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Resumo: A corrosao constitui uma das principais causas de deterioracdo de equipamentos e estruturas
metalicas no solo e estudos anteriores demonstram que € possivel a mensuragdo de sua tendéncia e/ou grau
através de técnicas eletroquimicas. Neste trabalho foi realizada uma avaliacdo da técnica de injecdo de
corrente no diagnostico de corrosdo em estruturas enterradas onde se concluiu que a caracterizacao
eletroquimica pelas curvas de Tafel, embora eficiente para fazer estudos comparativos entre desempenhos
corrosivos de materiais, ndo € ideal para amostras contendo elevada concentracdo de produtos de corrosdo
adsorvido em sua superficie, como € o caso de diversas estruturas enterradas.

Palavras-chave: Corroséao pelo solo; Técnicas eletroquimicas; Injecdo de corrente; Materiais metalicos.

Abstract: Corrosion is one of the main causes of deterioration of equipment and metal structures in the soil
and previous studies show that it is possible to measure its tendency and / or degree through electrochemical
techniques. In this work an evaluation of the current injection technique was performed in the diagnosis of
corrosion in buried structures where it was concluded that the electrochemical characterization by the Tafel
curves, although efficient to make comparative studies between corrosive performances of materials, is not
ideal for samples containing high concentration of corrosion products adsorbed on its surface, as is the case
of several buried structures.

Keywords: Corrosion by soil; Electrochemical techniques; Injection of current; Metallic materials.
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1. Introducéo

A corrosdo de estruturas enterradas tem sido uma grande preocupacdo de diversos
setores da indUstria, devido aos danos que este tipo de corrosdo pode causar. Um dos meios
mais utilizados para identificar a corrosdo em estruturas enterradas é a inspe¢éo visual. Todavia
esse tipo de inspecdo exige a escavacdo do solo, tornando essa atividade normalmente lenta e
com o envolvimento consideravel de pessoal.

No presente trabalho analisa-se, a utilizacdo da técnica de injecdo de corrente no
diagnostico de corrosdo em estruturas enterradas. Sendo que os parametros eletroguimicos
estudados foram a resisténcia de polarizacdo linear (Re.) [1] e a corrente no potencial de
repouso (irep), Obtidas a partir do levantamento da curva potenciodindmica catddica [1]. A
resisténcia de polarizacdo linear € comumente usada para obter a corrente de corrosdo e por

consequéncia obter a taxa de corrosao.

2. Revisdo bibliogréfica

Existem diversas marcas e modelos de equipamentos comerciais que se destinam ao
diagnostico de corrosdo em estruturas enterradas, com base na técnica de injecdo de corrente,
em sua maioria, costumam determinar o valor da resisténcia de polarizacdo linear e os valores
das constantes de Tafel diretamente das curvas de polarizacdo experimentais, usando trechos da
curva para altos valores de potenciais.

Este procedimento tem por base as equacdes de Butler Volmer. Com isso, a maioria dos
trabalhos publicados, apresentam tabelas apenas com os valores das constantes de Tafel e da
resisténcia de polarizacdo linear, sem apresentar as curvas a partir das quais, tais parametros
foram obtidos. A relagdo entre a corroséo e a energia livre foi deduzida por Gibbs [2] para casos
de equilibrio eletroguimico.

Ainda em relacdo & corrosdo, Nerst fez uma analogia as equacbes de Gibbs e
desenvolveu as equagdes de Nerst [2], as quais foram aperfeicoadas por Butler Volmer [3,4]. As
contribuigdes fornecidas pelos trabalhos de Butler VVolmer & eletroquimica estdo representadas
pela equacédo geral da cinética eletroquimica, conhecida como equagéo de Butler VVolmer [3,4].
Esta equacdo relaciona a corrente resultante da perturbacdo (aplicagdo de potencial) a um
sistema no qual ocorre uma Unica reacdo de oxirreducdo reversivel, sendo valida apenas quando
a etapa determinante da referida reacdo € a etapa de transferéncia de carga.

Como em um processo corrosivo estdo presentes mais do que uma reacdo de
oxirreducdo, entdo para estes casos € comum utilizar as equacdes desenvolvidas por Wagner e
Traud [5]. Essas duas equacBes, a equacdo de Butler Volmer e a equacgdo deduzida por Wagner

e Traud, apresentam formatos parecidos que foram aperfeicoados empiricamente por Tafel [2]
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gerando curvas potenciodinamicas anddica e catddica. Como pode ser observado anteriormente,
0 estudo da corrosdo foi baseado em conceitos provenientes do equilibrio eletroquimico.

A polarizacdo dos metais tem duas vertentes (estudo cientifico e estudo empirico). No
estudo cientifico a polarizacdo € explicada a partir do equilibrio eletroquimico, também
chamado de desvio do equilibrio e tem seu fundamento sustentado pela estatistica de
Boltzmann, que resulta na equacdo de Butler Volmer. A corrosdo sendo um processo
irreversivel e, portanto, fora do equilibrio, pode estar em um estado estacionario que possui
similaridade com o equilibrio eletroquimico. Neste caso ndo existe uma teoria geral, mas um
estudo empirico [6].

No equilibrio eletroquimico o estudo se baseia no metal imerso em um eletrélito
contendo céations desse metal. Existem duas fases, uma sélida (metal) e uma liquida (solucéo).
No metal a carga eletrdnica é transportada e na solugdo as cargas ibnicas sdo transportadas. Na
interface metal/solucdo surge uma distribuicdo de carga. Como resultado do equilibrio entre

essas cargas (denominadas de dupla camada), define-se um potencial dado pela equacéo (3):

E —E LR 2

M/MZ uwe o 7E @

0X

@)

red

Sendo:

° M/M*" o potencial de equilibrio para uma dada concentracdo de cations Mz+.

rev

. wm® o potencial de equilibrio para uma concentracdo padrao.

Para as correntes circulando na interface metal/solugdo nas condi¢cdes de potencial
padrdo, a corrente catddica é igual a corrente anddica. A intensidade dessa corrente é
denominada de corrente de troca (lo). A corrente de troca esta relacionada com a energia de

ativacdo pela equagdo (2).

—E ar
RT

lo =[NJexp( ) 2)

Sendo [N] os &tomos que estdo disponiveis para vencer o nivel de energia de ativagdo

E ar que é a energia de ativacdo e tem em seu interior uma energia quimica e uma energia

0
elétrica dada por: AG, +ZFE'm

Em uma polarizagdo, aparece uma sobretensdo (E— E°) também denominada de “n”.
Se (E- EOM) for negativa, havera um fluxo de corrente até que a concentracdo de Mz+ baixe o
suficiente para que a interface atinja o potencial E (novo equilibrio). Enquanto o potencial ndo

chegar ao valor E, a corrente persistira tendendo a diminuir a concentragdo Mz+ na interface.

Esta corrente (Ic) esté relacionada a um processo catodico de reducdo. Para valores elevados de
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nc, la sera desprezivel em relagdo a Ic. Esta situacdo foi desenvolvida por Butler Volmer [3,4],

coforme mostra a equagéo (3):

RT  Ic

. =E +——In—
M/M TV Mz onF I . (3)

E

TPl

Sendo “a” o coeficiente de transferéncia de carga. “o’” é um niimero entre zero ¢ um.
“o” fisicamente representa a simetria entre a parcela da energia usada na polarizagdo catodica
em relagdo a anddica. Caso a barreira de energia seja simétrica entre as parcelas anddica e
catddica, o angulo formado sera de 45° € 0 “a” sera 0,5. “o”” ¢ um numero caracteristico de cada

interface e pode assumir qualquer valor no intervalo 0<a<I.

Figura 1: Curva de polarizagdo na forma logaritmica [2].

A polarizacdo ou desvio do equilibrio discutido acima concerne apenas na polarizagdo
por ativacdo, onde o fendbmeno que esta controlando a variacdo do potencial na interface é a
transferéncia eletronica. Para sobretensdes suficientemente elevadas, em geral, maiores que 100
mV a parcela anddica pode ser desprezada da catodica e vice-versa, conforme mostra a Figura
1. Na Figura 1, n1 e n2 sdo as respectivas sobretensdes a partir das quais as retas anddica e
catodica podem ser observadas. Entre N1 e 12 as duas correntes se interferem mutuamente e
uma curva complexa é obtida nesta faixa de sobretensdo. Com estas curvas podem ser obtidos
os valores de o e I para cada equilibrio de interesse. O que se iguala no potencial de equilibrio é
a quantidade de elétrons e ndo a quantidade de elétrons por area.

Em um processo corrosivo, durante a polarizagdo, o metal se transforma em cations
passando para a solucéo eletrolitica, onde tera uma semirreacdo M —M + e anddica liberando
“e™, elétrons, na superficie do metal ao produzir um cation na solucdo. Esta reacdo anddica s
podera ocorrer se houver outra semirreacdo 2 H* + 2e — H, catddica que consuma esses
elétrons, podendo ser o hidrogénio e/ou o oxigénio O, + H,O + 4e — 40OH". Estes equilibrios

podem existir em qualquer solucéo aquosa dependendo do pH da mesma.
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O potencial da maioria dos metais em meio aquoso € negativo. Em um potencial
negativo o H* e/ou o “O,” poderdo estar recebendo os elétrons produzidos pela oxida¢do do
metal. Este sistema do metal se corroendo € um processo que pode atingir um estado
estacionario, onde as duas velocidades (anddica e catodica) das meias reagdes se igualam e ndo
mais mudam por um longo tempo.

No presente caso ha produgdo de massa, 0 processo € irreversivel (fora do equilibrio),
com producdo de entropia, ndo sendo governado pelas leis do equilibrio eletroquimico. A
cinética do processo ird determinar se a corrosdo ira progredir ao longo do tempo ou se seréd
diminuida formando algum tipo de 6xido na superficie do metal. Em um processo corrosivo, o
potencial de repouso (Erp) € definido por duas polarizagfes, uma anddica e outra catddica e é,
portanto, um potencial cinético sem carater termodinamico.

Ao fazer uma analogia com o tratamento termodinamica, aqui no estado estacionario,
também ha uma corrente nula, pois o consumo de elétrons serd igual & producéo de cations. No
potencial de repouso essa corrente é denominada de l.p. O potencial de repouso, por ser
cinético, ndo pode ser calculado. Ele pode ser medido e a sua variacdo ao longo do tempo, dara
uma ideia dos processos que estdo acontecendo na superficie metéalica.

O desvio do estado estacionario ndo é idéntico ao desvio do equilibrio eletroquimico,
pois no estado estacionario ha fluxo de massa. Experimentalmente Tafel [7], trabalhando com o
equilibrio do hidrogénio, obteve uma reta do tipo (logl=A-bE), que é uma equagdo empirica
para explicar a parte linear de um resultado experimental. Mais tarde esta equacdo foi
generalizada para a parte anddica. Para um sistema onde as reacGes obedecem a equacdo de
Tafel, a descrigdo deste sistema pode ser feita pela equacéo (4) [8].

H2/H+)

¢_¢Fe/Fez+ ¢—¢02/OH’ - ~¢-9,

Bo,ion- —e ﬂHz/H* (4)

H ﬁ +
|:e Fe/Fe? _ .__'_e
IL

Sendo ¢ e i com unidades em mV e pA/cm?, respectivamente, tem-se:

.. e = —850MV
b0, on- =1230—(60mVxpH)
<|>H2 /y+ = ~60mVxpH
B, e =60mV /dec
[5’02 o = 060mV /dec
ﬁHZW =120mV /dec

i = Experimental
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Sendo: i. a densidade de corrente limite da reacdo catodica de redugdo do oxigénio. Esta
corrente é obtida pelo método dos algoritmos genéticos por intermédio de uma analise inversa.
Coloca-se a equacgdo (4) com as constantes acima citadas no Excel. A incognita é definida como
a densidade de corrente, enquanto que o potencial eletroquimico ¢ ¢ retirado da curva de
polarizacdo experimental.

Em resumo, Quando o sobrepotencial aplicado for inferior a 30 mV [9], a curva de
polarizacdo, representada pelo potencial em fungdo do logaritmo da corrente, tende
assintoticamente ao potencial de estado estacionario na medida em que a densidade de corrente
“i” tende a zero [9]. Quando o sobrepotencial for suficientemente elevado (superior a 30 mV
[9]), a curva de polarizagcdo medida apresentard comportamento linear do potencial em relagéo

ao log da corrente. O coeficiente da curva anddica nessa condicdo corresponde ao declive de

Tafel, B Fe/Fe* @ de forma analoga, para a curva catodica corresponde ao Pc [9].

A lei de Faraday determina que a passagem de corrente através de uma interface
metal/solucdo sempre leva a uma reagéo eletroquimica, na qual, reagentes se transformam em
produtos. Para que esta reacdo seja efetivada, varias etapas sucessivas devem ocorrer, sendo
elas: (i) a espécie reagente deve aproximar-se da interface metal/solucdo, onde efetivamente
ocorre a reagdo catodica (ou anddica); (ii) uma vez na superficie, a espécie reagente participa da
reacdo de transferéncia de carga, transformando-se em produto; e, (iii) simultaneamente, a carga
elétrica envolvida no processo catodico (ou anddico) deve ser transportada em direcdo ao local
onde esta ocorrendo a reacdo anodica (ou catddica), garantindo assim a eletroneutralidade da
solucdo [9].

Se qualquer uma dessas etapas ocorre de forma mais lenta que as demais, esta
determinara a velocidade do processo. Considerando que a etapa mais lenta seja a reacdo de
transferéncia de cargas, regida pela barreira energética, a relacdo entre o sobrepotencial e a
corrente resultante sera dada pela equacdo de Butler VVolmer, conforme ja mencionado. Esta
situacdo nem sempre ocorre, porque outras etapas podem passar a ser mais lenta do que a reacdo
de transferéncia de cargas.

Por exemplo, se a concentragdo do reagente for relativamente baixa (em relacdo a
corrente), a aplicagdo de um sobrepotencial podera gerar um fluxo de corrente na superficie do
eletrodo que poderd levar a um esgotamento da espécie reagente na superficie do eletrodo.
Nestas condicOes, a velocidade do processo passard a ser determinada pela velocidade da
chegada da espécie reagente a superficie. Como consequéncia, a densidade de corrente que
atravessa a interface ndo serd mais a densidade de corrente prevista pela equacdo de Butler
Volmer, mas um valor menor; a esse desvio da-se 0 nome de polariza¢do por concentragdo ou
por transporte de massa. Este é o0 caso da reagdo catodica de reducdo do oxigénio.

666
ENGEVISTA, V. 20, n.5, p.661-670, Dezembro 2018.



ISSN: 1415-7314
ISSN online: 2317-6717

Por fim, se a concentracdo dos ions responsaveis pelo transporte de carga for pequena,
isto é, a condutividade do eletrdlito for baixa ou a corrente resultante for alta, podera haver
dificuldades em manter a eletroneutralidade da solucdo e ocorre o retardamento do processo
eletroquimico global. Este fendmeno, governado pela lei de Ohm, resulta também na
diminuicdo do valor da densidade de corrente prevista pela equacdo de Butler Volmer e é
denominada polarizagéo por queda 6hmica [9].

A reacdo entre os ions de hidrogénio para formar o gas hidrogénio é um sistema classico
interessante para a comparacdo de dados experimentais (curvas de polarizagdo) com o
comportamento tedrico previsto pela equacdo de Butler Volmer, considerando que a polarizagdo
seja sempre governada por ativacdo. No caso especifico do sistema H./H*, tem-se a influencia

marcante da variacdo do pH ao longo da polarizacdo. A dependéncia com o pH é verificada em

¢

relacdo ao potencial de eletrodo ( "H:/H") e a densidade de corrente de troca (lo), pois, 0
potencial de equilibrio da reducdo do hidrogénio depende diretamente do pH do eletr6lito nas
proximidades da interface metal/solugdo. A magnitude de (lo) esta relacionado com o tipo do
material do eletrodo e a solu¢do em que ele esta imerso; com a rugosidade da superficie; com as
impurezas adsorvidas na interface e com a concentracdo dos reagentes e produtos. Pelas
consideracOes apresentadas, durante a obtencdo da curva de polarizagdo, é de se esperar que a
curva de polarizagéo se desvie da curva prevista pela equacdo de Butler VVolmer porque junto a
interface eletrodo de trabalho/solugdo, ocorrem variagdes de pH.

No caso da reagdo catodica de redugdo, ora de hidrogénio, ora de oxigénio, ocorre um
aumento do pH. A explicacgao do tipo de polarizagdo responsavel pelo aumento do pH na curva
experimental para altos sobrepotenciais em relacdo a curva calculada é que a curva catddica é
influenciada pela diminuigdo da &rea efetiva do eletrodo em que a reagdo esta ocorrendo, uma
vez que ha a formacdo de bolhas de H, na superficie do eletrodo.

A é&rea em contato com as bolhas varia durante o ensaio, sendo menor quanto mais
negativo é o sobrepotencial (formacdo mais intensa de Hy). Além disso, o desvio é determinado
também pelas mudancas de pH que alteram, conforme ja dito, o valor do potencial de equilibrio
e do valor de lo. Devido a alteracdo do pH, a partir da superficie do eletrodo, passa existir um
gradiente de concentracdo de H*, afastando a regido de interface do eletrodo da condicdo

encontrada inicialmente, ndo valendo mais a equacéao de Butler VVolmer de partida [9].

3. Metodologia
O trabalho foi realizado por intermédio do equipamento potenciostato/galvanostato
(PG-3901), do fornecedor Omnimetra Equipamentos. A area metalica de estudo foi de 1cm?.

Para trabalhar com folhas metélicas usou-se uma celula eletroquimica de aperto (Figura 2).
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Pela técnica voltamétrica, em solugdo resistiva (solo ER7 pH=5,72 ¢ pmin= 300 Q m),
obtiveram-se resisténcias de polarizacdes lineares e retas de Tafel catodicas, tanto para folha de
aco novo quanto para o ago envelhecido.

Para obtencdo da ReL e da irp, imp0Os (pelo potenciostato) o potencial inicial
idéntico ao Erep medido pelo voltimetro e a velocidade de varredura foi de 1 mV/s. Para
obter Rpi, 0 potencial final apds construcdo da curva, foi de 30mV mais catodico em
relacdo ao Erp € para obter irp, 0 potencial final apds construcdo da curva, foi de

200mV mais catddico em relacéo ao Erep.

Figura 2: Célula eletroquimica apropriada para trabalhar com amostras planas ou folhas.

Foram utilizadas duas amostras planas “a” e “b”, Figura 3, sendo respectivamente de
aco carbono 1020 (folha nova) e aco carbono 1020 (folha envelhecida em camara de névoa
salina ap6s 500 horas), com um Unico solo, ndo classificado, retirado da torre 127 do trecho de
linha de transmisséo 1ZPD701.

Nestas amostras ndo foi feito polimento ou limpeza superficial assim como a
quantificacdo da superficie corrosiva, embora seja sabido que a amostra exposta em névoa
salina (Figura 3 - b) esteja com uma quantidade de corrosdo muito maior, conforme pode ser

visto na Figura 3.

() (b)

Figura 3: Amostras de aco usadas para obter Rp. € irep cOnforme Figura 2

A corrente no potencial de repouso irp foi obtida conforme descrito pela norma ASTM
G-3-94 [1]. Esta norma diz que a extrapolacdo da reta (na regido linear da curva

potenciodindmica catddica) ao potencial de repouso possibilita a obtencdo da taxa de corrosao
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(Tx), desde que esteja pelo menos 100 mV mais catddico que o potencial de repouso e que
garanta, pelo menos, uma década de linearidade (aproximacédo de altos potenciais).

Da primeira e segunda lei de Faraday sabe-se que “a massa é proporcional ao
equivalente eletroquimico e a carga” [3]. O equivalente eletroquimico do ferro pode ser

calculado conforme mostrado na equacéo (5):

E mol

B 1 55¢g 1 _ 55¢
F valencia F

2 96500As 2

gFe -

0,327 ~10 ()

Sendo:

& . L
. Fe - Equivalente eletroquimico do ferro.
e E = Equivalente molar do ferro

o F = Constante de Faraday.

A equacdo (5) mostra que o equivalente eletroquimico do ferro ou a perda de massa do
ferro é aproximadamente 10 kg/ano, quando se injeta 1A. A partir da densidade de corrente no
potencial de repouso irp OU densidade de corrente de corroséo icorr € possivel obter a taxa de
corrosao, pois para cada 1A, o aco perde 10 kg/ano de material e entdo ao multiplicar a icorr em

HA/cm? por 10 obtém-se a taxa de corrosdo em pm/ano.

4. Resultados
Os valores de RPL para 0 aco novo e apds exposicdo em 500 horas de névoa salina
foram de: 16 kQcm? e 17 kQcm? respectivamente. Os valores da irep (Obtida pelo método da
extrapolacdo para altos potenciais modificados) para 0 ago novo e ap6s exposi¢ao em 500 horas
de névoa salina foram, respectivamente, de: 3 pA/cm? e 2 pA/cm?. A partir dessas correntes no
potencial de repouso calculou-se uma taxa de oxidacdo do a¢o novo de 30 pum/ano, e ap6s

exposicao desse material por 500 horas em névoa salina a taxa de desgaste foi de 20 pm/ano.

5. Conclusoes

Conforme ja mencionado, durante o levantamento de uma curva potenciodinamica
catddica governada pela equacéo (4), considera-se a polarizagdo por ativacéo na reagdo anodica
do metal e na reacdo catodica de redugdo do hidrogénio, assim como, considera-se a polarizagdo
por concentragdo na reacdo catodica de redugdo do oxigénio. As polarizagBes por concentracao
e por queda 6hmica, entre outros como o aumento do pH, fazem com que, para altos
sobrepotenciais aplicados, a resposta em corrente seja desviada do comportamento linear
esperado.

Nos resultados obtidos ndo ouve mudanca significativas nos parametros eletroquimicos

das folhas nova e envelhecida, embora a resisténcia de polarizacéo linear da folha nova seja um
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pouco menor, esse resultado contrasta com os resultados de corrente no potencial de repouso e
taxa superiores.

Desses resultados, pode-se concluir que a caracterizagdo eletroquimica pelas curvas de
Tafel, embora eficiente para fazer estudos comparativos entre desempenhos corrosivos de
materiais, ndo é ideal para amostras contendo elevada concentracdo de produtos de corrosdo
adsorvido em sua superficie, como € o caso de diversas estruturas enterradas, possuindo melhor
reprodutibilidade quando empregadas para estudos com amostras de interface limpa de produtos
de corroséo.
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