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12. Corrosao em solos e em aguas naturais
12.1. Corrosao em solos

Os solos sdo constituidos majoritariamente por sedimentos oriundos dos processos de
desintegragao e decomposicdo de rochas. Os solos apresentam diferentes camadas que sao
chamadas de horizontes. O niimero de camadas depende do estagio de evolugdo de cada solo. De
modo geral, um solo bem formado apresenta basicamente trés camadas tipicas, denominadas
horizontes A, B e C. A matéria organica existente na superficie de um solo fica concentrada em
uma fina camada sobre o horizonte A, chamada de horizonte O. O horizonte A é uma mistura de
matéria organica com matéria inorganica, com predominancia de sedimentos inorganicos. O
horizonte B ¢ a camada intermedidria entre as camadas A e C e ¢ constituido essencialmente por
sedimentos inorganicos, € o horizonte C ¢ a camada de sedimentos inorganicos que fica sobre a
rocha.

Os sedimentos inorganicos mais finos sao chamados de terra fina, e sdo classificados
como sendo os particulados inorganicos com diametros iguais e inferiores a 2 mm [1]. A terra
fina ¢ dividida em areia (grossa e fina), silte e argila. A textura de um solo ¢ definida pela
propor¢do relativa de areia, silte e argila contida na terra fina. A argila tem tamanhos de
particulas iguais ou inferiores a 0,002 mm, o silte apresenta tamanhos de particulas
intermediarios entre a argila e a areia, acima de 0,002 mm até¢ 0,05 mm, e a areia considerada
para classificagdo da textura de solos tem tamanhos de particulas acima de 0,05 mm até 2 mm
[1,2]. A terra mais arenosa ¢ mais porosa enquanto que a terra mais argilosa ¢ mais compacta.
Portanto, a capacidade de retencdo de dgua ¢ baixa em solos arenosos ¢ alta em solos argilosos.

Do ponto de vista da corrosdo o mais importante ¢ a corrosividade do solo para os
materiais de constru¢do usados no solo. Os materiais metalicos de constru¢do mais usados nas
aplicagdes de engenharia em solos sdo ferros fundidos, agos-carbono, acos baixa liga e agos
zincados. Portanto, o conhecimento da corrosividade de solos para esses materiais ¢ de
fundamental importancia para projeto e manutencdo das constru¢des de ago e de ferro fundido
enterradas, principalmente de tubulagdes e de tanques usados para transporte ou armazenamento
de combustiveis por causa dos riscos de acidentes e de contaminagdes ambientais provocados
por vazamentos devido a corrosao.

A corrosividade de um solo ¢ a capacidade que o solo tem de causar corrosdo em um
determinado material. No caso de materiais metélicos, um solo ¢ corrosivo quando ele tem a
capacidade de formar um eletrélito corrosivo em contato com o material em presenca de dgua no

solo.
12.1.1. Fatores relevantes para a corrosividade de solos
12.1.1.1. Agua e sais solaveis

O solo ¢ um composto poroso por natureza. A porosidade do solo pode ser classificada
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em porosidade capilar, devido a presenca de pequenas capilaridades nos sedimentos, e
porosidade nao capilar, criada pelos espacos formados entre os sedimentos.

Do ponto de vista da corrosdo, a 4gua ¢ necessaria para a formagao de eletrélito e para o
desenvolvimento de microrganismos que podem induzir/influenciar a corrosdo de materiais,
mesmo em meios isentos de oxigénio (meios anaerdbios). A quantidade de dgua em um solo
depende principalmente das condi¢des climaticas, do tipo de solo, topografia e presenca ou nao
de vegetacdo. A condutividade elétrica de um solo a temperatura constante depende da
propor¢ao entre agua e ions dissolvidos na dgua. Para um determinado solo existe um valor ou
faixa de valores criticos de umidade do solo em que a condutividade elétrica ¢ maxima.

Os tipos de ions e suas concentracdes em eletrolitos de solos podem ser determinados por
andlise quimica dos extratos aquosos de amostras dos solos. Essa andlise também permite
formular uma solu¢do simuladora do eletrélito de um solo para estudo da corrosdo de materiais
em laboratorio. A Tabela 12.1 fornece dois exemplos de eletrdlitos sintéticos de solos,
elaborados a partir de analises quimicas dos extratos aquosos de amostras de solos. De modo

geral, os anions mais comuns encontrados em eletrolitos de solos sdo: cloreto (CI7), sulfato
(SO:"), nitrato (NO; ), fluoreto (F-) e carbonato (CO; )/bicarbonato (HCO3) [3-6]. Em 4reas

de cultivo onde sdo utilizados fertilizantes quimicos também é comum a presenga de fosfato no
solo.

Os principais anions levados em consideragdo na classificacao da corrosividade de solos
para materiais metalicos sao o cloreto, sulfato e sulfeto:

Cloreto — o cloreto ¢ uma espécie agressiva para os materiais metalicos de construcdo
comumente usados em engenharia tais como ferros fundidos, agos, cobre, zinco, aluminio e ligas
a base desses metais. O cloreto tem a capacidade de interagir com o filme passivo e provocar a
dissolugdo de metal. A presenca de sais de cloreto em solos ¢ particularmente perigosa em
materiais suscetiveis & corrosdo por pites por causa do risco de perfuracdo de tubulacdes e de
tanques enterrados.

A corrosividade de solos em regides marinhas e proximidades estd diretamente
relacionada com a presencga de sais marinhos no solo. A presenga de cloreto em solos ¢ muito
comum por causa das contaminagdes subterrdneas por aguas salinas ou salobras e/ou
contaminagdes atmosféricas por cloretos provenientes de aerossdis marinhos e de emissoes de

poluentes industriais.

Sulfato e sulfeto — em solos ndo aerados determinadas espécies de bactérias transformam os ions
sulfato a sulfeto por processo metabolico de reducao anaerobia, chamadas de bactérias redutoras
de sulfato (BRS). Essas bactérias também podem formar sulfeto por meio do metabolismo de
redugdo de outras espécies inorganicas contendo enxofre oxidado. Dependendo do pH do meio,
os fons sulfeto (S?°) podem reagir com o hidrogénio e formar HS~ (bissulfeto) e/ou HzS (veja na
subsecdo 13.2.1). O bissulfeto e o sulfeto de hidrogénio (H2S) dissolvidos na dgua favorecem a
corrosdao dos materiais metalicos de constru¢cdo usados em solos (veja nas subsegdes 12.2.3.3,
13.42¢13.44).
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12.1.1.2. Aeracio

O oxigénio ¢ um oxidante para os materiais metalicos de construgdo usados em
engenharia e sua concentra¢do no solo tem influéncia na corrente catodica de corrosdo e nos
tipos de microrganismos que podem colonizar o solo.

De modo geral, em solos aerados o oxidante de materiais metalicos € o oxigénio, pois 0
pH de solos dificilmente ¢ inferior a 4. Acima desse pH a reacao de reducao ¢ do oxigénio
dissolvido no eletrolito em solos aerados. Em solos ndo aerados a corrente catddica depende do
pH do meio e do material. Se o pH do eletrélito € inferior ao neutro a reagdo de reducao ¢ dos
cations de hidrogénio. Quando o pH do eletrélito, isento de oxigénio dissolvido, ¢ igual ou
superior ao neutro a reacdo de redugdo do hidrogénio da 4agua ¢ possivel para sistemas
metal-eletrolito com potencial estacionario inferior (menos nobre) do que o potencial reversivel
do eletrodo de hidrogénio no eletrolito (potencial de desprendimento de hidrogénio da 4dgua).

A diferenga de aeragdo no solo pode gerar pilha de aeragao diferencial, onde a parte mais
aerada ¢ a catodica e a menos aerada ¢ a anddica. Em metais parcialmente enterrados a reagao
catodica ocorre nas proximidades do nivel do solo (partes mais aeradas) e a reagao anddica
ocorre preferencialmente logo abaixo. O mesmo tipo de pilha de corrosao pode ocorrer em
materiais metalicos completamente enterrados.

A presenca ou ndo de oxigénio em um solo contendo dgua e nutrientes para os
microrganismos ¢ que determina o tipo ou tipos de microrganismos que podem colonizar o solo.
Em solos aerados sdo os microrganismos aerdbios ou microaerdfilos que podem
induzir/influenciar a corrosao e em solos ndo aerados sao os microrganismos anaerobios (veja no
Capitulo 13).

12.1.1.3. pH do solo

A grande maioria dos solos apresenta pH entre 5 e 8 [2,7]. A acidificagdo do solo esta
relacionada com a lixiviagdo de sedimentos alcalinos, decomposicdo de matéria organica acida,
atividade de determinados tipos de microrganismos e emissdoes de poluentes atmosféricos
precursores de substancias acidas (veja na subsecdo 11.2.1). De modo geral, os cations de
hidrogénio (H") favorecem a corrosao, principalmente em presenca de anions agressivos.

De acordo com os diagramas de Pourbaix (veja no Capitulo 6) a formag¢ao de produtos de
corrosdo insoliveis depende do potencial elétrico e do pH. Quando ha formagao de produtos de
corrosdo protetores os materiais ficam protegidos pelo filme passivo formado naturalmente.
Quando ndo ha a formagdo de produtos de corrosdo protetores ou quando o material perde a
passividade, a taxa de corrosdo depende do material, da composicdo e pH do eletrolito, da
aeracao e da presencga de microrganismos capazes de influenciar na corrosao do material.

12.1.1.4. Microrganismos

O solo ¢ um dos meios naturais mais favordveis para o desenvolvimento de
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microrganismos por causa de suas condi¢cdes ambientais, principalmente pela presenga de agua,
abundancia de nutrientes e pH favoravel para o desenvolvimento da maioria dos
microrganismos, incluindo as bactérias redutoras de sulfato [8]. A atividade desses
microrganismos pode provocar alteragdes significativas nas caracteristicas fisico-quimicas e
mineraldgicas do solo. Os microrganismos podem alterar a aeragdo, a composi¢do quimica € o
pH de solos, bem como realizar a biomineralizagdo (ou bioconver¢ao) de minerais [9].

De modo geral, os microrganismos interferem no estado da regido da interface
material/meio devido as suas atividades em geral, principalmente atividades metabolicas e
formacdo de biofilmes sobre os materiais (veja no Capitulo 13). A corrosdo induzida por
microrganismos € a responsavel por mais de 20% das falhas ocorridas em tubulagdes enterradas
[10]. A maioria dos casos de corrosdo em solos associados com a atividade de microrganismos ¢é

atribuida as bactérias redutoras de sulfato (veja na subsecdo 13.4.4).
12.1.1.5. Correntes de fuga (ou de interferéncia)

As correntes de fuga podem ser definidas como aquelas correntes elétricas que seguem
caminhos que nao foram planejados. Elas se desviam do caminho intencionalmente projetado
porque encontram outros caminhos de menor resisténcia elétrica. Qualquer material metalico que
serve de passagem de corrente elétrica pode ser induzido a corrosdo. Portanto, as proximidades
de subestacdes, de linhas de transmissdo de energia elétrica, de linhas de metrd, de trem, de
sistemas de protecdo catddica, sdo as regides mais suscetiveis a corrosdo por correntes de fuga
no solo, também chamadas de correntes de interferéncia.

A Figura 12.1a mostra um exemplo de fuga de corrente elétrica continua de um sistema
de alimentagdo de energia elétrica usado em veiculos ferroviarios. Parte da corrente elétrica (/)
retorna pela tubulagdo situada paralelamente a linha ferroviaria (Ziga).

E(t)

Cabo — I @ ©
Trem subestagio —{ Fonte . L
: I
Trilho (@) (@) —I= | |I l (b) -hl Q Solo
Solo Tfuga C A Solo
\ Ifuga q C
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Figura 12.1. Exemplo de corrosdo em uma tubulacdo devido a passagem de corrente continua de
fuga (sentido convencional) (a). Célula eletrolitica equivalente (b) e circuito elétrico equivalente

(c). C = catodo, A = anodo e L = distancia da superficie do solo até o material metalico.

A corrente de fuga (stray current) circula pela tubulagdo metélica situada nas
proximidades da linha ferrovidria porque é o caminho de menor resisténcia elétrica. O
mecanismo eletroquimico da corrosdo ¢ equivalente a uma célula eletrolitica formada por dois
eletrodos enterrados de um mesmo material (Figura 12.1b). O local onde a corrente elétrica
continua (sentido convencional) entra no material ¢ a area catddica e o local onde ela sai do
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material metélico ¢ a area anddica (Figuras 12.1a e 12.1b). A situagdo mais critica ¢ quando a
corrente elétrica entra (catodica) e sai (anddica) sempre no mesmo lugar porque acelera a
degradagdo local do material enterrado. A corrente elétrica de fuga pode entrar e sair em
diferentes partes do material sempre que encontrar um novo caminho de menor resisténcia
elétrica.

A corrosdo por corrente continua de fuga provoca a formagao de cavidades hemisféricas,
similar a corrosao por pites, nos locais onde a corrente elétrica sai do material por causa da perda
de massa devida a oxidagdo local de metal. No caso de material suscetivel a fragilizagdo por
hidrogénio, enterrado em solo ndo aerado, a corrente de fuga induz a fragilizagdo do material nos
locais onde a corrente elétrica entra no material por causa da reagdo de reducdo do hidrogénio da
agua.

O circuito elétrico equivalente da corrosdo por correntes de fuga em solos estd
apresentado na Figura 12.1c, onde Q ¢ a pseudocapacitancia da interface metal/solo, R ¢ a
resisténcia elétrica da interface metal/solo e R; € a resisténcia elétrica do solo. De acordo com as
Equagoes 7.6 e 7.8 as fungdes matematicas do potencial (£(?)) e da corrente (/(¢)) do circuito
elétrico equivalente da Figura 12.1c podem ser generalizadas pelas Equacdes 12.1 e 12.2, onde
Epc e Ipc sdo os sinais elétricos de potencial e de corrente continuos (DC), E4c € L4c sdo os sinais
elétricos senoidais de potencial e de corrente alternados (AC), E, e I, sdo as amplitudes do

potencial e da corrente dos sinais elétricos alternados e @ ¢ a frequéncia dos sinais elétricos

alternados.

Quando a corrente de fuga que passa pelo material metalico enterrado ¢ continua, tem-se
que E(t) = Epc e I(t) = Ipc para o circuito elétrico da Figura 12.1c. Sabe-se do Capitulo 7 que a
corrente continua (/pc) ndo passa pelo capacitor. Portanto, a corrente elétrica do circuito RQ da
Figura 12.1c depende de R. Para a corrente de fuga passar, pelo menos, parcialmente pelo
material metalico enterrado ¢ necessario que a resisténcia R seja menor do que a resisténcia
elétrica de caminhos alternativos pelo solo. Considerando que a corrente anddica na interface
metal/solo ¢ somente devida a oxida¢do de metal, a perda de massa de metal por oxidagdo
depende diretamente da densidade de corrente de fuga que passa pelo material metalico.

Quando a corrente de fuga ¢ alternada, o primeiro termo do lado direito da igualdade da
Equagdo 12.1 e da Equagdo 12.2 sdo nulos (Epc = Inc = 0). A corrosao por corrente de fuga
depende da corrente que passa pelo resistor R, sendo que a corrente que passa pelo resistor R
depende da frequéncia. Quanto menor a frequéncia (), maior a parcela de corrente que passa
pelo resistor € menor a parcela de corrente que passa pelo capacitor. Para as frequéncias de
50 Hz ou 60 Hz utilizadas nas linhas convencionais de distribuicdo de energia elétrica, parte da
corrente de fuga que circula pelo material metalico enterrado passa pelo capacitor e parte passa

pelo resistor. Portanto, a corrosdo por corrente alternada depende da densidade de corrente
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elétrica que passa pelo resistor R.

Se houver sobreposicao de corrente continua e de corrente alternada que passa pelo
resistor R da Figura 12.1c, todos os termos das Equagdes 12.1 e 12.2 sdo validos. Onde a
corrente continua sai do material a corrente alternada aumenta a corrente anddica nos ciclos de
oxidacdo e onde a corrente continua entra o material somente ficard completamente protegido se
E(t) maximo < Ecor (Epc + Eo < Ecor).

O potencial do material com relagdo ao meio (E(?)) depende do potencial continuo e do
potencial alternado de acordo com a Equacgdo 12.1 (E(t) = Epc + Eac). A sobreposicdo de
corrente alternada onde a corrente continua entra no material pode levar a duas situagdes
distintas dependendo do potencial de corrente continua catddica (Epc) e da amplitude do
potencial alternado:

Situacdo 1 — Epc < Ecor € E(t) maximo < Ecor — 0 potencial alternado fica dentro da faixa de
potenciais de prote¢do catddica. Isso significa que para nao haver corrente anddica no local onde
a corrente continua entra no material ¢ necessario que a amplitude do potencial alternado seja
Eo < Ecor — Epnc.

Situac¢do 2 — Epc < Ecor, mas E(t) maximo > Ecor — 0 potencial alternado flutua entre a regiao de
potenciais ativos e de potenciais de imunidade porque E, > Ecor — Epc. Portanto, nesta situacao a
corrente alternada provoca oxidacdo onde a corrente continua entra no material, mesmo o

material estando sob protecdo catoddica pela corrente continua (Epc < Ecor).

12.1.2. Caracterizacio de solos para avaliacio da corrosao/corrosividade de solos

A caracterizagdo de solos permite realizar estudos de corrosdao em laboratorio e fornece
informagdes necessarias para avaliar a corrosividade de solos para os materiais de construcao
usados em solos. As caracterizagdes mais comuns consistem em determinar a umidade do solo,
concentragdo idnica de sais soliveis em agua, textura do solo, resistividade elétrica, potencial
redox, potencial de corrosdo e pH.

Umidade do solo — 0 método mais simples para determina¢ao da umidade de um solo € por meio
da diferenca de massa entre a amostra de solo coletada e a mesma amostra seca em estufa. No
manual de métodos de andlise de solo da EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria) consta o procedimento experimental de varias técnicas que podem ser usadas para
determinar a umidade de solos [1]. A norma NBR 6457 fornece metodologias para preparacao de
amostras de solos para ensaios de caracterizagdo (método de ensaio). Em anexo, a norma
também fornece a metodologia para determinar o teor de umidade de solos.

Analise quimica e textural de solos — a concentragdo idnica de sais soluveis em agua ¢
determinada por analise quimica dos extratos aquosos de amostras de solos e o tipo de textura de
solos ¢ determinado pelas fragdes de areia, silte e argila. A separagdo da terra fina dos demais
particulados ¢ feita por peneiramento. A norma NBR 7181 e a EMBRAPA [1] fornecem varias
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metodologias para determinar as fragcdes de areia, silte e argila de um solo. As proporgdes
relativas desses trés componentes permitem determinar a textura de um solo de acordo com o
tridangulo textural [11].

No manual da EMBRAPA também constam metodologias para quantificagdo de cloreto e
de sulfato do extrato aquoso [1]. Uma técnica muito usada em laboratdrio para a determinagdo da
concentragdo idnica de um meio aquoso ¢ a cromatografia liquida idnica ou cromatografia de
ions.

Resistividade elétrica de solos — a resistividade elétrica ¢ um dos parametros mais importantes
para a avaliag@o da corrosividade de solos. A condutividade elétrica € o inverso da resistividade
elétrica e € uma quantificagdo da mobilidade i6nica das espécies dissolvidas no eletrélito do solo.
Tendo em vista que um solo completamente seco € um isolante elétrico, uma alta resistividade
elétrica sugere uma baixa corrosividade do solo. Contudo, a resistividade elétrica de um solo nao
fornece informagdes da agressividade dos ions presentes no eletrolito, do pH do eletrélito, da
presenca de oxigénio dissolvido, da natureza dos produtos de corrosdo e do tipo de corrosao.
Assim, somente a resistividade elétrica ndo ¢ suficiente para classificar a corrosividade de um
solo para um determinado material.

Os métodos classicos usados para determinar a resistividade elétrica de solos sdo: método
dos quatro eletrodos (ou quatro pinos), que ¢ o método de Wenner, ¢ método da caixa de solo
com dois eletrodos.

O método de Wenner [12] para determinar a resistividade elétrica de um solo por meio de
medidas experimentais em campo consiste em introduzir no solo quatro eletrodos (pinos)
condutores, alinhados e equidistantes (Figura 12.2a). Em seguida, aplica-se um potencial elétrico
entre os eletrodos externos ¢ mede-se diretamente a resisténcia elétrica (R) entre os eletrodos
internos, ou mede-se a corrente elétrica (/) do circuito (entre os eletrodos externos) e o potencial
elétrico (E) entre os eletrodos internos. A resistividade elétrica (p) ¢ calculada com a
Equagdo 12.3, na qual a ¢ a distancia entre os eletrodos internos (cm) e R = E/I (volt por ampere)
¢ a resisténcia elétrica do solo entre os eletrodos internos (). A metodologia de ensaio pelo
método de Wenner ¢ normalizada e consta na norma ASTM G 57.

=T

[———e———|

Figura 12.2. Método de Wenner para determinar a resistividade elétrica de um solo por meio de

medidas experimentais em campo (a) ou em uma caixa de solo (b).

p=2nxaxR (Q-cm) (12.3)

A resistividade elétrica calculada com a Equacdo 12.3 corresponde a um valor médio da

resistividade de uma area hemisférica do solo, perpendicular & direcdo da corrente elétrica, com
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um raio igual a distancia a entre os eletrodos (pinos). Assim, aumentando-se progressivamente a
distancia entre os eletrodos ¢ possivel determinar a resistividade elétrica de espessuras do solo
cada vez maiores.

O método da caixa de solo consiste em coletar o solo e compacté-lo dentro de uma caixa
retangular de material ndo condutor, com dimensdes internas conhecidas. A compactagdo na
caixa deve ficar o mais proximo possivel da compactacdo do solo coletado. Deve-se também
proteger a amostra para manter o maximo possivel as condi¢gdes originais de temperatura e de
umidade.

Pelo método da caixa de solo a resistividade elétrica pode ser determinada com quatro
eletrodos (ASTM G 57) ou com dois eletrodos (ASTM G 187). A caixa de solo mostrada na
Figura 12.2b ¢ para determinar a resistividade elétrica pelo método dos quatro eletrodos, mas a
resistividade elétrica ¢ calculada com a Equagdo 12.4, onde R ¢ a resisténcia elétrica entre os
eletrodos internos (€2), L ¢ a distancia entre os eletrodos internos (cm) e 4 ¢ a area interna da

secdo transversal da caixa (cm?), perpendicular a dire¢io da corrente elétrica.

pz% (Q-cm) (12.4)

r

O método dos quatro eletrodos ¢ mais preciso do que o método dos dois eletrodos,
principalmente quando as medidas experimentais com quatro eletrodos sdo realizadas em campo.
Contudo, o método da caixa de solo é um ensaio que viabiliza a determinagdo da resistividade
elétrica de um solo quando ndo ¢ possivel fazé-la em campo. Ele também permite determinar a

resistividade elétrica em funcdo da alteracdo artificial de algum parametro do solo.

r

Potencial redox (En) — o potencial redox ¢ o potencial elétrico de reagdes espontaneas de
reducdo ou de oxidagdo de espécies do meio com relagdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio
(EPH). Também pode ser definido como uma medida da tendéncia que o meio tem de doar ou de
ganhar elétrons com relacdo ao EPH. Quanto maior (mais positivo) o potencial redox, maior a
tendéncia de espécies do meio ganhar elétrons, caso contrario, maior a tendéncia de espécies do
meio doar elétrons. Portanto, um alto ou baixo valor de potencial redox indica uma maior ou
menor tendéncia oxidante do meio, respectivamente. Quanto menor a oxigena¢cdo de um solo,
menor ¢ o seu potencial redox. Baixos valores de potencial redox também indicam condigdes
favoraveis para o desenvolvimento de microrganismos anaerobios tais como as bactérias
redutoras de sulfato em termos de deficiéncia de oxigenagao.

As medidas experimentais de potencial elétrico devem ser realizadas preferencialmente
em campo, pois o potencial elétrico medido em amostras de solo pode ser afetado
significativamente pela manipulacdo do solo coletado. O potencial pode ser medido em
diferentes profundidades, imediatamente apos cada etapa de escavacao, inserindo os eletrodos no
solo. As medidas de potenciais sdo realizadas com um eletrodo inerte condutor, normalmente de
platina, e com um eletrodo de referéncia. O potencial, medido com circuito aberto apos
estabilizacdo do valor, ¢ igual a diferenca de potencial entre o eletrodo de platina e o eletrodo de
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referéncia (Ee), sendo que Exy = Emedido + Erer (veja na Equacdo 3.76). O procedimento de ensaio
¢ o mesmo daquele usado para medir o potencial elétrico estaciondrio de um material em um
determinado eletrolito (veja na Figura 3.16). Os eletrodos de referéncia mais usados sdo o
eletrodo de calomelano, Cu/CuSO4 e Ag/AgCl (veja na Figura 3.15).

Os critérios mais completos de avaliagdo da corrosividade de solos por meio de
parametros do solo normalmente incluem uma pontuacao (ou indice) para potencial redox do
solo para pH = 7 (veja na subsecdo 12.1.3). Portanto, para avaliar a corrosividade de um solo
para um determinado material por meio desses critérios € necessario calcular o potencial redox
do solo para pH = 7 nos casos em que o pH do solo ¢ diferente de 7.

A Equagdo 12.5 permite transformar o potencial elétrico, medido com um eletrodo de
referéncia (em mV), para a escala de potenciais referente ao eletrodo padrao de hidrogénio (Er)
para pH = 7, onde T é a temperatura do meio (solo), em Kelvin, e a unidade de todos os
potenciais ¢ mV. O pH da Equagdo 12.5 ¢ o valor experimental do pH do meio onde ¢ realizada a
medida do potencial elétrico. Portanto, quando o pH do meio ¢ diferente de 7 ¢ possivel calcular
o potencial redox para pH do meio igual a 7 com a Equagao 12.5.

E,=E +E,; +(pH—-7)x198,45x107° xT (mV) (12.5)

medido
Potencial de corrosiao e pH do meio — o potencial de corrosdao e/ou o pH também sao
parametros que sdo usados para avaliacdo da corrosividade de solos dependendo do critério de
avaliacdo. As medidas experimentais do potencial de corrosdao e do pH do eletrélito do solo
também podem ser realizadas para avaliar os possiveis produtos de corrosdao insoluveis que
podem se formar em um determinado material metdlico por meio do diagrama de Pourbaix do
sistema material-eletrolito do solo. Metodologias para as medidas experimentais de pH de solos
estdo detalhadas na norma ASTM G 51 e no manual de métodos de andlise de solo da
EMBRAPA [1].

O potencial de corrosao (Ecor) de um material em um determinado solo ¢ medido com um
eletrodo de referéncia. O procedimento ¢ o mesmo daquele usado para medir o potencial redox
ou o potencial estaciondrio de um material em um meio aquoso (Figura 3.16). A amostra do
material de interesse (eletrodo de trabalho) e o eletrodo de referéncia sdo introduzidos no solo e
o potencial de corrosdo corresponde ao valor estaciondrio do potencial medido com circuito
elétrico aberto.

12.1.3. Avaliacao da corrosividade de solos

A avaliacdo da corrosividade de solos para os materiais de construgdo pode ser realizada
por meio de caracterizagdes de parametros do solo, pela taxa ou profundidade de corrosao dos
materiais ou por meio de fungdes dose-resposta. Os critérios de avaliagdo propostos sio
relativamente simples e foram desenvolvidos basicamente para classificar a corrosividade de
solos para ferros fundidos, agos-carbono e agos baixa liga do tipo APL
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12.1.3.1. Avaliacao por meio de analises fisico-quimicas

E um método que permite avaliar a corrosividade de solos em fungio das caracteristicas
fisico-quimicas do solo. Quando o critério de avaliagdo da corrosividade inclui pontuagdo direta
para bactérias redutoras de sulfato € necessario realizar anélise biologica do solo.

Dentre os varios critérios de avaliagdo existentes [13], o critério dos 10 pontos da
AWWA (American Water Works Association), o critério de Steinrath e o critério de Dechema
sda0 os mais completos e uns dos mais usados na avaliacdo da corrosividade de solos para ferros
fundidos, acos-carbono e acos usados em solos com baixa concentracao total de elementos de
liga.

A Associagdo Americana de Obras de Agua (AWWA) desenvolveu um critério para
avaliar a corrosividade de solos para ferro fundido ductil e ligas ducteis de ferro fundido baseada
em parametros fisico-quimicos do solo. A metodologia foi criada para avaliar a necessidade ou
ndo de protecdo artificial desses materiais e esta normalizada sob a designacaio ASNI/AWWA
C105/A21.5 [14]. O critério consiste em atribuir uma pontuagdo para a resistividade elétrica, pH,
potencial redox, umidade do solo e presenga de sulfeto no solo [14]. Se a soma total de pontos
for igual ou maior que 10 o solo € considerado corrosivo. Uma protecdo e/ou sistema de protecao
¢, entdo, recomendado para o material.

Os critérios de avaliacdo da corrosividade de solos desenvolvidos por Steinrath e por
Dechema estdo baseados em um nimero maior de pardmetros fisico-quimicos. O critério de
Steinrath consiste em atribuir indices parciais (valores) para os seguintes parametros do solo:
resistividade elétrica, pH, teor de umidade, potencial redox, concentracao de cloreto, de sulfato e
de sulfeto no solo [15,16]. A soma algébrica total dos indices parciais dos parametros fisico-
quimicos fornece uma classificagao da corrosividade do solo para os agos-carbono ou agos com
baixa concentracao total de elementos de liga, tais como os agos API 5L, em quatro categorias de
agressividade: sem, pouca, média e alta agressividade. Também existe o critério de Steinrath
modificado, onde o potencial redox € substituido pelo nimero mais provavel (NMP) de bactérias
redutoras de sulfato por grama de solo (NMP-g!) [16].

Um critério de avaliagdao da corrosividade de solos mais detalhado do que o critério de
Steinrath foi elaborado por Dechema ap6s um estudo de solos realizado na Europa [2,17]. Na
tabela de Dechema sdo avaliados 12 parametros fisico-quimicos do solo. Para cada parametro ¢
atribuido um valor de acordo com as caracteristicas de cada solo. A soma algébrica dos valores
dos 12 parametros permite classificar a corrosividade de solos em quatro categorias:
virtualmente ndo corrosivo, levemente corrosivo, corrosivo ou altamente corrosivo [2]. O critério
de Dechema se distingue dos demais por incluir também uma pontuagdo para o tipo de solo, para
sua capacidade tamponante e para sua homogeneidade na horizontal e na vertical. Nao existe
uma pontuagdo especifica para cloreto, mas os sais de cloreto estdo incluidos indiretamente na
pontuagdo existente para os sais neutros.
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12.1.3.2. Avaliac¢do por meio da taxa ou profundidade de corrosao

O método mais preciso para avaliar a corrosividade de um solo é por meio de medidas da
perda de massa ou da profundidade de penetracdo da corrosdo localizada em corpos de prova
enterrados no meio de interesse. Contudo, para avaliar a corrosividade de um solo para um
determinado material por meio da taxa média de corrosdo ¢ necessario estabelecer um critério de
classificagdo da corrosividade em funcdo da taxa média de corrosdao do material para um
determinado periodo de tempo. Esses critérios sdo escassos na literatura e pouco utilizados
quando comparados com os critérios de avaliacdo da corrosividade de solos por meio de
parametros fisico-quimicos dos solos.

Os ensaios em campo permitem avaliar o comportamento a corrosdo dos materiais em
condicdes reais. Eles sdo necessarios para estudos de corrosdo e para o conhecimento da
degradacdo real dos materiais com o tempo. Eles também sdo necessarios para correlacionar a
corrosao com parametros do solo que sdo estatisticamente significativos para a corrosdao do
material. Essa correlagdo também pode ser realizada por meio da avaliagdo da corrosao de
materiais em servigo em paralelo com o monitoramento de parametros do solo.

De modo geral, para os materiais metalicos de constru¢do usados em solos, a
profundidade de penetracdo da corrosdo com o tempo, ou a perda de massa por unidade de area
em fung¢do do tempo, pode ser modelizada pela equacao de Pourbaix [18-20]:

P =kt" (12.6)

na qual P ¢ a profundidade de penetracao da corrosdo, ou a perda de massa por unidade de area, ¢
¢ o tempo de exposicao do material no solo, e k e n sdo constantes da equagao.

A Figura 12.3 mostra a morfologia da corrosdo na superficie de tubos de ferro fundido
ductil que ficaram enterrados por 4,25 anos [14]. Pode-se observar que o ataque em
profundidade ¢ irregular e que em um tubo houve ataque preferencial na forma de cavidades em
determinados pontos ou areas da superficie do material. Portanto, as penetragdes mais profundas
¢ que levam a perfuracdo de tubulagdes e de tanques enterrados, sendo que, nesses casos, 0O
monitoramento da espessura de parede ou da profundidade das cavidades com o tempo ¢ mais
importante do que a perda de massa generalizada.

Figura 12.3. Corrosao em tubos de ferro fundido ductil de 150 mm de didmetro que ficaram
enterrados por 4,25 anos [14].
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A Figura 12.4 mostra curvas tipicas de profundidade de penetragdo méaxima da corrosao
no aco-carbono com o tempo em fun¢ao do grau de aeragao do solo para o caso de agos-carbono
enterrados em solos de boa condutividade elétrica e com pH em torno do neutro, na auséncia de
atividade microbiana. Quanto menor a oxigena¢do do solo, maior ¢ a polarizacdo catddica e,
consequentemente, menor ¢ a taxa de penetragdo da corrosdo no ago. A profundidade da
corrosdao em fun¢do do tempo aumenta de acordo com a Equagdo 12.6, sendo que » aumenta com

o aumento da aeragao do solo.

P,
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Figura 12.4. Curvas tipicas de profundidade de penetracdo maxima da corrosdo no ago-carbono
com o tempo em func¢do do grau de aeragdo do solo na auséncia de influéncia microbiana.

Em presenca de bactérias redutoras de sulfato em solo ndo aerado ocorre uma
despolariza¢ao catodica induzida pela atividade das bactérias e a profundidade de penetragao
maxima da corrosdo no material pode ser maior do que aquela no mesmo solo, mas bem aerado,
na auséncia de atividade microbiana. Isso mostra o quanto os microrganismos podem influenciar
na corrosdo de materiais, mesmo em meios com caracteristicas fisico-quimicas iniciais
desfavoraveis a corrosao.

De acordo com a Equagdo 12.6, quando os pontos experimentais no grafico P versus t
apresentam uma tendéncia confirmada, ¢ possivel prever o tempo de servigo do material. Tendo
em vista a heterogeneidade dos solos pode-se realizar ensaios paralelos em diferentes locais do
solo para uma maior representatividade do solo no comportamento a corrosdao do material. Com
a dispersao de valores experimentais no grafico P versus t ¢ possivel fazer uma avaliagdo mais

confidvel do comportamento a corrosdo do material com o tempo.
12.1.3.3. Estimacao da corrosao por meio de funcdes dose-resposta

As medidas de perda de massa por unidade de area, ou as medidas de perda de espessura
ou de profundidade méxima da corrosdao, em funcao do tempo, juntamente com as analises de
parametros do solo e de medidas do potencial de corrosao (Ec.r), permitem correlacionar
matematicamente a corrosdo de um material com parametros do sistema solo-material
estatisticamente significativos para a corrosdo do material. A Equa¢do 12.6 ¢ um dos modelos
matematicos de base que tem sido utilizado para correlacionar a corrosdo de materiais metalicos

usados em solos com parametros do solo, e eventualmente com Ec,- [18-20].
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Tendo em vista que o valor de k& da Equagdo 12.6 esta correlacionado com parametros do
sistema solo-material — parametros do solo, e eventualmente com E..., pode-se definir uma
funcdo dose-resposta baseada na equagdo de Pourbaix para estimar a corrosio de um
determinado material em fun¢do de parametros do solo, e eventualmente em fungdo de Ecor.
Porém, na corrosao em solos ndo existe um tempo minimo normalizado de monitoramento da
corrosdo e dos parametros do solo para determinar a fun¢do dose-resposta como tem na corrosao
atmosférica. Quanto maior o periodo de ensaios de corrosdao e o periodo de monitoramento dos
parametros do solo e de E..r, maior € a confiabilidade dos resultados.

As tubulagdes enterradas de oleodutos e de gasodutos de acos do tipo API sdo umas das
obras de engenharia mais comuns em solos nos paises dependentes de fontes de energia fosseis.
A corrosdo localizada devido a defeitos no revestimento e a deficiéncias da protecdo catddica
(quando utilizada) necessita de monitoramento da tubulagdo para evitar vazamentos de
combustiveis. O monitoramento da integridade fisica da tubulacdo ¢ feito por meio da inspecao
de defeitos no revestimento e de defeitos/variacdo de espessura na parede da tubulacao metalica
por meio de técnicas de andlise de defeitos/variagdo de espessura tais como inspecao por
Gradiente de Voltagem de Corrente Continua para detectar defeitos no revestimento, e inspec¢ao
por Fuga de Fluxo Magnético, por Campo Remoto ou por Ultrassom para detectar variagdes de
espessura/defeitos na parede da tubulagdo.

As técnicas de inspecdo permitem mapear os locais onde ha falhas no revestimento,
corrosdo ou defeitos/fissuras na tubulagdo, associados ou ndo a corrosado, e fazer as reparagdes ou
substitui¢des de partes da tubulagdo quando necessario. O mapeamento dos defeitos no
revestimento da tubulacdo indica os locais onde pode haver corrosdo na parte externa da
tubula¢dao, mesmo com protecao catddica. A inspegao da tubulacdo nesses locais € que permite
saber se ha perda de massa devida a corrosao.

Os dados de profundidade méxima da corrosdao na parede externa da tubulacao enterrada
em funcdo do tempo e as caracterizacdes do solo e de potencial elétrico da tubulacdo nesses
locais de corrosdo permitem estudar a correlacdo entre corrosdo e pardmetros do sistema
solo-material. As medidas de profundidade da penetracdo méxima da corrosdo na superficie
externa da tubulacao podem ser realizadas pela parte externa por meio de escavacdes no solo no
local de defeito do tubo/revestimento. O acesso pela parte externa permite realizar as medidas de
potencial elétrico e de profundidade méxima da corrosdo e, ao mesmo tempo, realizar ensaios de
caracterizacdo do solo in situ e/ou coletar amostras de solo no local do defeito da
tubulagdo/revestimento para caracterizagdes em laboratorio. Quando a inspecdo € realizada pela
parte interna da tubulagdo, existe a possibilidade de medir a perda de espessura da parede da
tubulagdo nos locais de corrosao.

Os dados coletados em campo durante décadas estdo sendo usados para estimar a
profundidade maxima da corrosdao de tubos API por meio de fungdes dose-resposta. Com o
monitoramento do potencial elétrico e do maior niimero possivel de parametros do solo ¢
possivel identificar quais sdo os parametros que tem influéncia significativa na corrosdao de um
material. Dessa forma, ¢ possivel definir uma funcdo dose-resposta mais confiavel e mais
abrangente para a corrosdo em solos de um determinado material.
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O modelo de corrosao de Pourbaix ¢ uma das equagdes de base mais simples € uma das
mais utilizadas para estimar a profundidade de corrosao de um material em funcao de parametros
do sistema solo-material [18-20]:

P = ket® (12.7)

onde P. ¢ a profundidade maxima prevista da corrosao, ¢ ¢ o tempo de exposi¢do do material no
meio, k. ¢ a fungdo dose-resposta e a ¢ um coeficiente que pode ser correlacionado ou ndo com
parametros do sistema solo-material. Para os acos API usados em tubulac¢des enterradas o valor
de a varia entre 0,3 ¢ 0,9 [21].

Os valores de k e de « (igual a n) da Equacdo 12.6 podem ser determinados por regressao
linear dos pontos experimentais plotados no grafico log(P) versus log(t). Tendo em vista que o
valor de k estd correlacionado com parametros do sistema solo-material, a constante k£ pode,
entdo, ser representada matematicamente em fungdo de parametros do sistema solo-material que
sdo estatisticamente significativos para a corrosao do material. Dessa forma, ¢ possivel definir a
funcdo dose-resposta (k:) e os coeficientes da funcdo dose-resposta conforme explicado na
subsecdo 11.2.8 (veja nas Equagdes 11.32 ¢ 11.33).

A Equacao 12.8 mostra um exemplo genérico de fun¢do dose-resposta [19]. Uma vez
definida a funcdo dose-resposta e determinados os coeficientes ao, a; € aj;, pode-se estimar o
valor da profundidade méxima da corrosdo (P.) em fungdo do tempo sempre que entrar com os
valores dos parametros da fun¢do dose-resposta na Equacao 12.9.

Log(kc):ao—i-Zajxj +Z Zajqxjxq (12.8)
=l q=1

=1

Log(P,) =Log(k,)+axLog(t)

Log(Pc):a0+Zajxj +z Zajqxjxq+0ch0g(t) ¢ (12.9)
=1 q=1

j=1

onde x; € x; sdo parametros do sistema solo-material, m ¢ o numero de parametros, € ao, a; € ajq
sdo constantes determinadas por regressdo linear multipla.

A Equagdo 12.10 mostra uma funcdo dose-resposta contendo parametros que foram
identificados como sendo estatisticamente significativos para a corrosdo de um ago-carbono em
solos de uma determinada regiao [19]:

log(k,)=a, +alog(BRS)+a,E_ +a,log(Cl")+a,E ;A+a,pHxlog(p) (12.10)
na qual BRS ¢ o nimero médio mais provavel de bactérias redutoras de sulfato por grama de

solo, Ecor € 0 potencial de corrosdo médio do ago nos solos (V), Cl~ é a concentracdo média de
cloreto (ppm), Ex € o potencial redox médio (V), 4 € a fragdo média de argila (%), pH ¢ o pH
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médio dos solos e p ¢ a resistividade elétrica média dos solos (Q2-cm).

Um modelo matematico baseado na equacdo de Pourbaix modificada foi proposto por
Velazquez et al. [22] para estimar a profundidade maxima de cavidades (P.) provocadas pela
corrosdao em gasodutos e oleodutos:

P=k(t—t )" =P =k (t—t, ) (12.11)

onde P ¢ a profundidade méxima das cavidades, k e o sdo constantes, #, ¢ o tempo para o inicio
da corrosao, determinado por analise de regressao multivariada com os dados experimentais de P
em funcao do tempo de exposicao do ago no solo (?), € ke € a. sdo fungdes dose-resposta.

Os autores realizaram medidas da profundidade méaxima das cavidades em mais de 250
pontos de corrosdao de tubulagdes de ago API por um periodo de trés anos. Nos mesmos locais
também foram coletados dados do solo e da tubulagdo. Parte das tubulagdes estava com protecao
catodica e a maioria estava protegida com revestimento polimérico. Com os dados coletados de
P versus t, os autores do trabalho determinaram as constantes #,, kK € « por analise de regressao
multivariada e as fungdes dose-resposta de k. e de a para o modelo matematico da
Equagdao 12.11. As fungdes dose-resposta foram determinadas considerando a profundidade
maxima das cavidades como varidvel dependente, e a idade da tubulagdo (¢) e os parametros do
solo e da tubulacdo como as variaveis independentes.

O valor de 7, obtido por regressao foi de 3,05 anos, 3,06 anos e 2,57 anos para os solos de
textura argilosa, franco-argilosa e franco-argilo-arenosa, respectivamente. A melhor correlagao

de k. ou de o com os parametros médios do solo e da tubulacao foi a seguinte [22]:

k. =k, +k,E,; +k,pH+k,p+k,cc+k,cb+k.cs (12.12)

o, =o,+o,E +o,us+o,ds+o,f, (12.13)

onde k, a ks sdo as constantes de k. (Equacdo 12.12), &, a a4 sdo as constantes de
(Equacao 12.13), En = potencial redox médio (mV), pH = pH médio do solo, p = resistividade
elétrica média do solo (Q2-m), cc = concentracdo média de cloreto (ppm), cb = concentracao
média de bicarbonato (ppm), cs = concentracdo média de sulfato (ppm), Ems = potencial elétrico
médio do tubo no solo (mV), us = umidade média do solo (%), ds = densidade média do solo
(g'mL") e f; = fator relacionado com a suscetibilidade de falha de cada tipo de revestimento da
tubulagdo. Para tubulacdo sem revestimento f; = 1, com esmalte asfaltico f; = 0,9, com fita de
poliolefina (simples ou dupla) f; = 0,8, com alcatrdo f; = 0,7 e com epo6xi unida por fusdo f; = 0,3
[22].

Os valores de k. e de o das Equagdes 12.12 e 12.13 encontrados para os solos de textura
argilosa, franco-argilosa e franco-argilo-arenosa foram de 0,178, 0,163 e 0,144 para

ke (mm-anofl/ %), e de 0,829, 0,793 ¢ 0,734 para a., respectivamente [22].

De acordo com os valores de k. e de a. a corrosividade dos solos para as tubulacdes de
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aco API diminui em fung¢do das texturas dos solos na seguinte ordem: argilosa > franco-argilosa
> franco-argilo-arenosa.

Alamilla et al. [23] desenvolveram uma equagdo completamente diferente daquela de
Pourbaix e suas derivagdes para estimar os danos causados pela corrosdo em solos. Os autores
propuseram um modelo matematico de corrosdo baseado na série de Taylor de segunda ordem
considerando taxa média de corrosdo estaciondria a longo prazo [23]:

(Vo =Vy)

P=v,t+ [1-exp(—q,1)] (12.14)

0}

na qual P ¢ a profundidade maxima das cavidades formadas pela corrosdo em fun¢do do tempo
(f), go € uma constante, v, ¢ a taxa média de corrosdo inicial (constante) e v, ¢ a taxa média de
corrosao a longo prazo, que corresponde ao valor estacionario da taxa média de corrosdo com o
tempo.

De acordo com os autores do modelo, a taxa média de corrosdo a longo prazo (v,) esta
correlacionada com os parametros do sistema solo-material estatisticamente significativos para a
corrosdo do material no solo. Dessa forma, a profundidade maxima de cavidades em fun¢do do
tempo pode ser estimada com a Equagao 12.14 por meio dos parametros do sistema solo-material
da fun¢ao dose-resposta.

Plotando os valores experimentais de P em fun¢do de ¢ determina-se as constantes da
Equacdo 12.14 (go, vo € vp). Com o valor de v, obtido determina-se a funcdo dose-resposta em
funcdo dos parametros do sistema solo-material. A Equacgdo 12.15 mostra a fun¢do dose-resposta

(v,) proposta por Alamilla et al. [23] para o modelo da Equagdo 12.14 e um exemplo de

parametros do sistema solo-material que podem fazer parte da fungdo dose-resposta:
v, =C,exp[~(q,pH +q,p + q;E; +q,E,,,)] (12.15)

na qual C, ¢ um fator de escala (constante) e g; a g+ sdo constantes da fungdo dose-resposta.

Para o exemplo de parametros do sistema solo-material da Equacdo 12.15, entrando com
os valores experimentais de pH, p, En e Ecor determina-se o valor estimado da taxa média de
corrosdo a longo prazo (valor estacionario). Substituindo esse valor calculado no lugar de v, da
Equagdo 12.14 pode-se estimar a profundidade maxima das cavidades provocadas pela corrosao
em funcao do tempo.

Embora o modelo proposto por Alamilla et al. [23] possa fornecer bons resultados, ele é
indicado para estimar a corrosdo quando a interdependéncia (correlagdo) entre os pardmetros do
sistema solo-material pode ser desprezada, pois a utilizagdo de variaveis interdependentes
dificulta a determinagdo da fungdo dose-resposta exponencial (Equagdo 12.15), limitando sua
aplicagdo pratica. E importante enfatizar que a Equagdo 12.14 é valida para materiais que
apresentam taxa média decrescente no grafico de taxa média em funcao do tempo, atingindo
valor estacionario da taxa média com o tempo.
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12.1.4. Ensaios de corrosao

12.1.4.1. Ensaios nao acelerados (naturais)

Os ensaios de campo consistem basicamente em enterrar os corpos de prova por um
determinado tempo e depois medir a perda de massa e/ou a profundidade de penetragdo maxima
da corrosdao. Os corpos de prova sdo preparados, marcados/etiquetados e enterrados por tempos
programados. Normalmente sao utilizados corpos de prova, em triplicata, de pedagos de tubos ou
chapas. Para medidas de perda de massa, corpos de prova com massa inicial < 1 kg devem ser
pesados em balanga com resolucdo de, pelo menos, 0,5 mg [24]. Quanto menor € a resolugdo da
balanga, menor ¢ a perda de massa que pode ser detectada. O tamanho dos corpos de prova fica,
entdo, limitado pela capacidade méaxima da balanga de precisdo para os ensaios gravimétricos.
Para as medidas de profundidade de penetracdo, quanto maior possivel a area exposta da
amostra, maior a confiabilidade dos resultados experimentais. Corpos de prova na forma de
tubos devem ser protegidos com uma tampa de vedacdo nas extremidades para nao haver
corrosdo na parte interna pelo eletrdlito do solo.

A metodologia usada para preparagdo e limpeza das amostras, remogdo dos produtos de
corrosdo e determinacdo da perda de massa ¢ a mesma daquela utilizada nos ensaios de corrosao
atmosférica (veja na subse¢do 11.4.1). As técnicas para determinagcdo da profundidade de
cavidades sao as mesmas daquelas usadas na corrosao por pites (veja na subsecao 9.3.3.1).

12.1.4.2. Ensaios acelerados

12.1.4.2.1. Ensaios em amostras de solo

Os ensaios de corrosdo em laboratdrio com amostras de solo permitem modificar as
condig¢des originais do solo para acelerar a corrosdo, para estudar a influéncia de contaminantes
ou de algum parametro de interesse na corrosdo de materiais. Por exemplo, pode-se alterar a
umidade ou adicionar determinadas substancias na amostra de solo para acelerar a corrosao ou
para estudar a influéncia dessas alteragdes na corrosao dos materiais de interesse.

As metodologias e técnicas usadas para quantificar a corrosao nos ensaios de laboratério
sdo as mesmas daquelas usadas nos ensaios realizados em campo (meios naturais). Contudo, o
tamanho das amostras usadas em laboratério normalmente ¢ menor, permitindo medir a perda de

massa dos corpos de prova em balang¢a com resolugdo de 0,1 mg.

12.1.4.2.2. Ensaios em solucoes

A solu¢do usada nos ensaios em laboratorio pode ser uma solugdao simuladora de
eletrélito do solo ou uma solugdo mais simples. Pode-se também alterar parametros da solucao
de base, como por exemplo, resistividade elétrica da solugdo, pH, temperatura e/ou aeragdo para

estudar a influéncia de determinados parametros fisico-quimicos do solo no comportamento a
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corrosao do material ou dos materiais de interesse.

A solucao simuladora de eletrdlito do solo pode ser preparada com produtos quimicos
com base na composicdo quimica do extrato aquoso do solo, ou pode-se utilizar as solugdes
simuladoras da literatura tais como as solu¢des designadas por NS1, NS2, NS3, NS4, C1, C2,
NOVA [25-31]. A Tabela 12.1 mostra a composi¢do quimica da solu¢do NS4 [28] e da solugdo
C2 [30]. A solugdo NS4 ¢ uma das solucdes mais usadas para o estudo em laboratério da
corrosao em solos. Solucdes simplificadas também podem ser preparadas com um ou dois
produtos quimicos dependendo do objetivo do estudo, como por exemplo, solucao de carbonato-
bicarbonato para estudo da corrosdo sob tensao de agos baixa liga usados em solos [32].

Tabela 12.1. Composi¢io quimica da solugdo NS4 [28] e da solugio C2 [30] (g-L1).

Solugdo  NaHCO;  CaCl;'2H,O MgSO47H,O  KCI CaCl, CaCOs;
NS4 0,483 0,181 0,131 0,122 - -
C2 0,0195 - 0,0274 0,0035  0,0255 0,0606

O pH inicial das solugdes pode ser controlado por meio da adi¢ao de produtos quimicos
acidos ou alcalinos. Os ensaios podem ser realizados em solucao aerada ou deaerada, ou com
fluxo continuo ou ndo de um gas ou mistura de gases acidos tais como CO; e/ou H»S.

A caracterizagdo da corrosao pode ser realizada por meio de ensaios de imersao, de
ensaios eletroquimicos e/ou de ensaios de corrosdo sob tensdo, conforme descrito na subsecao
10.1.6. Os ensaios eletroquimicos podem ser realizados com corrente continua, com corrente

alternada, ou com a sobreposi¢do das duas, corrente continua mais corrente alternada.
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12.2. Corrosao em aguas naturais

As aguas naturais sdo classificadas basicamente em aguas doces, salobras e salinas. De
acordo com a resolu¢do do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), numero 357, de
17 de margo de 2005, os corpos de dgua do territorio nacional brasileiro sdo classificados em:

1. Aguas doces — aguas com salinidade igual ou inferior a 0,05% em massa.
2. Aguas salobras — dguas com salinidade superior a 0,05% e inferior a 3,0% em massa.

3. Aguas salinas — aguas com salinidade igual ou superior a 3,0% em massa.

A classificagdo das aguas naturais nesses trés grupos basicos tem sido adotada desde as
primeiras classificagdes de agua. Porém, os limites de salinidade entre um grupo e outro,
principalmente entre agua doce e salobra, podem variar muito dependendo da posicdo
geografica, pois dependem dos recursos hidricos e das caracteristicas das dguas de cada pais ou
regido. Pessoas que vivem na parte equatorial imida e que estdo acostumadas a tomar d4gua com
salinidade muito baixa podem achar salobra a 4gua utilizada para consumo por pessoas que
vivem no deserto. Por defini¢do, dgua salobra ¢ a 4gua com salinidade entre a 4gua doce e a dgua
salina. Esta defini¢do nao especifica limites numéricos e, portanto, o limite de salinidade para
agua doce depende de cada pais ou regido e de sua finalidade de uso. Em paises com escassez de
agua doce ¢ aceitavel indices maiores de salinidade, enquanto que em paises com abundancia de
agua doce, principalmente com baixa salinidade, os limites sdo menores. De modo geral, aguas
com salinidade inferior a 0,1% em massa sdo classificadas como aguas doces [33].

A 4gua doce ¢ a mais importante para as atividades do ser humano. Ela ¢ utilizada
principalmente para consumo e higiene, atividades domésticas em geral, na agricultura e
pecuaria e em muitos processos industriais. Porém, nem toda dgua doce ¢ boa para consumo,
pois ela pode estar contaminada com substancias toxicas, excesso de particulados suspensos e/ou
microrganismos patogénicos. A grande maioria da agua doce da superficie da terra utilizada para
consumo humano necessita de tratamento.

As tubulagdes metalicas usadas para distribui¢do de agua potavel sdo de ferro fundido,
aco-carbono, ago baixa liga ou ago galvanizado [34,35]. A corrosdo interna da tubulacdo ¢ a
responsavel pela perda de qualidade da dgua potéavel, perfuragdo da tubulacdo e diminui¢do da
vazdo (queda de pressdo da dgua) por causa do acumulo de depdsitos na superficie interna da
tubulacao. Consequentemente, os custos de distribuicdo de agua aumentam por causa da
necessidade de maior pressao de bombeamento, perda de d4gua por vazamentos e substituicao de
material danificado pela corrosao.

A Figura 12.5 mostra imagens da parte interna de tubulag¢des de ferro fundido de 100 mm
de didmetro que foram usadas por aproximadamente 20 anos a 25 anos para transporte de dgua
potavel [35]. Os principais produtos de corrosdo em tubulagdes de ferro fundido ou de
aco-carbono em agua potavel contendo oxigénio dissolvido sdo a magnetita (Fe3O4), a goetita
(a-FeOOH), a lepidocrocita (y-FeOOH), a siderita (FeCO3), e a ferrugem verde [34,35]. A
ferrugem verde ¢ formada por compostos basicos de ferro com graus de oxidacao 2+ (ferroso) e

3+ (férrico) contendo normalmente anions Cl-, SO%‘ ou CO%‘ como parte de sua composi¢ao,
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representada pela Equacao 11.53. A ferrugem verde do tipo I normalmente contém ions cloreto
ou carbonato e a ferrugem verde do tipo II contém ions sulfato. Com frequéncia também sao
encontrados o Fe>O3 (hematita) e o f-FeOOH (akaganeita) em pequenas propor¢des entre outros
produtos de corrosao menos comuns [34,35].

Figura 12.5. Imagens de tubulacdes de ferro fundido de 100 mm de didmetro mostrando os
depositos na superficie interna [35]: tubo com camada espessa de depodsitos (a), tubo com alguns
tubérculos (b) e tubo com tubérculos ocos (c).

Uma das caracteristicas da superficie interna das tubulagdes de ferro fundido,
aco-carbono ou aco baixa liga usadas por muito tempo para transporte de adgua potavel ¢ a
presenga de tubérculos. A coloragdo dos tubérculos esté relacionada com os tipos de compostos
inorganicos presentes nos tubérculos. Os mais comuns sdo os tubérculos de coloragdo entre a
avermelhada/amarronzada e a amarelada, mostrados nas Figuras 12.5a e 12.5b, por causa de
depositos de 6xido/oxi-hidréxidos de ferro 3+ tais como hematita (Fe2O3), goetita (a-FeOOH) e
lepidocrocita (y-FeOOH). A presenga de bactérias oxidantes de ferro favorece a deposig@o desses
compostos, pois essas bactérias oxidam o Fe*” em Fe*”. O tubo mostrado na Figura 12.5a
apresenta alta densidade de tubérculos, formando uma camada espessa de depositos, € o tubo
mostrado na Figura 12.5b apresenta uma camada mais fina e homogénea de compostos
inorganicos depositados, contendo alguns tubérculos.

A Figura 12.6 mostra a morfologia de um pequeno tubérculo formado na superficie
interna de uma tubulagdo de ferro fundido usada para transporte de agua potavel [34]. O
tubérculo foi seccionado na direcdo longitudinal do tubo para mostrar a morfologia dos
compostos insoluveis formados na parte interna do tubérculo. Os principais compostos
inorganicos identificados na parede externa do tubérculo foram a magnetita, goetita e
lepidocrocita [34,35]. Os compostos inorganicos formados dentro do tubérculo eram constituidos
basicamente por goetita, magnetita, lepidocrocita, akaganeita, siderita e ferrugem verde do tipo I
(cloreto/carbonato) e do tipo II (sulfato) [34,35].
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Figura 12.6. Imagem realizada por microscopia eletronica de varredura da se¢do transversal de
um tubérculo formado na superficie interna de uma tubulacao de ferro fundido [34].

Os tubérculos mais comuns sdo formados por uma parede externa mais compacta, na
forma de uma casca, contendo compostos inorganicos muito porosos em seu interior, mas
também existem tubérculos mais homogéneos sem distingdo de morfologia entre a parte externa
e a parte interna. Tubérculos ocos, mostrados na Figura 12.5¢ sdo menos comuns, mas também
podem ser encontrados aderidos na superficie interna de tubulac¢des. O processo de formagdo de
tubérculos ocos ¢ atribuido a atividade de microrganismos [35,36].

Os compostos inorganicos depositados na superficie interna de tubulagdes de ferro
fundido ou de ago-carbono usadas para transporte de agua potavel dependem do grau de aeracao
da 4gua, da presenca de microrganismos e da composi¢do quimica da dgua. Aguas deficientes de
oxigénio dissolvido favorecem a formagdo de compostos de ferro com grau de oxidagdo 2+ tais
como Fe(OH),, FeO e FeCOs. Na auséncia de oxigénio o FeO pode reagir com a dgua e formar
FeOOH e Fe3Os. A presenca de oxigénio e/ou de bactérias oxidantes de ferro favorecem a
formagao de compostos de ferro com grau de oxidagdo 3+. A goetita ¢ mais estavel do que a
lepidocrocita e a akaganeita e a maior propor¢cao de FeEOOH ¢ da fase goetita. Em agua potéavel
contendo oxigénio dissolvido também ¢ comum a formagdo de Fe3Os, de compostos basicos de
ferro, de FeCOs e de Fe,0Os. Dependendo da composi¢do quimica da dgua pode haver também a
deposicao de minerais que ndo contém ferro tais como carbonato de célcio, gipsita, silica, albita
e microclina, entre outros [35].

Em 4aguas ndo aeradas ou em condi¢des de anaerobiose embaixo dos tubérculos ha
também a formagao de FeS em presenca de bactérias sulfetogénicas (veja na subsecdo 13.4.2).
Normalmente as bactérias sulfetogénicas se desenvolvem em consorcio com outras bactérias
anaerobias de modo que pode haver a formacao de outros produtos inorganicos induzidos pela
atividade das bactérias.

Com a era da industrializacdo a dgua salobra e a 4gua salina passaram a ser utilizadas em
muitas aplicagdes de engenharia tais como geragdo de energia nuclear, recuperagdo secundaria
de petroleo, extragdo mineral, producdo de sal, etc. A utilizagdo de agua salobra/salina em
processos industriais ou em operacdes de engenharia trouxe novos desafios técnicos associados a
eficiéncia e vida util dos sistemas de engenharia por causa das incrustagdes inorganicas e da
corrosividade da agua. Atualmente, com a industria de dessalinizagdo ¢ possivel reduzir a
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salinidade de qualquer dgua salobra ou salina. Dependendo da finalidade e da aplicacao pode-se
obter agua com diferentes graus de salinidade.

Devido a utilizagdo industrial e doméstica de agua com diferentes graus de salinidade,
principalmente em paises com escassez de agua doce, El-Manharawy e Hafez [37] propuseram
uma classificagdo mais detalhada de aguas em funcdo da concentracdo molal de cloreto
(Tabela 12.2). A classificacdo contém quatro grandes classes para os diferentes tipos de aguas
(doce, salobra, salgada e muito salgada/saturada), subdivididos em véarios graus de salinidade.

Tabela 12.2. Classificagao de dguas baseada na concentracdao molal de cloreto [37].

Classe: Tipo/Concentracio de CI Cl-
(Concentragio de CI") (mMol-kg™)
Classe A: 01 — muito baixa <0,5
(baixa) Doce 02 — baixa 0,5-1,0
03 — média 1,0-1,5
04 — alta 1,5-3,0
Classe B: 05 — baixa 3,0-10
(média) Salobra 06 — média 10 - 25
07 — alta 25-50
Classe C: 08 — baixa 50 - 100
(alta) Salgada 09 — média 100 - 200
10 — alta 200 - 500
Classe D: 11 — agua do mar 500 - 600
(muito alta) 12 — agua do mar muito salgada 600 - 700
13 — sub-salmoura 700 - 800
14 — salmoura > 800

12.2.1. Substancias presentes na agua

A composi¢do quimica das dguas subterraneas depende da composi¢do quimica da agua
que infiltra no solo e de sua evolucdo quimica no solo e no subsolo no caso de dguas do subsolo.
As aguas subterraneas potaveis mais profundas sdo mais depuradas e menos suscetiveis a
contaminagdes do que as dguas menos profundas. De modo geral, os ions mais comumente
encontrados nas 4guas subterraneas potéaveis sio Ca*’, Mg**, Na*, K*, HCO;, SO;™, CI" ¢ NO;
[38-41]. Dependendo da origem da agua frequentemente ¢ encontrado também um ou mais
anions de sais minerais de F-, CO3~, SiO5, Br- e/ou PO;~ [38-41]. As 4guas também podem
conter uma grande variedade de ions metalicos dissolvidos [41,42]. Normalmente a concentracao
de ions metdlicos de aguas subterraneas fica abaixo do limite méaximo estabelecido pela
organiza¢do mundial da saude (OMS) para dgua potavel [43].

De acordo com a norma NBR 10664:1989, os solidos dissolvidos totais sdo as
substancias solidas secas obtidas apds evaporacdo da amostra de dgua que passa por um filtro de
abertura (porosidade) de 1,2 pm, normalmente quantificados em mg-L~!. A massa total seca

retida no filtro é a massa de s6lidos suspensos totais. A soma dos dois, solidos dissolvidos mais
solidos suspensos, ¢ igual a massa de sélidos totais por unidade de volume de 4gua.
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As aguas subterraneas, mas principalmente as dguas da superficie da terra, podem ser
contaminadas por poluentes de origem natural e antropogénica. As emissdes de poluentes
atmosféricos, produtos quimicos usados na agricultura e os efluentes industriais, urbanos,
domésticos e da atividade pecudria sdo as principais fontes de poluicdo antropogénica das dguas
da superficie da terra. A dgua das chuvas, além de descarregar os poluentes da atmosfera em
solos e dguas da superficie da terra, também carrega residuos e dejetos descartados no solo para a
agua de rios, lagos, mares, etc. De modo geral, as aguas naturais da superficie da terra contém
solidos dissolvidos, s6lidos em suspensdo, gases dissolvidos € organismos vivos.

A agua do mar aerada ¢ um dos meios aquosos naturais mais corrosivos por causa da
grande concentracdo de sais de haletos. A Tabela 12.3 apresenta a composi¢do quimica média
dos sais inorganicos presentes na agua do mar de acordo com a norma ASTM D 1141 - 08. A
concentragio total média de sais dissolvidos é de aproximadamente 36 g-L~!, sendo que
aproximadamente 32 g-L~! sdo sais de cloreto. A salinidade do interior da 4gua marinha varia
entre 3,3% e 3,8% em massa [44]. A concentragdo salina da 4gua do mar depende do tipo de
mar, do clima, dos poluentes, da profundidade e principalmente dos locais onde ha diluicdo
provocada pela 4gua doce que desemboca no mar e pelo derretimento de gelo/geleiras.

Tabela 12.3. Composic¢ao quimica média de compostos inorganicos de dgua do mar sintética de
acordo com a norma ASTM D 1141. Tracos com concentracdo inferior a 4,9 x 10”7 g-L~! nio

foram incluidos.

Composto Concentragio (g-L ")
NaCl 24,53
MgCl, 5,20
NaxSOq4 4,09
CaCl, 1,16
KCl 0,695
NaHCO; 0,201
KBr 0,101
H;BO; 0,027
SrCl, 0,025
NaF 0,003
Ba(NO3) 0,0000994
Mn(NO>), 0,0000340
Cu(NO3), 0,0000308
Zn(NO3), 0,0000096
Pb(NOs), 0,0000066
AgNO; 0,00000049

Fonte: ASTM D 1141 - 08. Reproduzida com a permissdo da ASTM, "Standard Practice for the
Preparation of Substitute Ocean Water, copyright ASTM International, 100 Barr Harbor Drive, West
Conshohocken, PA 19428. A copy of the complete standard may be obtained from ASTM

International, www.astm.org."
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12.2.2. Dureza da agua

A dureza total da dgua esté relacionada essencialmente com a concentragao total de ions
de célcio (Ca*") e de magnésio (Mg>"), expressa em mg-L~' de CaCO3. A 4gua é dita mole ou
dura para baixas ou altas concentracdes de CaCOs, respectivamente. A dureza da dgua ¢ um
parametro importante para avaliar a possibilidade de deposi¢do de compostos de calcio/magnésio
na superficie de materiais, normalmente na forma de carbonato de célcio podendo conter
magnésio em solucdo sélida, pois o carbonato de calcio ¢ termodinamicamente mais estavel do
que o carbonato de magnésio [2]. A precipitacdo de carbonato de calcio também depende do pH,
da alcalinidade, da temperatura e da atividade de outros ions dissolvidos além de calcio e
magnésio. A deposi¢do de compostos inorganicos interfere na vida util e na eficiéncia de
sistemas de engenharia. Quando a deposi¢ao ¢ homogénea e aderente ela aumenta a resisténcia a
corrosdo. Por outro lado, a deposic¢ao provoca perda de pressdao da agua de tubulagdes e perda de
eficiéncia de trocadores de calor.

Langelier foi um dos pioneiros a estudar a formacgdo de incrustacdes de carbonato de
calcio e propds, em 1936, uma equacdo empirica para prever a precipitagdo de carbonato de
calcio na superficie de materiais metalicos em contato com a 4gua, conhecida como indice de
saturacdo de Langelier (ISL) [45]. Esse indice utiliza o pH da dgua e o pH calculado de saturagao
da agua em CaCOs como indicadores da tendéncia de formagdo de carbonato de célcio na
superficie de substratos metalicos. O ISL ¢ definido como:

ISL = pH — pH (12.16)

onde pH ¢ o valor experimental do pH da 4dgua e pHs ¢ o valor previsto do pH de saturagdo da
agua em CaCO3, calculado por meio da expressao:

pHs=(9,3+A+B)-(C+D) (12.17)

A — Llog;p(SDT) —1] (12.18)
10

B =-13,12xlog,,(T) +34,55 (12.19)

C=log,,(Ca**)-0,4 (12.20)

D = logio(alcalinidade total) (mg-L~! de CaCO3) (12.21)

na qual SDT ¢ a massa de sélidos dissolvidos totais por unidade de volume de 4gua, em mg-L~!,
T é a temperatura, em K (°C + 273,15), e Ca?" é a dureza da 4gua em calcio, expressa em mg-L~"!
de CaCO:;.

Um valor negativo de ISL indica que a precipitacdo de carbonato de calcio ¢ improvavel,
e um valor positivo indica provavel precipitagdo de carbonato de calcio. Quanto maior (mais
positivo) o ISL, maior a tendéncia de precipitagdo de carbonato de calcio.

Mais tarde, outros pesquisadores sugeriram modificagdes da equagdo de Langelier na
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tentativa de melhorar a precisdo da equacdo empirica, baseados em seus proprios estudos. Os
mais tradicionais sdo os indices de Ryznar e de Puckorius, além do ISL. Assim como no ISL, o
indice de estabilidade de Ryznar (IER) est4 baseado na relagdo entre o valor do pH da agua e o
valor previsto do pH de saturacdo da dgua em CaCOs (pHs). Os parametros sdo os mesmos da
equacdo de Langelier, mas o indice de estabilidade de Ryznar é calculado de acordo com a
seguinte equacgao [46]:

IER = 2(pH;) — pH (12.22)

Para valores de IER inferiores a 6 significa que as condigdes fisico-quimicas da agua sdo
favoraveis para precipitacdo de carbonato de célcio e para valores de IER superiores a 7 significa
que as condigdes fisico-quimicas da agua sdo desfavordveis para precipitacdo de carbonato de
calcio. Quanto menor o IER, maior a tendéncia de precipitagdo, ou quanto maior o IER, menor a
tendéncia de precipitagdo de carbonato de calcio para valores de IER abaixo de 6 ou acima de 7,
respectivamente.

Para a avaliacdo de incrustacdes em sistemas de resfriamento de agua o indice de
Puckorius (IP) demonstrou ser mais apropriado do que o ISL e o IER. O IP ¢ calculado e
interpretado de maneira similar ao IER. O pH;s ¢ o mesmo dos indices de Langelier e de Ryznar
(Equagdo 12.17), mas utiliza um pH de equilibrio calculado (pHeq) ao invés do pH da dgua usado
no ISL e no IER [47]:

IP = 2(pHs) — pHeq (12.23)
pHeq = 1,465 x logio(alcalinidade) + 4,54 (12.24)

na qual: alcalinidade = [alcalinidade total] (mg-L-' de CaCO3)

Embora esses indices possam ser de utilidade pratica, eles avaliam basicamente a
possibilidade de incrustagdes de carbonato de calcio. Com o desenvolvimento de programas de
computador, ¢ possivel fazer um estudo tedrico mais detalhado para prever a formagdo de
incrustacdes baseados nos parametros fisico-quimicos da agua. Com esses programas de
computador € possivel fazer um prognoéstico da formagao de complexos e da precipitagdo de
qualquer composto isento de ferro além do carbonato de calcio, tais como fluoreto de célcio,
fosfato de calcio, gipsita, silica, silicato de calcio e silicato de magnésio [48].

12.2.3. Corrosividade de aguas naturais

A corrosividade da agua pode ser definida como sendo a capacidade que a dgua tem de
causar corrosao em um determinado material. Portanto, a corrosividade da dgua depende do
material e da dgua. A corrosividade das dguas naturais depende principalmente da dissolucao de
oxigeénio, da temperatura, do pH, da dissolug¢do de substancias acidas, dos sais dissolvidos, da
dureza da 4gua (ou substancias incrustantes), dos particulados em suspensdo, da presenca de

microrganismos e do fluxo ou movimento natural da agua.
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12.2.3.1. Influéncia do oxigénio dissolvido, pH e temperatura

A Figura 12.7 ilustra em forma esquematica o comportamento a corrosdo do ago-carbono
em agua potavel aerada em funcdo do pH. Na faixa de pH entre 4 e 10 a taxa de corrosdo do
aco-carbono ¢ constante e depende da reacdo de reducdo do oxigénio dissolvido
(Reacdo 2.10/2.11). Para valores de pH abaixo de 4 a taxa de corrosdo aumenta por causa da
despolarizagao catddica por hidrogénio (desprendimento de hidrogénio), e acima de 10 a taxa de
corrosdao diminui por causa da formacao de produtos de corrosdo na superficie do ago-carbono
[2,49]. Portanto, a Figura 12.7 permite concluir que em aguas naturais aeradas com pH acima de
aproximadamente 4 a reacdo de reducdo ¢ do oxigénio dissolvido.

Taxa de corrosao

Figura 12.7. Comportamento a corrosao do ago-carbono em agua potavel aerada em funcao do
pH. Grafico modificado da referéncia [2].

De modo geral, o pH das aguas naturais fica dentro do intervalo de 4/4,5 a 8,5/9. Muito
raramente a dgua ¢ encontrada fora desse intervalo de pH. Nessa faixa de pH a taxa de corrosio
dos materiais metalicos de constru¢cdo em aguas naturais aeradas depende do transporte de massa
do oxigénio dissolvido ou das propriedades dielétricas dos filmes de produtos de corrosao.

Quando a cinética de corrosdo ¢ controlada pelo transporte de massa do oxigé€nio
dissolvido, a taxa de corrosdo independe do pH para temperatura constante e concentracao de
oxigénio dissolvido constante. Tendo em vista que a difusao e a cinética da reacao de redugdo do
oxigénio dissolvido dependem da temperatura e da concentragao de oxigénio dissolvido, a taxa
de corrosdao aumenta com o aumento da concentragdo de oxigénio dissolvido e/ou com o
aumento da temperatura até uma determinada temperatura a pressao constante. As Figuras 12.8 e
12.9 mostram que, dependendo da temperatura e/ou da concentragdo de oxigénio dissolvido, a
corrente catodica de reducdo do oxigénio pode aumentar ou diminuir.

A Figura 12.8 mostra a influéncia da temperatura e da concentragdo de oxigénio
dissolvido na taxa de corrosdo do ago-carbono em agua potavel com pH proximo do neutro.
Nesse pH a cinética de corrosdao do ago-carbono em agua aerada ¢ controlada pelo transporte de
massa do oxigénio dissolvido. Portanto, a taxa de corrosdo do ago-carbono aumenta com o
aumento da concentra¢do de oxigénio dissolvido a temperatura constante, ou com o aumento da
temperatura para concentra¢do de oxigénio dissolvido constante, por causa da despolarizagdo
catddica.
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Oxigénio dissolvido
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Figura 12.8. Influéncia da concentracdo de oxigénio dissolvido e da temperatura na taxa de

corrosdo do ago-carbono em agua potavel com pH proximo do neutro. Grafico modificado da
referéncia [2].

Quando a corrente de corrosdo ¢ controlada pela reagdo de redugdo do oxigénio
dissolvido, a taxa de corrosdo diminui a partir de uma determinada temperatura em sistemas
abertos por causa da diminuicdo da solubilidade do oxigénio dissolvido com o aumento da
temperatura a pressdo constante. A Figura 12.9 mostra a taxa de corrosdo do acgo-carbono em
fungdo da temperatura da 4gua, inicialmente aerada, em um sistema aberto comparado com um
sistema fechado. No sistema aberto a taxa de corrosdo comeg¢a a diminuir perto de 80 °C por
causa da diminui¢do da concentracdo de oxigénio dissolvido com o aumento da temperatura.
Acima de 80 °C a concentracdao de oxigénio e, consequentemente, a taxa de corrosao diminuem
bruscamente por causa da deaeragdo provocada pelo aumento da temperatura [2,50]. No sistema
fechado a pressdo aumenta com o aumento da temperatura, inibindo a deaeragdo, e a taxa de
corrosao aumenta mesmo acima de 100 °C.

Sistema fechado _.~~

Ebuligdo

Taxa de corrosao

Sistema aberto

Temperatura

Figura 12.9. Influéncia da temperatura na taxa de corrosdo do ago-carbono imerso em agua
potavel, inicialmente aerada, em um sistema aberto e em um sistema fechado. Grafico
modificado da referéncia [2].

De modo geral, o aumento da temperatura pode aumentar a taxa de corrosdo devido a
acdo despolarizante (aumento da difusao, da transferéncia de cargas, da condutividade elétrica do
eletrolito), ou pode diminuir a taxa de corrosdo por causa da diminui¢ao da solubilidade do

oxigénio com o aumento da temperatura (agdo polarizante). Além disso, a temperatura tem
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influéncia na solubilidade de espécies iOnicas e, consequentemente, na precipitacdo de
compostos inorganicos.

O efeito da aeragdo na corrosdo também pode ser observado na corrosdo de materiais
parcialmente imersos na dgua. Em daguas estagnadas a corrosdo do ago-carbono ¢ maior logo
abaixo da linha da agua por causa da aeragdo diferencial. Na linha da agua e imediagdes (area
catddica) a cinética da reacdo catddica € maior por causa da maior concentragdo de oxigé€nio
dissolvido, o que proporciona uma maior oxidagdo de metal logo abaixo onde a concentracao de
oxigénio dissolvido ¢ menor (4rea anddica). Na 4gua do mar a corrosao de estacas de
aco-carbono ou de ago baixa liga parcialmente imersas ¢ maior em torno da linha média do nivel
da mar¢ baixa ou em torno da linha média do nivel da maré¢ alta, ou logo abaixo ou logo acima
dessas linhas, respectivamente [51], dependendo do local e das condigdes do mar. Ja para corpos
de prova pequenos, de ago-carbono ou de ago baixa liga, sem contato fisico e elétrico entre eles,
dispostos enfileirados na vertical entre a parte emersa e a parte imersa do mar, a corrosdo ¢ maior
nos corpos de prova que se encontram em torno do nivel médio entre o nivel da mar¢ alta e o
nivel da mar¢ baixa [51,52].

A diferenca fundamental entre agua doce e dgua do mar aeradas ¢ que em agua doce
determinados materiais de constru¢ao podem se passivar € permanecer passivados dependendo
da concentracdo de cloreto. Na dgua do mar os haletos presentes, principalmente cloreto, atacam
as camadas passivas e os materiais de construcdo tais como agos inoxidaveis, agos galvanizados,
aluminio, cobre e ligas a base de aluminio ou de cobre, passivaveis em dgua doce, perdem a
passivagdo na dgua do mar.

Em 2003 Melchers propds um modelo de corrosdo para os agos-carbono e os acgos baixa
liga em dgua do mar [53] e em 2006 estendeu o modelo para agua doce e agua salobra [54]. O
modelo de corrosao ¢ valido para dgua natural aerada com pH entre aproximadamente 4 e 10
(veja na Figura 12.7). O modelo de perda de massa por unidade de area (ou de perda
dimensional) com o tempo de exposicao esta apresentado na Figura 12.10 [53-55].

Fases

[

Tempo -

Figura 12.10. Grafico ilustrativo de perda de massa por unidade de area ou de perda dimensional
(C) em funcao do tempo de exposi¢ao de acos-carbono ou de acos baixa liga em dguas naturais
aeradas de acordo com o modelo proposto por Melchers [53-55].

De acordo com Melchers, o modelo proposto (Figura 12.10) é constituido por quatro ou
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cinco fases (estagios) dependendo do ago [53-55]:

Fase 0 — corresponde a um curto periodo de tempo (dias) durante o qual a cinética de corrosdo ¢
controlada pela velocidade de transferéncia de cargas na interface ago/dgua. Nesse periodo a
superficie ¢ invadida por organismos sésseis € a perda dimensional ou de massa por unidade de

area ¢ considerada linear com o tempo.

Fase 1 — ¢ o periodo durante o qual a cinética de corrosdo ¢ controlada pela difusdo do oxigénio
na camada de difusdo de Nernst (veja na subsecao 4.2.2). Os produtos de corrosdo que se
formam na superficie metélica sdo insuficientes em espessura € muito permedveis para limitar a

difusdo do oxigénio.

Fase 2 — a taxa de corrosdo diminui com o tempo devido a deposi¢dao de produtos de corrosao,
eventualmente associada com a precipitacdo de um ou mais minerais, tal como carbonato de
calcio, por exemplo, dependendo das condicdes fisico-quimicas da dgua. Nesta fase, a cinética de
corrosdao ¢ controlada pelo transporte de oxigénio através da camada porosa de compostos
inorganicos depositados e, eventualmente, de biodepodsitos. A camada porosa cresce em

espessura com o tempo.

Fase 3 — a aceleragdao da perda de massa por unidade de area (ou da perda dimensional) do aco
no inicio da fase 3 esta relacionada com um aumento da corrente catddica devido a formacao de
pites em inclusdes de sulfetos metalicos. Tem sido associada com o desprendimento de
hidrogénio em pites formados nas inclusdes de sulfetos metalicos presentes no ago, com ou sem
a contribuicdo de bactérias redutoras de sulfato [55]. Nos casos em que ndo ha essa aceleragdo da
corrosdo, a curva de perda de massa por unidade de area (ou de perda dimensional) segue a
tendéncia da curva da fase 2, representada pelo final da fase 3. Portanto, para os agos que nao
apresentam essa aceleracdo da corrosdo, a curva da Figura 12.10 apresenta quatro fases (fases 0,
1,2e4).

Fase 4 — a perda de massa por unidade de area (ou a perda dimensional) em fun¢ao do tempo ¢

modelizada como sendo linear ap6s um longo tempo de exposicgao.

12.2.3.2. Presenca de CO: em aguas niio aeradas

A presenca de didxido de carbono em aguas do subsolo ¢ uma das principais causas de
corrosdo em agos usados na exploracdo comercial de 4guas geotérmicas e extragdo de petroleo e
gas natural do subsolo. A corrosividade das dguas geotérmicas e das aguas de jazidas de petroleo
e gas natural para esses agos esta diretamente relacionada com a presenga de dioxido de carbono,
acidos organicos, sulfeto de hidrogénio e salinidade da 4gua.

Quando o dioxido de carbono se dissolve na agua (CO,(g) - CO,(aq)), parte dele se

transforma em acido carbdonico (Reagdo 12.25). Em seguida, ocorre a ionizagdo do acido
carbonico de acordo com a seguinte dinamica de equilibrio quimico [56]:
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CO,(aq)+H,0 <> H,CO;4(aq) (12.25)
H,CO, <> HCO; +H" (12.26)
HCO; <> CO; +H" (12.27)

A Figura 12.11 mostra o diagrama de distribui¢do de espécies do sistema carbonato
(H.COs, HCOgy, COg_) em funcdo do pH da dgua a temperatura de 25 °C, calculado para

JUS _3 -6,35
valores de constantes de equilibrio (K) de 1,7 x 10~ (K¢o, /H,c0, )» 10 (KH2CO3 /Hcog) e

1071933 (K o2~ ) de acordo com as Reagdes 12.25, 12.26 e 12.27, respectivamente [56]. O
3

HCO3/C
diagrama foi calculado para atividade méaxima de 1072 M. Para pH inferior a 6,3 o 4cido
carbOnico ¢ a espécie predominante, enquanto que para pH acima de 6,3 e inferior a 10,3 a

espécie de maior concentragdo € o bicarbonato, e para pH acima de 10,3 a espécie majoritaria € o
carbonato.

. HCO, HCO;,

Log [espécie] (M)

Figura 12.11. Diagrama de distribuicdo de espécies do sistema carbonato em fun¢ao do pH da
agua a temperatura de 25 °C [56].

As Reagdes 12.26 e 12.27 mostram que, na auséncia de outras espécies oxidantes
dissolvidas na agua, a corrente catddica de corrosdao ¢ da reagao de reducao do hidrogénio
proveniente do acido carbdnico e do bicarbonato:

H,CO; — HCO; +H' +e — HCO; +H,, (12.28)
HCO; - CO; +H" +e > CO3 +H,,, (12.29)

Deve-se perceber que o hidrogénio atdmico adsorvido (ads), da reagdao de redugdo do
hidrogénio catidnico, se combina, em seguida, com outro hidrogénio atémico adsorvido para
formar gés de hidrogénio (Reagdo 12.30), mas também pode se dissolver no material (abs) e
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provocar a fragiliza¢ao por hidrogénio (Equagdo 12.31). Em presenga de tensdes pode haver a
corrosao sob tensao induzida por hidrogénio (veja na subsecao 10.1.5).

H,, +H,, = H, (12.30)
ou H,y — H,,, (12.31)

O mecanismo de corrosdo proposto para os acos-carbono ou agos baixa liga em aguas
doces geotérmicas isentas de HoS consiste, inicialmente, na oxidacdo do ferro e formagdo de
hidroxido de ferro insolavel [57,58]:

Fe+2H,0 —> Fe(OH), + 2H" + 2¢ (12.32)

A siderita (FeCO3) se forma em seguida, pela reagao do acido carbonico com o hidroxido
de ferro [57-60]:

Fe(OH), + H,CO; — FeCO; +2H,0 (12.33)

Além do hidroxido de ferro existe também a possibilidade da formacao de outros
produtos de corrosdo de ferro por meio das seguintes reacdes [57,58]:

Fe+H,0 - FeO+2H" +2e (12.34)
FeO+H,0 - FeOOH+H" +e (12.35)
3FeO+H,0 — Fe;0, +2H" +2¢ (12.36)

Em aguas salobras ou salinas uma fragdao, ou maior fracao da fase FeOOH, formada na
Reacdo 12.35, ¢ da fase akaganeita (B-FeOOH) por causa da presenca de cloreto que favorece a
formacgao desta fase [58].

A proporgcao e caracteristicas fisicas dos produtos de corrosao formados sobre os agos em
aguas do subsolo isentas de H>S, mas contendo espécies do sistema carbonato, dependem de
varios fatores, principalmente da concentragdo de CO, dissolvido, da composi¢ao quimica dos
acos e das condigoes fisico-quimicas da dgua. Esses fatores sdo determinantes no tipo e na taxa
de corrosao dos agos.

Concentracio de CO:2 dissolvido — a propor¢ao de siderita formada sobre agos-carbono ou agos
baixa liga aumenta com o aumento da concentracao de CO> dissolvido. A corrente catddica tende
a aumentar com o aumento da concentracdo de CO; dissolvido por causa da maior
disponibilidade de hidrogénio cationico na dgua (Reacgdes 12.28/12.29). Contudo, tendo em vista
que a dissolucao de CO> também interfere nos produtos de corrosao dos agos-carbono ou dos

acos baixa liga, a taxa de corrosdo desses acos depende da espessura e das caracteristicas fisicas
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do filme de produtos de corrosdo depositados sobre cada ago.

Estudos em laboratorio com 4agua sintética de jazida de petroleo (composicdo em g-L~':
82,4 NaCl + 1,3 CaCL + 12,6 MgCl,-6H20 + 1,1 NaHCO3 + 2,6 NaxSO4 (pH = 5,18)), saturada
com CO,, mostraram que os produtos de corrosdao formados sobre o aco API N80 sao
constituidos essencialmente por siderita 120 horas apds a imersao na agua sintética a 90 °C [59].
O ago API N80 ¢ um dos mais usados em tubulagdes de pogos de petroleo e é composto por Fe,
0,42% C, 0,24% Si, 1,55% Mn, 0,012% P, 0,004% S, 0,051% Cr, 0,18% Mo, 0,005% Ni,
0,01% Ti e 0,06% Cu (% massa) [59].

Composicio quimica dos acos — a corrosdo também depende da microestrutura e da
composicao quimica dos materiais. Os processos mecanicos ou termomecanicos afetam a
estrutura final dos agos e, consequentemente, a corrosao. A selecdo dos agos ¢ feita
prioritariamente em funcdo da resisténcia a corrosdo, resisténcia mecanica, tenacidade e
soldabilidade. Agos baixa liga com diferentes concentragdes em cromo sao usados em tubulacoes
de aguas geotérmicas, de petrodleo ou gés natural. Esses agos apresentam maior resisténcia a
corrosdo do que os agos-carbono. Estudos realizados em uma estacdo de monitoramento de
corrosdo em uma central de 4gua doce geotérmica na Polonia revelaram que a taxa de corrosao
diminui exponencialmente com o aumento da concentragdo de cromo em agos contendo entre
0,013% e 17,82% de cromo (% em massa) e baixa concentragdo total de outros elementos de
liga. Os estudos foram realizados em agua geotérmica com temperatura de 60 °C, pressao de

"'a 4 m-s™! [57]. A analise quimica dos gases

23 bar e velocidade de fluxo da agua de 3 m-s~
presentes na dgua geotérmica revelou que eles eram compostos por 51,1% de N2, 25,5% de CO.,
23,2% de CHa4, 0,1% de He, 0,1% de outros gases de hidrocarbonetos e 0,02% de H>S (% em
volume) [57].

Para acos baixa liga com 1% em massa de cromo ocorre a formacao de espinélios do tipo
magnetita, contendo cromo, na interface dos produtos de corrosdo com o ago. Para acos com
13% em massa de cromo e baixa concentragao total de outros elementos de liga, a formagdo dos
principais produtos de corrosdo insoluveis em agua geotérmica doce a 60 °C pode ser dividida

em duas etapas. No inicio ocorre a formagao de hidroxido de ferro e de hidroxido de cromo [58]:

Fe+2H,0 —> Fe(OH), + 2H" + 2¢ (12.37)
Cr+2H,0 —> Cr(OH), +2H" +2e (12.38)

Em seguida, tem-se a formagdo de espinélio e de goetita (a-FeOOH), pela reacdo entre o
hidroxido de ferro e o hidroxido de cromo (Reacgdo 12.39), e a formagdo de siderita, pela reagdo
entre o acido carbdnico e o hidroxido de ferro (Reacao 12.40) [58].

Fe(OH), + Cr(OH), + 2H,0 — Fex(Crix)304 + a-FeOOH + 7H* + 7e (12.39)
Fe(OH), + H,CO; —> FeCO, +2H,0 (12.40)



442

Enori Gemelli

O silicio, o niquel, o molibdénio e o titanio sdo outros elementos quimicos importantes,
pois eles aumentam a resisténcia a corrosao dos acos, principalmente em presenga de cloreto. O

molibdénio € reputado por aumentar a resisténcia a corrosao por pites dos agos inoxidaveis.

Temperatura da agua — a taxa de corrosdao de agos-carbono ou de agos baixa liga em aguas do
subsolo, saturadas com CO> e sem H>S dissolvido, aumenta com o aumento da temperatura até
aproximadamente 60 °C [58,59]. Acima de 60 °C-80 °C a taxa de corrosdao diminui [58,59].

Portanto, existe uma faixa de temperaturas criticas onde a taxa de corrosio ¢ maior.

pH da agua — a taxa de corrosdo de agos-carbono ou de agos baixa liga tende a diminuir com o
aumento do pH por causa da diminui¢do da solubilidade dos produtos de corrosdo. O aumento do
pH também favorece a formacao de carbonato de calcio em 4aguas contendo CO> dissolvido. Por
outro lado, a diminuicdo do pH aumenta a solubilidade dos compostos depositados podendo
dissolver todos ou parte deles dependendo do pH e da natureza quimica dos compostos
depositados.

Contaminacées de oxigénio — as 4guas subterrdneas isentas de oxigénio podem ser
contaminadas com oxigénio do ar da troposfera durante as operagdes de engenharia. O oxigénio
dissolvido na agua interfere nos mecanismos e produtos de corrosdo de agos-carbono e de agos
baixa liga. O oxigénio aumenta a corrente catddica devido a reagdo de redugdo do oxigénio e
favorece a formacdao de hidroxidos de ferro ¢ de oxi-hidroxido de ferro de acordo com as
Reagdes 11.42, 11.43 e 11.46. A estabilidade da siderita diminui com a dissolugdo de oxigénio

na dgua para um mesmo valor de pH, aumentando a propor¢ao de hidroxidos de ferro [61].

Acidos orgéinicos — a presenca de acidos organicos em pogos de petrdleo e de gas natural
aumenta a corrosividade do meio aquoso para o ago. Varios acidos organicos podem ser
encontrados em jazidas de petroleo e de gas natural, os quais afetam os agos usados nos sistemas
de extracdo, transporte e armazenamento da matéria prima assim como os equipamentos das
unidades de processamento de gas natural e das refinarias de petroleo. Esses acidos organicos
sdo representados pela formula geral RCOOH, onde R corresponde a um hidrocarboneto da
cadeia organica [59]. De modo geral, a corrosividade dos acidos carboxilicos aumenta com a
diminuicdo do numero de atomos de carbono da cadeia: C4sHoCOOH < C3H7;COOH <
C>HsCOOH < CH3COOH < HCOOH [62]. O acido acético (CH3COOH, abreviado para HAc) ¢
o mais abundante dentre os acidos carboxilicos encontrados em pocgos de petroleo [63].

O é4cido acético dissolvido aumenta a corrente catédica devido a reagcdo de redugdo
adicional dos cations de hidrogénio gerados pela sua ionizag¢do na agua [59].

HAc— Ac” +H* (12.41)

A siderita formada sobre agos-carbono ou agos baixa liga ¢ influenciada pela dissolugao
de acido acético. A dissoluc¢ao de acido acético aumenta a solubilidade da siderita sem alterar
significativamente o pH do meio por causa da formagdo de bicarbonato conforme mostram as
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Reacdes 12.42 e 12.43. Assim, o acido acético degrada o filme de siderita, favorecendo a
corrosao do ago.

HAc— Ac +H" (12.42)
FeCO, +H" — Fe*" + HCO; (12.43)

Em presen¢a de 4cido acético o bicarbonato da Reacdo 12.43 ¢ transformado em écido
carbOnico:

HAc+HCO3 — H,CO, + Ac” (12.44)

O mecanismo de dissolucdo da siderita com formagdo de acido carbdnico, apresentado
nas Reagdes 12.42 a 12.44, pode ser representado pela Reagdo geral 12.45, que ¢ igual a soma
das Reagoes12.42 a 12.44 [59]:

FeCO, + 2HAc — Fe>* +2Ac™ +H,CO,4 (12.45)

A dissolucdo de 4cido acético no meio aquoso afeta a estabilidade de qualquer produto de
corrosdo formado sobre os agos-carbono ou acos baixa liga, independentemente da presenca ou
ndo de siderita. Para o caso do hidréxido ferroso, por exemplo, sua dissolu¢do ocorre por meio
da seguinte reacgao:

Fe(OH), + 2HAc — Fe?* +2Ac™ +2H,0 (12.46)

Também foi demostrado que o acido acético favorece a corrosdo localizada na forma de
pites nos agos [59,64]. De modo geral, os 4cidos organicos favorecem a corrosao generalizada ou
localizada de materiais em aguas aeradas ou ndo aeradas, independentemente de sua origem.

12.2.3.3. Presenca de H2S em aguas niio aeradas

Na natureza o sulfeto de hidrogénio (H2S) é proveniente principalmente da atividade
bacteriana (veja na subse¢do 13.2.1), da decomposicdo de minerais sulfurados ou da rocha
contendo hidrocarbonetos com enxofre em sua composi¢do, e/ou do craqueamento de matéria
organica contendo enxofre. A industria de gés natural e de petrdleo € uma das mais afetadas pela
presenca de H»S na matéria prima e pela sua geracdo durante o processamento do petrdleo
contendo enxofre.

O sulfeto de hidrogénio ¢ solivel em agua e sua ionizagdo ocorre para pH acima de
aproximadamente 4,5 (Reagdo 13.5), conforme mostra a Figura 13.1. Os cations de hidrogénio
provenientes da ionizagdo do H»S aumentam a solubilidade dos produtos de corrosio

depositados e aumentam ou viabilizam a reacdo catodica de corrosdo em aguas ndo aeradas.
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Em 4guas isentas de oxigénio o sulfeto de hidrogénio dissolvido no meio aquoso (aq)
ataca a ferrugem formada sobre acos-carbono e acos baixa liga e forma sulfetos de ferro. O
ataque pode ser representado simplificadamente pela Reacdo 12.47, onde o hidréxido de ferro
representa os compostos da ferrugem (veja na subsegdo 11.5.1).

H,S(aq) + Fe(OH), — FeS+2H,0 (12.47)

Esse tipo de ataque ocorre nos agos usados em oleodutos e terminais de petréleo onde o
sulfeto de hidrogénio dissolvido na dgua emulsionada ataca os agos. Na auséncia de oxigénio
dissolvido forma-se uma camada de FeS/FeSi—x e em presenga de contaminagdes de oxigénio
também ocorre a formac¢do de outros compostos de sulfeto de ferro.

O sulfeto de hidrogénio presente na atmosfera gasosa em jazidas de petrdleo e de gas
natural ou em fontes de dguas geotérmicas também ataca os acos usados nessas operacdes de
engenharia. Em presenca de umidade o sulfeto de hidrogénio adsorvido na superficie do aco
diminui o pH da agua depositada e ataca os acos.

De modo geral, a corrosdao de acos pelo sulfeto de hidrogénio pode ser representada
simplificadamente pela seguinte reagao global:

Fe+H,S— FeS+H, (12.48)

A corrosao do aco pelo sulfeto de hidrogénio gera a formagdo de hidrogénio atdomico na
superficie metéalica. O hidrogénio atdmico pode penetrar no ago ou se combinar com outro
hidrogénio atdmico e formar gés de hidrogénio. Portanto, o H>S também pode provocar a
fragilizagdo e a corrosdo sob tensdo induzida por hidrogénio de materiais, em particular dos agos
usados na industria de petroleo e gas natural e na industria de aguas geotérmicas.

12.2.3.4. Presenca de CO: e de H2S em aguas niio aeradas

Os produtos de corrosdo de acgos baixa liga em aguas subterraneas contendo CO; e H»S
dissolvidos sdo constituidos basicamente por hidroxidos, carbonatos e sulfetos metalicos para
baixas concentracdes de H»S dissolvido. O mecanismo de corrosdo ¢ basicamente o mesmo
daquele em agua com CO; dissolvido, incluindo também a formacao de pequenas proporgdes de
sulfeto de ferro. Incrustagdes de carbonato e/ou de outros compostos inorganicos também podem
fazer parte do filme depositado, dependendo das condigdes fisico-quimicas da agua.

Assim como ocorre com o aumento da concentragdo de CO; dissolvido, maiores
concentragdes de HoS dissolvido na 4gua também tendem a reduzir a propor¢ao dos hidroxidos
metalicos. A partir de uma determinada concentragcdo de CO2 e de HzS dissolvidos os produtos
de corrosdao sdo constituidos essencialmente por carbonato de ferro e sulfeto de ferro.
Concentragdes significativas e mais elevadas de H>S do que CO; na dgua tem como resultado a
formagdo majoritaria de sulfeto de ferro e minoritaria de carbonato de ferro.

As analises fisico-quimicas da dgua permitem calcular o diagrama de Pourbaix de um
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sistema de interesse material metalico-agua. Com esse diagrama e com as medidas experimentais
de potencial de corrosdo ¢ possivel prever os produtos de corrosao que podem se formar no

material de interesse. A Figura 12.12a mostra um exemplo de diagrama de Pourbaix para o
sistema Fe-agua termal a 80 °C, calculado para agua com Cl~ 0,013 M, HCO; 0,007 M e

HS- 0,0002 M, considerando atividade de 10°® M para outras espécies dissolvidas [57]. De
acordo com o diagrama, a regido de estabilidade dos oxidos de ferro ¢ muito pequena nessas
condig¢des. Os produtos de corrosdo insoluveis que podem se formar sao basicamente os sulfetos
de ferro e o carbonato de ferro.

0,6 (b) CO,+H,0 &H,CO;,
0.3 (a) =
0’0_ FeS, FeSO,(aq) [ | 0
= ) HCO; o
UIJ -0,3 1 FeClZ(aq) FCZO3 H, :“’ ]?ad —¢. 2
g 0,61 FoS e—+H:+HC70; & H,C0,
M -0,9 FeCO, SRS HS
-1,24 Fe ~Fe —Fe*'
-1,5- HFeO, ‘/
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 ¥5 :
pH K

Figura 12.12. Diagrama potencial (£) versus pH para o sistema Fe-agua termal, calculado para
80 °C, CI7 0,013 M, HCO5 0,007 M, HS~ 0,0002 M e atividade de 105 M para outras espécies

dissolvidas (a). Mecanismo de corrosdo do ferro (ou aco-carbono) com formagao de produtos de
corrosao insoluveis de carbonato de ferro ¢ de monossulfeto de ferro (b) [57]. EPH = eletrodo
padrao de hidrogénio.

Para potenciais inferiores a —0,3 V e pH entre 5 e 10,5 os produtos de corrosao insoluveis
sdo constituidos por carbonato de ferro ou carbonato de ferro e monossulfeto de ferro (FeS),
dependendo do potencial elétrico do material. A elipse sombreada no diagrama potencial (£)
versus pH da Figura 12.12a (pH entre 5 e 6 aproximadamente) permite mostrar as duas
situagdes: formacao de FeCOs3 ou de FeCOs + FeS. Para potenciais entre aproximadamente

—0,90 V e —0,65 V ocorre somente a precipitacdo de carbonato de ferro (siderita):
Fe** + HCO; — FeCO; +H* (12.49)

Para potenciais entre aproximadamente —0,65 V e —0,45 V ha a precipitagao de carbonato
de ferro e de monossulfeto de ferro [57]:

2Fe** + HCO; + HS™ — FeCO, + FeS+2H" (12.50)
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A Figura 12.12b mostra o mecanismo de corrosao do ferro (ou ago-carbono) para as
condigdes de potencial e pH onde ha precipitagdo de carbonato de ferro e de monossulfeto de
ferro (Reagdo 12.50). De acordo com o diagrama de Pourbaix da Figura 12.12a, a formacao
desses dois compostos insoliveis ocorre quando o potencial e o pH se situam dentro da regido de
estabilidade do FeS.

O diagrama de Pourbaix da Figura 12.12a mostra que o COz e o Hz2S dissolvidos em dgua
ndo aerada causam mudangas significativas nos mecanismos de corrosdo do ferro (ou do
aco-carbono). Eles inibem a formacgdo de oxidos/hidroxidos de ferro e levam a formacao de
carbonato de ferro e/ou de sulfeto de ferro em acos-carbono ou acos baixa liga, dependendo de
suas concentracdes em aguas ndo aeradas tais como aquelas de fontes geotérmicas ou de pogos
de extragdo de petroleo e gés natural [57].

Medidas experimentais do potencial de corrosdo de agos baixa liga em agua geotérmica
saturada com CO; (pH entre 5 e 5,5), em condi¢des similares a dgua do sistema do diagrama
E versus pH da Figura 12.12a, revelaram valores em torno de —0,55 V com relagdo ao eletrodo
padrao de hidrogénio (EPH) [57]. Para esses valores de potencial e pH da dgua geotérmica
(pH entre 5 e 5,5) os produtos de corrosdo previstos para os agcos-carbono correspondem aqueles
da Figura 12.12b. Aguas do subsolo contendo CO, e H>S dissolvidos com concentragdes
significativas de cdlcio favorecem a precipitacdo de carbonato de célcio em detrimento de
carbonato de ferro nos agos-carbono ou agos baixa liga [65].

A suscetibilidade a fragilizagdo por hidrogénio de acos em 4guas isentas de oxigénio, mas
contendo substancias acidas dissolvidas tais como COz, H»S e &cidos organicos, pode ser
verificada por meio de metalografia e/ou ensaios mecanicos tais como dureza, ensaio de tracao
e/ou de tenacidade a fratura antes e apos ensaios de imersdo em solucdo saturada com CO; e/ou
H>S, podendo conter também acido organico. A norma NACE TMO0284 prescreve metodologias
para ensaios de imersdo e avaliagdo da fragilizacdao por hidrogénio em solugdes aquosas, com ou
sem &cido acético, saturadas com H>S. A solugdo aquosa A normalizada ¢ composta por
NaCl 5% e CH3COOH 0,5% (% em massa), e a solucdo B ¢ agua do mar sintética.

12.2.3.5. Influéncia de outros gases

A amonia (NH3) ¢ um gds que pode se dissolver em aguas naturais por causa da
decomposicao bioldgica de matéria contendo nitrogénio. A amonia também pode se formar pela
degradacdo térmica de compostos contendo nitrogénio adicionados em sistemas de aquecimento
de dgua para reduzir a oxidagdo do ferro [66]. Embora o efeito corrosivo da amodnia nas ligas a
base de ferro ¢ minimo, para o cobre e ligas de cobre ela ¢ corrosiva em meios aquosos ou
umidos aerados. A amodnia forma hidroxido de amdnio em meio aquoso, que ataca o cobre e suas
ligas (Reagdo 12.51) [66]. Esses materiais sdo muito suscetiveis a corrosao, principalmente a
corrosao sob tensao, em presenga de amonia.

CuO (ou Cu + %0, )+4NH,OH — Cu(NH,), (OH), (aq) + 3H,O (12.51)
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O cloro gasoso (Cl») tem sido usado para controle biologico de microrganismos na agua.
Quando dissolvido na agua se transforma em &cido hipocloroso (HCIO) e em acido cloridrico
(HCI), diminuindo o pH do meio. O 4acido hipocloroso ¢ instavel e se transforma rapidamente em
HCl e O, [66]:

Cl, +H,0 — HCIO + HCl - 2HCl + ¥ 0, (12.52)

Além de diminuir o pH, os ions cloreto provenientes da Reagdo 12.52 podem interferir na
resisténcia a corrosdo dos materiais de construcdo, particularmente de materiais passivados que
podem sofrer corrosao localizada.

Poluentes gasosos lancados na atmosfera tais como NOx, CO2 e SO> tém por efeito
diminuir o pH da agua. Contudo, diferentemente da corrosao atmosférica, o impacto das
substancias acidas atmosféricas nas dguas naturais da superficie e abaixo da superficie da terra ¢
reduzido por causa do efeito de dilui¢do e/ou efeito tamponante da dgua/solo.

12.2.3.6. Influéncia dos sais dissolvidos

De modo geral, a dissolugdo de sais na agua melhora as condigdes eletroquimicas do
meio aquoso e da interface material/meio por causa da influéncia dos sais na condutividade
elétrica da agua. Os sais que nao reagem com as espécies do meio € nem com o material metéalico
atuam como sais de eletrolito suporte (ou de suporte), mas ndo interferem necessariamente na
taxa de corrosdo, dependendo do fendmeno limitante da cinética de corrosdo. Quando os cations
ou anions do sal reagem com espécies do meio ou interagem com o material metalico, eles
podem influenciar significativamente na corrosdo ou protecdo do material, dependendo do
material, do tipo de sal e de sua concentragdo no meio aquoso.

Quando os anions do sal sdo agressivos eles podem favorecer ou provocar corrosao
generalizada ou localizada, e quando os anions do sal sdao inibidores eles podem retardar ou
reduzir o ataque corrosivo, ou proteger o material contra a corrosdo. Os sais oxidantes tais como
NaxCrO4 e NaNO» sdo exemplos de sais que podem agir como inibidores de corrosdo [66].

Os sais que diminuem o pH da dgua ou que aumentam o pH da 4gua tém influéncia na
solubilidade dos produtos de corrosdo e de outras espécies presentes no meio aquoso. Por
exemplo, os sais dcidos tais como AICIl3, FeCls, CuCl> ou NH4Cl [66] criam condi¢des
favoraveis para a corrosao por causa da diminui¢do do pH e da presenga de cloreto, e os sais
alcalinos tais como Na3PO4, Na;S03, Na,SiO3 e Na,COs [66] podem formar depositos adicionais
e favorecer a passivagdo de ferros fundidos, agos-carbono ou agos baixa liga por causa do
aumento do pH. Portanto, o tipo de sal dissolvido e sua concentracdo tém influéncia na
corrosividade da 4agua para um determinado material. Isso significa que dguas com a mesma
condutividade elétrica podem apresentar corrosividades diferentes para um mesmo material.

A 4gua do mar ¢ uma das mais corrosivas para os materiais metalicos de construgdo a
condi¢io que ela seja bem aerada. E por isso que na zona de arrebentagio e entre as linhas das
marés e na regido de respingos a taxa de corrosdo ¢ maior do que nas partes completamente
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imersas onde a concentracdo de oxigé€nio dissolvido diminui com a profundidade. Além da
corrosividade, o movimento da agua da superficie do mar também pode contribuir na taxa de
corrosdo devido a uma eventual remoc¢ao parcial dos produtos insoluveis.

A Figura 12.13 mostra a taxa de corrosdo do ago-carbono em fun¢do da concentragdo de
NaCl em 4gua inicialmente saturada com ar. A taxa de corrosdo aumenta com o aumento da
concentragdo salina até aproximadamente 3% em massa de NaCl por causa do efeito do sal
dissolvido no processo de corrosdao do aco e depois diminui por causa da diminuicdo da
solubilidade do oxigénio com o aumento da concentracao salina [50].

Taxa de corrosiao
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Figura 12.13. Corrosdo do ferro/ago-carbono em funcao da concentragdo de NaCl em agua
inicialmente saturada com ar a temperatura ambiente. Grafico modificado da referéncia [50].

A corrosividade da dgua do mar para os materiais metdlicos de construgdo ndo estd
somente relacionada com a concentragdo salina e com a concentracdo de oxigé€nio dissolvido,
mas particularmente por conter sais de haletos, basicamente de cloreto. A concentracdo de
haletos na 4gua do mar ¢ suficiente para provocar a despassivacdo dos materiais metalicos de
construgdo comumente usados em engenharia.

12.2.3.7. Influéncia das incrustacoes em materiais a base de ferro

Aguas formadoras de depésitos, ou incrustagdes, sio 4guas que contém substincias
dissolvidas em concentracdo suficiente para formar compostos insoliiveis em determinadas
condi¢des fisico-quimicas e de fluxo da d4gua. Quanto maior a tendéncia de incrusta¢des, menor a
tendéncia de corrosdo de ferros fundidos, agos-carbono e acos baixa liga.

A capacidade da 4gua estagnada ou de baixo fluxo de formar deposito de carbonato de
calcio depende basicamente da dureza da agua, da alcalinidade total, do pH e da temperatura da
agua. A dureza da dgua ¢ uma das principais causas de incrustacdes de carbonato de calcio em
aguas naturais.

A dureza da 4gua é um parametro que necessita de controle, e quando necessario de
tratamento, para que nao haja excesso de deposito. Por outro lado, a deposi¢do de carbonato de
calcio (CaCOs3) pode ser induzida artificialmente por meio do controle de pardmetros quimicos
da agua.
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Tendo em vista que as incrustacdes de carbonato de célcio tendem a aumentar a
resisténcia a corrosao de ferros fundidos, agos-carbono e agos baixa liga, muitas vezes a
corrosividade da 4gua para esses materiais ¢ avaliada pelos indices de Langelier, de Ryznar e/ou
de Puckorius (Equacdes 12.16 a 12.24). Além desses indices, também tem o indice de
Larson-Skold (ILS), que tem sido usado para avaliar a corrosividade da agua para ferros
fundidos, agos-carbono ou acos baixa liga. O ILS ¢ igual ao equivalente-grama por milhao (epm)
de cloreto e de sulfato divididos pelo epm de bicarbonato e de carbonato [67]:

_ 2—
LS— (epm C1™ +epm SO, 2) (12.53)
(epm HCO; +epm CO3 ")

Valores de ILS acima de 0,5 para ferros fundidos e agos-carbono, ou 0,8 para acos baixa
liga, indicam que a agua ¢ corrosiva [35,67]. Quanto maior o ILS, maior a tendéncia a corrosao.

Na agua do mar os depositos de carbonato de calcio sao encontrados com duas estruturas
cristalinas diferentes: calcita e aragonita. A aragonita tende a se formar para valores de pH mais
elevados [2]. A precipitacdo de hidroxido de magnésio também pode contribuir com o efeito
protetor das incrustacdes de carbonato de célcio. Porém, o Mg(OH)> ¢ menos estavel do que o
carbonato de calcio e sua precipitacdo somente € possivel quando o pH da agua ultrapassa o
valor de 9,5 [2]. A calcita e o carbonato de magnésio tém a mesma estrutura cristalina e tendem a
precipitar na forma de solugdo solida. Contudo, tendo em vista as condi¢des fisico-quimicas das
aguas naturais normalmente o filme depositado ¢ de calcita com magnésio em solugdo sélida. A
fracio de MgCO; na calcita depende da razdo molar Ca**/Mg** na 4gua [2].

Aguas ricas em fosfato como aquelas provenientes de solos com fertilizantes quimicos
também podem formar depositos de fosfatos de calcio. O fosfato tricalcico tem baixa

solubilidade e pode se depositar facilmente em 4gua com 5 mg-L~! de POi_ e 300 mg-L! de

Ca2" para pH entre 7 e 7,5 [68]. Para maiores valores de pH a solubilidade diminui e o fosfato
tricalcico precipita mais facilmente [68]. Durante a corrosdo do ferro ou ago-carbono pode haver
a precipitacao de fosfato de ferro em aguas com baixa concentragdo de calcio. Os ions fosfato
também podem agir como inibidores de corrosao para o agco-carbono na auséncia de precipitacao
de fosfato de ferro [68].

Outros depositos tais como os de silicato de calcio e silicato de magnésio formam
peliculas protetoras sobre os acos. Os depositos de silicato de calcio (CaSiOs) e de silicato de
magnésio (MgSiO3) normalmente se formam para valores de pH em torno de 8 ou maiores.
Esses depositos sdo aderentes, densos e dificeis de serem removidos das superficies de
trocadores de calor. O método mais efetivo de controle dessas incrustagdes em sistemas de
transferéncia de calor é manter a concentragio de SiO. inferior a 150 mg-L! [68]. Em
tubulagdes de aco ou de ferro fundido usadas no transporte de 4gua potavel os depdsitos mais
comuns sdo de carbonato de célcio, gipsita, silica, albita e microclina (ou microclinio) [35].
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12.2.3.8. Presenca de particulados e de microrganismos

As caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas das 4dguas naturais da superficie da terra
podem variar muito em funcdo do clima e das estagdes do ano. O monitoramento das
caracteristicas da 4gua com as mudancgas climdticas e sazonais ¢ necessario para controlar a
qualidade da 4gua em fungao de sua aplicagao.

Microrganismos € materiais particulados em suspensao normalmente estdo presentes em
sistemas abertos de transporte de agua. Os particulados podem se depositar em areas de baixo
fluxo formando uma barreira fisica para a difusdo do oxigénio. A limitacdo de oxigénio nessas
areas tende a diminuir a perda de massa do material metalico, mas mais comumente provoca a
formagao de pilhas de aeracdo diferencial com ataque localizado sob o depodsito de materiais
particulados (anodo).

Os sistemas abertos que trabalham com 4guas naturais tais como os sistemas de
transporte de dgua e os sistemas de resfriamento de dgua apresentam condigdes favoraveis para o
desenvolvimento de microrganismos por causa da disponibilidade de nutrientes e pH da dgua em
torno do neutro.

As substancias poliméricas extracelulares (SPE) produzidas por microrganismos
permitem o desenvolvimento de colonias de microrganismos sésseis, que ficam fixados na
superficie de materiais por meio das SPE, formando o que se chama de biofilme (veja na
Figura 13.2). Particulados em suspensdo e produtos de corrosdo também ficam aderidos na
massa biologica porosa. Macrorganismos também podem se fixar aumentando o volume de
depositos de material inorganico e bioldgico.

A Figura 12.14 mostra uma area com tubérculos, formados pela atividade de bactérias
aerébias na superficie interna de um tubo de aco inoxidavel 304 usado em um sistema de
resfriamento de dgua. A temperatura da dgua que passava pela tubulacao, proveniente da torre de
resfriamento, era de 45 °C. A corrosdo do aco embaixo dos tubérculos provocou a perfuragao do
tubo somente com 36 meses de servigo [69].

Figura 12.14. Imagem realizada em estereoscopio mostrando tubérculos formados pela
colonizacdo de microrganismos aerobios na superficie interna de um tubo de aco inoxidavel
AISI 304 usado em um sistema de resfriamento de agua [69].
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A formagao de biofilme por microrganismos aerobios limita o transporte de oxigénio para
a interface material/biofilme (sob o biofilme), induzindo a formacdo de uma pilha de aeragao
diferencial. A dissolu¢do de metal de materiais a base de ferro, mesmo sendo passiva (em
presencga de filme passivo), diminui o pH embaixo do biofilme por causa de reacdes de hidrolise.
A hidrélise da dgua pelo Fe** forma Fe(OH), (Fe*" + 2H,O — Fe(OH), + 2H") e a hidrolise da
dgua pelo Cr’* forma Cr(OH); (Cr*" + 3H,0 — Cr(OH)s + 3H") [69]. Quando o pH embaixo do
biofilme diminui a ponto de dissolver a camada passiva tem-se o inicio do ataque corrosivo.
Portanto, mesmo eliminando os microrganismos o processo de corrosdo continua por causa do
biofilme que separa a regido anddica (embaixo do biofilme) da regido catodica (adjacente ao
biofilme). Na regido catddica o pH aumenta por causa da reacdo de reducao do oxigénio. O
mecanismo ¢ o mesmo da corrosdo em frestas apresentada na se¢do 9.5.

Uma vez iniciado o ataque, o fundo do pite se mantém ativo por causa do baixo pH. Em
locais onde o pH ¢ maior, produtos de corrosdo insoluveis podem se formar. Tendo em vista que
a solubilidade dos hidréxidos/6xidos de ferro ¢ maior do que aquela dos hidroxidos/6xidos de
cromo e de molibdénio, o Fe?" tende a precipitar em regides mais proximas da area catodica. Em
presenca de bactérias oxidantes de ferro o Fe?* ¢ oxidado a Fe**, formando depdsitos inorganicos
de ferro com grau de oxidagao 3+.

A utiliza¢ao de materiais a base de ferro de baixa resisténcia a corrosao em aguas naturais
aeradas favorece o crescimento de bactérias oxidantes de ferro aerobias por causa da dissolucao
de Fe?". Outros microrganismos também podem colonizar a superficie do material e aumentar o
volume de depdsitos. A atividade dos microrganismos pode comprometer a
eficiéncia/funcionamento dos sistemas de engenharia por causa dos depositos de compostos
inorganicos e de material bioldgico.

Os tubérculos presentes em materiais a base de ferro em aguas contendo oxigénio
dissolvido provocam a formacao de pilhas de aeragdao diferencial e a formag¢do de nichos
anoxicos embaixo dos tubérculos, propicios para o desenvolvimento de microrganismos
anaerobios, particularmente de bactérias redutoras de sulfato por causa do sulfato comumente
presente em aguas naturais. A atividade de microrganismos anaerdbios aumenta a corrosividade
do meio aquoso e, consequentemente, o ataque localizado sob os tubérculos. Mesmo em agua
tratada com biocidas os microrganismos podem se desenvolver por causa da presenca de
depositos abidticos e/ou bidticos que limitam a ag¢ao dos biocidas.

De modo geral, a atividade dos microrganismos tem influéncia na suscetibilidade a
corrosdao por causa das mudangas fisicas e quimicas localizadas na regido da interface
material/meio. Mais detalhes sobre os principais microrganismos € 0s mecanismos de corrosao

induzida por microrganismos sdo apresentados no Capitulo 13.
12.2.3.9. Influéncia do fluxo da agua
O fluxo da agua em tubulagdes de ferro fundido, agos-carbono ou agos baixa liga tem

influéncia na taxa de corrosdao e nos mecanismos de corrosdo. Baixos fluxos podem limitar o
transporte de oxigénio e a reacdo catddica, diminuindo a corrosao generalizada, mas podem
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favorecer a deposi¢do de particulados e o desenvolvimento de microrganismos, provocando a
corrosdao localizada. Fluxos maiores tendem a evacuar os particulados, mas aumentam o
transporte de massa do oxigénio, despolarizando as dreas catddicas e aumentando a corrosdo
generalizada. Fluxos maiores podem interferir na deposi¢do de produtos de corrosdo ou
incrustagoes.

O transporte de massa das espécies quimica presentes na agua aumenta com o fluxo
inibindo a precipitacao de produtos de corrosdo. Altas velocidades podem remover produtos de
corrosao ¢ induzir a dissolucao de metal pelo mecanismo de corrosdo-erosdo. Quanto menor ¢ a
aderéncia dos produtos de corrosdao depositados, menor ¢ a velocidade critica de remogao dos
produtos insoluveis. A corrosdo-erosdo ¢ menor em superficies lisas do que em superficies
rugosas por causa da menor turbuléncia da agua.

Para o ferro em contato com 4gua aerada, a taxa de corrosdo aumenta com o aumento do
fluxo da dgua em regime laminar [70]. O aumento da taxa de corrosdo ¢ atribuido ao maior
transporte de massa de oxigénio, particularmente devido a diminuicdo da espessura da camada
de difusdo adjacente ao metal (camada de difusdo de Nernst) com o aumento do fluxo de agua
[70].
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