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RESUMO

A corrosao provocada pelo solo em tubulagdes enterradas em usina termelétrica a
carvdo em Candiota, RS, Brasil, envolve custos para a substituicdo dos materiais
degradados. Durante a queima do carvao mineral neste local é, sdo emitidos gases
de combustao que, ao passar pelo sistema de dessulfurizagdo, em conjunto com a
cal hidratada, geram um subproduto de dessulfurizacao. Neste estudo, avaliou-se o
comportamento corrosivo de liga de ago carbono no solo misturado a cinza leve
oriunda da queima do carvao mineral e subproduto de dessulfurizacdo. O solo é
composto principalmente de silte, argila e areia. Solugbes aquosas de solo padrao
foram preparadas usando 200 g / L de solo peneirado e outras solu¢gées contendo
solo peneirado (100 g / L), cinza (100 g / L e 50g / L) e subproduto da
dessulfurizagdo (100 g / L e 50 g / L). Trés outras solugbes também foram
preparadas adicionando 3% em peso de NaCl as primeiras preparadas contendo
solo e subproduto de dessulfurizacao para ter condicées de corrosao severas. A
corrosao da liga de ago carbono foi avaliada por cronopotenciometria, polarizagcao
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). As curvas de
polarizacao potenciodindmica mostraram uma regido transpassiva com densidades
de corrente de aproximadamente 10 pA / cm? na solugédo com 100 g/L de subproduto
da dessulfurizacdo. As curvas nas solugcbes padrao, no entanto, ndao exibiram o
mesmo comportamento. Esses resultados sugerem que a adicao do subproduto da
dessulfurizagcdo na solugdo provavelmente induziu uma camada transpassiva,
reduzindo assim a taxa de corrosao da liga de aco no solo. O EIS confirmou uma
resisténcia a polarizacao consideravelmente maior de 470 kQ para a camada
transpassiva do que 0,7 kQ para o filme formado na solugdo padréao apos dez dias. A
espectroscopia Raman indicou que a camada transpassiva era composta de
lepidocrocita com uma rugosidade de 16,05 nm medida por Microscopia de Forca

Atomica.

Palavras-Chave: Corrosdo. Solo. Termelétrica. Residuo de dessulfurizagao.



ABSTRACT

The corrosion caused by the soil in buried pipes in a thermal power plant in Candiota,
RS, Brazil, involves costs for replacing degraded materials. During the burning of
coal in this location, combustion gases are emitted which, when passing through the
desulfurization system, together with hydrated lime, generate a desulfurization waste
product. In this study, the corrosive behavior of carbon steel alloy in the soil mixed
with fly ash from coal burning and desulfurization by-product was evaluated. The soil
is mainly composed of silt, clay and sand. Standard aqueous soil solutions were
prepared using 200 g / L of sieved soil and other solutions containing sieved soil (100
g/L),ash (100 g/ L and 50 g /L) and desulfurization by-product (100 g/L and 50 g/
L). Three other solutions were also prepared by adding 3%wt of NaCl to the first
preparations containing soil and desulfurization by-product to have severe corrosion
conditions. The corrosion of carbon steel alloy was evaluated by
chronopotentiometry, potentiodynamic polarization and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). The potentiodynamic polarization curves showed a transpassive
region with current densities of approximately 10 pA / cm? in the solution with 100 g /
L of desulfurization by-product. The curves in the standard solutions, however, did
not exhibit the same behavior. These results suggest that the addition of the
desulfurization by-product to the solution probably induced a transpassive layer, thus
reducing the corrosion rate of the steel alloy in the soil. The EIS confirmed a
considerably higher polarization resistance of 470 kQ for the transpassive layer than
0.7 kQ for the film formed in the standard solution after ten days. Raman
spectroscopy indicated that the transpassive layer was composed of lepidocrocite

with a roughness of 16.05 nm measured by Atomic Force Microscopy.

Keywords: Corrosion. Soil. Power generation. Waste product.
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1 INTRODUCAO

A corrosao pode ser definida como a deterioracao de um material, geralmente
metalico, por agao quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou néao a
esforgcos mecanicos. A deterioragdo causada pela interagéo fisico-quimica entre o
material e o seu meio operacional representa alteragdes prejudiciais indesejaveis,
sofridas pelo material, tais como desgaste, variacbes quimicas ou modificacdes
estruturais, tornando-o inadequado para o uso (GENTIL, 2011; VALENTE, 2017;
COSTA et al,, 2014).

A composicdo do solo possui maior influéncia na taxa de corrosdo da
tubulacao enterrada que a composicao quimica do metal. A natureza do solo pode
ser influenciada por diversas variaveis, tais como a variabilidade na tomada de
amostra, suas caracteristicas fisico-quimicas, as condi¢des microbiolégicas, bem
como as condigdes operacionais (GENTIL, 2011; QUEIROZ, 2011).

A corrosao provocada pelo solo em tubulagdes enterradas, de grande
interesse para usina termelétrica a carvao envolve custos para a substituicdo dos
materiais degradados.

O potencial corrosivo do solo pode ser agravado pela atividade industrial,
sendo assim, esta incluida a geracao termelétrica de energia. Durante a queima do
carvao mineral, sdo emitidos poluentes atmosféricos gasosos, cinzas volantes e
materiais particulados que se depositam no solo. A deposicao seca ocorre por
sedimentacao gravitacional e a deposicdo Umida corresponde a precipitacdo de
gotas de agua que incorporam particulas e gases (AVILA et al., 2016).

As caracteristicas do solo sdo determinadas por uma série de fatores, tais
como origem geoldgica e localizacao, condi¢des climaticas durante a sua formacéao,
condigdes climaticas durante a sua existéncia e atividade vegetal e animal. Assim, &
quase impossivel classificar o solo em termos de suas caracteristicas sob o ponto de
vista da corrosdo (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA,
2019).

A maioria das pesquisas realizadas na técnica de modificagdo do solo tem se
concentrado na melhoria das propriedades mecanicas. No entanto, o uso dessa
técnica como método de controle e prevencado para a corrosdo de estruturas

enterradas ainda nao foi bem explorado. Grandes estruturas enterradas sao
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normalmente expostas a solos de agressividade diversa, de modo que a integridade
dessas estruturas deve ser testada (CORDOBA et al., 2011).

Os ensaios de polarizacao potenciostatica permitem a obtencdo de
informacdes a respeito de mecanismos de corrosao, taxa de corrosao, passividade e
susceptibilidade a pites dos materiais em ambientes especificos. Os ensaios de
polarizagdo envolvem a mudanca incremental do potencial do eletrodo de trabalho e
monitoramento da corrente que € produzida como fun¢do do tempo ou potencial
(CENTRO DE CARACTERIZACAO E DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS, 2019).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, da lingua inglesa) € uma
técnica poderosa para a caracterizacdo de uma grande variedade de sistemas
eletroquimicos e para a determinacao da contribuicdo de processos individuais de
eletrodo ou eletrélito nestes sistemas. Pode ser usada para investigar a dinamica de
cargas ligadas ou moveis nas regides de volume ou de interface de qualquer tipo de
material liquido ou sélido (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).

Os produtos formados durante o processo de corrosdo sao muito importantes
para esclarecer o comportamento corrosivo. Um dos métodos utilizados para estudar
os produtos de corrosao € a espectroscopia Raman (NIE et al., 2009). Outro método
€ a microscopia de forca atémica (AFM, da lingua inglesa), que auxilia na descricao
da morfologia da amostra (PINTO; RAMOS; DA FONSECA FILHO, 2015).

A avaliacao do nivel de corrosividade de solos existentes proximos a dutos
enterrados passa a ser de grande importancia para prevengcdo e controle de
corrosao.

Neste estudo, avaliou-se o comportamento corrosivo do ago carbono em
relacdo ao solo caracteristico da regido de Candiota, RS, Brasil, mediante a
modificacao de sua composicao quimica pela adicao de cinza leve e subproduto de
dessulfurizagdo, provenientes de uma usina térmica a carvdo, em diferentes
porcentagens. Através de ensaios de polarizagdo eletroquimica, técnicas de EIS,

espectroscopia Raman e AFM foram avaliados os efeitos corrosivos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar um possivel comportamento inibidor de corrosdo do ago de tubulagdes
enterradas mediante a adigdo no solo de cinza leve e subproduto de dessulfurizacao

e de Unidade Térmica de Energia .

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia das concentragcbées de cinza e subproduto mediante a
alteracdo do pH, do potencial de circuito aberto , taxa de corrosédo e
impedancia;

e Definir o material com melhores caracteristicas de inibicdo de corrosdo da
tubulagéo quando adicionado ao solo;

e Obter os valores caracteristicos de pH e potencial de corrosdo para cada
solucao caracteristica do solo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A corrosao metalica no solo € um fenbmeno complexo, com diversas variaveis
envolvidas. Ela pode ser definida como a capacidade de degradacao metalica em
condicdes onde o solo atua como eletrélito. Os principais fatores causadores de
corrosdo no solo sdo a natureza do solo (areia, silte, argila), propriedades
geotécnicas (teor de argila, capacidade de retencao de agua, indice de plasticidade,
etc.), distribuicdo granulométrica, componentes minerais (sulfato ou cloreto), pH,
resistividade e microrganismos. Devido a esses fatores, a maioria das estruturas
metalicas enterradas ou em contato com o solo causa problemas econémicos e de
engenharia (SUGANYA; JEYALAKSHMI; RAJAMANE, 2018). Para mitigar o dano
por corrosao, é necessario monitorar periodicamente a taxa de corrosao para reduzir
os danos ao metal (SILVA; MELO; SILVA, 2017).

No que diz respeito ao aspecto ambiental, a corrosdo das estruturas de aco
no solo também é um problema relevante devido a contaminacao do solo causada
pela falha de tubulagdes e outras estruturas (LINS; FERREIRA; SALIBA, 2012).

Destacam-se os parametros participantes da acao corrosiva do solo como a
aeracao, o teor de umidade, o valor de pH, o potencial redox, a resistividade elétrica,
as condigdes climaticas, a heterogeneidade do solo e as presengas de sais soluveis,
gases e microrganismos (GENTIL, 2011; SILVA, 2007; BARBALAT et al., 2012,
NGUYEN DANG et al., 2015; AKKOUCHE et al., 2016).

3.1 Carvao mineral

O carvao mineral é formado pela decomposicao da matéria orgénica féssil
durante um longo periodo geoldgico, e sob determinadas condi¢cdes de temperatura
e pressao de soterramento. No carvdo mineral sdo encontradas quantidades
variaveis de elementos como carbono, hidrogénio, oxigénio, enxofre, associados a
rochas como arenitos, siltitos, folhelhos e também a minerais, como pirita,
carbonatos, quartzo e argilominerais (ADE; ARAUJO; RODRIGUES, 2019).

Os carvoes originados de vegetais superiores de ambiente continental séao
chamados de carvées himicos. Os carvées existentes no sul do Brasil, onde estao
praticamente todas as nossas reservas, sdo do tipo humico (COMPANHIA DE
PESQUISA DE RECURSOS MINERAIS, 2019).
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O carvao mineral é ainda o combustivel féssil mais abundante e mais
amplamente distribuido em escala mundial, seguido pelas reservas de petréleo e
gas natural. Atualmente, a principal aplicacdo do carvdo mineral no mundo é a
geracdo de energia elétrica por meio de usinas termelétricas (ADE; ARAUJO;
RODRIGUES, 2019).

A Figura 1 apresenta a localizagdo das principais jazidas carboniferas da

regido sul do Brasil, com destaque para a jazida de Candiota, no Rio Grande do Sul.

Figura 1 — Mapa de localizagao das jazidas de carvao na regiao sul do Brasil.
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Fonte: Ade; Araujo; Rodrigues (2019)

Somente a Jazida de Candiota possui 38% de todo o carvao nacional. Como
se trata de um carvao de qualidade inferior, € utilizado apenas na geracao de
energia termelétrica e no préprio local da jazida (COMPANHIA DE PESQUISA DE
RECURSOS MINERAIS, 2019).

O Complexo Termelétrico de Candiota, com destaque para a Fase C, utiliza
como combustivel carvao mineral, cujo poder calorifico varia de 2.600 a 3.200
kcal/kg e teor de cinza entre 52,2 e 59,0%. Para garantir o atendimento dos padrdes
de emissao atmosférica, o empreendimento conta com sistema de dessulfurizagéo,
que emprega cal virgem como agente dessulfurizante, com 80% de reducado das

emissbes de SO, (COMPANHIA DE GERACAO TERMICA DE ENERGIA
ELETRICA, 2019), gerando subproduto sdlido.
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A analise quimica por fluorescéncia de raios X da cinza leve do Compexo
Termelétrico de Candiota indica uma composicdo de aproximadamente 85% de
oxido de silicio (SiO;) e 6xido de aluminio (Al,O3) (PEDROLO et al., 2016). Ja a
composi¢cao mineral do subproduto de dessulfurizacado, através de espectroscopia
Raman, indica que a fase mais significativa &€ o sulfato de calcio (CaS04.2H,0), na
forma de gipsita, e quartzo. Este quartzo identificado é devido a cal virgem
remanescente do processo que se mistura ao subproduto durante a dessulfurizagao
(LOPES; SILVA, 2021).

3.2 Classificacao dos solos

Os solos podem ser classificados em fungéo do tamanho das particulas dos

constituintes inorganicos que o compdem, conforme Tabela 1.

Tabela 1 — Classificacao dos solos quanto ao tamanho das particulas.

Classificacao do solo Tamanho das particulas
Areia 0,07 mm-2 mm
Silte (lodo) 0,005 mm - 0,07 mm
Argila < 0,005 mm

Fonte: Panossian (1993).

Além disso, um solo pode ser constituido por um ou mais dos tipos
apresentados na Tabela 1. A Figura 2 apresenta a classificacao geral do solo, de
acordo com o conteudo de areia, silte e argila, adotado pela Sociedade Brasileira do
Solo (QUEIROZ, 2011).
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Figura 2 — Classificacao do solo quanto ao conteudo de areia, silte e argila, adotado
pela Sociedade Brasileira do Solo.
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Fonte: Adaptado de Queiroz (2011).

3.3 Caracteristicas fisico-quimicas do solo

3.3.1 Acidez e pH

A acidez ou pH possuem grande influéncia na sua corrosividade. Solos
extremamente acidos (pH < 4,0) causam corrosao severa na maioria dos metais
enterrados. Este grau de acidez, no entanto, ndo € comum, pois normalmente
apresentam pH variando entre 5,0 e 8,0. O pH do solo depende da composicéao da
pedra geoldgica original, das condi¢gbes climaticas durante a sua formacao, da
presenca de material organico e da poluicdo causada pela atividade humana. Solos
acidos podem ter sua origem na lixiviagao dos compostos alcalinos pelas aguas das
chuvas. O desenvolvimento desta acidez pode ser, ainda, o resultado da formacgéao
do gas carbdénico proveniente do didxido de carbono de origem organica (em solos
de muita atividade animal e vegetal), da prépria agua infiltrada e do ar atmosférico
(ISMAIL; EL-SHAMY, 2009; COLE; MARNEY, 2012).

Valores acidos de pH, isto €, menores do que 7, e acidez total elevada podem
acelerar o processo corrosivo em tubulagées de acgo-carbono enterradas. O pH do
solo varia de acordo com a umidade do mesmo. A reducado da umidade do solo leva
a uma diminuicdo do pH, devido ao baixo teor de agua gerar uma maior
concentracdo de ions H* solubilizados (GENTIL, 2011; GIAROLA, 2016).
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A natureza dos produtos de corrosdao também dependera do pH. Neste caso,
a acidez do solo é uma medida mais significativa. Em solos de alta acidez, a
tendéncia é que se formem produtos de corrosao soluveis, sendo que a medida que
se diminui a acidez, aumenta a tendéncia de precipitacdo de compostos insoluveis
capazes de formar uma barreira protetora, o que € particularmente significativo para
os metais ferrosos (MAIA et al., 2015).

A maioria dos acidos presentes nos solos sao fracamente dissociaveis.
Assim, o valor do pH nem sempre € um indicativo da capacidade de prevencao da
formacao de compostos insoliveis por parte dos acidos presentes no solo. Deste
modo, é recomendada a determinacdo da acidez, além do pH, quando se deseja
estudar as caracteristicas de um solo (PANOSSIAN, 1993).

3.3.2 Resistividade elétrica

A resistividade do solo é uma caracteristica amplamente usada como fator
para caracterizar a agressividade do solo, comprovando assim sua influéncia na
corrosao de estruturas enterradas. A baixa resistividade do solo facilita a ocorréncia
de corrente fluindo entre as areas anddicas e catodicas na superficie do metal, o que
nao ocorre em solos de alta resistividade (GIAROLA, 2016).

Os principais fatores que afetam a agressividade especifica do solo sao o teor
de umidade, a acidez ou a alcalinidade, a permeabilidade ao ar e a agua, e a
presenca de sais soluveis e microrganismos. A maioria destes fatores afetam a
resistividade elétrica do solo, a qual apesar de ser uma boa medida de avaliagéo de
sua agressividade especifica, nao deve ser considerada isoladamente na
classificacao dos mesmos (SERRA, 2018).

No caso dos solos, quanto maior a resistividade, menor a corrosdo das
estruturas enterradas. A resistividade do solo esta diretamente relacionada com a
quantidade dos compostos iGnicos sollveis nele presentes. Quanto maior for esta
quantidade, menor sera a resistividade e, portanto, maior sera a corrosividade do
solo (CHARRET, 2010).
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3.3.3 Presenca de agua

A presenca da agua é um fator de grande importancia nao sé para tornar
possivel a ocorréncia da corrosdao, como também para a dissolugado dos compostos
soluveis presentes no solo e/ou dos produtos de corrosao soluveis formados. A agua
estard presente no solo como agua livre, na forma de lengéis d’agua, agua
gravitacional, proveniente de chuvas ou infiltracdes externas, e agua retida por
capilaridade (capacidade de retencao de agua do solo). A fonte de agua presente no
solo na corrosividade do mesmo nao importa, e sim a frequéncia e a sua quantidade,
bem como a dos compostos soluveis presentes (QUEIROZ, 2011).

A posicao da estrutura enterrada em relagdo as aguas subterrdneas é de
grande importancia para a corrosao. Mesmo no solo acima do lencol freatico, ha
agua retida por capilares e poros. Quanto mais finas forem as particulas do solo e o
tamanho dos poros, mais agua sera retida (por exemplo, argila). A evaporagao
influencia principalmente as concentragbes de sulfato de sédio e cloreto de sédio,
enquanto a baixa taxa de percolacao e o acumulo de agua levam a baixos potenciais
redox e maiores concentragdes de dioxido de carbono. O teor de agua, juntamente
com o oxigénio e o didxido de carbono, € um importante fator determinante da
corrosao (ISMAIL; EL-SHAMY, 2009).

3.3.4 Presenca de sais dissolvidos

Os solos contém uma grande quantidade de compostos. Entretanto, em sua
maioria, sdo compostos insoluveis e pouco influenciam a corrosao dos metais sendo,
sob este ponto de vista, considerados inertes. Porém, sdo os compostos soluveis os
principais responsaveis pela corrosividade dos solos. Estes determinaréo o seu valor
de pH, o potencial de corrosdo do metal enterrado e a resistividade do solo. Assim,
em se desejando fazer uma analise quimica do solo, deve-se preparar uma mistura
de solo com agua e, ap6s agitacao adequada, separar a agua por filtracado ou
decantacgéo, analisando-se os compostos que nela se dissolveram. Os cations mais
comuns analisados sado o sédio, o potassio, o calcio e 0 magnésio, e os anions mais
comuns o carbonato, o bicarbonato, o cloreto, o nitrato e o sulfato. Em geral, a
concentragcao dos sais dissolvidos na agua presente nos solos varia entre 80 ppm e

1.500 ppm. Regidées com muita chuva possuem baixa concentragao de sais, pois a
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chuva causa lixiviagdo continua dos mesmos. Nas regides aridas, a concentracao de
sais € maior que em regides melhor irrigadas (GIAROLA, 2016).

Solos com alta concentracao de sais, em geral, sdo aqueles que apresentam
maior agressividade aos metais e sao os responsaveis pela continuidade ou nao da
corrosdo dos metais. Se formarem, com os produtos do processo corrosivo,
compostos insoluveis aderentes a superficie dos metais, podera ocorrer uma
diminuicao significativa da velocidade de corrosdo, podendo o metal enterrado
apresentar desempenho satisfatério. Por exemplo, em solos com alto teor de cloreto,
forma-se cloreto ferroso que, por ser soluvel, nao oferecera protecdo e o ferro
corroera continuamente. Entretanto, em solos com alto teor de bicarbonato de calcio
soluvel, podera ocorrer precipitacdo de carbonato de calcio nas areas catddicas
devido a alcalinizacao local, diminuindo, assim, a taxa de corrosdo do metal
(GIAROLA, 2016).

Os ions cloreto elevam a condutividade do solo e formam produtos de
corrosao soluveis que tornam o metal vulneravel a processos corrosivos. Estes ions
produzem o acido cloridrico, que reduz o pH do solo. Aumentando-se a
concentragdo de ions cloreto, diminui-se a resistividade do solo, facilitando as
correntes de corrosdao (QUEIROZ, 2011).

Ja os ions sulfato estdo associados a presenca de matéria orgénica. Estes
ions no solo s&o agressivos devido a formagao de FeSO, soluvel quando em contato
com o aco. Além disso, o sulfato ferroso serve como nutriente para as bactérias
redutoras de sulfato que, se presentes, aumentam significativamente a taxa de
corrosao do acgo. A presencga de sulfeto pode ser avaliada em solos pelo fato deste
ion ser resultante do processo metabdlico de redugéao de ions sulfato ou sulfito por
bactérias redutoras de sulfato presentes no meio. Uma concentracao maior que 0,5
ppm de sulfeto indica que o solo € muito corrosivo, € mesmo sua presenca em
tracos é indesejavel (QUEIROZ, 2011).

3.3.5 Presencga de gases

A presenca de gases provenientes da atmosfera, como oxigénio, diéxido de
carbono, gas sulfidrico, éxidos de enxofre e de nitrogénio, pode acelerar o processo
corrosivo. O oxigénio sofrendo redugdo na area catédica teria uma acéao

aceleradora. Esta afirmativa poderia induzir que em solos pouco ou nao-aerados a
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corrosao seria menor, o que € verdade desde que nao se tenha a presenca de
bactérias anaerdébicas ou a possibilidade de formacado de pilhas de aeracdo
diferencial ao longo da tubulacédo atravessando solos de diferentes caracteristicas
(GENTIL, 2011; GIAROLA, 2016).

3.3.6 Potencial redox

Como o mecanismo da corrosao em solos € eletroquimico, ha necessidade da
existéncia de areas anddicas e catddicas, ligacdo entre as diferentes areas e
eletrélito. Para que se tenham areas anddica e catédica, ha necessidade de
condicbes de heterogeneidade que possam criar uma diferenca de potencial
responsavel pelo processo eletroquimico. As condigdes de heterogeneidade podem
aparecer no proprio material metalico ou no meio corrosivo (GENTIL, 2011;
AMORIM, 2012).

Estudos realizados por Booth e colaboradores (BOOTH; COOPER;
WAKERLEY, 1967) mostram que, para melhor caracterizacdo da agressividade dos
solos, devem ser determinados os parémetros de resistividade do solo, potencial
redox e teor de agua. O mesmo autor, em estudos com Tiller (BOOTH; TILLER,
1968), apresenta a relacdo da Tabela 2 (GENTIL, 2011; QUEIROZ, 2011).

Tabela 2 — Caracterizacao da agressividade do solo.
Parametros Agressivo Nao-Agressivo
Resistividade do solo (Q.cm) <2.000 >2.000
Potencial redox (pH=7) (V) <0,40 (ou <Q’43 >0,40 (ou >Q’43
para solo argiloso) | para solo argiloso)
Teor de agua (% em peso)

- >20% <20%
(para casos limites)
Fonte: Adaptado de Gentil (2011).

3.3.7 Aeracgao

Uma das reagdes catodicas de grande importancia no processo de corrosao
dos metais nos solos € a de reducao do oxigénio dissolvido na agua. Assim, a
aeracao do solo, ou seja, a capacidade de penetracdo do ar atmosférico no solo é
um fator de grande importancia. Nos casos em que a reacgao de redugao de oxigénio

€ a predominante, como € o caso dos solos neutros, e no caso do metal nao
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passivar, uma reducao da quantidade de oxigénio acarreta uma diminui¢ao da taxa
de corrosao do metal (SILVA; BRASIL, 2010).

No entanto, na maioria dos casos de corrosao pelo solo, na condicao em que
0 oxigénio € a reagao catddica predominante, os produtos de corrosao formados séao
insolGveis e criam uma barreira protetora, ou seja, o metal sofre passivagcao. Assim,
a presenca de oxigénio torna-se necessaria para a formacao desta barreira, tendo-
se, para estas situagdes, um desempenho satisfatério dos metais em condi¢des de
boa aeracdo. Pode-se dizer que em solos de facil aeragdo como no caso dos solos
arenosos, os metais apresentam melhor desempenho, 0 mesmo nao ocorrendo em
solos de dificil acesso de oxigénio, como solos com alto teor de argila (CHARRET,
2010).

O grau de aeracao esta relacionado com a concentragao de oxigénio presente
no solo que diminui com o aumento da profundidade. O transporte do oxigénio pode
ocorrer de maneira mais rapida em solos com texturas grosseiros, solos finos e
secos. Escavacdes podem aumentar o grau de aeracao, e com isso as taxas de
corrosao no solo perturbado é maior do que em solos nao perturbados (EL-SHAMY
et al., 2018).

O grande problema da aeracdo nos solos ndo € a simples presenca ou
auséncia de oxigénio. Devido ao grande numero de fatores que influenciam as
caracteristicas do solo, € comum a existéncia de solos com caracteristicas diferentes
ao longo da superficie de uma mesma estrutura enterrada. Assim, € comum
concentragbes diversas de oxigénio em diferentes pontos da superficie das
estruturas metalicas, com a ocorréncia do conhecido fenémeno de aeracao
diferencial. Este fendmeno causa danos muito sérios nas estruturas metalicas que
sofrem corrosao localizada pelo mecanismo de aeracao diferencial, principalmente
no caso de metais sobre os quais se forma uma camada de produtos de corrosao
insolGveis, como consequéncia da reacao de reducao de oxigénio. Nos locais de alta
concentracao de oxigénio ocorre a aceleracao da corrosao do metal (CHARRET,
2010).

A aeragao do solo ndo esta apenas relacionada com a presenca de oxigénio
neste, uma vez que o ar atmosférico carrega outros gases, dentre os quais, um dos
mais importantes é o didxido de carbono. Assim, solos muito aerados tendem a ser

mais acidos devido a formacgao de acido carbdnico (MAIA et al., 2015).



27

3.4 Aspectos do solo no entorno da tubulagao

Um estudo abrangente da situacdo microbiana nas valas preenchidas das
tubulagcées enterradas mostrou uma série de fatos significativos. Os resultados de
mais de mil estudos ao longo da operacéo de oleodutos e gasodutos enterrados em
areas geograficas amplamente separadas dos Estados Unidos, levou a concluséo
de que a vala da tubulagdo representa uma perturbacdo acentuada da situacao
natural do solo (SHREIR; JARMAN; BURSTEIN, 1994).

A Figura 3 indica as zonas gerais de interesse. A realizacado da vala e seu
posterior aterro resulta de uma regiao de baixo assentamento de terra em relagédo as
demais regides do solo que nao foram alteradas. A zona acima do tubo (B) nunca
assenta, mas permanece menos compacta que o solo nao perturbado. Nesta zona,
a agua pode penetrar e sair mais rapidamente. Aeracdo € mais eficiente, como
mostra a presenca de bactérias estritamente aerdbicas em abundante populacéo
(SHREIR; JARMAN; BURSTEIN, 1994).

Figura 3 — Secao transversal do solo e areas preenchidas no entorno de tubulagbes
enterradas.

- LEGENDA:

A - aterro

. B - zona superior a tubulacao

C - zona imediatamente acima da
- tubulagio
. D - zona imediatamente abaixo da
- tubulagao

E - solo do entorno da tubulagao

Fonte: Adapt_ado de Shreir; Jarman; Burstein (1994-5.

O fundo da vala da tubulagéo (C e D, Figura 3) apresenta uma umidade mais
alta do que o solo nao perturbado em profundidades equivalentes. Muitos casos de
agua livre no fundo da vala foram reportados. Diferencas na superficie entre o aterro
(A) e o solo do entorno (E) foram menores e essas diferengas tendiam a diminuir
com o passar do tempo. Evidéncias conclusivas foram obtidas indicando um maior

crescimento da atividade de bactérias na zona de aterro. Parte disso pode ser
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resultado da mistura de solos superficiais e sub-superficiais durante a escavacao e
preenchimento. Altas populagbes de bactérias adjacentes a matéria organica de
revestimento ou revestimento e sistemas de revestimento na superficie externa do
tubo indicava que esses compostos organicos serviam como um suprimento
alimentar. A presenca de bactérias que utilizavam hidrocarbonetos era comumente
encontrada particularmente quando o solo estava em contato com revestimentos de
asfalto (SHREIR; JARMAN; BURSTEIN, 1994).

Tais consideragdes da situacao alterada do solo na vala da tubulagao tém
implicagbes importantes para o processo de corrosdo. A elevada aeracédo e a
umidade no fundo da vala, além da utilizacdo de matéria orgénica dos
revestimentos, bem como as altas populagcbes microbianas incrementam o
desenvolvimento de heterogeneidades e de zonas diferenciais de oxidacao-reducao.
A acado da umidade e microrganismos em revestimentos asfalticos, ndo ligados ao
revestimento e a formacgao de areas catédicas e anddicas nas superficies metalicas
estdo diretamente relacionadas ao ambiente perturbado da vala da tubulacao
(SHREIR; JARMAN; BURSTEIN, 1994).

3.5 Caracteristicas do metal

Os acos carbono séo ligas de ferro-carbono que, geralmente, apresentam de
0,008% a 2% de carbono, e alguns elementos residuais (manganés, silicio, fésforo e
enxofre) que podem ficar retidos durante o processo de fabricagdo. Em geral, o ago
carbono nao pode conter mais que 1,65 % de Mn, 0,30 % de Si, 0,04 % de P e 0,05
% de S, pois acima dessa concentracao passam a ser considerados elementos de
liga, com funcdes especiais (CASTRO, 2013).

O aco carbono € o material comumente utilizado na construcdo de adutoras,
oleodutos, gasodutos e minerodutos, em virtude do seu baixo custo e da alta
resisténcia a impactos, ductibilidade, tenacidade e facilidade de soldagem. E por isso
que os tubos de aco carbono correspondem ainda hoje a cerca de 90 % das
tubulagdes industriais, sendo na maioria feita a aplicacéo de revestimentos metalico
(zincagem) ou nao metalico inorganicos ou organicos, a fim de minimizar o ataque
por processos corrosivos (CASTRO, 2013).

O comportamento de diferentes metais nos solos sob o ponto de vista de

corrosao varia de metal para metal. Assim, por exemplo, em solos com alta acidez
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em ions sulfato, o ferro apresentara elevadas velocidades de corrosdo (GIAROLA,
2016).

A aeracao diferencial, fator importante na corrosao dos metais pelo solo, tera
influéncia bem mais marcante nos casos em que ocorrer a formacao de barreira
protetora por parte dos produtos de corrosdo, exercendo pouca influéncia no caso
em que os produtos de corrosao sao soluveis (LIMA, 2015).

Heterogeneidades superficiais também sao fatores que possuem influéncia na
formacdo de zonas de corrosdo. A presenca de inclusbes e de variagbes na
composigao quimica, contornos de grao, tensdes internas diferenciais resultantes de
processos de conformacdo e de soldagem sao fatores que também favorecem o
aparecimento de regidées de corrosao com a consequente aceleracado das estruturas
enterradas (GENTIL, 2011).

Um dos fatores de maior gravidade na corrosado de estruturas metalicas é a
utilizagdo de metais diferentes em contato elétrico, o que acarreta a formagéao de
corrosao galvanica. Nela, ocorre reagao catddica sobre o metal mais nobre e reacao
anoédica sobre o menos nobre, o qual tem seu processo corrosivo acelerado pela

presenca do metal mais nobre (LIMA, 2015).

3.6 Protecao de tubulagoes enterradas

3.6.1 Diagrama potencial x pH (Diagrama de Pourbaix)

Os metais puros e as ligas metalicas, como o ago-carbono, possuem uma
tendéncia natural a corrosdo. Isso acontece com a reagdo entre o metal e seu
ambiente, como o solo. Em conjunto com seu meio, o metal forma um sistema
termodinamicamente instavel, que possui a tendéncia de liberar energia pela sua
transformacao em compostos quimicos oriundos do metal, como um 6xido hidratado
(PANNONI, 2015).

O Diagrama de Pourbaix é uma representacdo grafica de equilibrios
termodindmicos relativos a um sistema particular metal versus sistema aquoso,
permitindo prever em que condigdes um metal imerso em agua ira corroer ou nao
(ANDRE, 2018).

O diagrama potencial-pH apresenta regides de estabilidade de fases sélidas e

também de ions soluveis, produzidos pela reagdo entre um metal e seu ambiente
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aquoso, como funcao de dois parametros: o potencial de corrosdo (E) e o pH do
ambiente — duas variaveis que podem ser facilmente obtidas experimentalmente
(PANNONI, 2015).

Existem trés regides distintas em um diagrama potencial-pH (POURBAIX,
1974):

e Dominio da imunidade: o metal é o espécime estavel e € imune a corrosao;

e Dominio da corrosdo: os espécimes estaveis sado ions solluveis, o que leva a
corrosao metalica (desde que a cinética seja favorecida);

e Dominio da passividade: os espécimes estaveis sao sélidos insoluveis que
podem proteger o metal através da formagdo de uma camada continua e
aderente que o recobre.

Duas linhas tracejadas, inclinadas, estdo frequentemente presentes nos
diagramas potencial-pH, que delimitam o dominio de estabilidade da agua:

e A linha tracejada superior do diagrama representa a decomposicao da agua,
com liberacao de oxigénio, segundo a reacao:

1/, 0, + 2H* + 2™ & H,0

e A linha tracejada inferior representa a decomposicao da agua, liberando

hidrogénio:
2H* +2e~ o H,

A regido compreendida entre as duas linhas determina a regido de
estabilidade da agua. Acima da linha superior, a agua que se decompde gera
oxigénio; abaixo da linha inferior, a agua que se decompde gera hidrogénio
(POURBAIX, 1974).

A Figura 4 apresenta o diagrama potencial-pH simplificado para o sistema Fe-
H,0O a 25°C.
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Figura 4 — Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,0, a 25 °C.
*zﬁ 1 1 1 1 1

Carrosfio

HFeO,
1.2 Fe Corroséio |
Imunidade
I h 1 | 1 | 1
2 4 6 8 10 12 14

pH
Fonte: Adaptado de Pannoni (2015) e Pourbaix (1974).

No entanto, o diagrama potencial-pH possui algumas limitagées, tal como o
fato de nao fornecer informagdes de taxas de corrosdo, pois sdo baseados em

dados termodinamicos, e ndo em dados de origem cinética (ANDRE, 2018).

3.6.2 Adicao de inibidores de corrosao

Um dos principais métodos adotados pela industria para prevenir ou minimizar
a corrosao é o uso de inibidores de corrosao especificos. Tais inibidores sao
substancias organicas ou inorganicas, que quando adicionadas ao meio corrosivo,
evitam ou diminuem o desenvolvimento das reagdes de corrosao. Esses inibidores
normalmente sao adsorvidos, fazendo um filme muito fino e persistente, o qual leva
a uma diminuicdo na taxa de corrosao, devido ao abrandamento das reacdes
anddicas, catédicas ou ambas. Os compostos inorganicos, por exemplo, devem ser
capazes de oxidar o metal, formando uma camada passiva sobre a sua superficie
(FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).
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Os materiais utilizados para promover a estabilizagcdo e modificagdo do solo
sdo chamados de materiais calcarios. Eles modificam algumas propriedades do solo,
como o aumento de capacidade de carga, resisténcia mecanica, permeabilidade e
outros. E importante considerar que estas propriedades podem variar em fungédo da
temperatura, composicao, umidade relativa e pH (GIAROLA et al., 2017).

Em estudo realizado por CORDOBA et al. (2011) com amostras de aco
carbono enterradas em solo argiloso modificado com cal, cinzas volantes e cimento
Portland na proporcdao de 5 e 10% durante 60 dias, foi observado que o
procedimento anticorrosivo mais eficaz para solos acidos é adicionar 5% de cinzas
volantes ou cimento ao solo. A adicao de cimento e cal na proporcao de 5% e 10%
alcanca uma alta alcalinidade do solo, o que permite obter valores de pH préximos a
10. No entanto, essa ndao é uma condi¢cao suficiente para fornecer propriedades
protetoras ao solo quando ele é acido e calcarios no solo ndo atingem um efeito
adicional na protecdo anticorrosiva. Isso implica apenas em mudancas nas
propriedades mecanicas do solo (CORDOBA et al., 2011).

3.7 Avaliagcao da corrosao

3.7.1 Avaliacao da corrosividade do solo: indice de Steinrath

A corrosdo quando ocorre pode assumir diferentes formas, da corrosao
generalizada a corrosao por pites. Em determinadas situagdes, algumas formas de
corrosao sao mais prejudiciais para as estruturas metalicas do que outras. Embora a
corrosao por pites tenha uma perda de peso pequena devido ao processo corrosivo,
a probabilidade de levar a uma falha na tubulacdo € maior do que uma corroséo
generalizada com uma consideravel perda de peso (SHREIR; JARMAN; BURSTEIN,
1994).

As técnicas de avaliacao da corrosividade classificam o solo como reagindo
ao aco ou ferro em uma das quatro maneiras (SHREIR; JARMAN; BURSTEIN,
1994):

e Nao agressivo;
e Ligeiramente agressivo;
e Agressivo;

¢ Muito agressivo.
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A preferéncia por alguns testes em detrimento de outros se deve a varios
motivos, incluindo (SHREIR; JARMAN; BURSTEIN, 1994):
1. Aresisténcia ao ataque do metal em consideragcao pode variar;
2. Algumas industrias estdo interessadas apenas em certos aspectos da
avaliagao do solo e nao requerem uma avaliagdo detalhada;
3. Alguns desses testes ndo sao aplicaveis aos solos encontrados na industria;
4. O engenheiro responsavel nao confia em algumas das técnicas.

Talvez a técnica de medicdo mais conhecida seja a adotada pela industria de
gas da Alemanha e desenvolvido por Steinrath para tubulagbes enterradas. Ela
atribui um valor a cada parametro medido; o somatério desses valores determina a
corrosividade do solo. Os parametros medidos sdao mostrados na Erro! Fonte de
referéncia nao encontrada.. Embora essa técnica tenha sido desenvolvida para a
industria de tubulagdes, pode ser usada com sucesso na avaliacdo geral da
corrosividade do solo (SHREIR; JARMAN; BURSTEIN, 1994; SILVA; MELO; SILVA,
2017).

Tabela 3 — Técnica de avaliagdo da corrosividade do solo pelo Padrao da
Associagao Alema de Engenheiros de Gas e Agua (DVGW GW9).

continua)
Item Valor Medido Indlge
Parcial
Calcario, calcario margoso marga arenoso, nao +2
estratificado

Composigio do Barro, barro arenoso (teor de ba_rro igual ou inferior

solo a 75%) barro margoso, so!o arglloso arenoso (teor 0
de lodo igual ou inferior a 75%)

Argila, argila margosa, humus -2
Turfa, barro grosso, solo pantanoso -4
Nivel das aguas Nenhum 0
subterraneas em Existe -1
posicao enterrada Varia -2
=210.000 Q.cm 0
10.000 — 5.000 -1
Resistividade 5.000 — 2.300 -2
2.300-1.000 -3
<1.000 -4
. <20% 0
Teor de umidade >20% X
26,0 0
PH 6.0 2
Sulfeto e sulfeto Nenhum 0
de hidrogénio Tracos -2
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| \ Existe | 4 |
Tabela 4 — Técnica de avaliagdo da corrosividade do solo pelo Padréao da
Associacao Alema de Engenheiros de Gas e Agua (DVGW GW9).

(conclusao)

ltem Valor Medido I';:ﬂrl:;
Carbonato 5_ 1 o
< 1% 0
< 100 mg/kg 0
Cloreto 100 e 0
< 200 mg/kg 0
200 - 500 1
Sulfato 500 —1.000 2
>1.000 3
Cinzas e coque Nenhum 0
Existe 4

Fonte: Shreir; Jarman; Burstein (1994).

O solo é considerado nao-corrosivo se a soma total € maior ou igual a 0; levemente
corrosivo se de 0 a -4, corrosivo se de -5 a -10 e muito corrosivo se igual ou menor

que -10.

3.7.2 Técnicas eletroquimicas para avaliagao da corrosao

Diversas técnicas sao utilizadas para a avaliagdo da corrosdo, entre elas,
destacam-se as eletroquimicas. Também sao utilizadas técnicas espectroscopicas
para determinagao dos produtos de corrosao.

A avaliacao da agressividade do solo pelas técnicas eletroquimicas visa evitar
os longos periodos em ensaios como perda de massa, e proporcionar indices de
agressividade juntamente com as propriedades fisico-quimicas. Dentre as técnicas
eletroquimicas empregadas para avaliacao da taxa de corrosao, destacam-se como
as mais utilizadas os ensaios de polarizacdo e a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (GIAROLA, 2016).

3.7.2.1 Potencial de circuito aberto (E.c)

Quando um metal é imerso em uma solucéo eletrolitica, estabelece-se uma

interface condutor metalico-condutor idnico, caracterizada por uma distribuicdo nao
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homogénea de cargas. Em consequéncia, existe uma diferenga de potencial entre o
metal e a solugéo, a qual quando medida em relagédo a um eletrodo de referéncia,
recebe o nome de potencial de circuito aberto (Eoc) (SOUZA et al., 2005). Na Figura
5, &€ exemplificada uma curva cronopotenciométrica obtida pela medi¢cao do potencial
de circuito aberto entre o ago carbono e a solugdo de NaCl 0,05 M em relacéo ao
tempo de imersao, utilizando o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como
potencial padrao de referéncia (PANOSSIAN et al., 2012).

Figura 5 — Exemplo de curva cronopotenciométrica do potencial de circuito aberto
em funcao do tempo para o ago carbono em uma solugao de NaCl 0,05 M.
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Fonte: Adaptado de Panossian et al. (2012)

3.7.2.2 Potencial de corrosao (Ecorr)

O valor do potencial de corrosao pode fornecer informagdes importantes tanto
em aplicacbes praticas de técnicas de protecao contra a corrosdo como nas
investigacdes de processos corrosivos (GIAROLA, 2016).

O Ecorr € medido pela diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e um
eletrodo de referéncia em um sistema com a aplicagdo de um sobrepotencial
(contra-eletrodo), colocados em contato com o solo. E chamado de E..r 0 valor do
potencial aplicado quando o sistema possui a menor densidade de corrente,
indicando o equilibrio deste sistema.

De acordo com os E,r obtidos, tém-se uma estimativa da possibilidade de
corrosao em comparagcao a sistemas diversos, como a analise de sistemas em
relacdo a capacidade de absor¢ao de agua pelo solo, que é fortemente dependente
de sua textura. As areias retém menor quantidade de agua do que solos mais finos,

como argila. Por isso, embora a medida do Eg, seja muito utilizada no
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monitoramento da corrosdo em eletrélitos sélidos, apresenta algumas limitagdes
para solos com maior tendéncia a absorgcao de agua. A presencga de agua nos poros
pode reduzir a concentracdo de oxigénio, levando a resultados de Ecor mais
negativos. Esses valores podem entdo levar a uma falha na interpretacdo dos
resultados, conduzindo a conclusdes erréneas sobre o risco de corrosdo de uma

estrutura, necessitando de uma técnica complementar (GIAROLA, 2016).

3.7.2.3 Polarizagao potenciostatica

As reagdes eletroquimicas que acontecem na interface de um corpo de prova
dependem do potencial de eletrodo a que essa superficie esta submetida e a analise
destas reacdes pode ser feita através da relacdo entre o potencial aplicado e a
corrente gerada, tanto nas reagb6es anddicas como catédicas. Assim, a curva de
polarizagcdo do material, que permite o estudo do comportamento eletroquimico, &
gerada pela varredura continua do potencial e o correspondente registro da corrente
(GIAROLA, 2016).

Os ensaios de polarizagcdo potenciostatica sado técnicas utilizadas para a
obtencao de curvas de polarizagéo, e preveem a varredura continua do potencial,
iniciando-se ou no potencial de circuito aberto ou em potenciais onde predominam
reacoes catodicas (aqueles menores que o potencial de corrosdo), elevando-se o
potencial com taxa de varredura constante e, também, em potenciais que
predominam regides de reag¢des anddicas, reduzindo o potencial a taxa de varredura
constante. A taxa de varredura, a composicdo da solugédo, o tempo de imersao
anterior a varredura de potencial e a temperatura de ensaio podem influenciar a
forma das curvas de polarizagdo. A corrente, nas curvas de polarizacao, € medida
em valores absolutos, e é dividida pela area de material exposta as reagdes, criando
o conceito de densidade de corrente (A/lcm?) (OLIVEIRA; LAMBERT; ANTUNES,
2016).

Por meio das curvas de polarizacao é possivel obter informacdes sobre a
morfologia do ataque (localizado ou generalizado), efeito de revestimentos
protetores, informagdées de dados cinéticos (densidade de corrente) e
termodinamicos (potencial de corrosao) (GENTIL, 2011; OLIVEIRA et al., 2017).

A Figura 6 apresenta uma curva tipica de polarizacdo, na qual é possivel

observar as regibes denominadas catédica e anddica. A regiao anddica é
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subdividida em trés regides: ativa, passiva e transpassiva. Abaixo do potencial de
corrosao (Ecor), OU seja, no ramo catddico a taxa de dissolugdo de metal € baixa. O

ramo anddico comeg¢a com o aumento do potencial em relagdo ao Eqor (GIAROLA,

2016).

Figura 6 — Tipica curva de polarizacao.
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Fonte: Adaptado de Magnabosco (2001).

onde:

Ecorr: potencial de corroséao;

Eqp: potencial de inicio da passivagao;

Etans: potencial de inicio da regido anddica transpassiva.

A utilizacdo do método de extrapolacao das retas de Tafel determina o
comportamento anddico/catédico dos materiais nas curvas de polarizacdo dadas
pelo grafico de potencial (V) versus logaritmo da corrente (A). A partir do
conhecimento das inclinagées de Tafel obtidos pela curva de polarizagao é possivel
calcular a densidade de corrente de corroséo (icor) € 0 valor de resisténcia a
polarizagdo (Rp). Este método tem como objetivo verificar a agressividade das
solugdes e seu efeito sobre os metais através das correntes resultantes e da faixa de
passivacao, assim como possibilita a determinacado da taxa de corroséo (PORTO;
NEPEL; ALMEIDA NETO, 2018).

E muito comum a utilizacdo das curvas de polarizagéo experimentais para a
determinacdo das taxas de corrosdo de sistemas metal/eletrélito. Muitos

potenciostatos comerciais trazem aplicativos especificos que determinam os valores
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das constantes de Tafel diretamente das curvas de polarizacao experimentais,
usando trechos da curva para altos valores de potenciais. Esses também
determinam o valor da resisténcia de polarizacao obtida do trecho linear das curvas
experimentais. Utilizando esses trés parametros, esses equipamentos estimam os
valores das taxas de corrosdo dos sistemas estudados. Este procedimento tem por
base as equacgdes de Butler-Volmer que representam os sistemas eletroquimicos em
equilibrio governados por polarizacao por ativagcdo (PANOSSIAN et al., 2012).

Os métodos de polarizacédo, se bem compreendidos e aplicados, permitem a
obtencao de parametros importantes para a avaliacdo do desempenho de diferentes
materiais em face da corrosdo. Seu dominio de aplicagdo é extenso, podendo-se
enumerar, entre outras aplicagbes, avaliacao de ligas, pesquisa de inibidores de
corrosao, protecao anodica e catddica, avaliagdo de revestimentos, estudo de
corrosao galvanica, determinagéo dos efeitos de agentes corrosivos especificos (por
exemplo, ions cloreto). A complementacdo dos métodos de polarizagdo com a
técnica de impedancia eletroquimica (EIS) tem possibilitado grandes avangos nos
estudos de corrosao (GENTIL, 2011; RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).

3.7.2.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, da lingua inglesa
Electrochemical Impedance Spectroscopy) € uma técnica utilizada para a
caracterizagao de sistemas eletroquimicos e para a determinagéo da contribuicao de
processos individuais de cada eletrodo ou eletrélito nestes sistemas. Pode ser
utilizada para investigar a dindmica de formacao de capacitores e/ou resistores na
regido de dupla camada elétrica ou de interface de qualquer tipo de material liquido
ou sélido. Qualquer propriedade intrinseca ou estimulo externo que influencie a
condutividade de um sistema ou material pode ser estudada por EIS
(MACDONALD, 1987).

Os parametros provenientes de um espectro de impedancia resumem-se
geralmente em duas categorias: aqueles pertinentes ao proprio material, tais como
condutividade, constante dielétrica, mobilidade de cargas, concentracbes de
equilibrio das espécies carregadas, velocidade de geracao/recombinagcdo das
mesmas; e aqueles pertinentes a uma interface eletrodo/material, tais como

constantes de velocidade de reacdo de adsorgcdo, capacitancia de regido de
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interface, e coeficientes de difusdo de espécies neutras no préprio eletrodo
(RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).

O principio desta técnica consiste em aplicar um sinal alternado de pequena
amplitude (5 a 20 mV), uma perturbacdo sobre um potencial constante e definido
para um eletrodo imerso em um eletrélito. Relaciona-se, a perturbacao inicial
(aplicada) com a resposta do eletrodo, pela medida da mudangca de fase dos
componentes de corrente e voltagem e pela medida de suas amplitudes. Isto pode
ser feito nos dominios de tempo ou nos dominios de frequéncia, utilizando-se um
analisador de espectro ou um analisador de resposta de frequéncia,
respectivamente. E importante enfatizar que a perturbacéo inicial &€ uma perturbagéo
de potencial (AE), do tipo senoidal, que deve ser imposta no estado estacionario do
sistema e a resposta do eletrodo € uma corrente (Al), também senoidal, porém com
uma defasagem ¢ em relacdo ao sinal aplicado, conforme Figura 7. Portanto, a
impedancia, que se representa por Z, mede a relacao entre AE e Al (RESENDE et
al., 2017; GIAROLA, 2016).

Figura 7 — Defasagem entre o potencial senoidal aplicado e a respectiva resposta
em corrente.

V= Vosen (owt) I = Iysen (wi+¢)
Fonte: Reis (2017)

O conceito basico envolvido em EIS & que uma interface eletroquimica pode
ser vista como uma combinagado de elementos de circuito elétricos passivos, como
resisténcia, capacitancia e indutancia. Quando uma corrente alternada é aplicada a
estes elementos, a corrente resultante € obtida usando uma equivaléncia a lei de
Ohm (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).

As principais vantagens desta técnica sao:

e Fornecer informagdes sobre a cinética do processo, pela velocidade de

COITOSAao;
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e Precisao e reprodutibilidade, apropriada para ambientes de alta resistividade
como é o caso do solo e do concreto;
e Fornecer dados a respeito do mecanismo de controle eletroquimico, indicando

Se 0 processo corrosivo se da por ativacao, concentracao ou difusao;

e Caracterizar o estado do duto e a morfologia da corroséo;

e Teécnica nao-destrutiva e nao- perturbativa, uma vez que sinais aplicados séo
de pequena amplitude, de forma que o potencial de corrosao nao é alterado;

e Permitir o acompanhamento da evolugao do estado passivo ou ativo ao longo

do tempo (MACDONALD, 1987; RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).

A interpretacdo das medidas de EIS geralmente é feita pela correlagdo dos
dados de impedancia eletroquimica com um circuito elétrico equivalente que
representa os processos fisico-quimicos que estdo ocorrendo no sistema em
investigacdo. Os graficos sao medidos a diferentes frequéncias, sendo que a
representacdo Z' (parte real) versus Z’ (parte imaginaria) € chamado de
“Nyquist’(Z = Z' + jZ"), diagrama de impedancia ou espectro de impedancia. Uma
outra representacédo € chamada de “Bode”, que apresenta o logaritmo do moédulo da
impedancia (log|Z]) e o angulo de fase em relagcdo a variacdao do logaritmo da
frequéncia (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).

3.7.2.4.1 Diagrama de Nyquist

O diagrama de Nyquist consiste em uma série de pontos, cada um
representando a grandeza e a direcao do vetor de impedancia para uma frequéncia
em particular. O diagrama € um plano complexo (real imaginario) de coordenadas
cartesianas, em que se tem na abscissa a parte real (Z' — termos resistivos) e na
ordenada a parte imaginaria (Z” — termos capacitivos ou indutivos). Os dados de
impedancia representados no plano cartesiano sob uma larga variagdo de
frequéncia (100 kHz a 10 mHz) gera configuragdes tipicas, de acordo com o
mecanismo eletroquimico predominante. A Figura 8 mostra um diagrama de Nyquist
tipico, acompanhado de seu circuito elétrico equivalente (RIBEIRO; SOUZA;
ABRANTES, 2015; ROCHA, 2017).

Uma vez construido o diagrama de Nyquist, faz-se a extrapolagdo da parte

direita do semicirculo até encontrar o eixo horizontal. O diametro do semicirculo é a
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resisténcia a transferéncia de carga Ry, equivalente a resisténcia de polarizagao
(Rp). Assim, quanto maior o didmetro deste semicirculo, maior a resisténcia R, e,
consequentemente, menor a taxa de corrosdo (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES,

2015).

Figura 8 — Diagrama de Nyquist com seu circuito elétrico equivalente.
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Fonte: Adaptado de Ribeiro; Souza; Abrantes (2015).

3.7.2.4.2 Diagrama de Bode

O diagrama de Bode consiste em um plano de eixos ortogonais, nos quais se
tém, no eixo das ordenadas, duas grandezas: o logaritmo da impedancia (log|Z|) em
ohms (Q) e o angulo de fase (¢) em graus; e no eixo das abscissas, tem-se o
logaritmo da frequéncia angular (logw), com w em radianos por segundo (rad/s).
Pode-se também representar as abscissas pelo logaritmo da frequéncia (logf), com f
em Hertz. Com a configuracéo logw versus |Z| pode-se determinar Rs e R,, de
acordo com a Figura 9; e por meio de angulo da fase versus logw, & possivel a
determinacdo da capacitdncia da dupla camada elétrica Cy, sabendo-se que
(RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015; ROCHA, 2017):

R, = 2|Z|tang s
1
CaRy(1+R,/R;)

¢ _

max

w 1/2

onde:
Cqi: capacitancia da dupla camada elétrica;

Rs: resisténcia da solucao;
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Rp: resisténcia de polarizagéo;
Pmax: Angulo de fase maximo da impedéncia do sistema;
w®max: frequéncia angular correspondente ao Pmay;

|Z]: médulo de impedancia correspondente ao ¢max.

Figura 9 — Diagrama de Bode representando a impedancia (moédulo e angulo de
fase) de um sistema eletroquimico de corrosdo em funcao da frequéncia angular.

loglZl I ¢

-

L0

j |
!

Fonte: Silva (2007).

3.7.2.4.3 Circuito elétrico equivalente

Normalmente as analises de EIS encontradas na literatura utilizam a
abordagem de circuitos elétricos equivalentes, na qual a resposta de impedéancia dos
fendmenos eletroquimicos pode ser modelada com resistores para simular perdas
Ohmicas; capacitores, que simulam processos de acumulagcdo de cargas; e
indutores, que simulam processos adsortivos (REIS, 2017).

Um processo corrosivo envolve simultaneamente diversos processos fisicos
e, portanto, o seu circuito equivalente sera composto por diferentes elementos de
circuito. No entanto, de processo para processo, os elementos de circuito podem
variar também a forma com que os mesmos sao interconectados. A Tabela 5
apresenta a correlagdo entre processos fisicos e elementos de circuito elétrico
usados na espectroscopia de impedancia eletroquimica (RIBEIRO; SOUZA,
ABRANTES, 2015).
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Tabela 5 — Correlagao entre os processos fisicos e os elementos de circuito elétrico.

Processo fisico Elemento de circuito
Transferéncia de carga Resistores Re e Rp
Dupla camada elétrica Capacitor Cy

Camadas superficiais dielétricas

. . e Capacitor C
(revestimentos orgénicos e 6xidos)
Adsorcao Pseudocapacitor C, e resistor R
Transporte de massa Pseudocapacitor C,, e pseudorresistor Ry,

Fonte: Ribeiro; Souza; Abrantes (2015).

Para avaliar a variagdo da impedancia da célula eletroquimica em funcao da
frequéncia, € conveniente considerar um circuito elétrico equivalente hipotético com
uma combinacao de elementos de circuito elétrico estavel que se comporte de uma
maneira similar ao eletrodo estudado. O circuito elétrico equivalente proposto por
Randles, Figura 10, é bastante usado em comparagao com sistemas eletroquimicos.
Nele, Rs representa a resisténcia da solucao e do filme do produto de corrosao, que
também é conhecido como a resisténcia 6hmica do eletrélito entre o ponto sensitivo
de voltagem do eletrodo de referéncia e a interface eletrodo/eletrélito. R, e Cgq
representam a interface da corrosao: Cq € a capacitancia da dupla camada elétrica
resultante de ions e moléculas de agua adsorvidos, devido a diferenca de potencial
entre o eletrodo de corrosao e a solugéo (ou eletrélito); e R, ou Ry € a resisténcia a
transferéncia de carga, que determina a taxa de reagéo de corrosédo e € uma medida
de transferéncia de cargas elétricas através da superficie do eletrodo (SANTORO,
2014).

Figura 10 — Circuito equivalente simples do tipo Randles.

i Gl
Rs 1
1
| —
1
L !
th ou Rp

Fonte: Silva (2007).

Em alguns casos aparecem outros elementos que consideram variaveis
eletroquimicas, como o elemento impedancia de Warburg, utilizado quando o
processo corrosivo € controlado pelo transporte de massa por difusdo de alguma
substancia envolvida nas reagdes. A Figura 8 apresenta um Diagrama de Nyquist

com efeito da impedancia de Warburg e seu circuito equivalente correspondente
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(SILVA, 2007; SANTORO, 2014). Em altas frequéncias, a impedancia de Warburg &
pequena desde que as particulas se difundindo ndo se movam a grandes distancias.
Em baixas frequéncias, a difusao das particulas € bem mais profunda, aumentando
a impedancia de Warburg. Esta impedancia € facilmente identificada por uma linha
com um angulo de 45° na regidao de baixa frequéncia no diagrama de Nyquist
(SOUSA, 2013).

Outro componente utilizado na modelagem do circuito equivalente é o
elemento de fase constante (CPE, da lingua inglesa Constant Phase Element), que
recebe esse nome porque o seu angulo de fase independe da frequéncia
(SANTORO, 2014). O comportamento capacitivo de um sistema eletroquimico
raramente pode ser descrito por um capacitor ideal. Na maior parte dos sistemas
existe uma distribuicao de tempos de relaxacdo ocasionada por heterogeneidades
do eletrodo: rugosidade, porosidade, composicdo ndo homogénea ou efeitos de
borda. Esta distribuicdo dos tempos caracteristicos inviabiliza a utilizagdo de um
capacitor ideal para descrever o sistema e o CPE pode ser considerado uma
generalizacao do capacitor ideal (REIS, 2017). O parametro n (Tabela 6) representa
as dispersdes relacionadas a ndo homogeneidade do sistema (SANTORO, 2014).
Em geral, tais valores estédo entre 0,5 e 1,0, sendo que 1,0 € o maior valor possivel
para esse parametro, pois € o valor para um capacitor real equivalente.

Um CPE com n = 0,5 pode ser usado para produzir um elemento de Warburg.
Baixas frequéncias correspondem a difusées profundas no material. Se o material &
fino, a difusdo penetrara a espessura inteira criando um elemento de Warburg de
comprimento finito. Se o material € suficientemente espesso para que a menor
frequéncia nao permita penetracdo da difusdo completa na camada, o elemento
deve ser interpretado como Warburg de comprimento infinito (SOUSA, 2013).

A Tabela 6 apresenta as expressées de impedancia para os possiveis

elementos de um circuito.

Tabela 6 — Elementos mais comuns de circuito elétrico equivalente.

Elemento Parametro Admitancia Impedancia
Resistor R 1/R R
Capacitor C JjwC 1/jwC
Indutor L 1/jwlL JjwL
CPE Q (CPE) JjwC" 1/Yo(Gw)™

Fonte: Adaptado de Silva (2007) e Reis (2017).
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As medidas de impedancia sdo analisadas por associacdo dos dados do
espectro a um circuito equivalente, sendo que, frequentemente, mais de um circuito
equivalente ajusta-se aos dados e fornece os valores dos elementos do circuito
(SANTORO, 2014).

3.7.3 Avaliagcao dos produtos de corrosao

3.7.3.1 Espectroscopia Raman

A técnica espectroscopica esta fundamentada na propriedade que atomos e
moléculas tém de absorver ou emitir energia em uma determinada regido do
espectro eletromagnético, o que oferece informagdes sobre a composicao quimica e
estrutura cristalina da amostra. Ao incidir radiagéo eletromagnética sobre um corpo,
pode haver uma transi¢cao entre seus estados energéticos e, dependendo da regiao
em que a energia da radiacdo incidente se encontra, ocorrem tipos distintos de
transicdes (SANTOS et al., 2019).

O efeito Raman caracteriza-se por uma alteracdo na frequéncia de uma
pequena fracdo da radiagcao incidente quando esta é espalhada por moléculas ou
estruturas cristalinas. Em uma descricdo abreviada, o espalhamento ocorre através
da interagcdo das moléculas de uma amostra com uma luz monocromatica
eletromagnética. Nessa interacao, os fétons incidentes excitam a molécula que esta
inicialmente em um nivel vibracional do estado eletrénico fundamental para um
estado virtual (intermediario) (SANTOS et al., 2019).

A espectroscopia Raman fornece informacdes sobre a composi¢cao molecular,
a estrutura e as interagdes intermoleculares da amostra. Trata-se de uma técnica
nao destrutiva e ndo invasiva e que requer um preparo minimo da amostra, além de
possibilitar o estudo de regides micrométricas e das diferentes fases minerais
presentes. Ademais, os espectros Raman apresentam alta resolucédo e sdao como
uma “impressao digital” do material analisado, concedendo detalhes estruturais que
possibilitam a identificagcdo de um determinado mineral e de outros materiais solidos
(SANTOS et al., 2019).

No estudo realizado por Cérdoba et al. (2011), a caracterizacao dos produtos
de corrosao formados em amostras de ago carbono expostas a solos de referéncia e

modificados com diferentes adicdes de materiais calcarios foi efetuada por
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espectroscopia Raman (CORDOBA et al., 2011). Além disso, Nie et al. (2009)
utilizou espectroscopia Raman para estudar produtos de corrosdo em ago carbono
em solos salgados a beira-mar (NIE et al., 2009).

3.7.3.2 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A microscopia de forca atébmica (AFM, da lingua inglesa Atomic Force
Microscopy) esta baseada na interagao atbmica que ocorre, ao longo da varredura,
entre os atomos da ponta do sensor e os atomos superficiais da amostra. Além de
auxiliar na descricdo da estrutura superficial da amostra, € também uma técnica
bastante utilizada para o estudo de propriedades mecanicas e tribologicas
(propriedades relacionadas com movimento relativo) de superficies na escala
nanométrica (PINTO; RAMOS; DA FONSECA FILHO, 2015).

Quando a ponta do AFM se aproxima da amostra (a uma distancia da ordem
de alguns Angstroms), os primeiros atomos da ponta interagem com os atomos que
compdem a superficie da amostra. Ao longo da varredura, a haste sofre deflexdes
por causa da interacdo atdbmica, desviando o laser que incide sobre ele, conforme
Figura 11. O laser é detectado por um fotodiodo que envia essas informacdes de
desvio da haste para o controle de realimentacdo que ajusta a posicdo da amostra
(e/ou da ponteira) e para o computador onde é construida a topografia digitalizada
da superficie da amostra (PINTO; RAMOS; DA FONSECA FILHO, 2015).

Figura 11 — Esquema de funcionamento do microscépio de forga atdmica.
Laser

Ponta “‘15"__

WL__

Fonte: Adaptado de Pinto; Ramos; da Fonseca Filho (2015).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Cupons de Prova

Para a realizagdo deste trabalho foi empregada a amostra metalica de aco
carbono AISI 1020. A amostra foi retirada de uma secao de tubulagao utilizada para
o reparo de tubulacao enterrada para o transporte de agua, empregada na a¢ao anti-
incéndio do Complexo Termelétrico de Candiota, cuja composicao tipica esta

expressa na Tabela 7.

Tabela 7 - Composicao quimica do aco carbono SAE/AISI 1020.

Elemento Quimico SAE/AISI 1020
% C 0,18 -0,23
% Mn 0,30-0,60
% P max. 0,030
% S max. 0,050

Fonte: Gerdau (2003).

Os cupons de prova utilizados nos ensaios eletroquimicos foram obtidos a
partir do corte da amostra metalica de 20 cm x 9 cm x 0,7 cm, obtendo-se pequenos
cupons com dimensdes aproximadas: 4,5 cm de comprimento, 2,5 cm de largura e
0,7 cm de espessura. O lixamento dos cupons foi efetuado por lixas de carbeto de
silicio de granulometria passando pelos meshs #100, #220, #400 e #600, além de
serem desengraxadas em acetona. Foi delimitada uma area circular de 3,8 cm? em
cada um dos cupons utilizando resina epéxi e cilindro de polipropileno transparente.

O procedimento de preparo dos cupons € apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Preparo da superficie do ago carbono.

s g L da 1 e Tala 1T

(B o

Fonte: Autora (2021).
1 — Amostra metalica a ser cortada; 2 — Cupom de prova lixado; 3 — Delimitacao da
area circular do cupom de prova.
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4.2 Amostra de Solo

A amostra de solo foi coletada aproveitando-se o momento de manutencgao
em uma tubulacdo enterrada de agua anti-incéndio no Complexo Termelétrico de
Candiota, na regidao C-D do item 3.4, a uma profundidade de aproximadamente 1 m.

Na coleta, foi utilizada pa de polipropileno para evitar a contaminagao por ions
metalicos, e alterar a condutividade elétrica, pH, e composicao do solo.

ApoOs a coleta, a amostra foi acondicionada em saco plastico retirando o
maximo de ar possivel, a fim de conservar a umidade do solo, para a realizagéo de

testes posteriores.

4.3 Reagentes quimicos

Para a aceleragdo do processo corrosivo, foi utilizado cloreto de sédio P.A.
ACS, da marca F. Maia.

4.4 Solugoes utilizadas nos ensaios

As solugbes, preparadas a partir de amostras de solo, sdo utilizadas para
estudar as caracteristicas e a corrosividade do solo em analises de laboratério, uma
vez que elas mantém os sais soluveis. (GIAROLA, 2016)

A preparagdo das solugdes de solo foi realizada de acordo com os
procedimentos seguidos pelo Centro de Pesquisas de Energia Elétrica — CEPEL
(SERRA, 2014; GIAROLA, 2016).

A amostra foi seca por um periodo de 24 horas e, em seguida, os graos
maiores da amostra foram moidos com gral de agata e toda a amostra foi passada
por uma peneira com malha de granulometria nimero 8.

Foram pesados aproximadamente 200 g de amostra, transferidos para um
béquer de 2 L e acrescentados 1000 mL de agua destilada. A amostra foi
homogeneizada de 30 em 30 minutos, por um periodo de 8 horas e o béquer foi
tampado com filme de PVC, deixando a mistura repousar por um periodo de 48
horas (GIAROLA, 2016).
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A fim de acelerar o processo corrosivo, foi pesada 48,5 g desta solugéo e
adicionado 1,5 g de NaCl, sob agitagdo, com o intuito de se obter uma solugdo com
NaCl 3% (m/m).

AFigura13 ea

Figura 14 representam as solugdes preparadas para os ensaios.

Figura 13 — Solucdo padrao de solo (100% solo), solugdo de solo com 50% cinza,
solugao de solo com 50% subproduto e solucao de solo com 25% cinza e 25%
subproduto, da esquerda para a direita, respectivamente.

Fonte: Autora (2021 ).‘

Figura 14 — Solugdes com a adigdo de 3% (m/m) de NaCl: solugado padrao de solo
com 3% NaCl (100% solo), solugcéo de solo e subproduto de dessulfurizagcdo com
3% NaCl (50% solo e 50% subproduto) e solugéo de solo com cinza e subproduto
com 3% NaCl (50% solo, 25% cinza e 25% subproduto), da esquerda para a direita,
respectivamente.

Fonte: Autora (2021)
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4.4.1 Solucao padrao de solo (SSS)

A solucao padrao de solo foi preparada usando o procedimento descrito no
item 4.4.

A fim de acelerar o processo corrosivo, também foi preparada uma solucao de
solo e subproduto com NaCl 3% (m/m) (SSSNaCl).

4.4.2 Solugcao de solo com 50% (m/m) de cinza (SCS)

Foi preparada uma solucao de solo com 50% (m/m) de cinza leve, usando o
procedimento descrito no item 4.4, apenas alterando as quantidades para 100 g de

solo e 100 g de cinza leve.

4.4.3 Solugcao de solo com 50% (m/m) de subproduto de

dessulfurizagao (DBS)

Foi preparada uma solugéo de solo com 50% (m/m) de subproduto, usando o
procedimento descrito no item 4.4, apenas alterando as quantidades para 100 g de
solo e 100 g de subproduto de dessulfurizacao.

A fim de acelerar o processo corrosivo, também foi preparada uma solucéo de
solo e subproduto com NaCl 3% (m/m) (DBSNaCl).

4.4.4 Solugao de solo com 25% (m/m) de cinza leve e 25% (m/m) de

subproduto de dessulfurizagao (SSCS)

Foi preparada uma solugdo com 50% de solo, 25% de cinza leve e 25% de
subproduto, usando o procedimento descrito no item 4.3, apenas alterando as
quantidades para 100 g de solo, 50 g de cinza leve e 50 g de subproduto de
dessulfurizagao.

A fim de acelerar o processo corrosivo, também foi preparada uma solucao de
solo, cinza e subproduto com NaCl 3% (m/m) (SSCSNacCl).
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4.5 Medidas de pH e condutividade elétrica

O pH das solugbes provenientes do solo foram medidos empregando o

pHmetro digital microprocessado da marca Del Lab, conforme indica a Figura 15.

Figura 15 — Medida do pH em laboratério.

Fonte: Autora (2021).

A condutividade elétrica das solugdes provenientes do solo foram medidos
empregando o condutivimetro da marca Gehaka, modelo CG2000, conforme indica a

Figura 16.
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Figura 16 — Medida de condutividade em laboratério.

Fonte: Autora (2021).

4.6 Ensaios eletroquimicos

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em um potenciostato
GAMRY Reference 3000® com célula convencional de trés eletrodos. A célula
eletroquimica consistia em um eletrodo padrao de calomelano Ag || AgCl || KCI
(saturado) (Orion®), com potencial de referéncia de +195 mV (ECS), um
contraeletrodo de platina e um eletrodo de trabalho de ago carbono AISI 1020,

conforme esquematizado na Figura 17 e apresentado na Figura 18 e Figura 19.
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Figura 17 — Modelo da célula eletroquimica.

COMPUTADOR POTENCIOSTATO

=

ELETRODO DE SAMITIA
3 ELETRODO
REFERENCIA
|+:ALOMELAHO
SATURADO ELETRODO
DE TRABALHO
ELETROLITO [ACO CARBONO 1020}
|SOLUCADO DO SOLO|
Fonte: Autora (2021).
Figura 18 — Montagem da célula Figura 19 — Detalhe dos trés eletrodos
eletroquimica de trés eletrogltqsi _ da célula eletroquimica.

Fonte: Autora (2021). Fonte: Autora (2021).
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4.6.1 Potencial de circuito aberto

Apo6s um minuto de condicionamento da amostra a um potencial de -0,7 V, foi
realizada uma varredura do potencial de circuito aberto para todas as solugbes
durante 120 s.

4.6.2 Curvas de polarizagao potenciostatica

A taxa de varredura adotada foi de 10 mV/s; a faixa de potencial aplicado foi
de -1,2 V (ECS) a +0,7 V (ECS). As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente. A partir das curvas, foi possivel perceber a formacao de produtos de

corrosao.

4.6.3 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foram
realizadas sobrepondo-se a tensdo CA com uma amplitude de 10 mV (RMS) no
potencial de circuito aberto 0 (OCP) e na pior condi¢do para formag¢ao de camada no
potencial -500mV (ECS) em uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 100 mHz. A
resisténcia elétrica da camada de éxido formada em fungcao do tempo de imersao foi

obtida por meio dessas medidas utilizando um circuito elétrico equivalente.

4.7 Avaliagao dos produtos de corrosao

Apos todos os testes eletroquimicos, as amostras foram lavadas com agua
destilada e secas a pressdao atmosférica e temperatura ambiente. Em seguida,
imagens o6pticas em macroescala foram feitas para avaliar a morfologia da
superficie.

A caracterizacao dos cupons por espectroscopia Raman e imagens AFM foi
utilizada para identificar a composi¢cao quimica da camada superficial e as estruturas
de pequenas dimensoes.
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4.7.1 Espectroscopia Raman

Apos dez dias de imersao em solugédo com e sem 3% (m/m) NaCl, a ferrugem
nas superficies dos cupons de ago carbono foram caracterizadas por espectroscopia
Raman. As medi¢des foram feitas a temperatura ambiente usando um sistema de
microposicionamento B & WTek® e um monocromador Andor Shamrock 303i®. Um
dispositivo de deplecao profunda retroiluminado com resfriamento por carga
termoelétrica a -80 °C foi usado para deteccdo de sinal, permitindo uma corrente
escura desprezivel. Um microscopio equipado com uma lente objetiva x80 foi usado
para focar o feixe de laser de excitacdo de 532 nm na amostra e coletar o sinal
Raman na direcao retroespalhada. A poténcia de excitacao foi mantida em 0,20
mW-um2 para evitar quaisquer efeitos térmicos. A Tabela 8 mostra a composicdo
das amostras investigadas. O subproduto de dessulfurizagéo, a cinza leve e o solo
também foram caracterizados.

Tabela 8 — Nomenclatura de substrato e solugbes utilizados nos experimentos.

(continua
Nomenclatura Potencial Solucio Nomenclatura
abreviada Aplicado ¢
CS - - Aco carbono
SSS-0V Sem Solugao Padrao de Solo
NaCl
Com 3% ~ ~ o
SSSNaCl—0 V (m/m) Solugao Padrao de Solo com 3%
(m/m) NacCl
NaCl
Sem R .
SSC-0V NaCl Solugéo Solo e Cinza
DBS-0V Sem Solugéo Solo e Subproduto
0V (OCP) NaCl
Com 3% ~
DBSNaCl - 0V (m/m) Solugao Soolo e Subproduto com
3% (m/m) NaCl
NaCl
Sem N :
SSCS-0V NaCl Solugao Solo, Cinza e Subproduto
Com 3% ~ .
SSCS NaCl -0V (m/m) Solucéao Solgé/Clnz/a eﬁuglproduto
NaCi com 3% (m/m) Na
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Tabela 9 — Nomenclatura de substrato e solugdes utilizados nos experimentos.

(conclusao
Nomenclatura Potencial Solucio Nomenclatura
abreviada Aplicado ¢
SSS —-500 mV ﬁ:g Solugao Padrao de Solo
0,
SSSNaCl — -500 C(onr]'} n:f)/" Solucgo Padréo de Solo com 3%
mV NaCi (m/m) NacCl
SSC —--500 mV ﬁgg Solucgéo Solo e Cinza
DBS - -500 mV -500 mV ﬁgg Solugéo Solo e Subproduto
(ECS) ;
DBSNaCl - -500 C(onrvrg)b Solugao Solo e Subproduto com
mV NaCl 3% (m/m) NaCl
SSCS --500 mV ﬁgg Solucgao Solo, Cinza e Subproduto
0,
SSCS NaCl - -500 C("nr]'} n‘:’)/" Solucgo Solo, Cinza e Subproduto
mV NaCl com 3% (m/m) NaCl

Fonte: Autora (2021).

4.7.2 Microscopia de Forgca Atomica

A topografia de superficie das amostras apresentadas na Tabela 8 foi

examinada por microscopia de forgca atdbmica (AFM) (equipamento Agilent®

Technologies 5500). Antes da analise, a ferrugem formada foi removida da superficie

do cupom com fita adesiva. As imagens de AFM foram adquiridas em temperatura

ambiente, no modo sem contato, usando sondas de alta resolucdo SSS-NCL

(Nanosensores, constante de forca = 48 N / m, frequéncia de ressonancia = 154

kHz). As imagens foram capturadas e analisadas com o software PicoView® 1.14.4

da Molecular Imaging Corporation e analisadas com o Picolmage® 5.1 para avaliar a

camada superficial formada apds os experimentos de EIS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O pH e a condutividade elétrica foram medidos para cada solug¢ao preparada,
conforme Tabela 10. SSS e SSSNaCl apresentaram pH 7,91 e 7,97,
respectivamente, enquanto DBS e DBSNaCl apresentaram pH 12,64 e 12,39,
respectivamente, demonstrando as caracteristicas alcalinas do DBS.

A condutividade elétrica para SSS e SSSNaCl foi de 359 pS/cm e 19790
pNS/cm, respectivamente, enquanto DBS e DBSNaCl foram de 5090 uS/cm e 19750
pNS/cm. Deve-se ressaltar que o NaCl aumenta a condutividade elétrica da solugéo e

induz a aceleragao do processo corrosivo.

Tabela 10 — Resultados das analises de pH e condutividade das solugdes.

Amostra pH C9n_dutividade
elétrica (uS/cm)
SSS 7,91 359
SSSNaCl | 7,97 19790
SSC 8,13 862
DBS 12,64 5090
DBSNaCl | 12,39 19750
SSCS 12,43 3670
SSCSNaCl | 12,19 19700

Fonte: Autora (2021).

Solugdes com adigcdo de cinza ndo possuem comportamento inibidor de
corrosao pois estao localizadas na regido do dominio de corrosdo no Diagrama de
Pourbaix.

No Apéndice A sado apresentados os resultados das solugbes que nao
apresentaram comportamento inibidor de corrosdo (SSC, SSCS e SSCSNaCl).

A Figura 20 mostra os resultados dos ensaios cronopotenciométricos para as
solugdes com comportamento inibidor de corroséo. O valor de pH medido ficou em
7,91 e 7,97, respectivamente, para SSS e SSSNaCl, enquanto que para DBS e
DBSNaCl ficou em 12,64 e 12,39, respectivamente. O potencial de corrosdo médio
para SSS estabilizou perto de -390 mV (ECS) e para SSSNaCl estabilizou perto de -
515 mV (ECS), enquanto para DBS estabilizou perto de -320 mV (ECS) e para
DBSNaCl estabilizou perto de -335 mV (ECS).
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Figura 20 — Curvas cronopotenciométricas tipicas do potencial de circuito aberto em
funcdo do tempo para aco carbono imerso em solugdes aquosas.
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Fonte: Autora (2021).

Os valores de potencial para SSS e SSSNaCl estdao dentro do dominio de
corrosao no diagrama de equilibrio eletroquimico de Pourbaix para o sistema Fe /
H,O a 25 ° C, indicando que essas solugdes podem apresentar dissolugéo ativa,
termodinamicamente espontanea. Enquanto isso, o valor de potencial para DBS e
DBSNaCl estao dentro do dominio de passividade, ou seja, essas solu¢cées podem
formar uma camada de passivacao (GIAROLA et al., 2017). Essa passivacao esta
relacionada a adicdo do subproduto que elevou o pH para 12,5. Nesse caso, uma
pelicula protetora de 6xido € formada na superficie do ago, protegendo-o do
processo de corrosdo. Processo semelhante ocorre com a adi¢cdo do cimento, que
eleva o pH até 13 (GIAROLA et al., 2017).

Os ensaios cronopotenciométricos indicam que o potencial de circuito aberto
diminui com a adicao de NaCl.

A Figura 21 (A e B) mostra as curvas de polarizagao potenciostatica tipicas
para as solugdes com comportamento inibidor de corrosdo. A formacao de uma
camada pseudo-passivadora €& claramente observada em DBS e DBSNaCl em
densidades de corrente de aproximadamente 10 pyA / cm? e 20 pA / cm?
respectivamente, porém tal comportamento nao é observado nas solugbes padrées.
Para o DBS, a camada pseudo-passivadora ndao mantém uma densidade de
corrente constante na faixa de potencial de formacéao, enquanto para o DBSNaCl, a
camada apresenta estabilidade em uma faixa de potencial maior, embora ambas as

densidades de corrente sejam semelhantes.
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Figura 21 — Curvas de polarizacao potenciostatica tipicas para ago carbono imerso
em solucdes aquosas: (A) SSS e DBS; (B) SSSNaCl e DBSNaCl.
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Fonte: Autora (2021).

ApOs os ensaios de polarizagdo potenciostatica, os cupons foram lavados
com agua destilada, secos e fotografados, conforme mostrado na Figura 22. O
aspecto visual do DBS mostrado em (C) € melhor do que o SSS mostrado em (A).

Parece que uma camada de passivagao foi formada no DBS.

Figura 22 — Cupons imersos em amostras de solugées aquosas apos polarizagao
potenciostatica: (A) SSS; (B) SSSNaCl; (C) DBS; (D) DBSNaCl.
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Fonte: Autora (2021).
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A partir das curvas de polarizagdo potenciostatica, dois potenciais foram
escolhidos para avaliar a formagéo da camada superficial versus tempo de imersao
por meio de medidas EIS.

Os diagramas de Bode para cupons imersos has solugdes com
comportamento inibidor de corrosao sao apresentados na Figura 23 e Figura 24
apos dez dias de exposigcao, que € assumido como o tempo minimo para formar uma

camada mensuravel.

Figura 23 - Graficos de representagdo do moddulo de impedancia medidas
potenciostaticamente no potencial 0 V (OCP), apés 10 dias de exposicao: (A) SSS -
0VeDBS-0V; (B) SSSNaCl-0V e DBSNaCl-0 V.
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Fonte: Autora (2021).
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Figura 24 — Graficos de representacao do mdédulo de impedancia medidos
potenciostaticamente no potencial -500 mV (SCE), apés 10 dias de exposigao: (A)
SSS - -500 mV e DBS - -500 mV; (B) SSSNaCl - -500 mV e DBSNaCl - -500 mV.
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Fonte: Autora (2021).

Na Figura 23, os parametros eletroquimicos foram medidos
potenciostaticamente no potencial de 0 V (OCP), avaliando o sistema préximo ao
potencial de equilibrio em solugbées sem NaCl. Por outro lado, na Figura 24, foi
aplicado o potencial de -500 mV (ECS), por ser considerado a pior condi¢cao para a
formacao da camada. Os circuitos elétricos equivalentes usados para simular e
ajustar os parametros eletroquimicos aos dados EIS sdo mostrados na Figura 25.
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Figura 25 — Circuitos EIS equivalentes usados para simular os efeitos eletroquimicos
nos cupons imersos em: Modelo 1 para ambas as solugées de solo padréo (SSS e
SSSNaCl) e Modelo 2 para ambas as solugbes de subproduto de dessulfurizagcao
(DBS e DBSNaCl).

Modelo 1 Modelo 2

2T ¢

Fis Fp

; — @

Ap

WE

_ CPEdl Z +

—na | _CPEo | e |
nCPEo ndl

Fonte: Autora (2021).

A Figura 26, a Figura 27, a Figura 28 e a Figura 29 apresentam os diagramas
de Nyquist para cada uma das situagcbées estudadas. A corrosao do agco carbono
imerso na solugcéo padrao do solo é controlada por um processo de transferéncia de
carga, pois apresenta um semicirculo na regiao de baixa frequéncia. Ja a solugao de
subproduto da dessulfurizacdo, em baixas frequéncias, exibiu o formato de linha
reta, indicando uma sobreposicdo de semicirculos, relacionada ao processo de
transferéncia de carga e ao processo de difusdo, ocorrendo através da camada
passiva, uma vez que a solugédo apresenta condi¢gées termodinamicamente estaveis
para o crescimento do filme de 6xido. Comportamento semelhante foi observado por
Giarola et al. (2017), utilizando solugdo NS4 como padréao e cimento para modificar

suas propriedades.

Figura 26 — Diagrama de Nyquist medidas potenciostaticamente no potencial 0 V
(OCP), ap6s 10 dias de exposi¢ao as solucées SSS-0Ve DBS-0V.
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Fonte: Autora (2021).
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Figura 27 — Diagrama de Nyquist medidas potenciostaticamente no potencial 0 V
(OCP), ap6s 10 dias de exposicao as solu¢des SSSNaCl -0V e DBSNaCIl-0 V.
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Figura 28 — Diagrama de Nyquist medidas potenciostaticamente no potencial -500

mV (ECS), apés 10 dias de exposicao as solugdes SSS — -500 mV e DBS - -500
mV.
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Fonte: Autora (2021).

Figura 29 — Diagrama de Nyquist medidas potenciostaticamente no potencial -500

mV (ECS), ap6s 10 dias de exposicao as solugdes SSSNaCl — -500 mV e DBSNaCl
—-500 mV.
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O arco de baixa frequéncia (abaixo de 100 Hz) no diagrama de Nyquist esta
associado ao processo de corrosao na interface ago / solo. O circuito do modelo 1 na
Figura 25 representa o processo de corrosao, onde Rs é a resisténcia do eletrélito e
o par paralelo Rp (resisténcia de polarizacao) e CPEdI (elemento de fase constante)
no arco de baixa frequéncia, correspondendo a resisténcia de transferéncia de carga
entre o carbono ago e a solugao padrao do solo (GIAROLA et al., 2017).

Para a solucdo de subproduto da dessulfurizacdo, a impedancia assumiu
valores maiores, indicando a formacao de um filme passivo na superficie do acgo
carbono. Comparando os resultados de Bode da Figura 23 e Figura 24, observa-se a
existéncia de mais uma constante de tempo. Portanto, um circuito equivalente do
Modelo 2 foi usado para representar este processo, conforme esbog¢ado na Figura
25, onde Rs é a resisténcia do eletrélito, CPEo é o elemento de fase constante do
oxido, que representa a capacitancia equivalente do aco carbono, Ro é a
transferéncia de carga do 6xido resisténcia entre o agco carbono e a solugdo, os
elementos Rp e CPEdI representam, respectivamente, a resisténcia a polarizacao de
transferéncia de carga do metal e do filme de éxido e a capacitancia nesta interface.

As resisténcias de polarizagao elétrica obtidas usando os dois modelos de
circuitos equivalentes sao mostradas na Figura 30. A resisténcia elétrica mais
significativa apresentada ao longo do tempo foi para a solugdo de subproduto de
dessulfuracado. Observou-se que a camada passiva formada apresentou resisténcia
a polarizacao de 470 kQ ao invés de 0,7 kQ na solugao padrao do solo, ap6s dez

dias medida potenciostaticamente no potencial 0 V (OCP).
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Figura 30 — Comportamento da resisténcia elétrica a polarizagcdo ao longo do tempo
nos potenciais: (A) 0 V (OCP); (B) -500 mV (ECS).
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Fonte: Autora (2021).

ApOs os testes de EIS, os cupons foram lavados com agua destilada, secos e
fotografados, conforme mostrado na Figura 31. Apds os ensaios, a superficie dos

cupons foi caracterizada por macrofotos.
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Figura 31 — Cupons imersos em amostras de solugcbes aquosas medidos
potenciostaticamente no potencial 0 V (EOC) e -500 mV (SCE), apés 10 dias de
exposicao: (A) SSS - 0 V; (B) SSSNaCl-0V; (C) DBS - 0 V; (D) DBSNaCl - 0 V; (E)
SSS - -500 mV; (F) SSSNacCl - -500 mV; (G) DBS - -500 mV; (H) DBSNaCl - -500
mV.
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Fonte: Autora (2021).

A microespectroscopia Raman é uma técnica adequada para a caracterizagao
de 6xidos e (oxi) hidréxidos envolvidos na corrosao do ferro. Esta habilidade pode
ser usada para identificar e localizar as fases consideradas ativas nos processos de
corrosao e para definir sua acao nos processos de corrosao (MONNIER et al., 2011).

Os diferentes 6xidos e (oxi) hidroxidos de ferro que podem se formar nas
superficies do aco durante a corrosdo atmosférica sao: Lepidocrocita (y-FeOOH)
com estrutura ortorrébmbica; Goethita (a-FeOOH) com estrutura ortorrébmbica;
Magnetita (Fe;04) com estrutura cubica a; Maghemita (x-Fe2O3) com uma estrutura
cubica ou trigonal; Hematita (a-Fe»,O3) com estrutura trigonal; Akaganeita (B-FeOOH)
com estrutura monoclinica. Foi observado experimentalmente que magnetita e
maghemita estdo frequentemente presentes juntas, e por isso é estudada esta
mistura binaria. Esses autores estudaram os compostos ternarios goethita-
magnetita-maghemita e akaganeita-magnetita-maghemita, porque foram detectados

com mais frequéncia nas zonas corroidas (DUBOIS et al., 2008).
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O trabalho de Zhang et al. (2011) descreve um pico em 987 cm™ no espectro
Raman de produtos de corrosdo em camadas de ferrugem de amostra de acgo
carbono imersa em eletrélito em 0 h e 24 h e que apdés 72 h o pico quase
desaparece. Os mesmos autores identificaram que os produtos de corrosao apés 24
h sao lepidocrocita y-FeOOH (bandas em 250, 380, 526, 651, 1050 e 1304 cm™). E
também descobriram no mesmo estudo que apds imersao por 168 h apareceu uma
camada compacta preta. A composicao dessa camada compacta preta foi entao
identificada que é composta de magnetita Fe;O,4 (associada com as bandas em 550
e 674 cm™ do espectro e algumas bandas intermediarias em 250, 380, 1307 cm™
associadas com y-FeOOH que é gerado a partir da camada externa. Eles também
investigaram os resultados Raman em ar ambiente e as bandas medidas em 298,
399, 481, 554, 675 e 1002 cm-' foram associadas a goethita.

A fim de comparar os compostos presentes no ago carbono e o subproduto da
dessulfurizagdo antes dos ensaios EIS ap6s 10 dias de exposi¢éo, a Figura 32
mostra os espectros Raman obtidos para o aco carbono e o subproduto de

dessulfurizagédo. O solo nao apresentou sinal Raman.

Figura 32 — Caracterizacdo Raman para substrato (ago carbono) e subproduto de
dessulfurizagdo usados em solugdes, antes dos ensaios de EIS.
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Fonte: Autora (2021).

Enquanto isso, a Figura 33 mostra espectros Raman obtidos
potenciostaticamente no potencial 0 V (OCP) para cupons imersos em solucdes de
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solo padrao (com e sem NaCl 3% (m/m)) e solugbes de subproduto de

dessulfurizagéo (com e sem NaCl 3% (m/m)).

Figura 33 — Espectros Raman em 0 V (OCP).
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Ja a Figura 34 mostra os espectros Raman obtidos potenciostaticamente no
potencial -500 mV (ECS) para cupons imersos no mesmo tipo de solugdes utilizadas

no potencial 0 V (OCP), apés ensaios de EIS com 10 dias de exposicao.

Figura 34 — Espectros Raman em -500 mV (ECS).
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Fonte: Autora (2021).
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Devido a adi¢cdo dos agentes cimenticios no solo e o consequente aumento
do pH no solo, a ferrugem formada no ago pode ser substancialmente modificada.
Segundo o Diagrama de Pourbaix para o ferro, os éxidos e hidroxidos de ferro, que
tendem a se formar em altos valores de pH, possuem carater protetor, possibilitando
a passivacao do ferro ou aco da mesma forma que acontece nas armaduras
embutidas no concreto (CORDOBA et al., 2011).

Para verificar essa hip6tese, foi realizada por espectroscopia Raman uma
caracterizacao dos produtos de corrosao formados em amostras de ag¢o carbono
expostas a solugdo padrao de solo (SSS) e solo modificado com subproduto de
dessulfurizagéo (DBS).

Pode-se observar que picos na faixa de 265 e 284 cm™, 1070 e 1087 cm™ em
DBS - 0 V, DBSNaCl - 0V, DBS - -500 mV e DBSNaCl - -500 mV na Figura 33 e
Figura 34 sao influenciados pela amostra original do subproduto de dessulfurizagéao
que tem picos em 265 e 1072 cm™ na Figura 32. No entanto, algumas dessas
amostras exibem fluorescéncia, que é um processo de absor¢cdo que causa
excitacao para um estado eletrénico superior. O sinal de fluorescéncia é varias
ordens de magnitude maior do que a contribuicdo de Raman e pode ser atribuido a
impurezas (como material orgénico) na amostra.

Amostras tratadas potenciostaticamente a -500 mV (ECS), imersas em ambas
as solucodes de solo padrao (com ou sem NaCl 3% (m/m)), apresentam picos em 481
cm-"' mostrados na Figura 34, que parece ser goetita a-FeOOH de acordo com
Zhang et al. (2011) (picos em 298, 399, 481, 554, 675 e 1002 cm™) e Cérdoba et al.
(2011) (picos em 247, 380, 470, 550, 690 cm™).

Cupons imersos em solugcdes de subproduto de dessulfurizacao (com e sem
NaCl 3% (m/m)) tratados potenciostaticamente a 0 V (OCP) e -500 mV (ECS)
(Figura 33 e Figura 34) mostraram picos entre 1070 e 1081 cm™, que indica a
presenca de lepidocrocita y-FeOOH de acordo com Zhang et al. (2011) (picos em
250, 380, 526, 651, 1050 e 1304 cm™). Segundo Antunes et al. (2014), as regides
vermelhas indicam a presenca de lepidocrocita, que pode ser observada em
DBSNaCl - 0 V e DBSNaCl - -500 mV na Figura 31 (D) e (H).

Cupons imersos em DBSNaCl - -500 mV apresentaram picos entre 640 e 750
cm™ na Figura 34, que parecem ser maghemita (y-Fe,Os) e akaganeita (B-FeOOH),
conforme Dubois et al. (2008) (bandas grandes entre 650 e 750 cm™). Segundo

Antunes et al. (2014), a akaganeita é tipica de ambientes com alto teor de cloreto.



70

Anions como CI' e SO, servem como uma espécie de catalisador na
promogao da corrosdo do agco carbono em solucdo, resultando na formacéo de y-
FeOOH como produto final da corroséo do ago carbono em solugdo. Em solugéao, o
oxigénio dissolvido afeta fortemente a evolugcado dos produtos de corrosdao do aco
carbono. FeOOH pode se transformar em Fe;O4 quando o oxigénio € insuficiente,
levando a formagao de uma camada interna na interface entre a camada externa e o
substrato (ZHANG et al., 2011). Segundo Antunes et al. (2014), a magnetita é tipica
de ambientes agressivos.

A microscopia de for¢a atémica é adequada para quantificar a rugosidade de
superficies relativamente lisas e planas, mas os produtos de corrosao sao dificeis de
estudar por AFM devido a sua rugosidade de superficie (BORCH et al., 2008).

As varreduras de AFM foram realizadas nas regides de superficie tratadas
potenciostaticamente a 0 V (OCP) e -500 mV (ECS). O mapeamento AFM e as
medi¢des de rugosidade (RMS) das amostras sdo apresentados na Figura 35 e na
Tabela 11 em solugcéo de solo padrao (Figura 35 (A) e (E)); solugcao de solo padrao
com NaCl 3% (m/m) (Figura 35 (B) e (F)); solugcao de subproduto de dessulfurizagcao
(Figura 35 (C) e (G)); solugao de subproduto de dessulfurizagdo com NaCl 3% (m/m)
(Figura 35 (D) e (H)).
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Figura 35 — Mapeamento AFM: (A) SSS - 0 V; (B) SSSNaCl -0 V; (C) DBS - 0 V; (D)
DBSNaCl - 0 V; (E) SSS - -500 mV; (F) SSSNaCl - -500 mV; (G) DBS - -500 mV; (H)
DBSNacCl - -500 mV.

0

a0

Substrato: liga de
aco carbono

0 V (OCP) -500 mV (ECS)
o m (A) e s n | wmma | =

Fonte: Autora (2021).
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Tabela 11 — Rugosidade RMS (area de 50 um x 50 ym).

Amostra Rugosidade RMS Amostra Rugosidade RMS
(nm) (nm)
CS 17,24
SSS—-0V 6857 SSS - -500 mV 82.67
SSSNaCl— 0V 131,0 SSSN?nC\} --500 190,2
DBS-0V 16,05 DBS - -500 mV 29.23
DBSNaCl -0V 652.4 DBSN?nC\} - -500 352,3

Fonte: Autora (2021).

As imagens AFM indicaram que a amostra imersa em solugéao de subproduto
de dessulfurizagdao com NaCl 3% (m/m) (em ambos os potenciais, 0 V (OCP) e -500 mV
(ECS)) apresenta alta rugosidade, se comparado a solugdo de solo padréao, o que
pode indicar um crescimento de camada de alta espessura na superficie.

Os ensaios cronopotenciométricos indicam que o potencial de circuito aberto
diminui com a adicdo de NaCl. Os ensaios potenciostaticos indicam que DBS e
DBSNaCl induzem a formagdo de uma camada transpassiva nos potenciais 0 V
(OCP) e -500 mV (ECS), respectivamente.

As macrofotos coloridas (cinza e laranja) indicam que a camada superficial
pode ser composta por mais de uma substancia, espessura ou morfologia. Os
espectros Raman e as medi¢gées de AFM indicaram o mesmao.

As medicoes de EIS a 0 V (OCP) para DBS mostraram uma resisténcia de
polarizacao elétrica de 470 kQ apo6s dez dias de exposigcao. A analise Raman indica
que esta camada transpassiva superficial pode apresentar a composicao exata de
lepidocrocita, enquanto medi¢cées de AFM desta camada indicam uma rugosidade de
16,05 nm. Por outro lado, a -500 mV (ECS) para DBS, a resisténcia elétrica de
polarizacao foi de 1,3 kQ ap6s dez dias de exposi¢cédo, enquanto que para DBSNaCl
nao foi representativa. A analise Raman indica que os cupons imersos em DBSNaCl
eram compostos basicamente por maghemita e akaganeita (tipicas de atmosferas
com alto teor de cloreto).

O DBSNaCl apresentou maior rugosidade, segundo as medidas de AFM, nas
duas condi¢des (0 V (OCP) e -500 mV (ECS)), cujos valores foram 652,4 nm e 352,3
nm, respectivamente, apos dez dias de exposigdo aos ensaios de EIS.

O Apéndice B apresenta o artigo submetido a publicacao.
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6 CONCLUSOES

A adicao de subproduto de dessulfurizagdo de uma Usina Térmica ao solo da
regido localizada no Sul do Brasil (Candiota / RS), provavelmente, induziu a
formacao de uma camada transpassiva nos ensaios de polarizacao potenciostatica,
onde apresentou uma densidade de corrente passiva (~ 10 pA / cm?), enquanto esta
corrente passiva nao foi observada na solugcao de solo padrao.

Observou-se pelo EIS a formacado de uma camada passiva em liga de aco
carbono com a solugéo de subproduto de dessulfurizagdo (DBS) em 0 V (OCP), com
resisténcia a polarizagdo quase 700 vezes maior do que em solugéo padréao de solo
(SSS). Semelhante a isso, em -500 mV (ECS), a resisténcia de polarizacao
aumentou quase 12 vezes quando comparado SSS com DBS.

Os espectros Raman indicam uma possivel composicao da camada de 6xido
de lepidocrocita, quando os cupons foram imersos em DBS tratados com potenciais
0 V (OCP) e -500 mV (ECS), também foi observada em espectros Raman a
presenca de maghemita e akaganeita quando cupons imersos em DBSNaCl foram
tratados com potencial de -500 mV (ECS).

As imagens de AFM apresentaram uma morfologia do 6xido formado em
DBSNaCl tratado com potencial a 0 V (OCP) e -500 mV (ECS).

As medidas de rugosidade foram aumentadas com a adicao de subproduto de
dessulfurizagdo, quando comparados SSSNaCl e DBSNaCl tratados com potenciais
de 0 V (OCP) e -500 mV (ECS), indicando a formagdo de uma camada com alta
rugosidade devido ao subproduto de dessulfurizagdo com 3% NaCl (m/m).

Solugbées com adicdo de cinza nao possuem comportamento inibidor de
corrosao pois estao localizadas na regido do dominio de corrosdo no Diagrama de
Pourbaix.

Com base nos experimentos realizados, estima-se que a adigcdo de
subproduto de dessulfurizagdo ao solo do Complexo Termelétrico de Candiota

reduza a taxa de corrosdo em tubulag¢des enterradas.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Aplicar os resultados obtidos em escala industrial no Complexo Termelétrico
de Candiota, a fim de diminuir os custos para substituicao de tubulagcées enterradas

e mitigar os danos ambientais da destinagdo do subproduto de dessulfurizagao.
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APENDICE A — Resultados das solugdes sem comportamento inibidor de corroséo

Figura A — Curvas cronopotenciométricas tipicas do potencial de circuito aberto em
funcado do tempo para agco carbono imerso em solugdes aquosas (SSC, SSCS e

SSCSNacCl).
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Fonte: Autora (2021).

Figura B — Curvas de polarizagcao potenciostatica tipicas para ago carbono imerso

em solucdes aquosas (SSC, SSCS e SSCSNaCl).
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Figura C — Cupons imersos em amostras de solugdes aquosas apds polarizacao

(C)

potenciostatica: (A) SSC; (B) SSCS; (C) SSCSNaCl.
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Fonte: Autora (2021).
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Figura D - Grafico de representacdo do modulo de impedéancia medida
potenciostaticamente no potencial 0 V (OCP), apdés 10 dias de exposicdo a SSCS e

SSCSNaCl.
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Figura E - Grafico de representacdo do modulo de impedancia medida

potenciostaticamente no potencial -500 mV (ECS), apdés 10 dias de exposicao a
SSCS e SSCSNaCl.
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Figura F — Cupons imersos em amostras de solugbes aquosas medidos
potenciostaticamente no potencial 0 V (EOC) e -500 mV (ECS), apdés 10 dias de
exposi¢ao: (A) SSCS — 0 V; (B) SSCSNaCl — 0 V; (C) SSCS - -500 mV; (D)
SSCSNacCl - -500 mV.
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Fonte: Autora (2021).

Figura G — Espectros Raman em 0 V (OCP) e -500 mV (ECS) para SSCS e
SSCSNaCl.
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Fonte: Autora (2021).
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Figura H — Mapeamento AFM: (A) SSCS - 0 V; (B) SSCSNaCl -0 V; (C) SSCS - -
500 mV; (D) SSCSNaCl - -500 mV.
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Fonte: Autora (2021).

Tabela A — Rugosidade RMS (area de 50 um x 50 um).

Rugosidade RMS Rugosidade RMS

Amostra Amostra
(nm) (nm)
SSCS-0V 58,62 SSCS --500 mV 24,86
SSCSNaCl - -
SSCSNaCl-0V 417,2 500 mV 288,7

Fonte: Autora (2021).
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The corrosion behavior of carbon steel alloy in the soil of the Southern Brazil region
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(Candiota/RS) mixed with waste products of a Thermal Power Plant was studied. The soil
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samples were obtained from the ground of the site Candiota/RS, and from the desulfurization
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waste products of the Thermoelectric Complex. The soil is mainly composed of silt, clay, and
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sand. Standard soil aqueous solutions were prepared using 200 g/L of sieved soil and another
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solution containing both sieved soil (100 g/L) and desulfurization by-product (100 g/L). Two
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other solutions were also prepared by adding 3%wt of NaCl to the first prepared ones in order to
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>

have severe corrosion conditions. The corrosion of the carbon steel alloy was evaluated by

IS
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chronopotentiometry, potentiodynamic  polarization, and electrochemical impedance
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spectroscopy (EIS). The potentiodynamic polarization curves showed a transpassive region with
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[@2aNe)

current densities of approximately 10 pA/cm? in the desulfurization by-product solution. The
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curves in the standard solutions, however, did not exhibit the same behavior. These results
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suggest that the addition of a desulfurization by-product in the solution probably induced a

o
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transpassive layer thus reducing the corrosion rate of the steel alloy in the soil. The EIS has

o O
@ 3

confirmed a considerably higher polarization resistance of 470 kQ for the transpassive layer
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than the 0.7 kQ for the film formed in the standard solution after ten days. Raman spectroscopy
indicated that the transpassive layer was composed of lepidocrocite with a roughness of 16.05

nm as measured by Atomic Force Microscopy.

Keywords: corroded pipelines; desulfurization by-product; carbon steel pipelines; waste residue.
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1. INTRODUCTION

Buried ferrous water pipes are frequently reported for failures in almost every part of the
world, resulting in significant socioeconomic losses (WASIM; DJUKIC, 2021), and corrosion
cracking is the most widespread and dangerous type of corrosion fracture in gas and oll
mains (VOLOSHYN; ZVIRKO; SYDOR, 2014). Oil and gas pipeline is likely to leak and
rupture due to corrosion problems, which seriously impact the safe operation of pipe

systems (ZHOU et al., 2016).

The electrolyte composition of the soil primarily determines the chemical composition of the
undercoating electrolyte. Moreover, it may also depends on the steel corrosion rate, the
activity intensity of various bacteria types under delaminated coating, and other factors
(ARABEY et al., 2011). However, the understanding of the external corrosion progress in a
buried pipe is not straightforward since the corrosion rate depends on soil parameters such
as soil type, soil moisture content, pH and soil resistivity, and pipe material properties.
Therefore, the corrosion rate estimation is complex because such rate is location-

dependent for buried pipes (RAJEEV; IMTEAZ; GAD, 2020).

In 2016, the National Association of Corrosion Engineers (NACE) International published a
document about corrosion costs, estimating that in 2013 the global cost of corrosion was
$2.5 ftrillion, equivalent to 3.4% of the global GDP (Gross Domestic Product) (ARRIBA-

RODRIGUEZ et al., 2018).

Effective corrosion inhibition has a high economic value as the annual corrosion cost is
estimated to reach 3-4% GDP in developed countries. In the oil, gas, and chemical
industries alone, corrosion is one of the most challenging tasks, costing 170 billion USD per
year. In addition to the high costs of corrosion, the health and environmental risks

associated with the potential failure of the oil and gas equipment has also driven the
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development of corrosion-resistant materials and improved corrosion mitigation strategies

worldwide (DWIVEDI; LEPKOVA; BECKER, 2017).

There are many ways to avoid or control corrosion hazards: selection of corrosion-resistant
or suitable materials, correct design, use of anti-corrosive chemicals, coatings, cathodic
protection, control of technological parameters, and what is very important, inspecting and
controlling all stages of these actions. The improvement of corrosion management reduces
the corrosion risk in the oil, gas, and refining industry and its negative influence on the

climate and society (GROYSMAN, 2017).

According to the results obtained by CORDOBA et al. (2011), the most effective anti-
corrosive procedure for acid soils is to add 5% of fly-ash or cement to the soil, while for EL-
SHAMY et al., (2018) minor additions of CaO up to 0.5 wt. % to the filling material to
lowered its corrosivity. The results showed that the corrosion rate of steel is highly reduced
by CaO, which is related to the role of CaO in reducing moisture levels and increasing clay

alkalinity.

Cost issues related to the corrosion of pipelines buried in soils from thermal power plants
and to the replacement of these degraded materials are usually aggravated by the industrial
activity. The coal combustion gases in the Candiota Thermoelectric Complex from Brazil
after passing through the desulfurization system, together with the hydrated lime, generate
a desulfurization by-product. A 350MW power plant produces around 60 ton of
desulfurization by-products per hour, which has no application in the industry as raw
material. The purpose of this work is therefore the use of thermal power plants
desulfurization by-products as soil conditioning agent, changing the soil pH and thus

reducing the corrosion rate of carbon steel alloys used in pipelines.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1.MATERIALS

For the electrochemical tests carbon steel metallic pipeline of AISI 1020 were cut into
coupons with dimensions of approximately 4.5 cm x 2.5 cm x 0.7 cm. The coupons were

mechanically polished with silicon carbide sandpaper up to 600 grit and degreased in
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acetone by hand. An exposed circular area A of approximately 3.80 cm? was delimited in

each of the coupons using epoxy resin and a transparent polypropylene cylinder.

The soil sample was collected using maintenance in a 1-meter depth buried anti-fire water
pipe from the Candiota Thermoelectric Complex. The solutions were prepared according to
the procedures followed by the Electric Energy Research Center — CEPEL, Brazil (SERRA,
2014). The standard soil aqueous solution (SSS) was made with 200 g/L of sieved soil.
Another solution (DBS) was prepared by adding sieved soil (100 g/L) and desulfurization
by-product (100 g/L). After that in order to accelerate the corrosive process, 3 wt. % NaCl
was added to both original solutions (SSSNaCl and DBSNaCl, respectively). Table 1

presents initials used to represent the samples and experiments.

2.2.ELECTRICAL CONDUCTIVITY AND pH MEASUREMENTS

The electrical conductivity of aqueous solutions was measured using the Gehaka®
conductivity meter, model CG2000, and pH using the Del Lab® brand micro-processed
digital pH meter. These tests were used to evaluate the conductivity changes in the soil
solution due to the addition of desulfurization by-products and NaCl. It should be pointed

that the pH was measured and adjusted according to the Pourbaix Diagram to form a layer.

2.3.ELECTROCHEMICAL TESTS

All electrochemical tests were performed in a GAMRY Reference 3000® potentiostat with a
conventional three electrode cell. The electrochemical cell consisted of an Ag || AgCI || KCI
(saturated) (Orion®) calomel standard electrode (reference potential of +195 mV(shg), a
platinum counter electrode, and an AISI 1020 carbon steel working electrode. All
experiments were performed in triplicate, and data were analyzed using Gamry ECHEM®

software.

After one minute of sample conditioning at a potential of -0.7 V, the open-circuit potential

was scanned for all solutions during 120 s.

The potential scanning rate adopted for the potentiostat polarization was 10 mV/s, and the

applied potential range was from -1.2 V (OCP) to +0.7 V (OCP).
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Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) measurements were performed
overlapping AC voltage with an amplitude of 10 mV (RMS) on the open circuit potential
0 (Eocp) and in the worst condition on the layer formation potential at -500mV (SCE) over a
frequency range from 100 kHz to 100 mHz. The electrical resistance of the oxide layer
formed according to the immersion time was obtained by these measurements using an

equivalent electrical circuit.

After all electrochemical tests, the samples were washed with distilled water and dried at
atmospheric pressure and ambient temperature. After that, macro scale optical images
were made to evaluate the surface morphology. The characterization of coupons by Raman
spectroscopy and AFM images was used to identify the surface layer chemical composition

and the small dimensions structures.

2.4. RAMAN SPECTROSCOPY

After ten days of immersion in solution with and without 3 wt. % NaCl the rust on carbon
steel coupons surfaces were characterized by Raman Spectroscopy. Measurements were
done at room temperature using a micro-positioning system B&WTek® and an Andor
Shamrock 303i® monochromator. A thermo-electrically charge-cooled back-illuminated
deep depletion device at - 80°C was used for signal detection, enabling negligible dark
current. A microscope equipped with an x80 objective lens was used to focus the 532 nm
excitation laser beam on the sample and collect the Raman signal in the back-scattered
direction. The excitation power was kept at 0.20 mW-um-2 to avoid any thermal effects.
Table 1 shows the composition of the samples investigated. The desulfurization by-products

and soil were also characterized.

2.5. ATOMIC FORCE MICROSCOPY

The surface topography of the specimens shown in Table 1 was examined by atomic force
microscopy (AFM) (Agilent® Technologies 5500 equipment). Before the analysis, the
formed rust was removed from the coupon surface with a tape. AFM images were acquired
at room temperature, in non-contact mode using high-resolution probes SSS-NCL

(Nanosensors, force constant = 48 N/m, resonance frequency = 154 kHz). Images were
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captured and analyzed using PicoView® 1.14.4 software from Molecular Imaging
Corporation and were analyzed using Picolmage® 5.1 in order to evaluate the superficial

layer formed after the EIS experiments.

3. RESULTS

3.1.SOIL AQUEOUS SOLUTIONS

The pH and electrical conductivity were measured for each solution prepared. SSS and
SSSNaCl presented pH 7.91 and 7.97, respectively, while DBS and DBSNaCl presented pH

12.64 and 12.39, respectively, demonstrating the alkaline characteristics of DBS.

Electrical conductivity for SSS and SSSNaCl was 359 pS/cm and 19790 pS/cm
respectively, while DBS and DBSNaCl were 5090 yS/cm and 19750 uS/cm. It should be
pointed that NaCl increases the electrical conductivity of the solution, and induces the

acceleration of the corrosive process.

3.2.OPEN CIRCUIT POTENTIAL

Figure 1 shows the results of chronopotentiometric tests for all solutions. The pH value
measured was in the range of 8 for SSS and SSSNaCl, while for DBS and DBSNaCl it was
in the range of 12.5. The average corrosion potential for SSS stabilized close to -390 mV
(SCE) and for SSSNaCl stabilized close to -515 mV (SCE), while for DBS it stabilized close

to -320 mV (SCE) and for DBSNaCl stabilized close to -335 mV (SCE).

The potential value for SSS and SSSNaCl are within the corrosion domain in the Pourbaix
electrochemical equilibrium diagram for the Fe/H20 system at 25 °C, indicating that these
solutions can present active dissolution, thermodynamically spontaneous. Meanwhile, the
potential value for DBS and DBSNaCl are within the passivity domain, i.e. these solutions
could form a passivation layer (GIAROLA et al., 2017). This passivation is related to the
addition of the by-product that raised the pH to around 12.5. In this case, an oxide
protective film is formed on the steel surface, protecting it from the corrosion process. A
similar process occurs by adding the cement, which raises the pH up to 13 (GIAROLA et al.,

2017).
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3.3.POTENTIOSTATIC POLARIZATION

Figure 2 shows the typical potentiostatic polarization curves for all solutions. The formation
of a pseudo-passivating layer is clearly observed in DBS and DBSNaCl at current densities
of approximately 10 yA/cm? and 20 pA/cm?, respectively, however such behavior is not
observed in the standards solutions. For the DBS, the pseudo-passivating layer does not
keep a constant current density in the potential formation range, while for the DBSNaCl, the
layer exhibits stability in a larger potential range, even though both current densities are

similar.

After the potentiostatic polarization tests, coupons were washed with distilled water, dried,
and photographed, as shown in Figure 3. The visual aspect of DBS showed in (C) is better

than SSS showed in (A). It seems that a passivation layer was formed in the DBS.

From the potentiostatic polarization curves, two potentials were chosen to evaluate the

formation of a superficial layer versus immersion time using EIS measurements.

3.4.ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE SPECTROSCOPY

Bode diagrams for coupons immersed in all solutions are presented in Figure 4 and Figure
5 after ten days of exposure, which is assumed as the minimal time to form a measurable
layer. In Figure 4, the electrochemical parameters were measured potentiostatically on the
potential of 0 V (OCP), evaluating the system near the equilibrium potential in solutions
without NaCl. On the other hand, in Figure 5, the potential of -500 mV (SCE) was applied,
since it is considered the worse condition for the layer formation. The electrical equivalent
circuits used to simulate and fit the electrochemical parameters to the EIS data are shown

in Figure 6.

The corrosion on the carbon steel immersed in the standard soil solution is controlled by a
charge transfer process, as it presents a semicircle in the low-frequency region. Meanwhile,
desulfurization by-product solution, at low frequencies, exhibited the straight-line shape,

indicating an overlapping of semicircles, related to the charge transfer process and the
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diffusion process, occurring through the passive layer, since the solution has
thermodynamically stable conditions for the oxide film growth. A similar behavior was
observed by GIAROLA et al. (2017), using NS4 solution as standard and cement to modify

its properties.

The low-frequency arc (below 100 Hz) in the Nyquist diagram is associated to the corrosion
process at the steel/soil interface. The model 1 circuit in Figure 6 represents the corrosion
process, where Rs is the electrolyte resistance and the parallel pair Ry, (polarization
resistance) and CPEa (constant phase element) at the low-frequency arc, corresponding to
the charge transfer resistance between the carbon steel and the standard soil solution

(GIAROLA et al., 2017).

For the desulfurization by-product solution, the impedance assumed higher values,
indicating the formation of a passive film on the carbon steel surface. Comparing the Bode
results in Figure 4 and in Figure 5, the existence of one more time constant was observed.
Therefore a Model 2 equivalent circuit was used to represent this process as sketched in
Figure 6, where R;s is the electrolyte resistance, CPE, is the constant phase element of the
oxide, which represents the capacitance equivalent of carbon steel, Ro is the oxide charge
transfer resistance between carbon steel and the solution, the elements Rp and CPEua
represent, respectively, the polarization resistance of charge transfer from the metal and the

oxide film and the capacitance at this interface.

The electrical polarization resistances obtained using both models of equivalent circuits are
shown in Figure 7. The most significant electrical resistance presented all overtime was for
the desulfurization by-product solution. It was observed that the formed passive layer
presented polarization resistance of 470 kQ instead of 0.7 kQ in the standard soil solution,

after ten days measured potentiostatically on the potential 0 V (OCP).

After the EIS tests, the coupons were washed with distilled water, dried, and photographed,
as shown in Figure 8. After the essays, the surface of the coupons was characterized by

macro photos.
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3.5.RAMAN SPECTROSCOPY

Raman micro-spectroscopy is a technique well suited for the characterization of oxides and
(oxy)hydroxides involved in iron corrosion, identifying and localizing the active phases and

also defining their action in the corrosion processes (MONNIER et al., 2011).

The different iron oxides and (oxy)hydroxides that could be formed onto the steel surfaces
during atmospheric corrosion are Lepidocrocite (y-FeOOH) with an orthorhombic structure;
Goethite (a-FeOOH) with an orthorhombic structure; Magnetite (FeszOs) with a cubic
structure; Maghemite (x-Fe20s) with either a cubic or a trigonal structure; Hematite (o-
Fe203) with a trigonal structure; Akaganeite (3-FeOOH) with a monoclinic structure. It has
been experimentally observed that magnetite and maghemite are very often present
together, and therefore it is studied this binary mixture. DUBOIS et al. (2008) studied the
ternary compounds goethite—magnetite—maghemite, and akaganeite—magnetite—maghemite

because they were frequently detected in the corroded zones.

The work of ZHANG et al. (2011) described a peak at 987 cm-! on the Raman Spectra of
corrosion products in rust layers of carbon steel sample immersed in the electrolyte for 0 h,
24 h, and after 72 h, the peak almost disappeared. The same authors identified that the
corrosion products of 24 h was lepidocrocite y-FeOOH (bands at 250, 380, 526, 651, 1050,
and 1304 cm-'). Furthermore, in the same study, the authors found that a black compact
layer appeared after immersion for 168 h. The black compact composition layer was
identified as composed of magnetite (FesO4). The associated magnetite bands are at 550
and 674 cm at Raman spectrum and some mid-strong bands at 250, 380, 1307 cm"
associated with y-FeOOH, generated from the outer layer. They also investigated the
Raman results in the air environment, and bands measured at 298, 399, 481, 554, 675, and

1002 cm-' were associated with goethite.

Figure 9 shows the Raman spectra obtained for carbon steel and desulfurization by-product
before EIS experiments. The soil did not present a Raman signal. Meanwhile, Figure 10

shows Raman spectra obtained potentiostatically on the potential 0 V (OCP) for coupons
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immersed in standard soil solutions (with and without 3 wt. % NaCl) and desulfurization by-
product solutions (with and without 3 wt. % NaCl). In contrast, Figure 11 shows the Raman
spectra obtained potentiostatically on the potential -500 mV (SCE) for coupons immersed in

the identical solutions used on potential 0 V (OCP), after EIS essays for ten days exposure.

Since cementitious agents addition in the soil increases its; the rust formed in the steel can
be modified substantially. According to Pourbaix Diagram for iron, the oxides and
hydroxides of iron, which tend to form at high pH values, have a protective character,
enabling the passivation of the iron or steel, in the same way as in the reinforcing steel

embedded in concrete (CORDOBA et al., 2011).

In order to verify this hypothesis, a characterization of the corrosion products formed on
carbon steel samples exposed to standard soil solution (SSS) and modified soil with

desulfurization by-product (DBS) was carried out using Raman spectroscopy.

It can be observed that peaks in the range of 265 and 284 cm-!, 1070 and 1087 cm™' in DBS
— 0V, DBSNaCl - 0V, DBS - -500 mV, and DBSNaCl - -500 mV in Figure 10 and in Figure
11 are influenced by the original sample of desulfurization by-product that has peaked at
265 and 1072 cm™ as shown in Figure 9. However, some of these samples exhibit
fluorescence, an absorption process that causes excitation to a higher electronic state. The
fluorescence signal is several orders of magnitude larger than Raman contribution and can

be attributed to impurities (such as organic material) in the sample.

Samples treated with potentiodynamic at -500 mV (SCE), immersed in both standard soil
solutions (with or without 3 wt. % NaCl), present peaks at 481 cm-' as shown in Figure 11,
that seems to be goethite a -FeOOH according to ZHANG et al. (2011) (peaks at 298, 399,
481, 554, 675 and 1002 cm') and CORDOBA et al. (2011) (peaks at 247, 380, 470, 550,

690 cm1).

Coupons immersed in desulfurization by-product solutions (with and without 3 wt. % NaCl)
treated potentiodynamically at 0 V (OCP), and -500 mV (SCE) in Figure 10 and in Figure 11
showed peaks between 1070 and 1081 cm-', which indicates the presence of lepidocrocite

y-FeOOH according to ZHANG et al. (2011) (peaks at 250, 380, 526, 651, 1050 and 1304
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cm'). According to ANTUNES et al. (2014), red regions indicate the presence of
Lepidocrocite, which can be observed in DBSNaCl — 0 V and DBSNaCl - -500 mV in Figure

8 (D) and (H).

Coupons immersed in DBSNaCl - -500 mV presented peaks between 640 and 750 cm' in
Figure 11, which seem to be maghemite (y-Fe203) and akaganeite (B-FeOOH), according to
DUBOIS et al. (2008) (large bands between 650 and 750 cm-'). According to ANTUNES et

al. (2014), akaganeite is typical of atmospheres with high chloride contents.

Anions such as ClI and SOs? serve as a kind of catalyst in promoting the corrosion of
carbon steel in solution, resulting in the formation of y-FeOOH as the final corrosion product
of carbon steel in solution. Under solution, dissolved oxygen strongly affects the evolution of
corrosion products for carbon steel. FEOOH could transform into FesO4 when oxygen is
insufficient, leading to the formation of the inner layer in the interface between the outer
layer and substrate (ZHANG et al., 2011). According to ANTUNES et al. (2014), magnetite

is typical of aggressive atmospheres.

3.6.AFM

Atomic Force Microscopy is suitable for quantifying roughness of relatively smooth and flat
surfaces, but corrosion products are difficult to study by AFM because of their surface

roughness (BORCH et al., 2008).

AFM scans were performed on the surface regions treated with two potentiostatic
polarization (0 V (OCP) and -500 mV (SCE)). The AFM mapping and roughness
measurements (RMS) of samples are presented in Figure 12 and Table 2 at standard soll
solution (Figure 12 (A) and (E)); standard soil solution with 3 wt. % NaCl (Figure 12 (B) and
(F)); desulfurization by-product solution (Figure 12 (C) and (G)); desulfurization by-product

solution with 3 wt. % NaCl (Figure 12 (D) and (H)).

The AFM images indicated that sample immersed in desulfurization by-product solution with
3 wt. % NaCl (in both potentiodynamic, 0 V (OCP) and -500 mV (SCE)) presents high
roughness, if compared with standard soil solution, which could indicate a high thickness

layer growth on the surface.
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4. DISCUSSION

The chronopotentiometry experiments indicate that the open circuit potential decrease by
NaCl addition. The potentiostatic essays indicate that DBS and DBSNaCl induct the

formation of a transpassive layer on 0 V (OCP) and -500 mV (SCE) potentials, respectively.

The colorized macro-photos (gray and orange colors) indicate that the superficial layer
could be composed of more than one substance, thickness, or morphology. Raman spectra

and AFM measurements indicated the same.

The EIS measurements at 0 V (OCP) for DBS showed an electrical polarization resistance
of 470 kQ after ten days of exposure. The Raman analysis indicates that this superficial
transpassive layer can present the exact composition of Lepidocrocite, while AFM
measurements of this layer indicate a roughness of 16.05 nm. On the other hand, at -500
mV (SCE) for DBS, the electrical polarization resistance was 1.3 kQ after ten days of
exposure, while in DBSNaCl, it was not representative. Raman analysis indicates that
coupons immersed in DBSNaCl was composed basically of maghemite and akaganeite

(typical of atmospheres with high chloride contents).

DBSNaCl presented higher roughness, according to the AFM measurements, in both
conditions (0 V (OCP) and -500 mV (SCE)), whose values were 652.4 nm and 352.3 nm,

respectively, after ten days of exposure to EIS essays.

5. CONCLUSIONS

The addition of desulfurization by-product of a Thermal Power Plant to the soil of the region
located in South of Brazil (Candiota/RS) probably, induced a formation of a transpassive
layer in the potentiodynamic polarization essays, where it presented a passive current
density (~10 pA/cm?). In contrast, this passive current was not observed on the standard

soil solution.

The macro-photos can indicate pitting corrosion on the samples after potentiostatic

polarization essays.
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It was observed by EIS the formation of a passive layer in carbon steel alloy with the
desulfurization by-product solution (DBS) in 0 V (OCP), with a polarization resistance
almost 700 times higher than in standard soil solution (SSS). Similarly, in -500 mV (SCE),

the polarization resistance increased almost 12 times when compared SSS to DBS.

The Raman spectra indicate that the surface layer is constituted of lepidocrocite y-FeOOH,
when coupons were immersed in DBS treated with 0 V (OCP) and -500 mV (SCE); it was
also observed in the Raman spectra the presence of maghemite and akaganeite when

coupons immersed in DBSNaCl were treated with -500 mV (SCE) potential.

The AFM images presented a morphology of the formed oxide in DBSNaCl treated with
potentiodynamic at 0 V (OCP) and -500 mV (SCE). The AFM roughness measurements
increased by adding desulfurization by-product, i.e., DBSNaCl treated with 0 V (OCP) and -
500 mV (SCE) potentials. The roughness shift indicates that the layer with high roughness

is due to desulfurization by-products with 3 wt. % NaCl in solution DBSNaCl.
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Abbreviated Potential .
Nomenclature Applied Solution Nomenclature
CS - - Carbon Steel
SSS-0V Without NaCl Standard Soil Solution
SSSNaCl-0V oV With 3%wt NaCl Standard Soil Solution with 3%wt NaCl
DBS-0V Without NaCl Desulfurization By-product Solution
(OCP) . Desulfurization By-product Solution with
DBSNaCl-0V With 3%wt NaCl 3%wt NaCl
SSS --500 mV Without NaCl Standard Soil Solution
SSSNaCl —-500 mV 500 mV With 3%wt NaCl Standard Soil Solution with 3%wt NaCl
DBS - -500 mV (SCE) Without NaCl Desulfurization By-product Solution

DBSNaCl —--500 mV

With 3%wt NaCl

Desulfurization By-product Solution with
3%wt NaCl
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Sample Roughness RMS (nm) Sample Roughness RMS (nm)
CS 17.24
SSS-0V 68.57 SSS - -500 mV 82.67
SSSNaCl-0V 131.0 SSSNaCl - -500 mV 190.2
DBS-0V 16.05 DBS - -500 mV 29.23
DBSNaClI-0V 652.4 DBSNaCl - -500 mV 3562.3
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