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RESUMO

As estruturas enterradas (tanques, bases de linhas de transmissao e dutos) estdo expostas a diferentes tipos de
solos e niveis de corrosividade. Neste caso, se torna necessario o estudo de corrosdo do aco carbono nestes
diferentes tipos de solos. Para estudos em laboratério, utiliza-se a solugdo NS4 para simular solos sintéticos.
No entanto, devido aos diversos tipos de solos, é necessario o desenvolvimento de solucdes sintéticas para
simular estes solos com diferentes niveis de corrosividade. Assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver
solucBes sintéticas para uso em laborat6rio que abranjam uma variedade de tipos de solos com diferentes
propriedades fisico-quimicas. Os ensaios eletroquimicos realizados foram curvas de polarizacdo potenciodi-
namicas, impedancia eletroquimica e perda de massa. As solucfes foram desenvolvidas alterando as concen-
tracOes da solucdo padrdo NS4 nas seguintes condicdes: desaerada, na qual foi adicionado tiossulfato de s6-
dio para simular o ambiente anaerébico das bactérias redutoras de sulfato; em condi¢des aeradas para simular
solos contaminados com sulfeto de hidrogénio; adicionando cloreto de sédio para simular solos em regido
costeira e adicdo de cimento para simular solos anticorrosivos. Os resultados mostraram que o0 ago carbono
apresenta maior taxa de corrosdo quando exposto a solucdes de cloreto de sodio e tiossulfato. A adicdo de 5%
(m/v) de cimento foi o suficiente para simular solos anticorrosivos, nos quais ocorreu 0 processo de passiva-
¢do. Para garantir o processo passivo no metal nas solucdes sintéticas com a presenca de tiossulfato de sddio
foi necessaria adicdo 5% (m/v) de cimento. O processo de passivacao estavel ndo foi alcancado nas solucGes
sintéticas com cloreto de sodio ao se adicionar 5%, 10% e 15% (m/v) de cimento.

Palavras-chave: Corrosividade dos solos, solugdes sintéticas de solo, cimento, tiossulfato de sédio e cloreto
de sodio.

ABSTRACT

The buried structures (tanks, bases of line transmissions, pipelines) are commonly exposed to different kind
of soils and corrosivity levels. Due to this condition, it is necessary to study the corrosion on the carbon steel
on these different environments. In laboratory, the NS4 solution is used to simulate synthetic soils. However,
due to different kind of sails, it is necessary to develop synthetic solutions that evaluate these soils and their
corrosivity. Therefore, the objective of this work was to develop synthetic solutions for laboratory use that
include a large variety of kinds of soil with different physicochemical properties. The performed electro-
chemical tests were polarization curves, electrochemical impedance and mass loss. The solutions were ob-
tained by altering the concentration of a standard solution of NS4 in these following conditions: in deaerated
condition, in which was added sodium thiosulphate to simulate anaerobic environment of sulphate-reducing

Autor Responsavel: Joseane Moreira Giarola Data de envio: 11/11/2016 Data de aceite: 11/08/2017

10.1590/S1517-707620170004.0234



GIAROLA, J.M.; SANTOS, B.AF.; GOMES, J.AP.; MARTELLI, P.B.; BUENO, A.H.S. revista Matéria, v.22, n.4, 2017.

bacteria; in aerated conditions to simulate soil with the presence of H,S; adding sodium chlorate to simulate
seashore areas and cement to simulate anticorrosive soils. The results demonstrated that carbon steel presents
the lowest resistance to corrosion when exposed to sodium chlorate and thiosulphate solutions. Adding 5
wt. % of cement was enough to simulate anticorrosive soils, in which the passivation process occurred. To
ensure the passivation process actually takes place on the metal immersed in synthetic solution with sodium
thiosulfate was necessary to add 5 wt. % of cement. The stable passivation process was not reached in syn-
thetic solutions with sodium chlorate when adding 5, 10 and 15 wt. % of cement.

Keywords: Soil corrosivity, synthetics soil solutions, cement, sodium thiosulphate and sodium chlorate

1. INTRODUCAO

A maior parte das pesquisas relativas a solos estdo focadas na melhoria das propriedades mecénicas, que po-
dem estar direta ou indiretamente relacionadas a resisténcia a corroséo. Contudo, os desenvolvimentos de
métodos para evitar processos de corrosdo em estruturas metalicas enterradas ndo sdo muito estudados [1].

O solo é conceituado como sendo uma camada de particulas minerais e de matéria organica, agua, ar e
seres vivos. Sua formacdo depende de varios fatores, como a degradacao de rochas e plantas, clima, atividade
bioldgica, topografia e tempo, com isso cada solo apresenta sua prépria caracteristica e propriedades que va-
riam de acordo com a profundidade [2]. Devido a essa grande variedade de composic¢do, a corrosividade do
solo varia de forma bastante ampla [3].

Segundo Yan, et al. [4], a corrosédo das estruturas metalicas esta mais relacionada as propriedades fisi-
co-quimicas do solo do que ao tipo de material usado. A corrosividade do solo é um importante fator associa-
do ao processo de corrosdo em estruturas enterradas, como dutos, tanques e linhas de transmisséo que estéo
em abundancia em diferentes tipos de solos. Portanto, as analises de corrosividade do solo tornam-se neces-
sarias pois podem evitar desastres ambientais e gerar economia de recursos financeiros [2].

A classificacdo da corrosividade do solo esta associada as suas propriedades fisico-quimicas. Assim, a
corrosividade do solo pode ser separada por agressividade relativa ou especifica. A agressividade relativa
esta associada a interferéncias e problemas com a protecdo catédica. A segunda depende das propriedades
fisico-quimicas e bacteriolégicas de solo, tais como a resistividade, pH, acidez total, umidade, potencial re-
dox, cloreto, sulfeto e bactérias redutoras de sulfato [5]. De acordo com a literatura, os solos com alta acidez,
elevada resistividade e grande concentracdo de sais dissolvido sdo 0s mais agressivos [4].

Os ions cloretos (CI") elevam a condutividade do solo influenciando nas reagdes de dissolucéo anddica
dos metais tornando-o vulneravel a corrosao. Estes ions geram uma diminui¢éo no pH do solo ao produzirem
acido cloridrico. O aumento da concentracao de ions cloretos tendem a diminuir a resistividade do solo, com
isso eles se tornam prejudiciais as estruturas enterradas [7-9].

Os fons sulfatos (SO4%) no solo sdo associados a presenca de matéria organica. No solo esses fons
formam FeSQ, sollvel, o que o torna muito agressivo. Estes ions sdo considerados mais danosos que 0s ions
cloretos, uma vez que os sulfatos podem ser convertidos em sulfetos, que sdo altamente corrosivos por serem
consumidos por bactérias redutoras de sulfato. O processo de conversdo do sulfato dificulta o hidrogénio
atdbmico a formar hidrogénio molecular; o hidrogénio atdmico pode acabar penetrando no metal por possuir
tamanho reduzido, o que causa prejuizos em suas propriedades mecéanicas [7-9].

Os fons sulfetos (S*) sdo resultantes do processo metabélico da reducéo do sulfato pelas bactérias re-
dutoras de sulfatos (BRS) presentes no meio. A presenga destes ions em concentragdes maiores que 5 ppm
indica que o solo é muito corrosivo, e mesmo pequenas quantidades sao indesejadas, uma vez que indica a
presenca de BRS que acelera o processo de corrosdo do metal [8, 9]. As bactérias redutoras de sulfato (BRS),
encontram-se largamente distribuidas nos ambientes terrestres e aquaticos anaerébicos. A presenca de BRS
com alta atividade metabdlica é facilmente reconhecida pelo escurecimento da agua e sedimentos do solo
devido a precipitacdo de FeS, e o odor caracteristico de sulfeto de hidrogénio (H,S) [10].

A solucdo NS4 é amplamente utilizada para simular solos sintéticos. No entanto, Parkins [11] desen-
volveu esta solugdo com base nas caracteristicas fisico-quimicas de um determinado solo. Considerando esse
fator, esta solucdo sintética ndo pode ser usada para simular todos os tipos de solo, devido a elevada comple-
xidade das propriedades fisico-quimicas que os mesmos podem apresentar.

Os materiais utilizados para promover a estabilizacdo e modifica¢do do solo sdo chamados de materi-
ais calcarios. Eles modificam algumas propriedades do solo, como o aumento de capacidade de carga, resis-
téncia mecanica, permeabilidade e outros. E importante considerar que estas propriedades podem variar em
funcdo da temperatura, composicdo, umidade relativa e pH [1,6].

Assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver solucBes sintéticas para uso em laborat6rio que
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abranjam uma variedade de tipos de solos com diferentes propriedades fisico-quimicas, como solos que apre-
sentam bactérias redutoras de sulfato, solos anticorrosivos e solos de regido costeira. A adi¢do de tiossulfato
de sodio em condicdes aeradas tem o intuido de simular solos contaminados com H,S, e em condicfes desae-
radas simular ambientes anaerébicos das bactérias redutoras de sulfato (BRS). O cimento foi adicionado para
simular solos anticorrosivo, fazendo com que 0 aumento do pH promova a passivacdo do metal. Além disso,
o cloreto de sédio foi adicionado para simular um solo em regido costeira. Com base nessas propriedades, foi
possivel desenvolver solugdes sintéticas para uso em laboratério, simulando solos contaminados e com dife-
rentes propriedades fisico-quimicas.

2. MATERIAIS E METODOS
As solugdes sintéticas (Tabela 1) foram testadas em triplicada no ago carbono API X65.

Tabela 1: Composicao quimica das solugdes sintéticas de solo.

CONTEUDO
SOLUGAO KCl cacCl, NaHCOs; MgSO0,.7H,0 NaS,05.5H,0 NaCl Cimento
PH i) (/L) (g/L) (g/L) (/L) (%) %(m/v)
1 8,1 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 0 0 0
2 8,1 0,1342 0,1023 0,4830 0,1310 0 0 0
3 81 011220  0,0930 0,5310 0,1441 0 0 0
4 8,2 0,1342 0,1023 0,5310 0,1441 0 0 0
5 8,2 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 2,4810 0 0
5* 8,2 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 2,4810 0 0
6 8,1 0,1342 0,1023 0,4830 0,1310 2,4810 0 0
7 8,2 0,1220 0,0930 0,5313 0,1441 2,4810 0 0
8,2 0,1342 0,1023 0,5313 0,1441 2,7291 0 0
12,8 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 0 0 5
10 13,1 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 0 0 10
11 13,2 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 0 0 15
12 12,8 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 2,4810 0 5
12* 12,8 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 2,4810 0
13 13,1 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 2,4810 0 10
14 13,2  0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 2,4810 0 15
15 8,1 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 0 35
16 12,3 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 0 35
17 124 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 0 35 10
18 125 0,1220 0,0930 0,4830 0,1310 0 35 15

A solucéo 1 corresponde a solugdo NS4, as 2 a 4 foram testadas com o intuido de simular algumas das
possiveis variagdes na composi¢do quimica da solugdo NS4. Para o caso das solugdes com a adi¢do do rea-
gente Tiossulfato de sodio (solugdes 5, 6, 7, 8), foram realizados ensaios em condiges naturalmente aerada
para simular solos contaminados com H,S. Bem como, em condicdes desaeradas (solugdo 5°) com o gas N,
puro para simular o ambiente anaerébico das BRS.

O cimento foi adicionado as solucfes 9, 10 e 11 para elevar o valor do pH até o meio ficar alcalino e
simular um solo anticorrosivo. Nesse caso, foram avaliadas as relagdes quando se adicionou 5%, 10% e 15%
(m/v) de cimento na solucdo sintética NS4.

Apos os ensaios com adicdo de cimento e tiossulfato de sddio separadamente na solugdo NS4, foram
realizados estudos com a presenca de ambos os reagentes. Neste caso, as solu¢des 12, 13 e 14, em condi¢des
naturalmente aeradas, pretenderam-se simular uma solucéo sintética de solo anticorrosivo contaminado com
H,S. Enquanto que a solugdo 12*, desaerada com o gas N,, teve o intuito de simular uma solugdo de solo
sintético anticorrosivo com a presenga de BRS. A solucdo 15 aspira estudar solos de regies costeiras, ou
seja, proximas ao mar, que apresentam elevada quantidade de ions cloreto. Para finalizar as solucdes 16, 17 e
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18 representam solucdes de solos sintéticos anticorrosivos em regides costeiras, ou seja, com ions cloreto e
cimento.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com o auxilio de um AUTOLAB tipo Multi Autolab Ca-
binet potentiostat utilizando uma célula convencional de trés eletrodos, na qual a mostra de ago carbono X65
foi o eletrodo de trabalho, a platina foi usada como contra eletrodo e o eletrodo de calomelano saturado
(ECS) como eletrodo de referéncia.

As curvas de polarizagdo anddicas e catddicas foram obtidas com uma taxa de varredura de 60
mV/min. Na impedancia eletroquimica a amplitude utilizada foi de 5 mV (ECS), com a frequéncia de 30 kHz
a 0,01 Hz, com uma amplitude de 5mV.

A perda de massa foi monitorada semanalmente. Ap6s cada semana de imerséo, 0s corpos de prova
foram lavados, secados e pesados. E posteriormente os corpos de prova foram novamente imersos em solu-
cOes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo a literatura [12], o pH dos solos geralmente encontra-se numa faixa de 5 a 8,5. Neste caso, de acor-
do com Bueno e outros autores a solu¢do NS4 tem um pH inicial em torno de 8,1, com o borbulhamento da
mistura de gas N, e 5% CO,, o pH da solugdo cai para 6,5 a 7,0, objetivando simular um solo com pH proxi-
mo do neutro [13-15]. Como o autor ja apresenta as curvas de polarizagdo em solugdo NS4 desaerada com a
mistura de gas N, e 5% CO, ndo sera necessario refazer estes ensaios neste trabalho.

A Figura 1 apresenta as curvas de polarizacdo, catddica e anddica, obtidas com o aco APl X65 nas so-
lucBes apresentadas na Tabela 1.
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Figura 1: Curvas de polarizacdo anddica e catddica, obtidas com o0 ago AP X65 nas solugBes de teste.
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As densidades de corrente catédicas observadas nas curvas de polarizacdo para todas as dezoito solu-
¢des podem ser atribuidas a reacdo de reducdo de oxigénio e hidrogénio na superficie do eletrodo de trabalho.

A Figura 1(a) demonstra que as solugdes 1 a 4 apresentaram dissolucdo ativa do metal sem ocorrer o
processo de passivacdo numa faixa de 400 mV. Neste caso, a variacdo na composi¢do dos reagentes da solu-
¢do NS4 (solugdo 1) ndo causou mudangas significativas no comportamento das curvas e nos pHs.

Estes resultados estdo de acordo com Bueno [13,15], Niu e Cheng [17], Ha et al.[18] em cujos estudos,
foi observa dissolucdo ativa do agco em solugfes de solo com pH no intervalo de 7 a 8,5. Este efeito é confir-
mado termodinamicamente pelo diagrama de Pourbaix [16], no qual o potencial a circuito aberto se situou
dentro do dominio de corrosdo. Contudo Gadala e Alfantasi [14], observaram um processo de passivagao em
pH préximos de neutro, isso devido a adicdo de bicarbonato. Porém em potenciais altos, outros processos de
transporte de massa, como a dissociacdo da agua, ocorrem na superficie do material. Assim sendo, as densi-
dades de correntes observadas nestes potenciais podem néo estar apenas associadas ao processo de corroséo.
Desta forma, 0 processo de passivacao descrito pelo autor necessita ser melhor avaliado.

A Tabela 2 indica que a segunda e quarta solu¢do sdo mais agressivas do que a solugdo NS4 padrdo
(solugdo 1). Isso ocorreu porque elas apresentaram maior densidade de corrente em um potencial anddico
aplicado a 50 mV e a 100 mV acima do potencial de corrosdo, obtido pela Figura 1(a). Esta metodologia pro-
porciona uma via para avaliar, em mesmas condicdes, diferentes curvas potenciodindmicas, na qual o metal
apresentou dissolucdo ativa. Nesse caso, é possivel inferir que provavelmente o aumento na densidade de
corrente nas reagdes anodicas ocorreram devido ao aumento da concentracdo de cloreto nas solugdes 2 e 4.
Alguns autores, relatam que os ions cloreto aumentam a condutividade do solo, ocasionando uma diminuicdo
na resistividade o que favorece o processo corrosivo na superficie do metal [2, 5, 19].

Tabela 2: Valores de densidade de corrente obtidas para solucdes sintéticas.

POTENCIAL DE CIRCUI- DENSIDADE DE CORRENTE DENSIDADE DE CORRENTE

SOLUGAO TO ABERTO (mV) ANODICA A 50 MV ACIMADO  ANODICA A 100 MV ACIMA DO
POTENCIAL DE CIRCUITO POTENCIAL DE CIRCUITO
ABERTO (uA/cm?) ABERTO (uA/cm?)
1 -719,00 5,87 13,30
2 -710,00 6,33 13,44
3 -721,00 6,13 13,02
4 -718,00 9,58 19,83
5 -781,00 31,30 59,29
5* -796,00 9,14 16,75
6 -777,00 45,59 79,89
7 -803,00 39,36 80,23
8 -782,00 46,53 88,50
15 -720,00 11,15 20,60

Analisando os resultados com base no diagrama de equilibrio eletroquimico de Pourbaix [16] para o
sistema Fe/H,0 a 25 °C, as solucbes 1, 2, 3 e 4 apresentaram potencial de corrosdo, em condi¢des natural-
mente aeradas, que se situaram dentro do dominio de corrosdo com solubilidade dos fons Fe?* na concentra-
céo de 10%fon g L™, e acima da linha de equilibrio H/H* (Tabela 3). Neste caso, a reagdo Fe/Fe®* de dissolu-
¢ao anodica ocorre termodinamicamente espontanea na superficie do aco sem ocorrer processo de passivagao.

A reducdo de hidrogénio ndo ocorreu na superficie do metal, isso devido ao fato dos testes terem sido
realizados em condi¢des naturalmente aeradas. Desta forma, o potencial de corrosdo se situou acima da linha
de equilibrio H/H" segundo o diagrama de Pourbaix [16]. Porém, como verificado por Bueno [13,15], caso os
ensaios de polarizacdo sejam realizados em condi¢des desaeradas, 0 aco imerso nas solucfes ira apresentar
um potencial de corrosdo inferior & linha de equilibrio H/H", isto provavelmente ocorreu devido o processo
de desaeramento da solugdo com gas N,.

A diferenca entre o potencial de corrosio e a linha de equilibrio Fe/Fe?*, indicados na Tabela 3 s&o as
minimas sobre tensGes para alcancar a area necessaria da imunidade, e a diferenca entre o potencial de corro-
sdo e a linha de equilibrio H/H" sdo as minimas sobre tensdes para que a reacio de redugéo de hidrogénio se
torne termodinamicamente espontanea na superficie do metal, de acordo com o diagrama de Pourbaix [16].
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Tabela 3: Dados obtidos da curva de polarizagédo para solugdes sintéticas de solos.

POTENCIAL (mV, ECS) E (mV)
SOLUCAO pH CORROSAO ES/E"J} EQUIL. FE/FE2+ Ak Abre
Ecorr - Ewrr  Ecorr - Ererert

1 8,10 -719,00 -744,00 -892,00 25,00 173,00
2 8,10 -710,00 -719,00 -892,00 9,00 182,00
3 8,10 -721,00 -744,00 -892,00 23,00 171,00
4 8,20 -718,00 -731,00 -892,00 13,00 174,00
5 8,20 -781,00 -726,00 -892,00 -55,00 111,00
5* 8,20 -796,00 -726,00 -892,00 -70,00 96,00
8,10 -777,00 -732,00 -892,00 -45,00 115,00

7 8,20 -803,00 -732,00 -892,00 -71,00 89,00
8 8,20 -782,00 -732,00 -892,00 -50,00 110,00
9 13,50 -269,00 -1012,25 -1097,25 743,25 828,25
10 13,08 -280,00 -1014,03 -1099,03 734,03 819,03
11 13,12 -296,00 -1016,32 -1101,39 720,39 805,39
12 12,92 -203,00 -1004,57 -1089,57 801,57 886,57
12* 12,92 -357,00 -1004,57 -1089,57 647,57 732,57
13 13,16 -277,00 -1018,76 -1103,76 741,76 826,76
14 13,20 -255,00 -1021,12 -1106,12 766,12 852,12
15 8,10 -720,00 -719,00 -892,00 -1,00 172,00
16 12,30 -457,00 -967,93 -1052,93 510,93 595,93
17 12,40 -461,00 -973,84 -1058,84 512,84 597,84
18 12,50 -478,00 -979,75 -1064,75 501,75 586,75

Pela Figura 1(b) observou-se uma variacao significativa da densidade de corrente quando o tiossulfato
de sodio foi adicionado na solucdo NS4 padrdo (solugdes 5, 6, 7 e 8), naturalmente aeradas. A solucédo 1,
composta pela solucdo NS4 padrdo, é menos agressiva do que as solucdes 5, 6, 7 e 8. Isto pode ser compro-
vado pela anélise da Tabela 2, onde as densidades de corrente anddicas sdo bem maiores em relacdo a solu-
¢do NS4 padréo.

Assim sendo, as solugGes compostas por tiossulfato de sodio, em condigdes aeradas (solugdes 5, 6, 7 e
8) mostraram densidade de corrente aproximadamente cinco vezes maior que solucéo 1. As solugdes 6 e 8
apresentaram densidade de corrente aproximadamente sete vezes maior que a solucdo padrdo NS4, medido a
50 mV e 100 mV acima do potencial de circuito aberto. Estas solugdes contém 10% a mais em massa de
CaCl, e KCI que as demais solugdes.

A densidade de corrente da solucdo 8 ndo apresenta um aumento significativo em relagdo as solucGes
6 e 7, com isso podemos concluir que o acréscimo na concentracdo de tiossulfato de sédio ndo é necessario,
uma vez que a concentracdo de 2,4810 g/L foi suficiente para simular a presencga de H,S gerada pelas bacté-
rias redutoras de sulfato.

A Solucédo 5* foi desaerada com gas N, para simular a presenga de bactérias redutoras de sulfato. Pe-
la analise da Tabela 2 conclui-se que essa solugdo é menos agressiva do que a solugdo NS4 com acréscimo de
tiossulfato de sodio naturalmente aerada (solugéo 5). Isso devido a ela possuir menor densidade de corrente
em um potencial anodico aplicado a 50 mV e a 100 mV acima do potencial de corrosdo (E..), €ssa menor
agressividade ocorreu pela auséncia de oxigénio na solucao. Além disso, inicialmente, o potencial de corro-
sdo praticamente nao se alterou com a adicéo de tiossulfato de s6dio em relacdo a solucdo padrdo NS4. So-
mente ocorreu uma pequena queda no potencial de corrosdo na solugdo 5*, ap6s 0 seu desaeramento, que
apresentou um potencial mais negativo que a solucéo 1 e 5.

Analisando a Tabela 3 e a Figura 1(b) o ago mostrou dissolugdo ativa em todas as solugdes, por esta-

rem acima da linha de equilibrio Fe/Fe?*, sem apresentarem tendéncia de passivacdo, ou seja, o potencial
final de corroséo ficou situado dentro do dominio corrosdo com solubilidade dos fons Fe** na concentragéo de
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10 fon g L™, de acordo com o diagrama de equilibrio eletroquimico de Pourbaix [16]. A reacdo de reduco
de hidrogénio foi termodinamicamente espontanea para as solucdes 5, 5*, 6, 7 e 8, isso devido ao fato do
potencial de corroso ter se situado abaixo da linha de equilibrio H/H* segundo o diagrama de Pourbaix [16].
A solucdo 5%, apresentou o potencial a circuito aberto, mais negativo em relagdo a linha de equilibrio H/H*
do que a solugdo 5, isso devido ao processo de desaeramento com gas N, puro.

Considerando os resultados obtidos na Figura 1(b), referente ao ensaio em condicdo desaerada, pode
afirmar-se que a adicéo de tiossulfato de sodio acentuou o processo de corrosdo. Neste caso, as reacoes 1 e 2
ocorreram entre o metal e a solugBes com o tiossulfato de sodio, que tornaram as solugGes mais agressivas e
anddicas. Isso ocorre porque as bactérias redutoras de sulfato em meio anaerébico (simuladas pelo tiossulfato
de sodio e desaeramento com gas N,) ganham a sua energia bioquimica necessaria para o crescimento pela
reducéo de sulfato (SO,%) em sulfeto (H,S, HS) usando compostos organicos naturais como doadores de
elétrons, que sdo oxidados a CO, (esse processo também é conhecido como respiragdo de sulfato) [20]. No
entanto, se ocorrer a falta de carbono orgéanico, devido ao impedimento da transferéncia de massa pelo bio-

filme que cobre a superficie do aco, a BRS pode usar o Fe’ como doador de elétrons [21], através da seguinte
reacdo anddica:

Fe® = Fe®t 4 2~ 1)

Na auséncia de oxigénio, os elétrons sdo aceitos como oxidantes [13]. Assim, as BRS usam SO4 como
um agente oxidante. O sulfato é reduzido a H,S e HS™ através da reagdo:

S02” + 9H' + 8e~ — HS™ + 4H,0 @)
Para utilizar Fe” na reacdo anddica, as BRS devem formar um biofilme na superficie do metal para ser

possivel a transferéncia de elétrons [21]. Assim, as BRS comportam-se como um biocatalisador fornecendo
elétrons para a reacdo de reducdo do SO,* [13]

O tiossulfato de sédio presente na solugdo permite a geracao e estabilizacdo do H,S na superficie do
metal [13]. De acordo com o Diagrama de Pourbaix (Figura 2) para o H,S, dependendo do potencial aplicado
e do pH da solucéo, o tiossulfato de sddio reduz a H,S ou a HS'. Essas condicdes sdo indicadas pelo diagrama
E vs. pH para H,S em equilibrio termodinamico, mostrado na Figura 2 [22].
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Figura 2: Diagrama de equilibrio termodindmico E vs pH para H,S em solugdes aquosas [22].

Pela analise Tabela 3, os potenciais de corrosdo das solugdes 9 a 14 se encontraram dentro do dominio
de passivacdo com estabilidade do éxido de ferro (Fe,Os) para estas solucdes, de acordo com o diagrama de
equilibrio eletroquimico de Pourbaix para o sistema Fe/H,O a 25 °C[16]. Este processo de passivagdo ocor-
reu devido a adi¢ao do cimento que elevou o pH para em torno de 13. Neste caso, forma-se uma pelicula pro-
tetora de 6xido em volta do aco que o protege contra 0 processo de corrosao.

O potencial de corrosdo encontrar-se acima da linha de equilibrio H/H*, assim ndo ocorre a reagdo de
reducédo de hidrogénio. Devido a esse fato, provavelmente, 0s (inicos processos espontaneos que ocorrem na
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superficie do aco, sdo a reducdo de oxigénio e a dissolucdo anddica que provoca a formacdo do filme de
Fe,O3, por estar dentro do dominio de passivacao.

Ainda de acordo com a Tabela 3, ocorreu uma queda de 154 mV no potencial de corrosdo da solucéo
12* (desareada) em relacéo a solugdo 12 (naturalmente aerada). Isto ocorreu devido o gas N, ter expulsado
mecanicamente o oxigénio da solucdo, causando uma queda no potencial de corrosdo, segundo o diagrama de
Pourbaix [16].

Segundo Gadala e Alfantasi [14], um decréscimo no potencial de corrosdo é observado com o0 um au-
mento do pH. O que ndo esta de acordo com os resultados obtidos neste trabalho. As solugdes 9 a 14, que
apresentaram pH alcalino (pH préximos de 13) exibiram um aumento do potencial de corrosdo em relacdo as
solucbes com pH préximos a neutro. Essa divergéncia esta relacionada aos valores de pH utilizados pelos
autores bem como a condicdo de aeracdo da solucdo. Os autores relatam que a adi¢do de bicabornato aumenta
o0 pH da solucéo, contribuindo assim para 0 aumento da camada passiva e consequentemente para a reducéo
no valor do potencial de corrosdo. Porém os valores de pH utilizados por Gadala e Alfantasi [14] ndo se situ-
am dentro do dominio de estabilidade do éxido de ferro, ou seja, dentro do dominio de passivacdo pelo Dia-
grama Pourbaix [16].

Com base nas curvas de polarizacdo anodica (Figuras 1(c) e 1(d)), todas as sete solugdes causaram a
passivagdo do aco. Sendo o dominio de passivagdo obtido menor para as solugdes na presenca de tiossulfato
(Tabela 4). Esses resultados confirmam o que Gadala e Alfantasi [14] relataram, na qual a corrosividade de
uma solucdo ndo pode ser determinada qualitativamente apenas pelo seu pH, para comparar a atividade de
corrosdo com dependéncia do pH as condi¢fes devem ser as mesmas. Apesar dessas solucfes apresentarem
pH similares, a presenga do tiossulfato de sddio causou uma maior agressividade.

Pode considerar-se que a adicdo de 10% e 15% (m/v) de cimento, ndo é necessario, uma vez que 0s
dominios de passivacdo ndo contribuem para um acréscimo significativo que justifique empregar concentra-
¢des maiores que 5 % (m/V) de cimento. Assim sendo, é possivel inferir que 5% (m/v) de cimento é suficien-
te para simular uma solucdo anticorrosiva do solo sintético, uma solucéo sintética de solo anticorrosivo com a
presenca de H,S e uma solucdo sintética de solo anticorrosivo com a presenca de BRS.

Tabela 4: Dominio de passivagdo das solugdes onde ocorreu processo de passivagéo.

POTENCIAL DE CORROSAO POTENCIAL DE PITE DOMINIO DE PASSIVACAO

SOLUCAO PH (mV) (ECS) (mV) (ECS) Epir — Ecorr

9 13,05 -281,00 598,14 1588,33
10 13,08 -290,00 605,01 1604,28
11 13,12 -296,00 605,16 1622,49
12 12,92 -194,00 592,89 1508,46
12* 12,92 -357,00 568,39 1609,69
13 13,16 -277,00 544,28 1502,81
14 13,2 -281,00 551,13 1531,70
16 12,3 -457,00 -378,00 637,66
17 12,4 -461,00 -291,00 720,94
18 12,5 -478,00 -266,00 743,40

As curvas de polarizacdo realizadas para a solucdo 15 (Figura 1(e)) apresentaram dissolucdo ativa por
se localizar dentro do dominio de corrosdo com solubilidade dos fons Fe?* na concentragdo de 10 fon g L™,
segundo o diagrama de Pourbaix [16].

Nesse caso, & possivel observar que ao adicionar o cloreto de sédio na solugdo NS4 padréo (solugdol)
ocorreu um grande aumento na densidade de corrente anddica (Tabela 2), ou seja, a solugdo 15 demonstra ser
bem mais agressiva que a solugdo NS4 devido a adicdo dos ions cloreto. Wang et al [23], chegou em resulta-
dos semelhantes em seu trabalho, na qual a densidade de corrente anodica aumenta significativamente com o
aumento da concentracdo de fons cloreto, concluindo que o aumento da taxa de corrosdo é proporcional ao
aumento do teor de cloreto na solucéo.

Analisando a Figura 1(f) e a Tabela 4, embora as trés solu¢fes tenham apresentado um processo de
passivacdo, elas tiveram menor dominio de passivacdo em relagdo as solucfes 9 a 14. Atestando assim que
apenas o0 pH da solucdo néo é indicado para determinar qualitativamente o processo de corrosdo [14]. Neste
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caso, pode-se observar que os ions cloretos foram mais agressivos ao ago APl X65 que a propria solucao
NS4 e o tiossulfato de sddio. Assim sendo, pode-se inferir que o filme passivo formado foi instavel, sugerin-
do o rompimento e o processo de corrosdo em baixos potenciais, ou seja, 0s potenciais de pite das trés solu-
¢des ocorreram em baixos valores, dando origem a pequenos dominios de passivagdo. Assim, a adicdo de
cimento em 5%, 10% e 15% (m/v) ndo foi suficiente para causar 0 processo de passivacdo com 0 mesmo
dominio de passivagdo observado nas solucdes 9 a 14. Esses resultados estdo de acordo com a literatura apre-
sentada por Coérdoba et al [6], os autores descrevem que a adi¢do de cimento na proporcao de 5 e 10% (m/v)
pode alcancar uma elevada alcalinidade do solo, o que permite a obtencdo de valores de pH préximos de 10.
No entanto, esta condicdo ndo € o suficiente para proporcionar propriedades protetoras para o solo em
ambientes contaminados com ions cloreto.

Gadala e Alfantasi [14], relata que os ions cloretos evitam o processo de passivacéo e pré-passivacao,
e que mesmo em concentragdes que nao impendem esse processo, 0s ions cloretos aceleram as reagdes ano-
dicas corroendo a superficie do ago.

Foi observado uma reducdo do potencial de corrosdo nas solucdes 16, 17 e 18, ao se comparar com as
demais solucbes que tiveram acréscimo de cimento (solucBes 9 a 14). De acordo com Gadala e Alfantasi [14],
este comportamento pode ser atribuido a adicdo de ions cloretos. A adicdo de ions cloretos e sulfatos reduz o
valor do potencial de corrosédo, devido a dissolucdo ativa do metal exposto na solucdo, ou seja, a0 aumento da
taxa de corrosdo.

Os resultados dos ensaios por espectroscopia de impedancia eletroquimica para as solugdes estudadas
estdo representados nas Figuras 3 a 8.
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Figura 3: Impedancia eletroquimica para solugdes sintéticas de solos. (a) Diagramas de Nyquist, (b) Mddulo de Bode e
(c) Angulo de fase de Bode.

A impedancia, para uma amostra aco, em altas frequéncias é dominada pela resisténcia da solucéo,
enquanto que a impedancia em baixas frequéncias é dominada pela resisténcia de transferéncia de carga na
interface aco/solucéo [24].

No diagrama de Nyquist (Figura 3(a)) foi possivel constatar, em altas frequéncias, que as solucgdes 2 e
4 apresentaram uma transferéncia de elétrons mais intensa em comparacdo com a solugdo NS4 padrdo (solu-
¢do 1), pois apresentaram uma menor resistividade do eletrélito (Figura 3(a)), mostrando serem mais agressi-
vas.
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E possivel perceber que as solugdes 2 e 4 apresentaram um semicirculo na regido de baixa frequéncia,
indicando que o processo de corrosdo do aco é controlado pelo processo de transferéncia de carga [25]. En-
quanto, nas solucdes 1 e 3 os semicirculos progridem para um a linha reta, indicando que o processo de
transporte de carga é transferido para o processo de difusdo [25], possivelmente esse efeito é decorrente da
reacdo de reducdo do oxigénio que ocorre nos poros do filme que se forma na superficie do ago proveniente
dos produtos de corrosao.

As solugdes 2 e 4, em uma mesma frequéncia obtiveram menores valores de modulo de impedancia
(Tabela 5) em relagdo a solugdo NS4 padrdo. A diminuicdo da impedancia é mostrada no gréafico através da
reducdo do arco capacitivo, indicando uma maior agressividade. 1sso confirma os resultados obtidos nas cur-
vas de polarizacdo (Figura 1(a)), que por conterem maior porcentagem de ions cloretos, sdo mais agressivas.
Maocheng et al.[24], obteve resultados semelhantes, mostrando que no maior arco capacitivo o processo ele-
troquimico é suprimido, ou seja, apresenta uma menor taxa de corrosdo.

No diagrama de modulo de Bode 3(b) nota-se uma diminui¢do nos valores de impedancia nas baixas
frequéncias nas solucdes 2 e 4, o que poderia sugerir a diminuicdo da resisténcia a corrosdo do aco. He et
al.[25], retrata que 0 mddulo de impedancia de aco gasoduto X70, em baixas frequéncias, é inversamente
proporcional a taxa de corrosdo do aco. Assim as solugdes com menor mddulo de impedéancia (solucGes 2 e
4) apresentam uma maior taxa de corrosdo, o qual esta de acordo com os ensaios de polarizacdo (Figura 1(a)).

Na Figura 3(c), o angulo de fase para as quatro solucGes sdo semelhantes, segundo Wu, et al. [26], es-
se comportamento indica que processos semelhantes estdo ocorrendo na interface metal/solucéo.

A Tabela 5 mostra os valores do médulo da impedancia registrados numa frequéncia especifica (fre-
guéncia 0,03009 Hz) para as soluc@es ensaiadas. Na qual 0 mddulo da impedéancia é definido por [27]:

Z=V(z)+ (2" ®)
Na qual Z’ e Z” sdo as componentes reais e imaginarias da impedancia, respectivamente.

Tabela 5: Dados das curvas de impedancia eletroquimica para uma frequéncia especifica.

SOLUGOES  FREQUENCIA (Hz) z z MODULO DA IMPEDANCIA (ohm)
1 1,0226 1056,90 548,71 1190,08
2 1,0226 510,36 358,74 623,82
3 1,0226 1197,10 581,19 1330,72
4 1,0226 576,59 296,62 648,41
5 1,0226 487,26 467,36 675,16
6 1,0226 385,60 360,59 536,31
7 1,0226 429,33 417,02 598,52
8 1,0226 202,53 225,48 303,08
9 1,0226 744,51 7747,40 7773,09
10 1,0226 692,75 6939,10 6973,49
11 1,0226 1037,50 8022,80 8089,60
12 1,0226 752,86 7528,10 7565,65
13 1,0226 913,34 8451,50 8500,71
14 1,0226 819,45 7456,10 7500,99
15 1,0226 374,52 318,78 491,81
16 1,0226 671,64 1680,60 1809,84
17 1,0226 663,53 2725,70 3457,04
18 1,0226 634,32 2899,50 2968,07
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Figura 4: Impedancia eletroquimica para solug@es sintéticas de solos, na presenga de tiossulfato. (a) Diagramas de
Nyquist, (b) Médulo de Bode e (c) Angulo de fase de Bode.

Na Figura 4(a), é possivel observar que em altas frequéncias, o tiossulfato de sédio levou uma menor
resistividade das solugdes, em comparacdo com a solugdo NS4 padrédo (solucdo 1), isso devido a transferén-
cia de elétrons ter sido intensificada na superficie do eletrodo [25], indicando a maior agressividade das solu-
cbes 5a 8.

As solucBes 5 a 8 apresentaram 0 mesmo comportamento das solucbes 1 e 3, em baixa frequéncia, na
qual estas evoluem para um a linha reta, apontando que o processo de transporte de carga é transferido para o
processo de difuséo [25], esse efeito € decorrente da difusdo do oxigénio através do filme de produtos de cor-
rosao na superficie do aco [23,16]. Nesse caso o filme que se formou é proveniente do tiossulfato de sédio,
conhecido como filme negro de sulfeto de ferro [28].

Essas solugBes mostraram ser mais agressivas por apresentarem uma diminuicdo no modulo de impe-
dancia em relagdo a solucdo NS4 padrdo (solucdo 1), indicado na Tabela 5, ou seja, uma reducdo do arco
capacitivo (Figura 4(a)). Gadala e Alfantazi[14], relatou em seu trabalho que uma reducéo na resisténcia de
transferéncia de carga, indica um aumento da taxa de corrosdo do aco, essa queda na resisténcia € apontada
pela reducdo do arco capacitivo. Assim podemos concluir que as solugcdes com a presenca de tiossulfato de
sodio (Solucdes 5 a 8) apresentam maior taxa de corrosao. Estes resultados estdo de acordo com os dados das
curvas de polarizacdo (Figura 1(b)), onde as solu¢gdes com uma maior concentracdo de cloreto e de tiossulfato
de sddio (solucdo 8) apresentaram maiores densidade de corrente anddica a 50 mV e 100 mV acima do po-
tencial de corroséo.

A diminuicéo da impedancia nas baixas frequéncias para as solugdes 5, 6, 7, e 8, no diagrama de mo-
dulo de Bode, Figura 4(b), indica a diminuicéo da resisténcia a corroséo do ago [25]. Sendo a solucéo 8 a que
mais intensificou a diminuigdo da resisténcia, estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos nas cur-
vas de polarizacdo. Na Figura 4(c), o angulo de fase da solugdo 1 é mais elevado do que as demais solugGes,
assinalando que possivelmente & mais resistiva que as solugdes com a presenga de tiossulfato de sodio.
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O mecanismo de corrosdo para as solugdes 9 a 14 sinalizaram uma mudanca em relacdo a solugdo 1,
que pode ser percebido pelos diagramas de Nyquist, Figuras 3(a), 5(a) e 6(a). Como citado anteriormente o
processo de corrosdo do ago imerso na solucdo NS4 padrao (solucéo 1) é controlado pelo processo de transfe-
réncia de carga, por apresentar um semicirculo na regido de baixa frequéncia. Enquanto, as solugdes com a
presenca de cimento, em baixas frequéncias, exibiram a forma de linha reta como comportamento, indicando
uma sobreposicao dos semicirculos, relativos ao processo de transferéncia de carga e ao processo de difuséo,
que ocorre através da camada passiva [29], isso devido as solugdes apresentarem condi¢des termodinamica-
mente estaveis para a criacdo do filme de éxido [16].

Pela Tabela 5, percebe-se um aumento dos valores do mddulo de impedancia em relagéo a solugéo
NS4 padrdo (solugdo 1), indicando um maior grau de resistividade, ou seja, uma menor taxa de corrosdo
[14,24]. E importante considerar que comparando as solugdes 9, 10 e 11 com a solugdes 12, 13 e 14, todo 0s
testes com tiossulfato de sodio apresentaram um moédulo da impedancia menor, indicando uma menor resis-
téncia a polarizagdo, assim reforcando sua maior agressividade.

Pelo diagrama de mddulo de Bode (Figura 5(b) e 6(b)), percebe-se que as curvas das solucbes 9, 10 e
11 foram semelhantes, 0 mesmo é observado para as solugdes 12, 13 e 14, indicando que a resisténcia a cor-
rosdo do aco imerso ndo se alterou mudando a concentracdo de cimento [25].

O diagrama de angulo de fase de Bode (Figura 5(c) e 6(c)) mostra uma larga faixa horizontal em bai-
xas e médias frequéncias, com os angulos quase invariaveis entre -70° e -85°, bem como um patamar entre
0,01 Hz e 100 Hz. Segundo Xin e Li [29], esse comportamento aponta a sobreposi¢do dos processos difusi-
vos e de transferéncia de carga.

As Figura 5(c) e 6(c), mostram que 0s mecanismos para 0 a¢o nas solucfes sdo equivalentes, pois
apresentaram carater resistivo e capacitivo semelhantes, para toda faixa de frequéncia. Esses resultados mos-
tram que as solucdes 9, 10 e 11 apresentam um carater capacitivo maior que as solucdes 1 a 4 (Figura 3(c)),
pois os maiores angulos se encontram nas faixas de baixas e médias frequéncias, enquanto que das solucées 1
a 4 encontram-se nas médias frequéncias. O mesmo comportamento ocorre para as solucdes 12, 13 e 14 (Fi-
gura 6(c)) em relagéo as solucgdes 5 a 8 (Figura 4(c)).
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A Figura 7(a) representa Diagrama de Nyquist para a solugdo 15, no qual a curva esbogou arco capaci-
tivo distinto, quando comparado com a solucdo 1, sendo que a solucdo 15 apresenta 0 menor arco capacitivo,
onde pode ser comprovado pelo menor valor de médulo de impedéancia (Tabela 5) e menor resisténcia a pola-
rizacdo [14,24], mostrando que processo eletroquimico é mais intenso. Esses resultados confirmam os dados
das curvas de polarizagdo, na qual a solucdo 15 apresenta maior densidade de corrente.

Em altas frequéncias os ions cloreto diminuem a resistividade da solucéo, devido a transferéncia de
elétrons ter sido intensificada na superficie do eletrodo [25].

No diagrama de médulo de Bode 7(b) nota-se uma diminuicdo da impedancia na solucdo 15, sugerin-
do uma diminuicdo da resisténcia a corrosdo do ago [25]. Estes resultados estdo de acordo com aqueles obti-
dos nas curvas de polarizacao.

A Figura 7(c) mostra valores muitos distintos do maior angulo de fase. Na solugdo 1 o maior angulo
de fase (-30°) é mais elevado que o da solugdo 15 (-67°), indicando que possivelmente a solucdo 1 é mais
resistiva do que a solugdo 15.
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A Figura 8(a) mostra o diagrama de Nyquist para as solucfes 16, 17 e 18, na qual pode se perceber
gue nas regibes de altas frequéncias as amostras apresentaram comportamento similar. A partir das frequén-
cias intermedidrias até as frequéncias menores, verifica-se que a solugdo 18 apresentou maiores valores para
Zreal e Zimag, esse comportamento sugere um aumento na resisténcia a corrosao do ago, acarretando em um
arco mais capacitivo nessa solucdo. A amostra imersa na solugdo 16 apresentou desempenho capacitivo infe-
rior (Tabela 5).

Pelo ensaio de polarizacdo concluimos que o cimento ndo foi suficiente para criar um filme passivo
estavel na superficie do metal nas solugdes com 3,5% (m/v) NaCl, mas ao comparar a solu¢do 15 com as
solucbes 16, 17 e 18 (Tabela 5), percebe-se que o cimento causou um grande aumento na impedancia, assim
as curvas apresentam maior resisténcia, principalmente as solucfes 17 e 18.

O arco capacitivo das solugdes 16, 17 e 18 diminuiram em relag&o as solugdes 9, 10 e 11, isso devido,
a adicdo de ions cloretos, que como ja explicado anteriormente, deixaram a solu¢do mais agressiva. He et al
[25], descreve em seus ensaios 0s ions agressivos presentes na solugdo penetram na superficie do metal atra-
vés dos poros e de defeitos na pelicula gerando a corrosdo. Nesse caso, podemos concluir que os ions cloretos



GIAROLA, J.M.; SANTOS, B.AF.; GOMES, J.AP.; MARTELLI, P.B.; BUENO, A.H.S. revista Matéria, v.22, n.4, 2017.

penetraram no filme de 6xido aumentando a taxa de corrosdo.

Em baixas frequéncias a solucéo 16 apresentou um menor modulo de impedancia, pelo diagrama do
maédulo de Bode (Figuras 8(b)), o que sugere uma diminuicéo da resisténcia a corrosdo do ago imerso nessa
solugdo [25]. Pelo angulo de fase (Figura 8(c)) constata-se um aumento no carater capacitivo nas solugdes 18
e 17, pois o maior angulo (-80°) se encontram nas faixas de baixas e médias frequéncias, enquanto que na
solucdo 16 o maior angulo (-60°), encontram-se nas médias frequéncias. O angulo de fase das solugdes 18 e
17 sdo mais elevados, indicando que possivelmente é mais resistivo do que a solugéo 16.

Os circuitos eletroquimicos, sao utilizados para ajustar os dados da espectroscopia de impedancia ele-
troquimica [24]. O arco de baixa frequéncia (abaixo de 100 Hz) no diagrama de Nyquist esta associada com o
processo de corrosdo na interface aco/solo [24]. O circuito da Figura 9(a) representa 0 processo de corrosao
na interface eletrdlito/aco carbono APl X65 que apresenta dissolugdo ativa, na qual Re representa a
resistencia do eletrolito e o par em paralelo CPE1IR1 o arco de baixa frequencia. O elemento de fase
constante CPEL, representa a capacitancia do aco APl X65 e R1 a resisténcia a transferéncia de cargas entre
0 aco carbono e a solucéo.

Para as solu¢Bes que a impedancia asumiu valores mais elevados, ou seja, aquelas que ocorreu o
processo de passivagdo, o processo de corrosdo ocorreu na interface eletrélito/pelicula de éxido. O circutio
equivalente que represente esse processo estd esbocado na Figura 9(b). O circuito é composto pelo Re,
resistencia do eletrolito, elemento de fase constante CPE1, que representa a capacitancia do aco APl X65, R1
resisténcia a transferéncia de cargas entre a pelicula de oxido formada na superficie do ago carbono e a
solugdo, os elementos R2 e CPE2 representam a resisténcia de polarizacdo da transferéncia de carga e a
capacitancia na interface da camada passiva e metal, o que significa que é a camada interna do filme de 6xido.
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> :
o] |
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VVE o/\/\/e
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Figura 9: Circuito elétrico proposto para o ago APl X65 exposto a) solugdes 1, 2, 3, 5, 5*, 6, 7, 8, 15, 16, b) solugdes 9,
10, 11, 12,12*,13, 14, 17 e 18.

A Figura 10 apresenta as curvas de perda de massa para as solu¢des no ago carbono API X65.
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Figura 10: Perda de massa em condi¢@es, naturalmente aeradas, obtidas com 0 ago APl X65 nas solucdes de teste.

A perda de massa ocasionada pelas quatro primeiras solugdes foi praticamente a mesma como pode
ser visto na Figura 10(a) (em torno de 0,7%). Isso provavelmente significa que o acréscimo na composicao
dos reagentes nao alterou de modo significativo a corrosividade das soluces.

As solugdes que contém em sua composicédo o tiossulfato de sédio (solugdes 5, 6, 7 e 8) acarretaram
uma maior perda de massa que a solugdo NS4 padrdo (Figura 10(b)), na qual essas solugdes obtiveram uma
perda em torno de 1%. Comprovando assim que o tiossulfato de sédio tornou as solugdes mais agressivas, 0
gue esta de acordo com o teste de polarizagdo e impedancia. Segundo Kappes et. Al [28], depois de um peri-
odo de exposicdo, de cerca de um dia, em solu¢do com suspensdo enxofre, causa o aparecimento de um filme
negro de sulfeto de ferro, com a evolugéo do sulfeto de hidrogénio, proveniente do tiossulfato de sddio. A
formacgdo desse filme pode progredir a taxas catastrdficas. Dentre essas solugfes a que levou a uma maior
perda de massa foi a solucéo 6 (1,38%), que apresentou em sua composi¢ao 10% a mais de ions cloreto.

As solucdes 9 a 14 (Figura 10(c) e 10 (d)) provocaram um aumento no percentou de massa, iSSo
devido ao processo de passivacdo, na qual se formou um filme de 6xido de ferro sobre a superficie do corpo
de prova. Esse processo ocorreu devido a adicdo de cimento que levou as solucbes a condicbes de
alcalinidade, se situando dentro do dominio de passivagdo, de acordo com o diagrama de equilibrio eletro-
quimico de Pourbaix para o sistema Fe/H,O a 25 °C [16].

A solucdo com adicdo de 5% (m/v) de cimento (solucdo 9 e 12) apresentaram um maior ganho de
massa, sendo esse ganho de 0,72% e 1,09%, e a solucdo com 15% (m/v) de cimento (solugdo 11le 14) um
menor de ganho, de 0,05% e 0,07% respectivamente. Segundo Cdérdoba et al. [6], porcentagens maiores que
5% (m/v) de cimento formam uma rapida camada na superficie do metal, 0 que o torna menos resistente.

As solugbes 12, 13 e 14 (Figura 10(d)) causaram um maior ganho de massa que as solucfes 9, 10 e 11
(Figura 10(c)), isso provavelmente aconteceu porque além da formacdo do filme de 6xido de ferro, ocorre
também a formacao do filme de sulfeto de ferro, filme negro [28] na superficie do metal.

A solugdo 15 (Figura 10(e)), que possui 3,5% (m/v) de NaCl em sua composicdo tambhém ocasionou
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uma perda de massa em torno de 1%, que foi superior que a da solucdo NS4 padréo (Solucdo 1) que apresen-
tou 0,73% de perda. Esse comportamento indica, como esperado, que os fons cloretos levam a uma maior
agressividade da solugdo, uma vez que os ions cloretos aceleram as reacGes anddicas atacando a superficie do
aco [14], o que estéa de acordo com os testes de polarizacdo e impedancia.

Como discutido anteriormente, os corpos de prova imersos nas solucbes 16, 17, e 18 também
apresentaram um ganho de massa, por causa da formacédo do filme de 6xido (Figura 10(f)). Como explanado
anteriormente o solugdo 16, que contém 5% (m/v) causou um maior ganho de massa (0,22%) e a solucédo 17
gue na sua composicdo contém 10% (m/v) de cimento um menor de ganho (0,06%). Essas solucfes, com
acréscimo de 3,5% (m/v) levaram a um menor ganho de massa em comparacao as solugdes 9 a 14, indicando
serem mais agressivas. . Esses resultados também foram obtidos nos ensaios de polarizacdo e impedancia
eletroquimica .

3.1 Proposicao das solugdes sintéticas de solos contaminados

Como descrito anteriormente, Parkins [11] desenvolveu a solucdo NS4 que é amplamente utilizada para si-
mular solos sintéticos. Considerando a diversidade das propriedades fisico-quimicas que um solo pode apre-
sentar, a solucdo NS4 ndo é ideal para simular todos os tipos de solo. Assim, a partir da solugdo NS4 é pro-
posto outras solucdes sintéticas para uso em laboratério que abranjam uma variedade de tipos de solos com
diferentes propriedades fisico-quimicas.

Com base nos resultados discutidos nos ensaios de polarizacdo potenciodinamica, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e perda de massa é sugerido 7 soluc@es sintéticas de solos para uso em laboratério.

A solucdo 5, naturalmente aerada, é proposta para simular Solucéo Sintética de Solo contaminado
com H,S, a solucdo 5*, desaerada com gas N, puro, uma Solugdo Sintética de Solo contaminado com Bac-
térias Redutoras de Sulfato, a solugdo 9, naturalmente aerada, para uma Solugdo Sintética de solo Anticor-
rosivo, a solugdo 12, naturalmente aerada, como uma Solugéo Sintética de Solo Anticorrosivo contaminado
com H,S, a solucéo 12*, desaerada com gas N, puro, para uma Solucao Sintética de Solo Anticorrosivo con-
taminado com Bactérias Redutoras de Sulfato, a solugdo 15 simula uma Solugéo sintética de Solo em Re-
gido Costeira e a solucéo 17, e proposta para simular um Solucgao sintética de Solo anticorrosivo em Regido
Costeira.

A Tabela 6 apresenta as novas 7 soluc@es sintéticas propostas e suas composi¢oes.

Tabela 6: Novas solugdes sintéticas de solos contaminados para uso em laboratério e suas composicoes.

SOLUGAO SIN- CONTEUDO
TETICA DE SO- .
Locontam.  KCI CaCl,  NaHCO;  MgSO,.7H,0 NaS,03.5H,0 NaCl — CIMENTO  GAS
NADO @L  @L (@ (@lL) (glL) OO wmy N2
H,S 0,122 0,093 0,483 0,131 2,481 0 0 Néao
BRS 0,122 0,093 0,483 0,131 2,481 0 0 Sim
Anticorrosiva 0,122 0,093 0,483 0,131 0 0 5 Néo
Anticorrosiva/ 0 5 Nao
ICOMOSIVAT 51220 0,003 0483 0,131 2,481
H,S
Anticorrosi- 0 5 Sim
Vva/BRS 0,122 0,093 0,483 0,131 2,481
Costeira 0,122 0,093 0,483 0,131 0 3,5 0 Néo
Anticorrosi- 3,5 10 Nao
! .I 0,122 0,093 0,483 0,131 0
va/Costeria

4. CONCLUSOES

O aco carbono API X65 apresentou uma dissolucéo ativa em todas as solugfes sintéticas de solo testadas,
exceto nas condigdes na presenga de cimento. A maior taxa de dissolugdo anodica ocorreu nas condigfes com
cloreto mais concentrado e na solugdo em meio de tiossulfato de sodio.

A adicdo de cimento provoca um aumento do pH, deixando o ambiente mais alcalino. Este fato pode
trazer grandes vantagens no que diz respeito a resisténcia a corrosdo, porque é possivel se formar um 6xido
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cobrindo o aco, nomeado como o estado de passivacdo do material.

Comparando-se os testes, foi observado que o tiossulfato de sddio e cloreto de sodio foram os agentes
mais agressivos nas solugdes sintéticas. Para garantir o processo passivo no metal na presenca de tiossulfato
foi preciso adicionar 5% (m/v) de cimento na solucdo sintética. Enquanto que, na presenca do cloreto de
sodio, na qual a adigdo cimento nas concentragfes estudadas, nao foram suficientes para criar um filme
passivo estavel.

Pelos testes de perda de massa, acréscimos de cimento superiores que 5% (m/v) ndo tém nenhum efei-
to adicional em termos de protecdo contra a corrosao no ago.

O estudo das solugdes sintéticas de solo propostas no presente trabalho, provenientes da solugédo NS4,
possibilitou uma abrangéncia a solos com diferentes propriedades fisico-quimicas, podendo ser amplamente
empregadas em laboratérios. Com isso podemos concluir que essas solucdes podem ser usadas para simular
solos contaminados com H,S, solo em condigdes anaerdbicas na presenga de bactérias redutoras de sulfato,
solos de regides costeiras, bem como solos anticorrosivos.
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