por esta analise. O fator que pode ter levado a esta
formacao foi a maior concentragéo dos sais de magnésio da solugao estudada.
O valor da concentracéao, em relacao aos sais de calcio era trés vezes maior, o
que favoreceu a formagao do sal de carbonato de magneésio.
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CAPITULO 7
TRABALHOS FUTUROS
Realizar ensaios em um sistema com solo “in natura” para verificar a dindmica

de precipitacao e atenuagao do processo corrosivo ja observada com o uso da solugao
no presente trabalho.
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