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Resumo
O entendimento dos mecanismos de corrosdo de metais pelo solo é extremamente
importante, devido ao elevado numero de estruturas enterradas. A relevancia que envolve
estudos nessa area, estd no desenvolvimento de métodos de protecdo e inspecdo
adequados que possam colaborar para atividades de manutencdo dessas estruturas,
garantindo o minimo de riscos e danos econdmicos e/ou ambientais. As razdes apontadas é
gue deram motivagdo ao presente trabalho, que teve como objetivo analisar, em laboratério,
a potencialidade na aplicacdo da impedancia eletroquimica na avaliagdo da corrosdo de um
aco carbono em extratos aquosos preparados a partir de dois solos, coletados nas
proximidades de torres de linhas de transmissdo da Cemig. Os resultados de impedancia
foram comparados com os de resisténcia a polarizagdo linear, que € uma técnica ja
empregada em trabalhos de inspecao, e indicaram vantagens na utilizacdo da impedancia
como técnica complementar, principalmente pela possibilidade de avaliacdo dos valores das
resisténcias do meio e do material separadamente.
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COMPARATION BETWEEN ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES IN THE EVALUATION
OF LOW CARBON STEEL CORROSION IN SOIL SOLUTIONS

Abstract
The study of corrosion process of underground metals is very important due to the high
number of buried structures. The relevance in the understanding of this corrosion process is
focused in the developments of inspection and maintenance methods in order to minimize
the environmental and/or economics damages. The aim of the present work is to explore the
potentiality of the electrochemical impedance methods for evaluation of low carbon steel
corrosion in solutions prepared to begin of two soils collected in areas close to Cemig
transmission electric power systems. The impedance results were compared to linear
polarization resistance (LPR), which is a useful technique in inspections activities. The
results obtained show advantages in the use of electrochemical impedance spectrometry
(EIS) as a complementary technique mainly because it is possible do obtain individual
resistances values of the metal and the electrolyte from EIS, which is essential for the
comprehension of the corrosion reactions.
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¢ 1 INTRODUCAO

O solo é um meio constituido por minerais e matéria organica, originado do
intemperismo das rochas e do crescimento das plantas.” O entendimento dos
mecanismos de corrosdo de metais pelo solo é extremamente importante devido ao
elevado numero de estruturas enterradas, tais como tubulacdes para
armazenamento ou distribuicdo de petréleo/minério e fundacfes de torres de linhas
de transmissdo de energia elétrica. Tais estruturas estdo constantemente em
contato com o solo, e estéo sujeitas a processos de deterioracao.

Atualmente, modelos estatisticos de previsdo da corrosdo tém sido desenvolvidos
para avaliar quantitativamente, a partir de parametros do solo, os danos causados
pela corrosdo subterranea. No entanto, essas avaliagbes requerem analises
guimicas altamente sofisticadas desse meio e, levando-se em conta a dimensédo da
variabilidade dos parametros do mesmo, tais avaliacdes resultam em elevados
custos. Para satisfazer esses requisitos, varios estudos tém focado em relacionar
um numero restrito de critérios como pH, resistividade, potencial redox, umidade e
concentracédo de fons, com a agressividade dos solos.®

As técnicas eletroquimicas também podem ser empregadas na avaliagcdo da
corrosividade dos solos. As principais vantagens na utilizacdo dessas técnicas sao
baixo tempo requerido para as analises, sensibilidade relativamente elevada e
possibilidade de monitoramento continuo.®

Nos ultimos anos, as técnicas que vem sendo mais utilizadas em estudos de
laboratério, que visam a avaliacdo da corrosdo pelo solo sdo: extrapolacdo das
tangentes de Tafel, resisténcia a polarizacédo linear (RPL) e espectrosocopia de
impedancia eletroquimica (EIE),**® sendo as duas dltimas abordadas nesse
trabalho. A resisténcia a polarizacao linear € uma técnica de corrente DC que é
relativamente simples. Ela envolve a medida da corrente (i) que responde a um
potencial de baixa magnitude (x10 - 50mV do potencial de corroséo) aplicado. A
re(slig)téncia a polarizacdo (Rp) é obtida diretamente pela inclinagéo da reta i versus
E.

A utilizacdo da impedancia no estudo de sistemas eletroquimicos envolve a
aplicacao de potenciais alternados da ordem de 5-10mV, obtendo-se uma resposta
senoidal, que pode diferir em fase e amplitude do sinal aplicado. As medidas da
diferenca de fase e de amplitude permitem a andlise de processos eletroquimicos
em relacdo a contribuicdo por fenébmenos de difusdo, de adsorcdo, de cinética, da
dupla camada, entre outros.*” A impedancia oferece uma vantagem importante no
estudo da corrosividade dos solos quando comparada com as técnicas de
polarizacéo. A técnica apresenta um nivel menor de dificuldades quando se trata do
estudo de solos muito resistivos (areias, por exemplo) ou pela formacao de produtos
de corrosdo como peliculas de 6xidos.*®)

A complexidade do solo como meio corrosivo faz com que suas condi¢cbes reais
sejam dificilmente reproduzidas em laboratorio, pois parte das caracteristicas que
contribuem para agressividade do mesmo, como potencial redox e quantidade de
bactérias, por exemplo, s&do alteradas nos processos de transporte e
armazenamento. Desta forma, a quantidade de trabalhos que utilizam o solo
diretamente como eletrdlito é limitada, e a utilizacdo de solugbes aguosas sintéticas
representativas da composicdo do solo, ou preparados a partir do solo em estudo,
sdo abundantes em trabalhos que envolvem a avaliacdo da corroséao pelo solo. Os
também chamados extratos de solos preservam o0s principais ions sollveis, que
contribuem para o processo de corrosao.
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Nesse trabalho, foi avaliado o desempenho frente & corrosdo do aco baixo carbono
em dois extratos aquosos, preparados a partir de dois solos distintos de regides
proximas a torres de transmissdo de energia elétrica da Cemig. Visto que a técnica
de polarizacéo linear ja tem sido empregada em inspecdes de campo, para avaliar o
estado de degradacdo de estruturas enterradas, esse trabalho teve como objetivo
principal comparar essa técnica com a impedancia eletroquimica, e avaliar as
potencialidades na aplicacao da ultima como técnica complementar em trabalhos de
inspecao.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparacéao e Caracterizagao dos Extratos dos Solos

A preparacao dos extratos aquosos dos dois solos (Solo A e Solo B) foi realizada de
acordo com o procedimento seguido pelo Centro de Pesquisas de Energia Elétrica —
Cepel,*? que consistiu basicamente em manter o solo em contato com &gua
purificada por osmose reversa e sob agitacdo, tempo suficiente para que as
espécies de interesse pudessem ser dissolvidas. A solucdo foi decantada, e
posteriormente submetida a filtracdo a vacuo em membrana de 150 mm. O extratos
aquosos resultantes dos solos A e B foram caracterizados pela composi¢cao quimica
(Tabela 1) e por medidas de condutividade e de pH (Tabela 2).

Tabela 1 - Composicao quimica dos extratos dos

solos Ae B

Anion/ Solo A Solo B
Elemento (mg/L) (mg/L)

SO~ 0,79 0,29

s* 0,02 0,09

Cr 0,29 0,32

NO5 0,23 0,19

Mg 0,83 0,01

Ca 0,59 0,13

Na 0,36 0,16

K 1,58 0,29

Fe 6,36 0,22

Zn 0,05 0,22

Tabela 2 - Parametros pH e condutividade
medidos nos extratos dos solos A e B

Parametro Solo A Solo B
pH 7,0+0,2 7,0+0,2
Condutividade 117+9 7643
(uS/cm)

2.2 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em um potenciostato Autolab PGSTAT
302N acoplado a uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos. Como
eletrodo auxiliar foi utilizado um fio de platina. Como eletrodo de referéncia foi
adotado também um fio de platina, com o objetivo de diminuir qualquer tipo de
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contaminacdo externa, devido a baixa condutividade do meio em estudo. Os
eletrodos de trabalho utilizados foram aco baixo carbono ASTM A572 G50“Y com
4mm de espessura, cortados e tratados com lixas de granulometria de 600 mesh. As
amostras foram cobertas com cera de abelha artificial, obtendo-se uma area exposta
de 1,0 cm® Essa montagem foi empregada em todos os ensaios eletroquimicos
realizados e descritos a seguir (determinacdo do potencial de circuito aberto,
impedancia e polarizagdo). Todos os experimentos foram conduzidos em gaiola de
Faraday.

A primeira etapa dos ensaios consistiu ha medicdo do potencial de estabilizacédo
(potencial de circuito aberto — PCA) do aco carbono em contato com os extratos de
solo, durante 19800 segundos (intervalo estabelecido por estudos prévios). Esse
ensaio, também chamado de cronopotenciometria, baseou-se em medir a variacédo
do potencial desse material em relagéo ao eletrodo de referéncia, sem que o0 mesmo
fosse submetido a qualquer tipo de potencial ou perturbacdo externa.

As medidas de impedancia foram feitas, em seguida, na faixa de frequéncia de 10* a
102 Hz, sendo aplicados potenciais com amplitude de +10mV do potencial de
circuito aberto (PCA). Os resultados obtidos foram ajustados no programa ZSimpWin
V3.21 a um circuito elétrico equivalente, que foi utilizado para obter os parametros
eletroquimicos tais como, resisténcia 6hmica da solucdo (R;), resisténcia a
transferéncia de carga (R.) e elemento de constante de fase (Q), que permitem
inferir sobre o comportamento do ago carbono nos extratos de solo. A qualidade do
ajuste foi analisada pelo valor de Qui-quadrado (x?), que avalia a proximidade entre
os valores medidos e calculados pelo ajuste.

Nos ensaios de resisténcia a polarizacdo linear, foram aplicados potenciais na faixa
de -10mV a +10mV do valor do PCA, com velocidade de varredura de 0,1667mV/s.
Os resultados dessa etapa foram avaliados pela reta adquirida i versus E, sendo i, a
corrente medida e E, o potencial aplicado. A resisténcia a polarizagdo (Rp) foi obtida
pela inclinacdo da reta.

Cada ensaio eletroquimico foi conduzido em cinco amostras e a comparac¢ao entre
os valores obtidos para os dois meios em estudo (extrato dos solos A e B) foi
realizada por analise de variancia (ANOVA) para a=0,05. Nos resultados, os gréficos
sdo apresentados em triplicatas (A1, Az e As3), visando exemplificar os perfis em cada
extrato de solo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os diagramas de Nyquist tipicos obtidos para os extratos dos
solos A e B. Como pode ser observado, ndo existem diferencas expressivas no
comportamento do diagrama do ac¢o carbono nos dois meios, e ambos apresentaram
apenas um semicirculo capacitivo distorcido. Essa conduta indica que 0 processo
corrosivo é predominantemente controlado pela dissolugéo anédica do ferro.®?

Os ajustes dos resultados de impedéancia nos dois extratos foram feitos para o
mesmo circuito elétrico equivalente (R1(QR2)) (Figura 2), onde R; representa a
resisténcia 6hmica dos extratos de solo; Q representa o elemento de constante de
fase (Q), que é um componente que descreve capacitancias ndo ideais, geralmente
relacionadas a superficies heterogéneas™?? e R, representa a resisténcia a
transferéncia de carga do material, que tem relacéo direta com o desempenho frente
a corrosdo do mesmo no meio em estudo.
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Figura 1- Diagramas de Nyquist tipicos dos ensaios de impedancia realizados nos extratos dos solos
(a)A e (b) B. As curvas ampliadas séo apresentadas em destaque visando a melhor visualizacdo dos
semicirculos.
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Figura 2 - Circuito elétrico equivalente proposto para o ajuste dos resultados de impedancia obtidos
para os extratos dos solos A e B.

A primeira observagao quantitativa importante que pode ser feita pelos diagramas de
Nyquist (Tabela 3), séo os valores da resisténcia no eixo real em altas frequéncias,
gue fornecem informacdes a respeito da resisténcia 6hmica dos extratos dos solos A
e B. O valor calculado, a partir do ajuste, para esse parametro (definido como R; no
circuito equivalente) foi significativamente menor (p<0,05) no solo A
(14,4+2 6kQ.cm?) quando comparado com o solo B (26,7+3,4kQ.cm?).

Tabela 3 - Resultados encontrados para os ensaios de impedancia realizados nos extratos dos solos
AeB

Extrato de

solo PCA (V) R, (kQ.cm?  C (Flcm? R, (kQ.cm?) X2
3,79x10™ 4 5

Solo A -0,866+0,039 14,4426 45 04x10* 5,9+1,5 2x10™ +6x10
2,87x10™ 4 5

Solo B -0,902+0,049  26,7+3,4 42,88 x10 6,8+2,9 5x10 +8x10

Esse comportamento mostra que o extrato do solo A € menos resistivo do que o
extrato do solo B, o que j& havia sido demonstrado pelas médias de condutividade
(Tabela 2), que é um parametro inversamente proporcional a resisténcia, e
apresentou valores menores para o solo B (76x3uS/cm) quando comparado com o
solo A (117+£3uS/cm). Os diagramas de Bode (impedancia total em funcdo da
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frequéncia) para os solos A e B (Figura 2), mostraram o mesmo comportamento
descrito acima, onde os valores maiores de impedancia puderam ser observados
para o extrato do solo A, na regi&o de alta frequéncia (10*Hz). E valido ressaltar que
embora a resisténcia 6hmica dos meios seja um parametro que ndao deve mudar
entre as réplicas, deve-se considerar que o meio em estudo é altamente resistivo e
heterogéneo (devido ao elevado numero de particulas em suspensdo contidas no
mesmo). Isso justifica as variages de 2,6 e 3,4kQ.cm? no valor de R; nos extratos
dos solos A e B, respectivamente, e variacdo do mesmo parametro ainda maior no
extrato do solo B, que € mais resistivo.
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Figura 2 - Diagramas de Bode tipicos do aco carbono em contato com o (a) solo A e com o (b) solo
B.

No que se refere aos valores de resisténcia a transferéncia de carga (R2)
encontrados, a média para o extrato do solo A foi 5,9+1,5kQ.cm? e para o extrato do
solo B foi 6,8+2,9kQ.cm?®. A anélise estatistica mostrou que ambos os valores sdo
iguais (p>0,05). Esses resultados indicam que embora exista uma diferenca entre as
resisténcias Ohmicas dos extratos dos dois solos, tal diferenca nao interfere
expressivamente no desempenho frente a corrosdo do aco carbono nos dois meios,
0 que se deve provavelmente, a alta resistividade de ambas as solucdes.

Os valores de capacitancia (C) calculados a partir dos elementos de constante de
fase e mostrados na Tabela 3, apresentaram elevados desvios. Isso ocorre,
provavelmente, devido a formacdo de Oxido/hidroxidos de ferro, que ndo é um
processo controlado em que se pode garantir que a quantidade desses produtos de
corrosdo seja a mesma entre as réplicas. Uma amostra de aco carbono que ficou em
contato com o extrato de solo A durante os ensaios de impedancia e polarizacéo foi
analisada por microscopia eletrbnica de varredura. A imagem de elétrons
retroespalhados esta apresentada na Figura 3, onde pode ser observado claramente
o produto de corrosdo formado na superficie. Foram feitas medidas da composicao
quimica do produto de corrosdo com o detector de energia dispersiva (EDS), e foi
constatada a presenca dos elementos oxigénio (22%), ferro (75%), aluminio (1%) e
silicio (2%), indicando a predominancia de éxidos/hidréxidos de ferro, e de particulas
dos solos em menor quantidade, devido a presenca dois dos ultimos elementos.
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Figura 3 - Mlcrografla eletromca de varredura da superficie de uma amostra de aco carbono
submetida a ensaios de impedancia e polarizagdo no extrato do solo A.

Os valores encontrados para as capacitancias (Tabela 3), ndo foram
significativamente diferentes (p>0,05). Como esse € um parametro que também tem
relacdo com o desempenho do material em um meio especifico, e como os dois
meios em estudo sdo muito semelhantes e altamente resistivos, € coerente que
esses valores sejam equivalentes, mesmo levando-se em consideracao que o0s
desvios encontrados foram relativamente altos.

Os ensaios de resisténcia a polarizacdo linear (RPL) (Tabela 4 e Figura 4)
confirmaram os resultados obtidos por impedéancia. Os valores de resisténcia a
polarizacdo (Rp), calculados pela inclinacdo da reta E versus i, mostram ser
significativamente diferentes (p<0,05) para os dois extratos de solos. No extrato do
solo A foi encontrada uma média de 20,9+2,3kQ.cm? e para o solo B, uma média de
34,1+4,2kQ.cm? (Tabela 3). Esses resultados sdo condizentes visto que a técnica de
polarizacdo linear € uma técnica de corrente continua, e o parametro R, fornecido
pela mesma representa a soma de todas as resisténcias do sistema, ao contrario da
impedancia eletroquimica, que utiliza corrente alternada e tem como principal
caracteristica a possibilidade de obtencdo do valor de cada resisténcia
separadamente.® Desta forma, pode-se inferir que o valor de Rp foi maior para o
solo B devido a uma maior contribuicdo 6hmica dessa solugdo, jA que a mesma
apresenta menor condutividade (Tabela 2) e maior resisténcia, como confirmado nos
ensaios de impedancia, pelo valor de R;. Esses resultados podem ainda ser
confirmados pela soma entre as resisténcias (R;+R;) encontradas na técnica de
impedancia, que por analise estatistica mostraram ser iguais (p>0,05) aos valores de
Rp,, encontrados pela técnica de RPL (Tabela 3).

Tabela 4 - Resultados encontrados para os ensaios de polarizagéo linear nos extratos
dos solos Ae B
Extrato de solo R, Linear (kQ.cm?) R1+R, (kQ.cm?)
Solo A 20,9+2,3 20,3+1,8
Solo B 34,1442 33,5+4,9
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Figura 4 - Retas tipicas i versus E obtidas nos ensaios de resisténcia a polarizacéo linear realizados
nos extratos dos solos (a) A e (b) B.

4 CONCLUSOES

e Os resultados de impedancia mostram a versatilidade da técnica em separar as
resisténcias do sistema, 0 que permitiu constatar que embora exista uma
pequena diferenca entre os dois meios estudados, essa diferenga nao interfere
expressivamente no desempenho frente a corrosédo do ac¢o carbono;

e Os dois meios em estudo mostraram ser bastante semelhantes e pouco
agressivos, devido a elevada resisténcia a transferéncia de carga do a¢o carbono
obtida para os dois extratos de solo, que por sua vez apresentaram elevada
resisténcia 6hmica;

e Embora a técnica de resisténcia a polarizacao linear seja mais rapida e direta do
gue a impedancia eletroquimica, que requer analises mais sofisticadas, a mesma
deve ser aplicada com critério, principalmente em meios muito resistivos, ja que
fornece a soma de todas as resisténcias do sistema;

e Os resultados mostraram que a impedancia eletroquimica € uma técnica
potencialmente promissora em atividades de inspecéo, podendo fornecer valores
complementares a técnica de resisténcia a polarizagéo linear;

e Visto que os mecanismos de corrosdo de estruturas metalicas enterradas sao
considerados extremamente complexos, esse estudo, realizado em laboratdrio,
pode contribuir para trabalhos futuros que serdo realizados em campo.
Entretanto, para aplicacdo das técnicas eletroquimicas no solo “in natura”, estas
devem ser adaptadas, considerando condicbes de resistividade ainda mais
elevada do solo em relacdo ao extrato de solo, presenca de possiveis sinais
interferentes e a elevada heterogeneidade desse tipo de meio.
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