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RESUMO

Esta pesquisa tem como objetivo principal investigar a viabilidade técnica
da utilizacdo dos compositos de Pentoxido de Nidbio+Cobre, Pentdxido de
Niobio+Niquel e Pentoxido de Nidbio+Aluminio na forma de p6, depositado por
aspersao térmica “flame spraying”, como revestimento superficial em estruturas
enterradas de linhas de transmissdo. Nas inspecdes realizadas nessas
estruturas de aco galvanizado, constatou-se que as mesmas apresentavam
corrosdo acentuada na area proxima a regiao de afloramento e que
necessitariam ser recuperadas ou até mesmo substituidas. Esta corrosdo é
devido ao processo corrosivo do solo. O intuito do revestimento é aumentar a
vida util dos materiais e estruturas enterradas nas linhas de transmissao contra
a corroséao pelo solo.

Para investigar a viabilidade técnica destes revestimentos houve a sua
caracterizagdo em laboratorio dos mesmos. Como técnica eletroquimica
aplicou-se a galvanostatica com e sem queda 6hmica no aco AISI 1020 e nos
revestimentos. Foram utilizados como eletrdlitos nesta técnica eletroquimica,
seis diferentes solos previamente caracterizados quanto a sua corrosividade.

A caracterizacdo microestrutural dos depdsitos foi determinada atraves
de varias técnicas incluindo: andlise da fracdo de area de Oxidos e poros,
ensaio de microdureza Vickers, microscopia Otica, microscopia eletronica de
varredura (MEV), difratometria de Raios-X (DRX), analise de composicao
quimica por fluorescéncia de Raios-X (EDX), microanalise de energia
dispersiva (EDS), distribuicdo granulométrica por difracéo de feixe a laser.

Como resultado desta pesquisa recomenda-se o uso dos compdsitos de
Pentoxido de Nidbio+Cobre, Pentéxido de Nidbio+Niquel e Pentéxido de
Niobio+Aluminio depositados através de aspersdo térmica pelo processo
“Flame Spraying” para recuperar estruturas de aco galvanizadas enterradas em

linhas de transmissao.

Palavras-chave: Corrosdo pelo solo, revestimento metalico, pentoxido de

niébio, analise de superficie, técnica eletroquimica.
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ABSTRACT

The main objective of this work consists of investigating the technical viability of
the use of niobium pentoxide + copper, niobium pentoxide + nickel and niobium
pentoxide + aluminium, in the form of powder, for metal coating using flame
spraying, for buried structures used in transmission lines. Inspection of such
structures revealed deep corrosion caused by the soil in regions near exposed
areas, requiring maintenance or even replacement. The purpose of the coating
is to extend the lifetime of buried materials and structures used in transmission
lines, preventing corrosion.

In order to investigate the technical viability of the coatings, they were analysed
in laboratory. A galvanostatic technique was employed, with and without ohmic
potential drop, both on stell AISI 1020 and the coatings. Six different soils
previously characterized with respect to corrosiveness were used as
electrolytes in this electrochemical technique.

The microstructure of the deposits was determined using several techniques
including fraction analysis of oxidised area and porosity, Vickers microhardness,
optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM) with microanalysis, X-
Ray diffraction (DRX), chemical composition analysis by X-ray fluorescence
(XRF), and granulometry analisys was analysed by laser difrraction..

As a result of this research it is recommended the use of composites of Niobium
pentoxide + Copper, Niobium pentoxide + nickel and Niobium pentoxide +
aluminum, using Flame Spraying to coat buried galvanized steel structures

used in transmission lines.

Keywords: soil corrosion, metallic coating, niobium pentoxide, surface analysis,

electrochemical techniques.
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UFPR
1. Introducéo, Objetivo e Organizacao

1.1 - Introducéo

A geracdo e a distribuicdo de energia elétrica sdo areas estratégicas para
qualquer pais. A energia gerada pelas usinas em alta tenséo é transportada
pelas linhas de transmissdo até as subestacfes de distribuicdo que a rebaixa
para tensdo adequada ao consumo. Portanto, sem as torres que suportam as
linhas de transmissdo aéreas ndo existiria a interligacdo entre a geracao e o
consumo. Essas torres de sustentacdo sdo muito importantes, pois caso
aconteca uma falha (queda), a ligacdo geracao / distribuicdo pode ficar
comprometida, gerando o efeito denominado “cascata ou domind”, uma vez
gue o sistema € todo interligado, ou seja, “sistema em anel”. Portanto, um
problema gerado em uma subestacéo na regido sul do pais pode deixa-la sem
energia, atingindo também, outras regioes.

Os pés das torres das linhas de transmisséo elétrica sdo frequentemente
construidos de aco galvanizado e estdo sujeitos as mesmas condi¢cdes de
corrosdo de outras instalacdes metéalicas enterradas, como as adutoras, 0s
oleodutos, os gasodutos e as tubulagcdes de um modo geral. A intensidade
desta corrosédo € determinada pela taxa de agressividade do solo [1].

Quando uma tubulacdo € corroida, ocorrem furos nos tubos e o
proprietario € imediatamente advertido da presenca de problemas sérios de
corrosao, permitindo providéncias imediatas para os reparos necessarios. No
caso dos pés das torres, entretanto, a primeira indicacao visivel da ocorréncia
de corrosdo pode ser quando da queda de uma ou mais torres, por ocasiao,
por exemplo, de uma tempestade acompanhada de ventos fortes.

A galvanizacdo das estruturas de aco dos pés das torres confere,
normalmente, protecdo razoavel contra a corrosdo pelo solo por varios anos,
mas quando as torres se encontram em solos altamente corrosivos, ou onde
existe aterramento elétrico ou contrapesos construidos com cobre nu, a
galvanizacéo torna-se ineficiente muito antes da torre alcancar o final do seu

periodo de vida util.
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Revestimentos adicionais (tintas) sao utilizados, muitas vezes, para

reduzir a corroséo pelo solo, mas estdo sempre sujeitos a danos mecanicos e
normalmente possuem vida curta, ndo resolvendo o problema.

A protecado catddica com anodos galvanicos (magnésio ou zinco), ou por
corrente impressa, torna-se, entdo, uma solucdo simples, econdémica, pratica e
eficiente, minimizando a corroséo pelo solo nas partes enterradas das bases
das torres.

A protecao catddica por anodos galvanicos, ou anodos de sacrificio, para
esses casos, sdo normalmente escolhidas quando se necessita de pouca
guantidade de corrente para proteger a estrutura (revestimento de boa
gualidade e estruturas de pequenas dimensdes) e quando o0 solo possui baixa
resistividade (maximo 6000 Q.cm) [2].

A asperséo térmica (AT), ou “thermal spray”, € uma tecnologia que utiliza
um grupo de processos nos quais materiais metalicos ou nao-metalicos,
finamente divididos, sdo depositados em condicdo fundida ou parcialmente
fundida sobre um substrato preparado, formando um depdsito aspergido
[3,4,5]. Estes depositos superficiais reduzem a perda de massa pela corrosao
do solo, aumentando a vida util das estruturas enterradas.

Para a selecdo do revestimento e do processo de deposicdo a ser
aplicado se faz, necessario conhecer as propriedades superficiais que a peca
ou o componente deve ter em funcdo do tipo de desgaste ou corroséo
presente. Para se obter bons resultados na aspersao térmica, além de escolher
adequadamente o0s materiais e processos, devem ser produzidos
revestimentos aspergidos com alto grau de aderéncia e baixa porosidade.

Existem na literatura referéncias feitas a utilizacdo do zinco - Zn e do
aluminio - Al depositados por aspersao térmica - AT como camadas protetoras
ao aco em meios atmosféricos maritimos, onde o Zn protege o0 aco pela acéo
sacrificial, e o Al pela formac&o de uma pelicula protetora de éxido, sendo que,
em alguns casos, a pintura é utilizada, para conferir ao revestimento maior
resisténcia a corrosao [6,7]. Existem, também, informacdes de que as camadas
de revestimento da liga AlZn depositadas no substrato, por aspersao térmica,
além do mecanismo basico de protecdo por barreira, possibilita a protecéo
catdédica e passivacdo. A protecdo catddica surge em condicbes onde o

potencial de corrosao € mais ativo (mais negativo) que o substrato [8,9].
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No entanto, neste trabalho de pesquisa serd dada importancia aos
compositos de pentdéxido de nidbio/niquel, pentoxido de nidbio/cobre e
pentdxido de nidbio/aluminio, aplicados por aspersao térmica em aco AlSI 1020
e submetidos a processos corrosivos existentes nos solos. Estes revestimentos
servem, principalmente, para controlar ou modificar o potencial de corroséo dos
materiais e estruturas envolvidos no sistema de protecéo.

O nidbio (Nb) esta no grupo dos metais valvulas [10-12], junto ao tantalo,
tithnio e zirconio [13]; os quais formam espontaneamente um filme de oOxido
compacto, ndo poroso e estavel, com baixa dissolucédo, o que confere ao metal
base, alta resisténcia a corrosdo em uma ampla variedade de meios [14].

Este filme de 6xido pode ser o mondxido de nidbio (NbO), o diéxido de
niobio (NbO,) ou ainda, o pentoxido de niébio Nb,Os. O tipo de 6xido formado
vai depender das condi¢des reacionais a que o metal esta exposto [10].

O cobre (Cu) é largamente utilizado nas industrias devido as suas
propriedades de condutividade térmica e elétrica, boa maleabilidade, baixa
corrosividade (ou resisténcia a corroséo) e excelente ductibilidade. Pode ser
encontrado em varios sais minerais e compostos organicos, apresentando-se
na natureza tanto na forma elementar como metalica [15].

O niquel (Ni) € um metal branco-prateado, ductil, maleavel, tem seu
ponto de fusdo em aproximadamente 1453 °C e possui grande resisténcia
mecanica e a corrosao.

O aluminio (Al), apresenta um comportamento dual em agua do mar,
podendo apresentar-se como um material ativo ou passivo. A sua resisténcia a
corrosao esta estritamente relacionada a qualidade protetora da camada ou
filme de 6xido de aluminio formado na sua superficie (passivacao). A qualidade
da protecdo depende das condicdes e do tipo em que é formado este filme de
oxido [16].
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1.2 — Objetivos

Em face ao anteriormente exposto, a presente pesquisa se desenvolveu
na seguinte questao: Os compoésitos de pentoxido de nidbio/niquel, pentdxido
de nidbio/cobre e pentdxido de nidbio/aluminio, aplicados pelo processo “flame
spraying — FS” de aspersdo térmica produz uma camada de revestimento
anticorrosivo capaz de melhorar significativamente a protecdo contra a
corrosao pelo solo em estruturas enterradas de linhas de transmisséao?

O primeiro objetivo refere-se, portanto, a busca por uma resposta a esta
guestdo. O segundo objetivo foi a deposicdo dos compdsitos pelo processo
“flame spraying” e sua caracterizagdo. Estes objetivos foram atingidos pela

realizacdo das seguintes metas:

- Determinacdo das condicbes de aplicacdo dos compdsitos para a
aspersao térmica pelo processo de aspersdo a chama (FS, “Flame
Spraying”);

- Aplicacdo dos compdésitos de pentoxido de nidbio/niquel, pentoxido de
nidbio/cobre e pentoxido de nidbio/aluminio, na forma de pd, pelo
processo de aspersao térmica a chama (FS, “Flame Spraying”) sobre o
aco AISI 1020, para se obter na regido da superficie que sera enterrada,
uma maior resisténcia a corrosao;

- Caracterizacdo dos revestimentos obtidos pela: analise da fracdo de
area de Oxidos e poros, ensaio de microdureza Vickers, microscopia
Otica, microscopia eletronica de varredura (MEV), difratometria de Raios-
X (DRX), andlise de composicdo quimica por fluorescéncia de Raios-X
(EDX) e micro andlise de energia dispersiva (EDS).

- Caracterizacdo do solo por intermédio de ensaios fisicos (granulometria
simples, curva da resistividade em funcdo da quantidade de agua
adicionada, capacidade de retencdo de agua)

- Caracterizacdo do solo pelos ensaios eletroquimicos (determinacédo da
condutividade no ponto de resistividade minima do solo, determinacao
da sobretensdo do hidrogénio, determinacdo da resisténcia de

polarizacéo linear)
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- Caracterizagdo do solo pelos ensaios quimicos (preparacdo do extrato
aquoso, pH do extrato aquoso, determinacdo da acidez total do solo,
determinacdo de cloretos, determinagdo de sulfatos, determinacdo de
bicarbonatos).

- Caracterizacdo do solo pelo ensaio biolégico de determinacdo do
potencial redox.

- Avaliacdo da agressividade dos solos por intermédio dos critérios
existentes na literatura (Trabanelli e/ou Steinrath; Starkey & White;
Booth; Girard; Sobretenséo do Hy; Stratfull; Dpto. Transp. USA ).

- Caracterizacao dos revestimentos aspergidos sobre o aco AISI 1020 e
do aco sem revestimento, pela aplicacdo da técnica eletroquimica da
galvanostatica com e sem queda 6hmica, tendo o solo como eletrdlito.

- Determinacédo e classificacdo corrosiva do aco e dos revestimentos
obtidos dos compdsitos de pentéxido de nidbio/niquel, pentdxido de
niobio/cobre e pentoxido de nidbio/aluminio nos solos a partir do
potencial de repouso.

- Determinacdo dos parametros eletroquimicos da reacdo catddica de

reducado do hidrogénio e do oxigénio.

Com base nas metas, o objetivo final deste estudo foi classificar os
revestimentos dos compoésitos de pentoxido de nidbio/niquel, pentoxido de
niébio/cobre e pentdoxido de nidbio/aluminio, elegendo aquele com maior

capacidade de protec&o contra a corrosdo nos solos.
1.3 - Organizacéo

O texto foi organizado de tal maneira que o Capitulo 2 discorre sobre a
revisdo bibliografica da aspersdo térmica como técnica de revestimento, os
tipos de corroséo pelo solo, os parametros para caracterizacao e classificacao
da corrosividade do solo e a fundamentacéo para os ensaios eletroquimicos. O
Capitulo 3 trata dos materiais, ensaios e métodos de analise empregados em
todas as etapas do trabalho experimental (procedimento experimental). O
Capitulo 4 apresenta e discute todos os resultados obtidos a partir dos

revestimentos e seu comportamento no solo estudado. Comentarios finais e as
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principais conclusbes compdem o Capitulo 5, enquanto no Capitulo 6 séo
incluidas algumas sugestdes para pesquisas futuras em torno do tema em
estudo. O Capitulo 7 retne, em ordem sequencial, todas as referéncias
bibliograficas consultadas e, em seguida, sdo apresentados apéndices
contendo os parametros para caracterizagao e classificacdo da corrosividade

do solo e os parametros dos ensaios eletroquimicos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - ASPERSAO TERMICA

Dentre os diversos processos para a aplicacdo de revestimentos como
cladeamento, imersdo a quente, deposi¢do a vacuo ou deposicdo quimica do
vapor, a tecnologia de aspersdo térmica vem surgindo nos ultimos anos,
(apesar dessa tecnologia existir hd aproximadamente cem anos), como uma
importante ferramenta de processamento, devido ao aparecimento de novas
pistolas e novos materiais de consumo [17,18].

A aspersado térmica desenvolveu-se, a partir de 1910, tendo como seu
precursor o engenheiro suico M. U. Schoop, que apresentou o primeiro sistema
de metalizagéo [19].

Nesta época, foi desenvolvido um equipamento que empregava arames
metalicos como matéria-prima, com alimentacao uniforme pelo ar comprimido e
fusdo do metal por meio de chama a gas. Posteriores aperfeicoamentos,
nestes equipamentos, resultaram nas atuais pistolas de metalizacao.

A aspersao térmica € um processo que consiste na fusdo do metal soélido
por combustdo ou arco elétrico que é entdo acelerado por um jato de gas de
alta velocidade em forma de aerossol, com gotas de 0,5 - 100 um de diametro.
Quando as particulas liquidas (aerossol) colidem com a superficie, resfriam-se,
solidificando-se de modo a formar uma camada de revestimento. As camadas
depositadas se caracterizam por possuir uma estrutura lamelar com
incrustacao de oxido e um grau variavel de porosidade e vazios [20].

As principais caracteristicas dos revestimentos depositados por aspersao
térmica estdo apresentadas esquematicamente na Figura 1.

As primeiras aplicacdes foram por volta de 1910, como revestimento em
pontes, estruturas maritimas e plantas de processamento quimico, utilizando os
processos de chama e arco elétrico. Por volta de 1930 surgiu o processo de
aspersao por plasma, o que possibilitou a utilizacdo de materiais de mais alto

ponto de fusdo, como por exemplo, 0s ceramicos.
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Figura 1 - Sequéncia esquematica da formacdo de camadas depositadas por aspersao
térmica [20].

Polimeros, ceramicos, metais refratarios e auto-lubrificantes, além de
novas familias de supercondutores tém sido depositados por aspersao térmica
sobre diversas classes de materiais de base, que vao desde os plasticos até os
materiais metalicos. Outra aplicacdo tem sido observada na inddstria Otica,
como revestimento, utilizando 6xidos que refletem ou absorvem luz, podendo
ainda ser utilizados como condutores elétricos e térmicos (cobre e aluminio)
[21-23].

2.2 - PROCESSO DE ASPERSAO TERMICA NA APLICACAO DE
REVESTIMENTOS

O processo de aspersdo por chama, que utiliza o calor gerado pela
combustdo de uma mistura de gases (oxigénio-acetilénico ou oxigénio-
propano) € conhecido como “Flame Spraying — FS”. A variagdo na
porcentagem da mistura de gases utilizados, interfere no aporte térmico
fornecido a particula a ser aspergida. No processo utilizado, o p6 é alimentado
no centro da tocha. Este p6 € armazenado em um sistema pressurizado, o que
garante a alimentacdo continua. O gas nitrogénio sob presséo € utilizado para
o transporte e aceleracdo da particula pela zona de combustdo, a qual depois

de fundida se depositara sobre o substrato. O material aquecido impelido
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contra o substrato pelo jato de nitrogénio, promove a deformacao e a aderéncia
das particulas, resultando numa fina camada de revestimento [23,24].

O “Flame Spray” € caracterizado por atingir velocidade de impacto de
particulas na faixa de 30 a 180 m/s, temperaturas entre 2000 e 2800 °C, tenséo
de aderéncia media, porosidade entre 15 e 20% e 4 a 15% de 6xidos [25].

Outro processo de aspersdo por chama é o “High Velocity Oxy-Fuel
Spraying — HVOF” que difere da aspersdo FS na forma em que ocorre a
combustdo, uma vez que no processo HVOF a combustado € interna e 0s gases
estdo inicialmente submetidos a pressfes muito superiores aguelas conferidas
pela combustdo atmosférica devido a maior taxa de fluxo dos gases, 500 I/min
(~1000 ft*/h) contra 100-250 I/min (~200-500 ft*/h) no processo a chama
convencional [25].

A densidade do depdésito depende do tipo de material e do método de
deposicdo. As propriedades do depdsito sdo determinadas pela espessura,
temperatura e velocidade de deposicéo das gotas, que podem ser modificadas
conforme a técnica utilizada.

As propriedades fisicas e mecanicas do depdsito sdo, normalmente, muito
diferentes do material original. A estrutura resultante é de forma lamelar e ndo
homogénea, apresentando normalmente baixa ductilidade e porosidade [5].

As menores velocidades de propulsdo do processo FS, quando
comparadas aquelas dos processos HVOF, tendem a expor as particulas
aspergidas a um “tempo de v60” mais longo no percurso entre o bico da pistola
e 0 substrato. De acordo com essa situacao provoca o surgimento de um maior
teor de 6xidos nos revestimentos.

Durante o resfriamento, esses 6xidos, bem como as particulas que se
apresentam no estado semi fundido, sdo responsaveis por um grau de
porosidade mais elevado, uma vez que impede as particulas aspergidas
subsequentes de preencherem adequadamente os intersticios criados a sua
volta. Na interface revestimento/substrato, o mecanismo de aderéncia ocorre
principalmente por meio de ancoragem mecanica, o que exige rigorosa limpeza
prévia e uma rugosidade apropriada da superficie do substrato [26].

Neste trabalho seré utilizado o processo FS por propiciar valores de
aderéncia satisfatorios, que somados a sua versatilidade, custo relativamente

baixo, facil manutencdo e obtencéo de taxas de deposigao relativamente altas,
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justificam o seu uso bastante frequente na industria. A Figura 2 demonstra o

principio basico de funcionamento do processo FS.

=

" materidl deposiads ——
Titrogénio pomto de Bisaa /_;; |
P 0pI0 material de hase
o piepaado
OH-pr opileno

Figura 2 - Principio basico de funcionamento do processo de aspersédo térmica FS (po).

2.3 - PREPARACAO DA SUPERFICIE PARA ASPERSAO TERMICA

Para garantir a aderéncia adequada dos revestimentos ao substrato,
deve-se preparar a superficie para permitir que as particulas projetadas no
momento do impacto figuem totalmente aderidas e livres de impurezas

residuais. Esta preparacao da superficie consta de trés etapas [27].

2.3.1 - LIMPEZA DO SUBSTRATO

O jateamento abrasivo é a técnica mais utilizada para a obtencdo da
limpeza e da rugosidade da superficie. Esta técnica consiste na propulsao de
particulas abrasivas na direcdo do substrato a velocidades relativamente altas.
As particulas abrasivas a base de Al,Oz, ndo contaminam a superficie e
proporcionam uma rugosidade adequada e, por este motivo, sao as que melhor
se enquadram para este servico [28].

Para selecionar de maneira correta o abrasivo mais adequado para
determinado jateamento, deve-se considerar o tipo de substrato, a condicao da
superficie antes da limpeza, a técnica de jateamento abrasivo utilizada, os
graus de limpeza e de rugosidade desejados com o jateamento e a reutilizacéo

ou ndo do abrasivo. Além disso, os abrasivos devem estar secos, limpos,
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pontudos e cortantes, livres de 0leo, graxa, umidade e outros contaminantes
[29].

A forma das particulas do abrasivo também tém influéncia primordial na
aderéncia, isto €, o impacto de particulas com formas angulares acarreta o
arrancamento do material da superficie, originando mais irregularidades e
pontos de ancoramento favoraveis a aderéncia do material depositado,
elevando a energia da base de ancoramento [20].

A norma ISO 8501-1 [30] especifica graus de preparacao de superficie e
entre os citados na norma, o grau Sa (limpeza por jateamento abrasivo) € o
comumente utilizado na limpeza de superficies antes da deposi¢cdo metalica.

E importante ressaltar que o grau de limpeza da superficie deve ser
mantido até o final da aspersdo. Desta forma, € necessario que esteja
protegida de contaminacdes provenientes do transporte, armazenamento e

manuseio, pois do contrario ocorrera recontaminacao [5].
2.3.2 - RUGOSIDADE DO SUBSTRATO

Antes da aplicacdo do revestimento € necessario que a superficie passe
pelo processo de texturizacdo, que em geral ja é obtida durante a limpeza, pelo
jateamento abrasivo [5].

No Brasil é adotado o sistema da linha média conforme recomendado
pela norma P-NB-13 da ABNT [31]. As medi¢cdes tomam como base as
medidas verticais, horizontais e proporcionais. Dentre as medidas de
profundidade da rugosidade tem-se:

- desvio médio aritmético (Ra);
- altura das irregularidades de 10 pontos (Rz);

- altura maxima das irregularidades (Ry).
2.3.3- PRE-AQUECIMENTO DO SUBSTRATO

Outra atividade que deve tomar parte do processo de preparacdo da
superficie de aspersao térmica é o pré-aguecimento do substrato, o qual tem
como objetivo proporcionar a queima e a volatilizacdo de graxas, Oleos e

umidade retidos junto a superficie do metal. Em outros casos, ele pode retardar



Revis&o Bibliografica 12

UFPR
o resfriamento das particulas para melhorar o contato substrato / particula e
promover maior adesdo mecanica entre as particulas e possiveis pontos de
microsoldagem, caracterizando ligacBes mecéanico/metallrgicas. Todavia,
cuidados devem ser tomados, pois altas temperaturas, por tempos longos,
podem resultar na producdo de espessas camadas de Oxidos. Este pré-
aquecimento pode ser feito por uma chama redutora da prépria pistola de
aspersdao térmica [20].

A determinacdo da temperatura de pré-aquecimento depende, ainda, das
tensdes térmicas residuais no revestimento, da natureza dos materiais do
revestimento, do substrato e de suas propriedades fisicas. O pré-aguecimento
favorece a reducdo de tensbes internas, que por sua vez influenciam na
aderéncia do revestimento [32]. Quando as particulas aquecidas colidem com o
substrato o seu resfriamento € muito rapido, acompanhado da contracdo do
material depositado. O substrato por sua vez se dilata, por estar frio, ao
absorver a energia térmica cedida pelas particulas, além daquela transferéncia
pela chama da pistola de aspersdo. Em fungdo disso, ocorrem tensdes
contrarias na interfase substrato-revestimento, que podem ser reduzidas e
melhor distribuidas quando o substrato € pré-aquecido. As temperaturas de
pré-aquecimento recomendadas para a maioria dos revestimentos estdo na
faixa de 90 °C até 150 °C [33].

A influéncia do preaquecimento do substrato parece estar mais
relacionada as primeiras camadas depositadas, pois, neste caso esta
ocorrendo o contato entre o material aspergido e o substrato. Além disso, apos
as primeiras camadas ocorre a estabilizacdo da temperatura do revestimento e
do substrato pré aquecido, devido ao calor imposto pelas particulas ja

depositadas [34].

2.4 - CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DOS REVESTIMENTOS
DEPOSITADOS POR ASPERSAO TERMICA

Os revestimentos aspergidos sdo formados por depdsitos de sucessivas
camadas de goticulas liquidas que se achatam e solidificam, resultando em
uma macroestrutura conhecida como lamelar ou lenticular. Quando do impacto

das particulas aquecidas e aceleradas sobre o substrato, estas se achatam na
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forma de pequenas “panquecas”. Ao incidirem sobre o substrato, essas
pequenas “panquecas” se resfriam a uma velocidade extremamente alta e se
ancoram mecanicamente nas irregularidades da superficie. Uma estrutura
tipica de revestimentos aspergidos € constituida de lamelas do material
aspergido entremeada de inclus6es de 6xidos, micro trincas, particulas solidas
e porosidade/vazios. Uma maior ou menor quantidade desses defeitos
influenciara diretamente nas propriedades do revestimento [5].

No impacto com o substrato ou com o proprio revestimento, as particulas
aspergidas podem estar total ou parcialmente liquidas. Isto porque, na pratica,
um mesmo jato resulta em uma ampla faixa de distribuicdo de velocidades e
temperaturas. No impacto, as particulas sélidas irdo rebater ou serdo
aprisionadas, formando liga¢cdes fracas com o resto do revestimento. Este € um
dos motivos porque 0s parametros de aspersao, para a maioria dos métodos
de deposicao, devem ser otimizados de tal forma que a grande maioria das

particulas seja fundida no jato [5].
2.4.1 — ADERENCIA

Denomina-se aderéncia neste trabalho, a capacidade do revestimento de
resistir ao arrancamento quando solicitado em tracédo, isto €, a adeséo entre as
particulas e o substrato e a coesdo entre as particulas das varias camadas
sobrepostas. Ao serem projetadas as particulas se alojam na superficie rugosa
e ao se solidificarem se contraem, fornecendo a forca necessaria para a
ancoragem mecanica. Os valores obtidos de aderéncia sdo indicativos da
otimizacdo dos mecanismos que atuam entre as particulas e/ou substrato [35].

Uma grande quantidade de testes pode ser usada para avaliar a
aderéncia de um revestimento aplicado por aspersédo térmica. Atualmente, o
ensaio mais utilizado é o de tracao “Pull-off test ”. Este método é baseado na
aplicacdo de uma forca trativa crescente perpendicularmente ao plano da
interface revestimento/substrato, até que ocorra a falha. Para a aplicacdo da
forca trativa é necesséario a utilizacdo de adesivo apropriado entre a face
revestida do corpo-de-prova e a face de um corpo extrator. Para que o ensaio

tenha validade, a resisténcia do adesivo deve ser no minimo igual a aderéncia
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entre o revestimento e o0 substrato que se pretende medir [26]. Na Figura 3

mostra um esquema basico do ensaio de aderéncia.
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Figura 3 - Arranjo basico de um ensaio de aderéncia [20].

Uma alternativa para medir a aderéncia € a realizagdo de ensaios de
dobramento. Este ensaio consiste no dobramento do corpo-de-prova, até
atingir 180°, apoiado em cutelos ou livre. Para realizar o teste de dobramento,
amostras com 0 mesmo material e com as mesmas condi¢cdes de asperséo
devem ser confeccionadas. A ocorréncia de trincas ou desprendimento do
revestimento fornece um valor relativo da ductilidade, permitindo a comparacéo
de materiais e processos de deposicdo. As superficies testadas podem ser
analisadas tanto a olho nu, como com a utilizacdo de uma lupa com 10 vezes

de aumento [36].

2.4.2 - POROSIDADE

Como os revestimentos obtidos por aspersdo térmica sdo formados por
superposicao de particulas deformadas perpendicularmente a superficie, eles
apresentam um alto grau de porosidade. Esta porosidade consiste tanto em
cavidades isoladas, como em cavidades interconectadas capazes de permitir

gue liquidos e até gases penetrem até o substrato, tal fato constitui um grave
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problema, pois a penetracdo de espécies agressivas ira acelerar o processo de
degradacao do revestimento.

A porosidade pode ser benéfica em aplicagdes na tribologia, pela
retencdo do filme de Oleo lubrificante e também em revestimentos em
implantes biomédicos.

Vazios presentes entre o substrato e o revestimento também podem
ocorrer. A porosidade que expbe o0 substrato é conhecida como
permeabilidade. A porosidade é funcdo do tipo de pistola utilizada e das
condicdes de operacdo. Normalmente, depdsitos obtidos com pds-metalicos
sdo mais porosos, devido ao grande numero de particulas solidas
incorporadas, isto ocorre, por exemplo, quando algumas particulas metalicas
nao se fundem ao passar na pistola ou solidificam durante o trajeto do bico da
pistola até a superficie do substrato [37].

Apesar de nao existir um consenso de opinibes com relacdo aos
mecanismos de porosidade, existe um entendimento comum de que a
porosidade precisa ser controlada pela selecdo de parametros de asperséo
apropriados. Por exemplo, os controles da temperatura e da velocidade das
particulas durante o processo de aspersdo térmica estdo diretamente
relacionados ao mecanismo de deformacdo da lamela no impacto com o

substrato ou com outras lamelas e com formacé&o de porosidades [38].
2.4.3 — OXIDACAO DAS PARTICULAS

Inclusdes de Oxidos em revestimentos metalicos sdo geralmente vistas
como fases escuras e alongadas que podem ser observadas na secdo
transversal do revestimento, paralelas ao substrato. Oxidos s&o produzidos
pela interacdo particula aspergida / atmosfera e/ou pelo aquecimento da
superficie do revestimento durante a deposicdo. O progressivo aumento da
velocidade das particulas conduz a diferentes taxas de oxidacdo, devido a
interacdo entre as particulas quentes com o ambiente, geralmente ar, fazendo
com que a superficie das particulas sejam cobertas por filmes de 6xidos.

Na deposicdo do aluminio, por exemplo, quando as particulas espalham-

se no impacto com o substrato ou com camadas ja formadas de revestimento,
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a superficie do filme de 6xido rompe e eles tornam-se parte do depdsito como
goticulas solidificadas entre as camadas [39,40].

As inclusbes de 6xidos aumentam a dureza do revestimento e isto pode
gerar revestimentos frageis, pois oxidos fraturam facilmente. Caso o teor de
oxidos seja elevado, pode haver uma dificuldade de coesdo entre as camadas
depositadas, provocando uma diminuicdo da forga coesiva do revestimento.
Desta forma, inclusbes de porcentagem elevadas de 6xidos sao normalmente
consideradas prejudiciais as propriedades dos revestimentos, pois diminuem a
adesao / coesdo e aumentam a porosidade do revestimento. Por outro lado, em
algumas aplicac@es, inclusGes de 6xidos sdo desejadas, pois podem aumentar
a resisténcia ao desgaste, a corrosdo e diminuicdo da condutividade térmica
[39,40].

2.5 - SUBSTRATO

As escolhas de materiais para determinada aplicagcdo em engenharia nao
sdo selecionadas apenas com base em suas propriedades mecanicas que
dependam do volume como um todo, mas, também, com base nas
caracteristicas de sua superficie. Isto é especialmente verdade em
componentes que devem apresentar elevada resisténcia a corrosdo em
ambientes desfavoraveis, pois ha maioria dos casos € na superficie de contato
entre 0s materiais que 0 processo Corrosivo se inicia.

As superficies podem requerer tratamentos superficiais, para que possam
garantir uma melhora nas propriedades superficiais. Esses tratamentos
superficiais podem causar alteracdes nessas superficies [41]. Recobrimentos
sdo outras formas de tratamento superficial, na qual a protecdo do volume de
material € dada por uma camada protetora de outro material apresentando
propriedades superiores ao do substrato.

No inicio de seu desenvolvimento, a aspersdo térmica ficou restrita a

Q-

deposicdo de revestimentos a base de zinco (Zn) e aluminio (Al) resistente
corrosao, seguida, mais tarde, pela aplicacéo de revestimentos de metal duro.

Durante os anos 50, o uso de novos materiais refratarios intensificou-se
bastante, principalmente em virtude de exigéncias impostas pelo

desenvolvimento da industria aeroespacial, 0 que permitiu o surgimento de
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novos processos de aspersdo. Estudos dos fundamentos fisicos relacionados
aos processos de aspersdo térmica sO6 foram iniciados nos anos 60 e,
finalmente, ao longo das Ultimas décadas, a aspersdo térmica tornou-se uma
técnica industrial amplamente reconhecida e que tornou abrangente, os

campos para aplicagdo industrial dos revestimentos aspergidos [42].
2.6 - REVESTIMENTOS

No revestimento as caracteristicas inerentes as técnicas de aspersao
térmica tais como: densidade, aderéncia, porosidade do revestimento entre
outras, sdo afetadas pela concepcao de cada processo, por suas cinéticas e
potenciais térmicos [43].

O revestimento aplicado pela técnica de asperséo térmica € largamente
utilizado para aumentar a resisténcia a varios tipos de desgastes tais como:
abraséo, friccdo, corrosdo, além de conferir propriedades elétricas e/ou
térmicas superiores ao do metal sem revestimento, através da utilizacdo de
ligas ceramicas e/ou materiais tais como, Mo,Nb,Ti,Al,Cu, intermetalicos,

Ni,Mn, entre outros.
2.7- CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS PARA O REVESTIMENTO

2.7.1 NIOBIO

A caracteristica de baixa reatividade do metal nidbio com a maioria dos
agentes quimicos se deve a formacdo de um filme passivante do tipo Nb,Os
sobre 0 metal. Reagentes quimicos que possam remover este filme podem
atacar o niébio metalico. O nibbio, em toda faixa de pH, apresenta
caracteristica de ficar recoberto com uma camada de 6xido e, por este motivo,
a sua resisténcia a corrosdo depende, intrinsecamente, das propriedades do
filme formado.

A espessura do filme é da ordem de nanémetros e sdo formados de

acordo com as reacoes [44].
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NbO +2H" +2e¢ < Nb + H,O  Ep=-0,733-0,0591 pH = Eq.2.1
NbO, +2H" +2e < NbO + H,0 Eo=-0,625-0,0591 pH = Eq.2.2
Nb,Os +2H" +2e  « 2NbO, + H,O Eo=-0,289 - 0,0591 pH = Eg. 2.3

O pentéxido de nidbio € uma substancia termodinamicamente estavel, em
presenca de &gua, solucdes de acidos ndo complexos, alcalinas e neutras,
todavia, 0 mesmo pode ser atacado por acido hidrofluoridrico concentrado. O
diagrama de equilibrio do sistema agua-nidbio a 25°C (Figura 4), demonstra

este fato [45].
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Figura 4 - Diagrama de equilibrio potencial versus pH para o sistema nidbio-agua, a
25°C [46]

Pela andlise do diagrama se verifica que o NbO é termodinamicamente

instavel na presenca de 4gua em toda faixa de pH, com tendéncia a decompor
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a 4gua com liberacdo de hidrogénio e formacdo de Oxidos superiores.
Também, o NbO, é termodinamicamente instavel e nas mesmas condi¢cbes que
o NbO, decompde a agua com a formacgédo de Nb,Os. As substancias formadas,
NbO e NbO,, apresentam estabilidade abaixo da linha de equilibrio do
H./H" (a), conforme se observa na Figura 4.

O Unico oxido estavel em agua € o Nb,Os, mas em pH altos dissolve-se
com a formacdo de niobatos (NbOgs). Estes niobatos, em meios acidos,
precipitam formando &cido nidbico que € o Nb,Os com diferentes niveis de
hidratacdo. Conforme se observa na Figura 4, abaixo da linha de equilibrio do
O, /OH’ (b).

2.7.2 — COBRE - NIQUEL - ALUMINIO

O cobre e suas ligas sao largamente usados em diversos ambientes e
aplicacdes por causa de sua excelente resisténcia a corrosao. O cobre corroi, a
taxas despreziveis, em meios nao poluidos, tais como: ar atmosférico, agua e
acidos desaerados ndo oxidantes. As ligas de cobre resistem a diversas
solucdes salinas, alcalinas e organicas. Entretanto, o cobre é suscetivel a um
ataque mais rapido quando exposto a acidos oxidantes, compostos sulfurosos
e amonia (NHj3).

A resisténcia do cobre a solucdes acidas depende principalmente da
severidade das condicbes oxidantes. Reacdes entre cobre e enxofre ou
sulfetos para formar sulfeto de cobre (CuS ou Cu,S) geralmente torna
impeditiva a utilizacdo do cobre e ligas de cobre em ambientes que contenham
certas espécies sulfurosas [47-49].

O cobre possui resisténcia a corrosao para algumas solugcfes acidas,
desaeradas e ndo oxidantes, algumas solucdes alcalinas diluidas (NaOH, KOH,
Na,CO3, K,CO3), alguns sais soluveis (KMnO4, K,CrO4, Na,ClO3) e solucdes
desaeradas, estagnadas de sulfatos, nitratos, cloretos.

O niquel possui resisténcia a corrosdo para algumas solucfes acidas nao
oxidantes e diluidas, algumas soluc@es alcalinas (NaOH, KOH, LiOH e NH,OH
< 1%), e a uma grande maioria de sais solUveis ndo oxidantes, além de NaClO4

e KMnO4em temperatura ambiente.
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O aluminio metalico possui resisténcia a corrosédo para algumas solugdes
acidas em temperatura ambiente (&cido acético; &cido citrico; &cido tartérico;
acido bdrico), algumas solugdes alcalinas NH,OH (> 10% < 50°C); (NH4)2S;
Na,SiO3 (10% < 50°C) e sais soluveis (sulfetos, nitretos, fosfatos e acetatos de
NH4, Na,K,Ca,Ba,Mg,Mn,Zn,Cd,Al).

Em face do anteriormente exposto, observa-se que cada material tem
caracteristicas de resisténcia a corrosdo em meios corrosivos distintos, além
das zonas de imunidade, passivacdo e corrosao especificada pelo seu
diagrama de Pourbaix. Portanto, o composito pentéxido de niébio + niquel
metalico, pentdxido de nidbio + cobre metalico e pentéxido de nidbio + aluminio
metalico, aspergido pelo processo “flame spraying”, pode propiciar um aumento
da imunidade e passivacao do substrato revestido por estes. Esses compaositos
aspergidos podem ser eficazes em um nimero maior de solos, minimizando o

processo corrosao.

2.8 - CORROSAO PELO SOLO

2.8.1- CORROSAO DEVIDO A AGENTES EXTERNOS
2.8.1.1 - CORROSAO GALVANICA

Denomina-se de corrosdo galvanica o0 processo corrosivo resultante do
contato elétrico de materiais dissimilares, em presenca de um eletrglito [50].

No caso do solo como meio corrosivo, a corrosao galvanica em pés de
torres de aco-carbono, pode ser ocasionada, mais frequentemente, pelas
malhas de aterramento de cobre. O objetivo dessas malhas de aterramento €
fornecer um caminho de baixa resisténcia para a conducédo de corrente elétrica
para a terra, visando a seguranca tanto do ser humano, como dos
equipamentos. Porém, a malha de aterramento pode se comportar como
catodo em relacdo ao aco-carbono, se esse aterramento for conectado ao pé

enterrado da torre. A estrutura metalica enterrada tera corroséo galvanica.
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2.8.1.2 - CORRENTE DE INTERFERENCIA

2.8.1.2.1 - CORRENTE ALTERNADA

Em relagdo a corrosdo por corrente alternada, esta é, na maioria das
vezes, de forma localizada, o que deixa a situagédo bem agravante. Existe uma
densidade de corrente alternada critica, onde abaixo dela a corrosdo é
desprezivel (80 uA/cm?). Para solos com alta resistividade, a zona de influéncia
fica limitada a pequenas distancias, porém, para solos com baixa resistividade,
a zona de influéncia é maior [51].

Alguns dutos instalados em corredores com linhas de transmisséo elétrica
e submetidos a protecdo catddica vém apresentando problemas de corroséo,
sendo esta corroséo atribuida a corrente alternada — AC (alternating current)
oriunda de interferéncias de linhas de transmisséo de alta tens&o e/ou sistemas
de distribuicdo de energia elétrica. S&o muitos os critérios adotados pela
literatura para avaliar a probabilidade de corrosdo por corrente AC. Os
problemas vém sendo atribuidos a diversos fatores: densidade de corrente
alternada, razdo AC/DC (DC - Direct Current — Corrente Continua), frequéncia
AC, resistividade do solo, temperatura, pH e tamanho da area do defeito do

revestimento [52].
2.8.1.2.2 - CORRENTE CONTINUA
a) DUTOS COM PROTECAO CATODICA

Os pés de torres, assim como as tubulacdes enterradas, tais como,
oleodutos, gasodutos e adutoras estdo frequentemente sujeitas a interferéncia
de correntes ocasionadas por potenciais externos que abandonam o seu
circuito normal para fluir pelo solo. Essas correntes, também conhecidas como
correntes de fuga, quando atingem a estrutura metélica enterrada podem
ocasionar severa corrosao.

Essa corrosdo ocorre na area onde as correntes de fuga abandonam as

instalagbes atingidas. Como as grandezas dessas correntes sdo maiores que
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as originadas na propria estrutura metalica, a corrosédo verificada pode ser
muito rapida [48].

Ao longo dos anos, tém-se constatado o risco da corroséo eletrolitica em
estruturas metalicas enterradas por correntes de fuga [53, 54,55].

b) FERROVIAS ELETRIFICADAS

A corroséo eletrolitica € um problema extremamente grave que acelera o0s
processos de corrosao. Esse tipo de corrosdo é consequéncia da existéncia de
correntes elétricas estranhas (corrente continua) no solo em que passa a
tubulacdo. Essas correntes, cuja existéncia independe de quaisquer
dissimilaridades dos materiais metalicos, dos solos ou das aguas, podem ser
oriundas de varias fontes, sendo as mais danosas e comuns, na pratica, as
provenientes das ferrovias eletrificadas em corrente continua. Nesses casos, a
parte da tubulacdo que é corroida funciona como anodo ativo de uma cuba
eletrolitica, rigorosamente de acordo com a Lei de Faraday da Eletrolise, onde
0 peso tedrico do material destruido € proporcional a intensidade de corrente
(Ampéres), ao tempo de descarga para o solo (segundos) e ao Equivalente
Eletroquimico do metal em causa (gramas/Coulomb) [56].

Quando h& presenca de corrente de interferéncia, a polarizacédo catodica
da estrutura é extremamente dificultada. A corrosdo por corrente de fuga,
também pode estar associada a tubulagcbes de gasoduto ou oleodutos
enterrados contendo protecao catddica, ou proximidades de malha de terra de

subestacdes, ou linhas de transmissao adjacentes.
2.8.2 - CORROSAO POR AERACAO DIFERENCIAL

A formacao da pilha de aeracéo diferencial se da em razdo da porosidade
dos solos, que podem ter diferentes teores de oxigénio nos mesmos [48].
Assim, por exemplo, solos argilosos se apresentam menos aerados do que
solos calcarios ou arenosos. Nos pés de torres esse tipo de corrosdo pode
ocorrer na interface solo/ar, pois se encontram em contato com um gradiente

de concentracéo de oxigénio e a corrosao acontece na regiao menos aerada.
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2.8.2.1 MACRO PILHA DE CORROSAO DEVIDO A DIFERENCA DE
RESISTIVIDADE DO SOLO

Solos heterogéneos podem estabelecer células de corrosdo. O potencial
do metal varia ao longo do percurso, devido a composicao do eletrdlito. As
torres de linhas de transmissao estéo localizadas em regides onde o terreno
apresenta altas resistividades (regibes catodicas) e em brejos (regibes
anodicas). As macro-pilhas coexistem, pelo fato do cabo para-raios estar
conectado em todas as torres existentes na linha de transmisséo.

Esta corrosdo é muito comum devido a variacdo da resistividade do solo
de uma torre para outra. Nestas condi¢des, uma linha de transmisséao pode ser
vista como varias pilhas eletroquimicas em série. Na regido do solo de menor
resistividade, as reacdes eletroquimicas estéo facilitadas em comparacado com
as regides de maior resistividade, portanto na regido de brejo a torre funciona

como anodo [50].
2.8.3 CORROSAO ESPECIFICA DO SOLO
2.8.3.1 - ASPECTOS FUNDAMENTAIS DA CORROSAO PELO SOLO

O solo constitui-se numa mistura de compostos minerais e organicos,
formados pela acdo de agentes fisicos, quimicos e bioldgicos inicialmente
sobre rocha priméaria [57].

O solo é uma colecédo de corpos naturais, constituidos por partes sdlidas,
liquidas e gasosas, tridimensionais, dinamicos, os quais sdo formados por
materiais minerais e organicos, que ocupam a maior parte do manto superficial
das extensdes continentais do planeta [58].

Designa-se genericamente de corrosdo pelo solo aos processos
corrosivos observados em estruturas enterradas. Estas estruturas séo,
normalmente, tubulacdes, pés de torres, cabos de transmissdo de energia e de
telecomunicacdes, tanques enterrados e outros. A Figura 5 demonstra a
estrutura de pé de torre com processo corrosivo acentuado.

A intensidade da corroséo pelo solo depende do teor de umidade, da

composicao quimica e do pH do proprio solo. Na pratica de corroséo, utiliza-se
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comumente o valor da resisténcia elétrica do solo como indice de sua
agressividade (vide item 2.8.3.3.2). Um solo de resisténcia baixa € mais
agressivo, possui umidade permanente e sais minerais dissolvidos, enquanto
que, um solo de resistividade elevada é menos agressivo e possui menos

umidade e sais minerais dissolvidos [59].

Figura 5 - Estrutura de pé de torre com processo corrosivo acentuado no interior do
estado do Parana.

A natureza do solo € o fator que mais influencia a velocidade de corroséo
dos materiais enterrados. Este pode ser considerado como um dos meios
corrosivos mais complexos, pois sua hatureza pode ser influenciada por

diversas variaveis, [48]:

- permeabilidade do solo: os mais permeaveis permitem maior aeracao de
estrutura e, consequentemente maior taxa de corrosao devido ao gradiente de

concentracdo de oxigénio existente na regiao;

- presenca de bactérias: certos tipos de bactérias podem acelerar os

processos corrosivos, em condigdes particulares;

- presenca de poluentes: os poluentes, de um modo geral, podem tornar o

solo mais agressivo.
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A acdo corrosiva pode ser originada por uma dessas variaveis, mas,
normalmente, ocorre a combinacdo das mesmas, acelerando o0 processo
corrosivo. Por isso ha uma preocupagdo em correlacionar os dados de perdas
de massa com fatores externos e com parametros bioldgicos, fisico-quimicos e
eletroquimicos de solos.

A corrosdo de estruturas enterradas pode ser causada tanto pelas
propriedades fisico-quimicas, eletroquimicas e biolégicas do solo
(agressividade especifica) como por fatores externos que interferem no
processo de corrosao (agressividade relativa).

Dentre os fatores externos, os de maior importancia sao as correntes de
fuga e a presenca de metais dissimilares em contato. No primeiro caso, a
avaliacdo das correntes pode ser feita utilizando-se a medi¢cdo do potencial de
corrosédo. No segundo caso, a avaliacdo devera ser feita por meio de inspecéo
local ou de analise dos dados de projeto sobre os materiais utilizados.

A agressividade especifica por sua vez, estd intimamente ligada as
propriedades locais do solo, tais como: resistividade elétrica, teor de umidade,
acidez ou alcalinidade, permeabilidade, presenca de sais soluveis,
microorganismos e outras. Estes fatores atuam de forma conjunta e assim, a
corrosividade dos solos ndo deve ser avaliada com base em propriedades
isoladas [60].

2.8.3.2 - ELEMENTOS DE CORROSAO

As principais reacbes que caracterizam a corrosdo de fundacbes tipo
grelhas (pés de torres)de aco em solos € a dissolucdo anddica do aco e a
reducédo catddica do hidrogénio e/ou oxigénio. Portanto, a corrosdo pode estar
relacionada com a polarizacdo anddica, catddica e com a resisténcia do solo.
Para solos de altas resistividades, o potencial de corrosdo do aco esta proximo
da zona de imunidade do ferro. Neste caso a taxa de corrosao é pequena.

As reacbes caracteristicas da corrosdo em solos de fundacfes tipo

grelhas estédo descritas na sequéncia:
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- pH<4 = 2H"+2e > H; Eq.2.4
- 4< pH<7 = 2H"+2e" — Hy

2 H,0 > 2H +20H"

2H,0 +2€ —H, +20H" Eq. 2.5
- pH>7 = 0,+2H,0 +4e —>40H" Eq. 2.6

A presenca de gases, provenientes da atmosfera, como oxigénio, dioxido
de carbono, gas sulfidrico, 6éxidos de enxofre e de nitrogénio, podem acelerar o
processo corrosivo. O oxigénio € um gas que quando presente no solo
apresenta uma acao aceleradora em relagdo a corrosao, pois reduz na area
catédica. Entdo, nesse caso, pode-se afirmar que solos pouco ou ndo-aerados
apresentam menor taxa de corrosdo. Essa afirmativa estara correta desde que:

* Ndo se tenha a presenca de bactérias anaerobicas, o que significaria um
aumento na taxa de corrosao nos solos pouco ou nao-aerados.

« Nao haja a possibilidade da formagdo de uma pilha de aeracgéo
diferencial, ou de oxigenacao diferencial, onde a area menos aerada € a
anodica.

A aeracdo pode afetar a corroséao pelo solo ndo somente pela acao direta
do oxigénio, na formacdo dos produtos de corrosdo como, também,
indiretamente, pela reacdo do oxigénio com agentes organicos complexantes,
diminuindo a possibilidade de estimulacéo das células de acéo local [61].

Havendo uma diferenca de aeracéo, cria-se a pilha de aeracéo diferencial
ou oxigenacado diferencial, na qual a area anddica, onde ocorre a corrosao,
sera a menos aerada [62]. Esse tipo de corrosdo pode aparecer quando:

* Em solos de diferentes teores de agua e de oxigénio. A corrosao vai se
processar com mais intensidade na area menos aerada;

* Instalacbes parcialmente enterradas — as areas menos aeradas sao
aquelas abaixo da superficie do solo, a alguns centimetros dessa superficie.

» Estruturas com parte enterrada em solo argiloso e parte em solo
arenoso — a parte corroida sera aquela colocada em meio argiloso, por ser

menos aerada, conforme prediz a teoria da corrosao por aeracao diferencial.
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2.8.3.3 - PARAMETROS FiSICOS RELACIONADOS COM A CORROSAO
PELO SOLO

2.8.3.3.1 - UMIDADE

A umidade é importante no estudo da corrosividade do solo, porque ha
uma relacéo inversa da umidade com a resistividade. Para solos mais umidos,
h& um decréscimo da resistividade, criando condi¢bes para a corrente fluir em
seu meio. O aumento da condutividade do solo pode ocorrer mesmo nha
auséncia de chuvas, porque este atua higroscopicamente em uma umidade
relativa superior a 75% [63].

Nas regides onde a umidade relativa do ar é elevada, o solo tende a
manter a umidade por mais tempo, pois sera menor a possibilidade de
evaporacao da agua contida em seu meio. Entretanto, nas regibes em que 0s
ventos Ssao mais intensos, ocorrera uma maior evaporagdo, O que
corresponderia a existéncia de solos menos corrosivos.

A quantidade de agua presente no solo pode ser determinada por varios
métodos. A menor corrosdo ocorre quando a relagcdo de mistura € menor que
20% (pequena quantidade de agua), ou maior que 80% (menor quantidade de

oxigénio) [64].
2.8.3.3.2 RESISTIVIDADE

Um solo que tem como caracteristica a umidade permanente e a
presenca de sais sollveis apresentam baixa resistividade (alta condutividade)
elétrica, o que favorece o processo eletroquimico implicando em aumento de
sua agressividade [50]. Na pratica de corrosao, utiliza-se comumente o valor de
resistividade elétrica do solo como indice de sua agressividade. A Tabela 1

relaciona a resistividade elétrica com o grau de agressividade do solo [65].
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Tabela 1 - Relacdo entre resistividade elétrica com o grau de agressividade do solo.

Resistividade Elétrica (Q.cm) Grau de Agressividade
<1.000 Extremamente agressivo
1.000 - 2.000 Fortemente agressivo
2.000 - 3.500 Moderadamente agressivo
3.500 — 5.000 Pouco agressivo
5.000 —10.000 Ligeiramente agressivo
>10.000 N&o-agressivo

2.8.3.3.3 CAPACIDADE DE RETENCAO DE AGUA

A capacidade de retencao de agua (CR, ,) representa a umidade que o

solo terd, na sua maior parte do tempo, pois este fator esta relacionado com a
penetracdo de agua no solo pelo efeito de capilaridade. Assim, a resistividade

nessa porcentagem € a resistividade mais representativa do solo [66, 67].

2.8.3.4 - PARAMETROS QUIMICOS RELACIONADOS COM A CORROSAO
PELO SOLO

2.8.3.4.1 - pH

O pH refere-se a quantidade de ions-hidrogénio contida na solucéo.
Solos acidos tém excesso de ions H* sobre fons OH", e nos solos alcalinos o
inverso. A concentracdo relativa desses dois ions exerce influéncia no
processo corrosivo dos equipamentos metélicos enterrados [68]. Solos com pH
inferior a 5 podem contribuir para uma corrosdo severa e uma rapida
deterioracdo dos metais expostos. Solos com pH entre 6,5 e 7,5 em condi¢des
de auséncia de oxigénio e que possuem bactérias redutoras de sulfato
promovem corrosdo microbiolégica nos metais. Solos com pH acima de 8
(alcalinos ou calcarios) contém altas concentracdes de sais dissolvidos

resultando numa baixa resistividade. Solos alcalinos tém elevados teores de
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sodio e potassio, enquanto que 0s solos calcarios possuem calcio e magnésio
[69].

A agua da chuva € naturalmente 4cida em maior ou menor intensidade,
pois o ar atmosférico contém, além de nitrogénio, oxigénio e argdnio, pequenas
guantidades de gas carbbnico (CO,), que reage com a agua da chuva,
produzindo o acido carbdénico (H,CO3), que em parte ioniza-se formando o ion
hidrogénio (HsO") e o fon hidrogeno-carbonato (HCO3), e em parte volta a
formar agua e gés carbonico.

A maior parte dos solos, devido a intensa lixiviagdo propiciada pela chuva
e pelo clima quente e Umido, torna-se &acido. Essa acidez total elevada pode
acelerar o processo corrosivo em pecgas de acgo-carbono enterradas. A chuva
acida € um fendbmeno que influencia o valor do pH do solo. A agua dessas
chuvas vai penetrar no solo, causando a reducdo do valor do pH e da
resistividade elétrica do solo, acelerando, portanto, o processo corrosivo dos

materiais metalicos enterrados.
2.8.3.4.2 - ACIDEZ TOTAL

O desenvolvimento da acidez do solo € um resultado de um processo
natural do clima sob condicbes de umidade, ou seja, em regides com chuva
moderada ndo ha acumulo de sais soluveis. Entretanto, em regides chuvosas,
ha praticamente a remocdo de sais solluveis e de bases absorvedoras
presentes em materiais coloidais do solo. Esta remocéao, resulta no aumento da
acidez do solo [70].

Os solos podem ser naturalmente acidos devido a propria pobreza em
bases do material de origem, ou a processos de formacdo que favorecem a
remocao de elementos basicos como K, Ca, Mg, Na, etc. Em qualquer caso, a
acidificacao se inicia, ou se acentua devido a remocdo de bases da superficie
dos col6ides do solo [71].

Em solos de alta acidez existe a tendéncia de formacdo de produtos de
corrosao soluveis, sendo que, a medida que se diminui a acidez aumenta a
tendéncia de precipitacdo de compostos insollUveis capazes de formar uma
barreira protetora. Isto € particularmente significativo para os metais ferrosos. A

maioria dos acidos presentes nos solos sdo fracamente dissociaveis, logo o
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valor do pH nem sempre é um indicativo da capacidade de prevencao da

formacdo de compostos insollveis por parte dos acidos presente no solo.
2.8.3.4.3 - CLORETOS

Acos enterrados em solos com alto teor de cloretos, forma cloreto ferroso
que, por ser soltvel, ndo oferece protecédo e, mesmo em baixas concentracées,
pode causar ativagéo do processo de corrosao [72].

A quantidade de cloretos esta relacionada com a condutividade do solo,
pois quanto maior a quantidade de cloretos, maior a corrosividade do solo.

A presenca de ions cloreto favorece o abaixamento do pH devido a
formacdo do HCI, provocando fragilizacdo por hidrogénio, abaixando a
resistividade e facilitando o fluxo de correntes que favorece o processo de

corrosao [73], desta maneira € importante sua determinacéo.
2.8.3.4.4 - SULFATOS

fons sulfato no solo sdo frequentemente associados & presenca de
matéria organica. Estes ions sao agressivos devido a formacédo de FeSO, que
€ soluvel. Aléem disso, o sulfato serve como nutriente para bactérias redutoras
de sulfato (BRS) que, se presentes, aumentam significativamente a taxa de
corrosado do aco [74]. A “Canadian Energy Pipeline Association” [75] informa
em relatorios técnicos que em condicdes de solo anaerdbicos, bactérias
redutoras de sulfato reduzem o sulfato do solo a H,S, ndo permitindo que o
hidrogénio atémico (H") se transforme em hidrogénio molecular (Hz) na
superficie do duto. Com isso, na presenca de H,S, o hidrogénio atémico
penetra no metal, devido seu pequeno volume atémico e, ao difundir-se na
malha cristalina, pode modificar as propriedades mecanicas do aco e causar
fraturas frageis e altamente danosas.

A teoria de despolarizacdo catddica desenvolvida por, von WOLZOGEN
KUHR e van DER VLUGT [76], na area de bactérias anaerobicas, relativos ao
consumo de H, catddico pelas bactérias redutoras de sulfato, com consequente

despolarizacdo do catodo, estdo relacionados segundo as reacdes a segulir:
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8 H,O0 — 8 OH + 8H" Eq. 2.7

4Fe — 4Fe™ + 8e (anodo) Eq. 2.8

8H" + 8e — 8H (catodo) Eq.2.9

SO "4+ 8 H” (bactéria) — S~ + 4H,0 ( despolarizacio catddica) Eq. 2.10
Fe™ +S " — FeS (anodo) Eq. 2.11

3Fe™ + 6(0OH) — 3Fe (OH), (4nodo) Eq. 2.12

4Fe + SO 4 + 4H,0 — FeS + 3Fe (OH), + 2 (OH) = Eq. 2.13

Em funcéo dos critérios de polarizacao da corroséo pela acdo do sulfeto,
considerado um acido fraco, conjugado a acidez, o H,S dissocia-se
suficientemente para produzir pH proximo de 4,0 em solu¢bes saturadas. Com
base no diagrama de Pourbaix [46] verifica-se que a faixa de pH entre 4,0 a 6,0
e potencial repouso entre 0 e 400 mV, é possivel encontrar-se em equilibrio
espécies anibnicas como: H,S (gas), H.S (aquoso), e SO" 4 ( em potenciais
mais oxidantes) e o enxofre elementar (S°) [77].

2.8.3.5 - PARAMETROS RELACIONADOS COM A CORROSAO
MICROBIOLOGICA PELO SOLO

Certos tipos de bactérias, em determinadas condi¢cdes, provocam o que
se denomina de corrosao microbiologica. Estas bactérias podem desencadear
ou acelerar os processos de corrosao eletroguimica. A ocorréncia desse tipo de
corrosdo nao é rara em materiais metalicos enterrados, principalmente em
terrenos de alta umidade, inclusive pantanosos [50].

Associa-se aos solos argilosos a predominancia da condicdo de
anaerobiose. Verifica-se que 0s casos mais significativos de corroséo
microbiolégica estdo associados com materiais metalicos enterrados neste
solo. O problema de corrosdo, causado pelas bactérias redutoras de sulfato
(BRS) é facilmente reconhecido pelo odor de gas sulfidrico (H,S) quando o solo
€ escavado, ou pela presenca de manchas escuras no solo préximo do material
metélico enterrado. [78].

As BRS podem influenciar na velocidade das reacBes anddicas e
catddicas, pois elas se desenvolvem em condicfes favoraveis de pH entre 5,5

e 8,5, sendo 7,2 o valor 6timo, temperaturas entre 25 e 44 °C, auséncia de
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oxigénio, e presenca de sulfato e nutrientes, incluindo matéria organica. Essas
bactérias retiram a energia necessaria aos seus processos metabdlicos da

reacao de oxi-reducgao [48] :

4Fe + 2H,0 + SO, + H,CO3 — 3Fe(OH), + FeS + 2HCO3~ Eq. 2.14

Outras bactérias que podem causar corrosdo em materiais metalicos
enterrados sdo as bactérias que originam meios corrosivos, elas sdo oxidantes
de enxofre ou seus compostos como sulfeto, sulfito e tiossulfato. Essas
bactérias sdo aerObicas e autotréficas, sintetizando seu material celular de
compostos inorganicos de carbono e nitrogénio. A energia para essa sintese é
proveniente da oxidagdo do enxofre ou seus compostos.

2S + 30, + 2H,0 — 2H,S0, Eq. 2.15

4FeS + 9 O, + 4H,0 — 4H,S04 + 2Fe,03 Eq. 2.16

A formacédo do acido sulfidrico vai tornar o solo mais corrosivo, pois vai

haver a diminuicdo do valor do pH, podendo até chegar a pH = 2.
2.8.3.6 - CRITERIOS DE CORROSIVIDADE DO SOLO

Os ensaios para determinacao da perda de massa em materiais metalicos
constituem a forma mais precisa de avaliacdo da agressividade dos solos, para
casos de corrosdo generalizada. Contudo, este acompanhamento deve ser
conduzido durante periodos longos, muitas vezes incompativeis com 0s
projetos de engenharia. A necessidade de obtencdo da avaliagdo da
agressividade do solo em periodos de tempo curtos tem levado varios
pesquisadores a estudar métodos de medidas indiretas que se baseiam na
correlacdo das propriedades do solo e a corrosividade absoluta do mesmo. A
Tabela 2 sumariza os diferentes critérios para classificacdo dos solos sugeridos
na literatura e os principais parametros a serem considerados.

O método para avaliar a corrosividade do solo proposto por Steinrath [79],
e que atribuindo indices parciais para cada parametro fisico-quimico que
influencia o poder corrosivo é um dos mais utilizados. Este método é muito

interessante, porque engloba varios parametros fisico-quimicos importantes em
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um processo corrosivo, nao necessitando de muito tempo para sua
determinacao, possibilitando definir correlagdo entre a agressividade especifica
do solo e a corrosividade do aco, identificando os pontos criticos nos
segmentos monitorados.

Torna-se claro que o autor [79], embora ndo explicite a bactéria redutora
de sulfato como um dos fatores, 0 mesmo, pretendeu avaliar sua influéncia no
processo corrosivo em funcéo dos pesos relativos dos parametros de potencial
redox e concentracdo de sulfato. Em funcdo desta premissa e da observacao
de bons indices de correlacdo entre medidas de potencial redox em campo e
concentracdo de BRS, em solos preponderantemente alagados (lama), e da
dificuldade de se realizar medidas em determinadas situacoes, foi criado o
critério de Steinrath modificado [80], que utiliza a concentragcdo de BRS
(NMP/g) em lugar de determinacédo do potencial redox (mV/ENH).

Varios autores [81,82,83,84] ja vém utilizando esta metodologia de
avaliagéo de corrosividade de solos. Com esta avaliagdo mais ampla € possivel
considerar diferentes paramentros fisico-quimicos e bacteriolégicos que

interferem No processo corrosivo.

Tabela 2 - Principais critérios para classificacdo dos solos sugeridos na literatura

Critério Parametros considerados
indice de Trabanelli ou resistividade, potencial redox, pH, %H,0, cloreto,
Steinrath [79]. sulfato e sulfeto.

Starkey e Wight [85]. potencial redox
Booth [86]. resistividade, potencial redox, %H,0
Girard [87]. resistividade do extrato aquoso, umidade de

saturacao e acidez total.

Sobretenséo do H, [88,89]. pH e potencial de repouso do ago carbono

Stratfull [90]. resistividade minima, pH e taxa de corroséo

Departamento de Transporte | resistividade minima, pH e anos até a perfuragao de
USA [91]. dutos de aco galvanizado de 6 a 10 mm de
espessura
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2.8.3.7 - CORROSAO ELETROQUIMICA

A grande maioria dos processos de corrosdo € de natureza eletroquimica.
O que fundamentalmente caracteriza o0 mecanismo eletroquimico € que ele s6
se verifica em presenca de um eletrélito. Assim, a corrosdo representa uma
situacdo, em que duas ou mais reacdes eletroquimicas distintas ocorrem
simultaneamente e de forma espontanea, sendo pelo menos uma de natureza
anodica e outra de natureza catddica [92].
Estas reagdes representam o funcionamento de uma “ pilha de corrosao”
para o qual sdo necessarios quatro elementos,:
- uma area onde ocorre a reagao anddica;
- uma area onde ocorre a reagao catodica;
- uma ligagédo metalica unindo as duas areas anteriores, por onde
fluem os elétrons;
- um eletrdlito em contato simultaneo pelo qual circulam os ions

gue balanceiam as reacdes citadas.
2.8.3.7.1- POTENCIAL DE ELETRODO

O potencial de eletrodo é uma grandeza que esta associada ao fenébmeno
gue da origem as pilhas de corrosdo. Sempre que se tem um metal em contato
com um eletrolito, desenvolve-se entre o metal e o eletrélito uma diferenca de
potencial elétrico. Esta diferenca pode ser positiva, negativa ou nula,

dependendo dos metais considerados e das espécies presentes no eletrdlito.

2.8.3.7.2 - POTENCIAL REVERSIVEL OU POTENCIAL DE EQUILIBRIO OU
POTENCIAL EM CONDICAO DE CIRCUITO ABERTO

Se um metal (M) que ndo contenha qualquer heterogeneidade fisica ou
guimica, de valéncia “n” é imerso em uma solugdo de um de seus sais
(solucdo de MCI ou MSQy, isenta de poluentes), ions de M™ véo passar para a
solucéo deixando o metal com excesso de carga elétrica negativa.

A passagem de ions de M"™ para a solucéo € limitada no tempo, pois,

para deixar o metal, esses ions devem vencer a repulsdo dos ions que ja se
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encontram na solugdo e a atracdo dos elétrons em excesso que carregam
negativamente o metal. A partir de um determinado instante, ions metalicos
podem se redepositar.

Quando as velocidades de dissolucéo e de redeposicado se igualam, o
potencial de eletrodo atinge um valor estacionario, chamado de potencial
reversivel. No potencial reversivel, a interface do eletrodo com a solugéo néo

muda com o tempo. O metal ndo oxida, pois i, +i, =0, ou seja, i

a c I0 '
onde ip € igual a corrente que circula na meia pilha quando o metal atinge o
potencial reversivel (equilibrio termodinamico). Portanto, potencial reversivel de
um eletrodo é o potencial que um metal puro apresenta, quando imerso em
uma solugdo homogénea néo-oxidante.

O metal submerso em um eletrélito apresenta, na interface
eletrodo/eletrolito, duas camadas elétricas de sinais contrarios, designadas
como dupla camada (0,2 a 10 nm): a primeira camada dita camada
compactada, contém as cargas negativas da superficie do metal e moléculas
de solvente adjacentes a superficie. A segunda camada, dita camada difusa de
Gouy, é constituida de ions solvatados (em geral ions metéalicos) e de ions
livres (ndo-solvatados) [59].

O potencial reversivel de eletrodo para atividades inferiores a 1
(concentracdes < 1M) pode ser calculado a partir do potencial padrdo por meio

da equacao de Nernst, de acordo com a equacéo 2.17.

RT, a
+_

|n estado oxidado E
nF a

E=E° - Eq. 2.17

ref
estado reduzido

Onde;
- E = Potencial do eletrodo (V),
- E? = Potencial padréo do eletrodo (V),
- Erer = potencial do eletrodo de referéncia = 0,0 V para o eletrodo
Hidrogénio.
- R = constante dos gases perfeitos ( 8,314 J/K.mol),
- T = Temperatura (K)
- n = numero de elétrons
- F = 96485 (C/mol.F) é numericamente igual a carga de elétron

(q) multiplicado pelo niumero de avogadro (N), (constante de Faraday).
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- a = atividade dos ions do eletrodo em solucéo.
Para T=25°C e In = 2,303 log,

E =0+ 298 jog Aestato oxicato g = Eq. 2.18

n aestado reduzido

2.8.3.7.3 - POTENCIAL PADRAO

O potencial de um metal em relagdo a um eletrélito é funcdo de muitas
variaveis. Dentre elas podem ser citadas a natureza do eletrélito, a sua
concentragdo, a sua temperatura, o seu grau de aeracdo e o seu grau de
agitacdo. Fixadas, porém, todas as variaveis inerentes ao eletrdlito, o potencial
passa a ser funcdo do metal considerado. Isto é, em condi¢cdes padronizadas,
cada metal apresenta um potencial que lhe é caracteristico e que é
denominado de “potencial padrdo” quando medido em relagdao a um eletrodo de

referéncia padréo.

2.8.3.7.4- SERIE ELETROQUIMICA

Em condi¢cdes padronizadas, compara-se 0 potencial dos metais e suas
ligas com o potencial do eletrodo padrdo de hidrogénio. Nesta comparacao
surge uma seérie termodinamica, estabelecida em condicbes padronizadas e
como tal, esta sujeita a varias limitacdes, ndo podendo ser aplicada a casos
qgue fujam a condicdo padrdo. Assim, na pratica, usa-se uma série galvanica
especifica para cada meio considerado, sendo o mais difundido, relativa a agua
[48].
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Tabela 3 - Tabela da série Eletroquimica — Potencial Padrdo de Metais (Eo) a 25 °C para
areacdo Mn+ne —-> M.

Reacéo do eletrodo Potencial Eg Reacéo do eletrodo Potencial E,
(volt) (volt)
Li" + e = Li -3,045 Ni"™ + 2e = Ni -0,250
K'+e=K -2,925 Mo™" + 3e = Mo - 0,200
Ba" + 2e = Ba -2,906 Sn™ +2e =Sn -0,136
Ca” +2e=Ca -2,866 Pb"™ + 2e =Pb -0,126
Na' +e = Na -2,714 H"+e=%H 0,000
Mg"" + 2e = Mg -2,363 Cu"+e=Cu” + 0,153
Al + 3e = Al -1,662 Cu™ +2e=_Cu + 0,337
Ti"+2e =Ti -1,628 H,O +%% 0O,+2e = 2 0H + 0,401
Zr "+ 4e = Zr -1,529 Fe'™"" +e=Fe" +0,771
Mn™ + 2e = Mn -1,180 Hg, ™" + 2e = 2Hg +0,788
Nb™ + 3e = Nb -1,100 Ag" +e = Ag +0,799
Zn"" +2e=7n - 0,762 Hg™ + 2e = Hg + 0,854
Cr'™"+3e=Cr -0,744 Pd™ +2e =Pd + 0,987
Fe™ + 2e =Fe -0,440 Pt™ +2e =Pt +1,190
Cd™ +2e =Cd -0,403 O, +4H" + 4e = 2H,0 +1,228
Co™ +2e=Co -0,277 Au™" + 3e = Au +1,498

2.8.3.7.5 POLARIZACAO

A interface de um metal imerso em uma dada solucdo pode ser
caracterizada por uma relacdo corrente-potencial. Por esta razdo, o estudo
eletroquimico desta interface pode ser analisado pelas curvas de polarizagcéo
(curvas E x i) do sistema, em condicdo estacionaria. Estas curvas representam
0 registro da corrente resultante de variacdes do potencial (ou vice-versa)
aplicado em um dado material [92].

Esta técnica € uma ferramenta muito utilizada para a analise de potenciais
de protecdo e no estudo de peliculas depositadas nas superficies de diversos
tipos de metais. Na Figura 6, encontra-se uma representacdo tipica onde sao
mostradas as curvas de polarizacdo anddica e catédica num diagrama
monologaritimico, além do potencial de equilibrio e da densidade de corrente

de troca.
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Figura 6 - Curvas de polarizacdo anddica (i,) e catddica (i) num diagrama
monologaritimico E. = potencial de equilibrio, ip = densidade de corrente de troca.

Embora seja um método bastante tradicional, as informacdes obtidas a
partir das curvas de polarizacdo sdo muito limitadas do ponto de vista cinético.
Apenas o processo mais lento, dentre as diversas etapas usualmente
envolvidas nos processos de interface (transporte de massa entre a interface e
0 seio da solucdo, recobrimento da superficie por espécies adsorvidas,
transferéncia de carga na interface, formacdo de filmes na superficie do
eletrodo e queda 6hmica na solucédo e/ou filme), sera o responsavel pela curva
obtida.

2.8.3.7.6 PASSIVACAO OU FORMACAO DE UM FILME DE OXIDO

O processo de passivacao € especifico da semi célula anddica no
processo de corrosdo. A passivacdo de um metal é caracterizada pela
formacdo de um filme de 6xido delgado e rigidamente aderente sobre a
superficie do metal, o qual tende a proteger o metal contra o avanco da

corrosdo. A composicao exata do filme delgado, normalmente invisivel tem sido
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dificil de determinar. Contudo, parece claro, que ele é constituido de
combinacgdes quimicas de oxigénio e é chamado simplesmente de éxido.

Quando se aplica um potencial a um eletrodo de ferro, a intensidade do
fluxo de corrente depende do estado de passivacdo do metal. O ferro no
concreto é geralmente passivo, de modo que flui uma pequena corrente,
guando se aplica a ele um potencial, contudo se o potencial for sendo
aumentado, eventualmente a corrente fluirh com maior intensidade. Isto ocorre
na regido transpassiva, porque neste ponto, evolui oxigénio e a reacédo de

eletrodo envolve a eletrdlise da 4gua (vide Fig.7) [93].

REGIAO TRANSPASSIVA
AUSENCIA DE CLORETO
-700 +
<%
o . -500 T NA PRESENGCA
z A DE 2% NaCl
L
= w
¢ 3004
-100
| |

50 100
DENSIDADE DE CORRENTE pAfcm2

Figura 7 - Curva de polarizacéo anddica do ferro.

2.8.3.7.7 - APROXIMACAO DE BAIXOS POTENCIAIS

Para um potencial aplicado muito proximo do potencial de corrosao, a
razao sobretenséo / inclinacao tipo Tafel € muito pequena e pode seguir uma
série convergente. Desta forma, pode-se usar o método de aproximacao de
baixos potenciais para calcular a velocidade de corrosdo. Como resultado
dessa série convergente foi estabelecido o coeficiente de STERN & GEARY
[93]. Este coeficiente correlaciona a corrente de corrosdo e a resisténcia a

polarizacédo [94,95]. Essa correlacédo foi comprovada pela comparagao entre a
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resisténcia de polarizacdo calculada e medidas de perda de massa para
amostras de aco.

O coeficiente de STERN & GEARY, pode ser determinado pelas rampas
anddicas e catédicas representadas pela razdo “produto/soma”

(B. - B./B. +B,) das inclinagbes de Tafel anddica e catddica multiplicada pela

constante (1/2,3).

2.8.3.7.8 APROXIMACAO DE ALTOS POTENCIAIS

Na medicdo da velocidade de corrosdo para altos potenciais aplicados,
pode-se usar o método de aproximacdo de alto potencial, pois uma das
exponenciais pode ser desprezada.

A forma de Tafel pode ser satisfatoria sempre que a reacdo oposta
contribui com menos de 1% da corrente em estudo e, consequentemente, a
sobretensdo deve ser maior que 118 mV. Nestas condi¢gbes € perfeitamente
possivel a obtencdo das constantes de Tafel e é sempre preferivel estar na
década de linearidade, para o trecho eleito na obtencéo da reta.

As constantes de Tafel estdo relacionadas com o coeficiente de simetria
da reacdo, que é um parametro que mede a simetria da barreira de energia e
foi introduzido por Erdey-Gruz e M. Volmer mencionado por VETTER [96].

O coeficiente de simetria esta relacionado com a facilidade com que os
processos de oxidacdo/reducdo ocorrem. Considerando a relacdo existente
entre a variacdo da energia livre padrédo e o avanco da reacdo, uma reta a
esquerda pode representar o processo de reducdo e uma reta a direita pode
representar o processo de oxidacdo. Caso essas retas sejam lineares e se a
interseccdao entre elas for simétrica, os angulos entre essas retas serdo iguais e
o coeficiente de simetria sera 0,25. Para coeficiente de simetria entre 0 e 0,25 0
processo de reducdo é facilitado. Na maioria dos sistemas o coeficiente de
simetria varia de 0,15 a 0,35, podendo ser aproximado para 0,25 na auséncia
de medidas [97].

Os sistemas comerciais adotam valor de 26mV/década para o coeficiente
de STERN-GEARY, para avalia¢cdo de corrosdo em aco carbono. Este valor é

obtido partindo-se do principio de que foram utilizados valores de
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120mV/década para as inclinagbes de Tafel anddica e catddica. O coeficiente
de simetria esta relacionado com o coeficiente de transferéncia de carga da
reacdo. Usando os valores acima, e supondo a reacdo catodica como sendo a
reacdo de hidrogénio, obtém-se um coeficiente de transferéncia de carga de
0,5 e um coeficiente de simetria de 0,25, indicando que o processo de reducao
esta facilitado. A literatura [98-99] mostra valores de 117; 100; 110 e
120mV/dec para o0 aco em &cido sulfarico e mostra valores de 110; 115; 120 e

130mV/dec para o aco em acido cloridrico.
2.8.3.7.9 EQUACOES DE TAFEL

Quando um potencial E, diferente de Ecor, € imposto a um metal por uma
fonte externa e a velocidade da reacdo é controlada pela etapa eletroquimica
lenta que requer uma energia de ativacao, tem-se uma sobretenséo n:

n=E-E — Eq. 2.19

corr

A relacéo entre a corrente e a sobretenséo de ativacdo 7 foi deduzida por
Butler-Volmer para casos de equilibrio eletroquimico. Nos casos de corrosao,
utiliza-se uma analogia as equacfes de Butler-Volmer [100] verificada
empiricamente por Tafel [97]

n=a-+b.logi (Lei de Tafel) = Eg. 2.20

Sejam 1, e I as intensidades de correntes anddica e catodica
correspondente respectivamente ao potencial (E) e Ba € Bc as constantes de

Tafel correspondentes, entdo:

N, =a, +B,.logl, — Eq. 2.21
n.=2a,+B..logl, — Eq. 2.22
sendo as constantes de Tafel:
a, =—P,.logi,.  (Eq.2.23) B, =2,303RT/anF (Eq. 2.24)

a, =—P,.logi.  (Eq.2.25) B, =2303RT/1-o)nF  (Eq. 2.26)
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onde: R, F e ¢, séo respectivamente: a constante dos gases ideais, a
constante de Faraday e o coeficiente de transferéncia de carga. T e n sédo a
temperatura de trabalho e o nimero de oxidacdo da espécie eletroativa.
Nota-se que a Equacédo 2.20 tem a forma y = mx + n e uma curva n vs

Log i resulta em uma reta de inclinagdo £ conforme ilustrado na Figura 8.

Ramo andédico

Inclinacdo de Tafel: pa

nclinacio de Tafel: B

Ramo catodico

LOQ learr

Figura 8 - Representacdo esquematica de um diagrama de Tafel tipico.

Este diagrama € conhecido como diagrama de Evans e € uma ferramenta
para avaliacdo de parametros cinéticos da corrosao. A partir do potencial de
corrosao, sao feitas duas varreduras distintas. Uma para o sentido catodico e
outra para o sentido anddico, medindo para cada sobretensdo a corrente
caracteristica. Assim constroem-se dois ramos independentes que, a medida
gue a polarizacdo avanca, aproxima-se das retas de Tafel previstas na
equacao 2.20. A extrapolacao destas retas ao potencial de corrosao possibilita
a obtencao da corrente de corrosao lcor.

As relacbes de Tafel sdo dependentes de processos ativados puramente
por controle de energias de ativacdo ou controle de transferéncia de cargas,

sendo aplicavel apenas no estudo de corroséo uniforme.
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2.8.3.7.10 REGIAO INICIAL DA RETA DE TAFEL

Observa-se nas curvas de Tafel para altos valores de n (n<<0 ou n>>0)
qgue a influéncia da reacédo catddica sobre o ramo anddico e vice-versa torna-se
desprezivel para valores muito afastados do E..r. Para estas condi¢des, adota-
se como pratica nos trabalhos experimentais de corrosdo eletroquimica,
desprezar valores de correntes anddicas e que contribuam com menos de 1%

da corrente catodica e vice-versa [97], ou seja, quando i, <0,01.i, tem-se:

'a/ <0,01 — Eq. 2.27
e—anFr]

gue com o devido tratamento matematico nos dara :

|7l > 0.059/nex = Eq. 2.29

Usualmente para a determinacéo das constantes de Tafel pelo método de
aproximacao de alto potencial, emprega-se um |n| > 118 mV que corresponde
a sobretensao de seguranca do H; cujo na. = 1/2 a partir do qual, construindo-
se a curva de polarizacdo catddica obter-se-4 uma reta semelhante a reta de
Tafel [100].

A inclinacao desta reta fornecera a constante de Tafel catddica, enquanto
gue a sua extrapolacdo até a reta normal ao E.., fornecera a corrente de
Corrosao icor. Analogamente, pela curva de polarizacdo anddica a constante de
Tafel anddica pode ser determinada.

Este método pode ser utilizado nos casos em que seja obtido, nas curvas
experimentais, um trecho linear que contenha um intervalo de valores de

corrente proximo de uma década de linearidade [97].
2.8.3.7.11 - POTENCIAL DE REPOUSO
As medidas do potencial de repouso séo realizadas em funcéo do tempo

de imersao. De uma forma geral, o aumento do potencial indica que o0 meio tem

tendéncia oxidante com possibilidade de formacédo de filmes protetores (0xidos
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do metal ou filmes de inibidores). Ao contrario, se o potencial diminui € porque
0 meio apresenta caracteristicas redutoras ou nao oxidantes, e pode indicar
dissolucéo ativa ou formacgéo de filme catédico.

2.8.3.7.12 - RESISTENCIA DE POLARIZACAO LINEAR

A técnica eletroguimica de resisténcia a polarizacao linear é muito
utilizada para a determinacdo da taxa de corrosdo em laboratério e aplicacdes
em campo. Seu procedimento experimental envolve ensaios com a polarizagao
do corpo-de-prova, porém numa faixa de potencial muito reduzida (geralmente
de 5 a 20 mV). Portanto, a resisténcia a polarizacao linear (Rp.) é definida
como a inclinacdo da curva de polarizagdo no ponto correspondente ao

potencial de corrosado, ou potencial de repouso sem queda 6hmica, ou seja:
R _(an
PL ™| A = Eq. 2.30
al Ecorr a

As bases teoricas do método foram estabelecidas por Stern & Geary [93],

pela relacédo

i _ Bch * 1
“©" " 238, +B.) (GEJ = Eq. 2.31

Ol
onde, Bae B¢ sdo as constantes de Tafel anddica e catddica.

Considerando,

__ BdBe
o 213(Ba 4 Bc) = Eq. 2.32

chega-se a seguinte relacao:

. B

loor =5 — Eq. 2.33
PL
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A equacdo 2.33 permite obter o valor de ic,r a partir dos valores
experimentais de Rp_ e B.

Stern & Geary [93], sugerem uma aproximacdo, que considera Rp_. ndo

como a tangente a curva E x i, mas como a inclinagdo de um trecho linearizado

desta curva proximo ao Ecqr, OU Seja:

Rp =————91° — Eq. 2.34

Dessa forma, a curva determinada por uma polarizacdo de até, no
maximo, 20 mV nos sentidos anddico e catddico, € linearizada e o valor de Rp.
€ determinado pela inclinacdo dessa reta. Para o aco imerso nos solos em
estudo, houve certa dificuldade para a obtencdo do E . (potencial em
condicdes de circuito aberto) nesta regiao tdo pequena de potenciais. Por isso,
a obtencdo da Rg. neste trabalho foi obtida a partir de um intervalo de
potenciais (proximo do potencial de corrosdo) maior do que estipulado pela

literatura.

2.8.3.7.13 — TECNICA DO DECAIMENTO DOS 100 mV.

A técnica do decaimento dos 100 mV [101] € utilizada em sistemas
onde as duas principais reacdes que caracterizam a corrosao de metais € a
dissolucdo anodica do aco e a reducdo catodica do oxigénio. Portanto, a
corrosao pode estar relacionada com a polarizacdo anddica, catdédica e com
a resisténcia do solo ou queda 6hmica.

A resisténcia do solo ou queda 6hmica € desprezivel, quando se usa a
técnica do decaimento de 100 mV, pois se obtém a curva de polarizacao
catddica, no instante da interrupcdo da corrente circulante no circuito (ver
item 3.2.4.5 — Materiais e Procedimentos Experimentais).

Para o sistema eletroquimico onde o0 meio corrosivo ndo é muito
agressivo (existe a formacdo de Oxido nado dissolvido), a corrente de
corrosao é determinada pela teoria dos potenciais mistos. Isto €, quando a
corrente necessaria para o deslocamento dos 100 mV (lp), apresenta
valores proximos da corrente limite para a reducdo do oxigénio. Portanto, a

sobretensado envolvida na reacdo catodica pode ser representada pela soma
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da sobretensdo ativacional (nA) e da sobretensdo por transferéncia de
massa (nm).

Neste caso, a reducgdo catddica do oxigénio inicia-se por um processo
ativacional, onde a velocidade da reacdo catddica ainda ndo atingiu as
condicbes de corrente limite da reducdo do oxigénio e termina sob um
controle por transporte de massa.

Quando a cinética da reacdo catddica esta sob controle por
transferéncia de massa, isto é, a velocidade da reacdo catédica ja atingiu as
condicOes de corrente limite da reducdo do oxigénio, a corrente de corroséo
(lcorr), pode ser determinada pela corrente limite (IL).

Neste caso é necesséria a prévia determinacdo da corrente limite (IL).
A “ip” é dada pela diferenca entre as reagOes anodica e catodica. A corrente
catddica € igual a corrente limite e é praticamente constante e similar a
corrente de corrosao.

Quando a cinética da reacéo catodica esta sob controle ativacional a ip
€ dada pela diferenca entre as reacOes anoddica e catodica.

- Como a corrente limite é praticamente constante e esta
proxima da corrente de corrosdo, a relacdo entre a “ip” e o
deslocamento de potenciais (n) pode ser definido pela reacéo
anoddica. Para a determinacdo da “IL” deve-se assumir um valor para
a inclinacao de Tafel da reacédo anddica (Ba).

- A densidade de corrente de troca da reacdo anodica
(aproximadamente 4puA/cm?) [102] é muito menor que a densidade de
corrente de corrosdo e a contribuicdo da cinética sob controle
ativacional, na reacdo anoddica durante a polarizacdo catédica tem
uma contribuicdo bastante acentuada (o deslocamento de 100 mV &
obtido com pequena “ip” ).

- De posse de IL, determina-se o “nym” e o sobretensdo da

reagdo catodica sob controle ativacional “nA” e este pode ser obtido

pela diferenga do “n” com o “nm”.

- Na determinagao da “lcon, Usa-se o “nA”, o “Box” e a “ip

previamente determinados. Para isso, deve-se assumir 100 mV para

“_n

n”, e usar o “Boy".
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2.8.3.7.14 - OBTENQAO DAS INCLINAQOES DE TAIfEL E COEFICIENTE
DE STERN & GEARY PARA O ACO EM SOLUCOES AQUOSAS, EM
CONCRETO E SOLOS A PARTIR DA TECNICA DO DECAIMENTO DOS
100 mV

Em um elemento de corrosédo deve-se levar em conta a oxidacao anddica
do metal envolvido, a reacdo catddica de reducdo do hidrogénio, a reacao
catédica de reducdo do oxigénio e a reacdo catddica de reducao de um filme
de 6xido formado, conforme demonstra a Figura 7.

Ao analisar a Fig.7, pode-se aplicar o método de aproximacao de baixos
potenciais, onde para os casos de baixas correntes (cerca de 1% da menor
corrente limite entre anddica e catddica) e agitacdo adequada, nos quais o
transporte de massa ndo é um fator determinante de limitagcdo de corrente, e
verifica-se a existéncia de uma relacdo [97] linear entre a corrente e a
sobretensdo. Assim a sobretensdo esta associada com qualquer corrente, a
gual esta relacionada a energia de ativacéo, de modo que, para baixos valores
de correntes, existe uma menor velocidade da reacdo e, portanto é maior a
sobretensao de ativacao.

Para pequenos sobrepotenciais, pode-se usar um método de
aproximacdo de baixo potencial para a medida da velocidade de corrosdo
conforme descrito no item 2.14. O coeficiente de STERN & GEARY, pode ser
determinado através das rampas anddicas e catddicas representadas pela
razao “produto/soma” das inclinagbes de Tafel anddica e catddica, conforme

mostra o desenvolvimento abaixo.

n = AE — polarizagdo para deslocar o potencial de 100 mV abaixo do

potencial de corrosao Ecor.
ea — exponencial anddico

e. — exponencial catddico

O na € a polarizagao anddica e “Rp.” € a resisténcia de polarizacao linear.

A Ip é a corrente necessaria para que uma estrutura enterrada fique protegida.

IP — IC _ IA — Icorrx(enc/ Bc _e_na/ Ba) — Eq 2135
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Com o decaimento do potencial a 100 mV mais catddica que o potencial
de corrosdo, a reacdo anodica se toma desprezivel em relacdo a reacdo
catodica.
A densidade de corrente de troca da reacao catddica (aproximadamente
0,1 pA/cm?) é bem menor que a densidade de corrente de corrosdo, e a
contribuicdo da cinética sob controle ativacional, na reagdo catddica durante a
polarizagdo, tem uma contribui¢cdo bastante acentuada (o deslocamento de 100
mV € facilmente obtido com pequena Ip).
A razao n/p ({{ (muito pequeno), proximo ao potencial de corrosao, pode

associar-se a uma série convergente.

Pela série convergente: 10°=1+2,3x e 10%=1-2,3x

Podemos escrever:

I_P = Icorr|:2!3x(w)} :>i = |:2’3X(Ba _+BC )i| =
AE Ba xP¢ R, BaxBe

)=Rp=

— Eq. 2.36
1 1 BcxB,

_ Kse.
P loon 23 Be +B,

corr

A razdo “produto/soma” (B..B,/B.+P,), multiplicada pela constante

(1/2,3), € a constante de STERN & GEARY ou coeficiente de STERN &

GEARY, também representados por Ksg ou B.

onde: Kgg :{ix(gaj‘;c )} — Eq. 2.37

Na reacédo catodica de reducdo do oxigénio, a mesma se inicia por um
processo ativacional, onde a velocidade da reacdo catddica ainda nao atingiu
as condicdes de corrente limite da reducdo do oxigénio e termina sob um
controle por transporte de massa. Pelos comentéarios acima citados, Wolyneck
[103] elaborou a Tabela 4, onde se verifica que: se as constantes de Tafel

catoédicas variarem de 60 a 120 mV/dec e as constantes de Tafel anddicas
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variarem de 60 a 120 mV/dec, as constantes de Stern-Geary variam de 13 a 26
mV/dec.

Tabela 4 - Aproximacgéo da constante de Stern-Geary feitas por Wolyneck.

P= ] 120

Pe
60 13 7
120 7 76

De uma maneira geral a corrosao pelos varios tipos de solos e até mesmo
no concreto armado pode ser representada pelas curvas das Figuras 9,10 e 11.
A Fig. 9 refere-se a oxidagéo do ferro e as reacfes catddicas de reducao, ora
do hidrogénio, ora do oxigénio em H,O com pH=4,5 [104].

Para um solo classificado como sendo solo agressivo devido sua alta
acidez (muito comum em brejos e solo organico preto), a reacdo catddica
predominante é a reducdo do hidrogénio (sistema irreversivel) e a reacéo
anoddica é a oxidacdo do ferro e/ou formacédo de um filme de 6xido sobre o
metal. A Tabela 5 demonstra possiveis constantes de Stern- Geary para este
tipo de solo. Observa-se que as constantes de Stern-Geary variam de 6,5 a 17.
No entanto o valor mais apropriado da Ksg para ser usado na determinagéo da
corrente de corrosao para este solo € 17, pois neste caso predomina a reducéo
do hidrogénio (B.=120 mV/dec) e a formacédo de um filme de 6xido (B.=60
mV/dec).
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Figura 9 - Curvas de polarizacdo do aco carbono em agua com pH = 4,5 [104].

Tabela 5 - Constantes de Stern-Geary para solo acido similar ao da Figura 9.

B,
30 120
30 65 —| 10
B. 60 85 17

A Fig. 10 refere-se a oxidacdo do ferro e as reacOes catddicas de
reducéo, ora do hidrogénio, ora do oxigénio em agua com pH=10. Para sistema
de ferragens embutidas em concreto armado, 0 meio (estrutura de concreto),
pode ser classificado como sendo ndo agressivo ou ndo condutivo e nao acido.
A reacado catddica predominante para este sistema € a reducdo do oxigénio
(sistema quase reversivel), pois esta reducdo acontece na regido controlada
por transporte de massa e a reacdo anodica € a oxidacdo do ferro e/ou
formacéo de um filme de Oxido (sistema reversivel) sobre o metal. A Tabela 6
demonstra possiveis constantes de Stern- Geary para este tipo de solo.
Observa-se que um possivel valor para as constantes de Stern-Geary é 8,5,
pois neste caso predomina a reducdo do oxigénio (B.= « ) e as reacdes
anodicas coexistem entre a oxidag&o do ferro (Ba=30 mV/dec) e a formacéo de

um filme de 6xido (=60 mV/dec).
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Figura 10 - Curvas de polarizacdo do aco carbono em dgua com pH = 10 [104].

Tabela 6 - Constantes de Stern-Geary para um sistema (ferragens embutida em
concreto) ndo condutivo e ndo acido similar ao da Figura 10.

ﬁ-:
oo
30
B, |
G0 85

A Fig. 11 refere-se a oxidacdo do ferro e as reacOes catddicas de
reducéo, ora do hidrogénio, ora do oxigénio em agua com pH=7. Para um solo
classificado como sendo solo de média agressividade ou de média
condutividade e ndo acido, a reacdo catodica predominante é a reducdo do
oxigénio na regido controlada pela ativacéo e a reacdo anddica é a oxidacéo do
aco e/ou formacdo de um filme de 6xido. A Tabela 7 demonstra possiveis
constantes de Stern- Geary para este tipo de solo. O valor mais apropriado da
Ksc para ser usado na determinagéo da corrente de corrosédo € 13, pois neste
caso a reducgéo do oxigénio apresenta um B.=60 mV/dec e as rea¢bes anddicas

coexistem entre a oxidagéo do ferro (fa=30 mV/dec) e a formacdo de um filme

de oxido (=60 mV/dec).
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Figura 11 - Curvas de polarizacdo do aco carbono em dgua com pH = 7,0 [104].

Tabela 7 - Constantes de Stern-Geary para solo de média condutividade e levemente
acido similar ao da Figura 11.

B,
60
30 85
|
P 60 v 13
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3. Materiais e Procedimentos Experimentais

Este capitulo compreende trés etapas. A primeira refere-se a preparacdo
dos compdsitos a serem aspergidas, 0 processo de deposicdo e a
caracterizacdo dos revestimentos aspergidos. A importancia desta etapa esta
no fato de se obter um revestimento que satisfagca as necessidades de
resisténcia mecanica e de corrosdo. Na segunda etapa, 0Ss ensaios de
laboratério dos solos que servirdo como critério para avaliacdo da corrosividade
dos solos analisados. A terceira etapa compreende os critérios de literatura que
servira para compreender 0s mecanismos de corrosdo que estdo interagindo
entre o revestimento e o eletrélito (solo), permitido eleger aquele revestimento
com maior capacidade de protecdo contra a corrosdo em funcdo do solo

utilizado.
3.1- PREPARAQAO DOS COMPOSITOS A SEREM ASPERGIDAS

O po6 comercial de pentoxido de niobio adotado nesta pesquisa foi doado
pela CBMM - Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo e os pos -
metalicos comerciais de cobre, niquel e aluminio foram adquiridos na
METALPO Ind. e Com. Ltda.

A granulometria do p6 foi estabelecida entre as peneiras de malha ABNT
230 e ABNT 325. Esta granulometria foi obtida através da agitacdo dos graos
em peneira vibratéria Vibrotech — Modelo CT- 025. Esta faixa granulométrica
foi escolhida, pois ndo obstrui o sistema de alimentacdo do p6 da pistola de
aspersao. A composicao final do compdsito a ser aspergido foi elaborada
utilizando quantidades iguais de massa dos poés-peneirados. A
homogeneizacdo dos compésitos foi realizado em um misturador do tipo “Y”
por um tempo de 45 minutos. Desta maneira se obteve as composicdes:
Nb,Os+Cu, Nb,Os+Ni e Nb,Os+Al.
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3.1.2- DEPOSICAO DOS COMPOSITOS PELO PROCESSO FLAME
SPRAYING.

3.1.2.1 - PREPARACAO DA SUPERFICIE

Os substratos de ago carbono AISI 1020, com dimensfes de (200x30x5)
mm, utilizados na confec¢do das amostras foram previamente preparados por
jateamento abrasivo. O jateamento foi realizado de acordo com a Norma
Petrobras 2568 [27]. A Tabela 8 apresenta as condicbes de operacao de
jateamento abrasivo utilizadas neste trabalho. Apds o jateamento as pecas
foram colocadas em estufa a (70+5) °C por pelo menos 12 horas e retiradas no
momento da deposicao.

Tabela 8 - CondicGes de jateamento dos corpos de prova a serem revestidos.

Parametro Valores empregados
Abrasivo Oxido de aluminio branco #36mesh
Tipo de jato empregado Jato por pressao
Presséao de jateamento 80-90psi
Distancia de jateamento 120-150mm
Rugosidade minima obtida 4,0um Ra

As medicdes de rugosidade foram realizadas por um rugosimetro portatil,
com apalpador de contato mecanico, marca Mitutoyo, modelo SJ201, com

capacidade de medicédo entre 0,05 e 15 um Ra.

3.1.2.2 - DEPOSICAO DO REVESTIMENTO

A deposicdo dos revestimentos foi realizada no laboratério de Aspersao
Térmica (LABAT) do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade
Federal do Parana.

Utilizou-se o processo de asperséo térmica a chama oxiacetilénica, FS,
para a deposicdo dos compadsitos utilizados. A deposicdo dos revestimentos foi

realizada com a pistola tipo 6P-11 da marca Sulzer Metco.
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A deposicao foi realizada com um angulo de 90°, em relacdo a superficie,
reduzindo a formacédo de salpicos no revestimento depositado. A espessura
final do revestimento para o estudo ficou entre 250 e 500 um para se evitar a
existéncia de poros passantes, pois 0S mesmos provocariam o contato do
eletrélito com o substrato o que ocasionaria uma corrosao eletroquimica entre o
substrato e 0 revestimento aspergido. Para o ensaio de dobramento a
espessura da camada ficou entre 175 e 250 um.

Os parametros de controle e os niveis utilizados nos processos de
aspersdo para os compositos de Cu+Nb,Os, Ni+Nb,Os e Al+Nb,Os foram
otimizados, para obtencdo de uma resisténcia mecéanica entre o substrato e a
camada depositada, bem como uma coeséo entre as particulas depositadas.

Os parametros utilizados estdo indicados na Tabela 9.

Tabela 9 - Pardmetros de deposicdo FS utilizados durante a aplicacdo dos
revestimentos.

Matéria - Prima Parametros
Pré- agquecimento 150°C

Distancia Pistola-substrato 100 mm
Fluxo de Oxigénio [1] 45
Fluxo de Acetileno [2 ] 35
Fluxo de Nitrogénio [ 3] 15

Taxa de alimentacéo 45 g/min

NuUmero de passes 3 passes

[*1] 45 = 87,43 pésih [2] 35 = 68,01 pés/h [*3] 15 = 29,14 pés/h
3.1.2.3- CARACTERIZAQAO DOS REVESTIMENTOS ASPERGIDOS

Ao longo deste trabalho foram utilizadas as seguintes técnicas de
caracterizacao: ensaio de aderéncia por dobramento, analise da fracdo de area
de Oxidos e poros, ensaio de microdureza Vickers, microscopia otica,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microandlise de energia dispersiva

(EDS), difratometria de raios-X, andlise de composicdo quimica por
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fluorescéncia de raios-X (EDX) e distribuicdo granulométrica por difracdo de

feixe a laser.
3.1.2.3.1 — TESTE DE ADERENCIA POR DOBRAMENTO

O ensaio de dobramento é um ensaio qualitativo para verificar a qualidade
do revestimento metalizado e fornece um comparativo da ductilidade da
camada indicando sua maior ou menor aderéncia ao substrato. As
metodologias utilizadas foram as recomendadas pelas normas MILITARY
STANDARD 2138 A [36] e Petrobras N-2568 [105]. Os critérios de avaliacdo

constam na Tabela 10.

Tabela 10 - Critérios de avaliacdo dos ensaios de dobramento para aprovacdo do
revestimento [16].

Condicao Aparéncia da superficie

Ideal Sem micro trincas, ou micro trincas superficiais

Marginal Contém micro trincas, sem desgarramento ou delaminacao da camada
Rejeitada Contém trincas e fendas com desgarramento e delamina¢do da camada

3.1.2.3.2 - ANALISE DA FRACAO DE AREA DE OXIDOS E POROS

A analise da fracdo em area de oOxidos e poros foi realizada pela
conversdo das imagens de tons de cinza para cores RGB (red, green, blue).
Nesta técnica, utilizaram-se imagens da secéao transversal, com ampliacdes de
200x e 500x, verificando-se a melhor condicéo para a identificacdo de poros na
estrutura.

Com a definicdo de cada microconstituinte pela técnica de “treshold”, que
caracteriza as fases pelo limite do tom de cinza dos poros, 6xidos e fase
metdlica, possibilitando assim calcular a fracdo em éarea de cada fase na
imagem. A Figura 12 exemplifica a operacédo de transformacdo de tons de

cinza (a) para cores RGB (b).
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(b)

Figura 12 - Exemplo de transformacédo de tons de cinza para cores RGB

A éarea relativa de cada cor € entdo determinada, definindo-se a fracdo em
area de cada microconstituinte. Para este procedimento foi utilizado o software
de andlise de imagens “Clemex Professional Edition 2000”. A média dos
valores foi obtida através da andlise de pelo menos 10 imagens de

(400x300)um para cada amostra depositada.

3.1.2.3.3 - ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

Este ensaio foi utilizado para avaliar a dureza do revestimento [106].
Foram realizadas medicfes de microdureza Vickers com aplicacédo de carga de
300 gf. As medicdes foram realizadas transversalmente ao revestimento.
Sendo indicado o valor médio e o desvio padrédo obtido apés a medicdo de 5
perfis de microdureza. Os ensaios foram realizados segundo norma ASTM
E384 [107]. O equipamento utilizado foi o microdurometro SHIMADZU MICRO
HARDNESS TESTERS-HMV-2 Séries, da UEPG.

3.1.2.3.4 - MICROSCOPIA OTICA

A caracterizacdo por microscopia otica foi realizada em um microscépio
Olympus BX60, com aquisi¢do de imagens pela camera digital marca Evolution
5.0, com captura de imagens em 1280 x 1024 com formato de cores 24-bits. As
imagens foram depois convertidas para o formato tons de cinza de 8-bits,
sendo entdo calibradas e ajustadas com o software de analise de imagens

“Image Express”.
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Para a realizacdo das analises via microscopia Otica e eletrbnica de
varredura, MEV, as amostras foram preparadas a partir de lixas rotativas mesh
#220 a #1200. ApoOs o lixamento as amostras foram polidas em pasta de
diamante ou alumina 1,0um, seguido de polimento com pasta de diamante
0,5um. Os processos de lixamento e polimento foram realizados de forma a
nao promover alargamento dos poros, minimizando distor¢gdes nas medidas de
porosidade e fracdo em area de éxidos.
Foram realizados 0s seguintes ensaios pela microscopia o6tica: medi¢des
das espessuras das camadas aspergidas e fracdo de area de Oxidos e poros

nos revestimentos aspergidos.
3.1.2.3.5 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ( MEV).

Neste trabalho utilizou-se o MEV marca SHIMADZU modelo SSX-550
localizado no laboratério de microscopia eletrbnica da Universidade Estadual
de Ponta Grossa (UEPG). Foram obtidas imagens por dois modos: por elétrons
secundarios e por elétrons retroespalhados. A analise da composi¢cao quimica,
semiquantitativa, foi realizada por microanalise de energia dispersiva (EDS),
acoplado ao microscopio eletronico de varredura. Ap0s a obtencdo do
resultado da microanalise foi possivel realizar o0 mapeamento dos elementos

encontrados em cada amostra.
3.1.2.3.6- DIFRATOMETRIA DE Raios-X ( DRX)

As fases presentes nos revestimentos aspergidos foram analisadas
gualitativamente por DRX (Difracdo de Raios-X). O ensaio de Raios-X foi
realizado em um difratrémetro de Raios-X Shimadzu, modelo XRD - 6000, com
monocromador Cu a com comprimento de onda de 1,54 nm. A tensdo de
trabalho foi de 40 kV, com corrente de 30 mA. A varredura foi realizada entre
os angulos de 20° e 120°, com velocidade de varredura de 2°/min e passo de
0,02°, da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).
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A andlise das fases presentes foi realizada com o auxilio do software

Crystallographica Search Match, pelos padrbes estabelecidos pelo ICDD,
“International Centre for Diffraction Data”.

Os ensaios de DRX foram realizados sobre a superficie das amostras dos

compositos antes e ap0s a aspersao térmica.
3.1.2.3.7 - ANALISE DE COMPOSICAO QUIMICA

A analise da composicdo quimica, semiqualitativa, dos compdsitos foi
realizada por fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva (EDX), no
aparelho EDX 700 da marca SHIMADZU, da Universidade Estadual de Ponta
Grossa (UEPG).

3.1.2.3.8- DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA POR DIFRACAO DE LASER.

A distribuicdo granulométrica dos pos utilizados no compaosito foi realizada
pelo equipamento Granuldmetro a Laser marca CILAS modelo 920L da
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

3.2 ENSAIOS DE LABORATORIO NOS SOLOS ESTUDADOS
3.2.1 ENSAIO DE BANCADA

Como técnicas de laboratorio foram feitas as coletas, secagem e destorra
de solos. Como ensaios fisicos foram obtidas: a granulometria simples, as
curvas de resistividade de solos em funcdo de porcentagem de agua
adicionada e a capacidade de retencédo de agua. Como ensaios eletroquimicos
foram determinados o pH, o potencial de corrosdo do aco, a condutividade e a
sobretensdo do hidrogénio nas condi¢cdes de resistividade minima do solo,
resisténcia de polarizacao linear, a determinacdo da densidade de corrente
para protecédo do corpo de prova (ip). Como ensaios quimicos nos solos foram
feitas a preparacdo do extrato aquoso e determinados o pH do extrato aquoso,

bem como sua composi¢cdo quimica quantos aos teores de sulfato e cloreto.
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Também foi determinada a acidez total do solo e como ensaio biologico foi

determinado o potencial reducao.
3.2.2 - COLETA, SECAGEM E DESTORRA DO SOLO

O solo foi coletado em 6 regides, Castro, Cafezal do Sul, Curitiba, Sao
Matheus do Sul, Quarto Centenario e Dona Francisca, a uma profundidade de
50 a 70 cm da superficie por um trado circular. A quantidade retirada foi
aproximadamente 3 Kg. No laboratério, o solo foi colocado em uma bandeja e
introduzido em uma estufa durante 12 h a pelo menos 60°C. A destorra foi
executado apdés este periodo na estufa através de uma capsula de porcelana
de aproximadamente 1 kg e de um pistilo.

3.2.3 - ENSAIO FiSICO
3.2.3.1 - GRANULOMETRIA SIMPLES

O solo seco e destorrado foi passado por duas peneiras (peneira ASTM n°
10 ou graos de 2mm e peneira ASTM n° 40 ou graos de 0,42mm). O solo retido
nestas peneiras foi pesado para se saber a quantidade de pedregulhos e areia
respectivamente. O solo passante pela peneira 0,42mm foi pesado para se
saber a quantidade de silte e argila presente. O resultado da soma dos pesos
encontrados fornece a classificagdo da granulometria simples da amostra. O
solo constituido de particulas de tamanho menor que 0,005mm foi classificado
como argiloso. O solo constituido de particulas de tamanho entre 0,005mm a
0,07mm foi classificado como silte e o solo constituido de particulas de
tamanho entre 0,07mm a 2mm foi classificado de areia [108]. A argila € a maior

fonte de constituintes inorganicos do solo.

3.2.3.2 - CURVA DA RESISTIVIDADE EM FUNCAO DA QUANTIDADE DE
AGUA ADICIONADA

A construcdo da curva de resistividade em relacdo a quantidade de agua

adicionada foi realizada com o solo passante na peneira 0,42mm.
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A quantidade de solo trabalhada foi o dobro de solo que coube dentro da
caixa padrdo “soil box” e este, foi armazenado dentro de uma capsula de

porcelana grande (aproximadamente 1 kg).

3.23.21- DETERMINAQAO DA UMIDADE

Foi necessario determinar a porcentagem de agua do solo seco. Para
iSso, peso-se uma capsula vazia, e adicionou-se um pouco de solo. Em
seguida, pesou-se a capsula + solo e colocou-se em estufa a 105 °C por 2 h.
Apés este periodo deixa-se esfriar em um dessecador até a temperatura
ambiente. Efetuou-se entdo nova pesagem e realizaram-se 0s calculos
conforme a equacao 3.1, sendo os resultados expressos em porcentagem de
perda de peso, devido a evaporagdo da agua, de acordo com a norma NBR
6457/86 [109]. Foi necessario determinar a porcentagem de agua do solo para
cada incremento de 5% (50 ml) de agua, para isso, a cada incremento repetiu-
se o procedimento descrito acima. A Tabela 11 contém os resultados obtidos
para o solo de Curitiba da determinacédo da umidade para o solo seco e com 0s
seus incrementos de agua.

Pesoda Umidade (g) X 100 (g)

Umidade g% =
Peso da amostra (g)

— Eq. 3.1

Tabela 11 — Resultados da determinacdo da umidade para o solo de Curitiba seco e com
0s incrementos de agua.

UMIDADE
Ndmero Seco 50ml 100ml | 150 ml | 200 ml | 250 ml | 300 ml
H,O H,O H,O H,O H,O H,0
Cap+S+A | 10,92 13,48 13,12 14,74 14,56 19,51 17,64
Cap+Solo | 10,82 13,14 12,57 13,69 13,76 17,01 15,58
Capsula 9,17 10,64 9,82 9,89 11,49 10,91 10,76

Agua 0,1 0,34 0,55 1,05 0,8 2,5 2,06

Solo Seco | 1,65 2,5 2,75 3,8 2,27 6,1 4,82

Umidade 6 13 20 27 35 41 42
3.2.3.2.2 - DETERMINACAO DA RESISTIVIDADE DO SOLO EM

LABORATORIO

Para a obtencao da resistividade do solo em laboratério foi determinada

a equacdao da reta que representa a resisténcia do solo em funcao da corrente
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pelo potencial aplicado. Para isso, transferiu-se o solo previamente separado
para uma caixa padrdo "soil box". A caixa padrdo estava dentro de uma
bandeja de aco inox. Dentro dessa bandeja, estava a capsula de porcelana que
continha o solo a ser analisado. O solo que sobra da caixa padrdo estava
dentro da cdpsula grande contida na bandeja.

Com o auxilio de um voltimetro de alta impedancia e uma fonte de
corrente alternada aplicou-se ao solo em estudo, uma faixa de diferentes
potenciais (10000 a 90000 mV) e determinou-se a corrente resultante para
cada potencial aplicado (ver coluna 1 da Tabela 12). Apés a medigéo, o solo
contido na caixa padrao foi colocado juntamente com o outro solo que se
encontra dentro da capsula grande dentro da bandeja.

Adicionou-se agua destilada na proporgéo de 5% (50ml) em volume, em
relacdo ao volume do solo seco, homogenizou-se o solo com as maos,
transferiu-se parte desse solo para a caixa padrao, aplicou-se novamente uma
faixa de diferentes potenciais e obteve-se as diferentes correntes resultantes.
Apos a medigéo, o solo contido na caixa padréo foi colocado juntamente com o
outro solo que se encontra dentro da capsula grande dentro da bandeja.
Efetuou-se novas adi¢cdes de agua destilada com incremento de 5% (50 ml), e
repetiu-se o procedimento anterior. A Tabela 12 demonstra os valores de
corrente obtidos para cada potencial aplicado nas respectivas condicbes do

solo.

Tabela 12 - Valores de corrente obtidos para cada potencial aplicado nas respectivas
condicdes do solo (solo Curitiba).

Potencial | Valores de corrente obtidos (mA) para cada potencial aplicado(mV)
aplicado | nas respectivas condi¢des do solo
em (mV) Seco 50 ml 100ml | 150 ml | 200 ml | 250 ml | 300 ml
H,O H,O H,O H,O H,O H,O
10000 0,017 0,136 1,655 17,04 18,4 16,7 243
20000 0,027 0,252 5,07 35,0 37,8 34,2 48,7
30000 0,042 0,394 7,52 51,8 56,0 49,6 749
40000 0,054 0,525 10,14 70,0 75,9 67,4 101,3
50000 0,068 0,642 12,73 88,8 95,5 84,4 125,3
60000 0,078 0,788 15,48 107,2 115,5 105,7 149,7
70000 0,092 0,917 18,18 127.,5 136,9 120,1 179,2
80000 0,103 1,049 20,6 146,5 153,6 138,3 205
90000 0,113 1,144 22,3 163,0 172,5 151,7 228
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Com os valores da variacdo do potencial e da corrente obtida para cada

uma das situacdes do solo analisado ( solo seco, solo 50 ml H,O; 100 ml H,O;

150 ml H,O, 200 ml H,O, 250 ml H,O e 300 ml H,O) plotou-se o grafico e

determinou-se a equacao da reta para cada situacdo. Estas retas representam

a resisténcia do solo em funcdo da corrente pelo potencial aplicado. Estes
valores estdo demonstrados na Tabela 13.

Tabela 13 - Equacdes das retas que representam a resisténcia do solo em fungdo da
corrente pelo potencial aplicado para o solo Curitiba.

Situacao do Solo Equacéo da reta

Seco Y

-3710,75 + 813799,20 X

50 ml H,O Y= -363,47 + 77522,02 X

100 ml H,O

<
1

1507,50 + 3839,30 X

150 ml H,O Y= 1428,91 + 541,79 X

200 ml H,O

<
1

692,01 + 514,76 X

250 ml H,O Y= 421,66 + 580,92 X

300 ml H,O Y= 844,51 + 389,30 X

Com as equacdes da reta do solo seco e dos incrementos de agua,
calculou-se a resistividade do solo para cada situacao através da multiplicacéo
do coeficiente angular pelo fator geométrico da caixa “Soil Box” ( 0,235294) e
plotou-se um gréafico com os valores de resistividade assim obtidos, em funcao
do teor de umidade. A resistividade foi calculada conforme a norma NBR
7117/81 [66]. A Tabela 14 demonstra o valor da resistividade encontrada a
partir das equacdes das retas que representara a resisténcia do solo em funcao

da corrente pelo potencial aplicado.
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Tabela 14 - Valores da resistividade do solo de Curitiba.

Umidade Resisténcia

(%) Resistividade (ohm.m) = (resisténcia * 0,235294) (ohm)
6,06 191482,07 813799,20
13,60 18240,47 77522,02
20,00 903,36 3839,30
27,63 127,48 541,79
35,24 121,12 514,76
40,98 136,69 580,92
42,74 91,60 389,30

Com os valores da resistividade do solo e da umidade plotamos o grafico

da Figura 13 para o solo de Curitiba. Observa-se na Figura 13, que a

resistividade diminui a medida que se acrescenta agua. Porém, apds uma certa

guantidade de agua, € observado um estado de estabilizacdo da resistividade.

O decréscimo da resistividade esta relacionada a condutividade do material,

gque é uma funcdo do teor de agua, fator diretamente relacionado com a

solubilidade dos sais existentes.

No entanto em alguns casos, a curva de resistividade em relacdo a

porcentagem de agua podera apresentar um aumento da resistividade. Caso a

resistividade aumente com a porcentagem de agua, 0 ponto em que a

resistividade comecard a aumentar sera 0 ponto em que o solo estaria se

fragmentando em pedacos muito pequenos.

200000 ~

150000

100000 -

50000

RESISTIVIDADE (ohm.m)

UMIDADE(%))

Figura 13 - Representa a resistividade do solo de Curitiba em funcdo da porcentagem
de variacdo de umidade.
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3.2.3.3 - CAPACIDADE DE RETENGAO DE AGUA (CR,, )

Para a determinacdo da capacidade de retencdo de &gua utilizou-se a
norma ASTM D 2017-81(86) [67], sendo o resultado expresso em porcentagem
de perda de peso, devido a evaporacao da agua [110].

Para o solo Curitiba os valores estéo representados na Tabela 15. Para
este solo a porcentagem de &gua no ponto de retencdo foi de 32%. Com a
determinacdo deste valor podemos classificar o solo conforme a Tabela 16
[67].

A capacidade de retencao de agua representa a umidade que o solo terd,
na sua maior parte do tempo. Este fator esta relacionado com a penetracao de
agua no solo pelo efeito de capilaridade. Assim a resistividade nesta
porcentagem € a resistividade mais representativa do solo.

Tabela 15 - Porcentagem de agua no ponto de retencéo para o solo de Curitiba.

RETENCAO DE AGUA
NUumero 1 2 3
Cap+S+A 15,03 | 13,22 17,97
Cap+Solo 14,03 | 12,67 16,29
Céapsula 10,98 10,93 11,13
Agua 1,0 0,55 1,68
Solo seco 3,05 1,74 5,16
Umidade (%) | 32,787 | 31,609 | 32,558
Média 32

Tabela 16: Classificacdo do solo com base na porcentagem de agua no ponto de
retencéao.

CR, o (%) Classificagao do solo
<30 Solo seco
30a40 Solo normal
> 40 Solo Umido
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3.2.4 - ENSAIO ELETROQUIMICO

3.2.4.1 DETERMINACAO DO POTENCIAL DE REPOUSO DO ACO AISI 1020

A determinacao do potencial de repouso do a¢o serve como um indicativo
da corroséo pelo solo, devido a reducdo do oxigénio e dos ions hidrogénios
dissolvidos na umidade do solo.

A monitoracdo do potencial de repouso ou potencial de corrosdo em
circuito aberto (Ecorr ou OCP — Open Circuit Potential) [111,112,113] de um
metal especifico (ET) ao longo do tempo pode ser usada para se determinar o
tempo minimo necessario até que o metal atinja o seu estado estacionario em
um eletrélito em particular [112].

Logo apds o metal ser exposto ao eletrdlito, ocorre uma variacdo desse
potencial ao longo de um determinado tempo, intervalo este necessario para
gue o metal possa transformar o filme 6xido, normalmente formado sobre a sua
superficie, na dupla camada elétrica (DCE). Ou seja, a mudanca de potencial
se deve a um processo de acomodacado eletroquimica entre essa DCE e o
eletrolito.

Quando sobre a superficie do metal se forma um filme passivo denso que
protege 0 mesmo do prosseguimento do processo corrosivo, ha um aumento
do potencial. Este potencial pode ser denominado de potencial de repouso
(Erep.), pois existe um residuo elétrico referente a queda 6hmica do filme
formado além do potencial elétrico.

A determinacdo do potencial de repouso foi realizada através do
monitoramento da diferenca de potencial com um arranjo simples de dois
eletrodos, sendo um deles o material em estudo, na forma revestida ou néo,
gue atuava sempre como o eletrodo de trabalho (ET) e tendo como eletrodo de
referéncia o eletrodo de cobre/sulfato de cobre saturado (Cu/Cu(ll)) descrito
pela norma ASTM C-876 [114] e é, segundo Van Daveer e Pullar [115,116] o
mais comumente usado.

O monitoramento do potencial versus tempo, permite conhecer o
comportamento geral a corrosao dos eletrodos de trabalho. Adicionalmente, o

grau de recobrimento do substrato pelo revestimento pode ser estimado a partir
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da comparagao entre os potenciais de repouso das amostras revestidas e nao
revestidas [117, 118].

Por fim, deve ser lembrado que nenhuma corrente externa flui na direcédo
ou a partir de um metal (ET), quando este se apresenta a um potencial de
repouso, mesmo que ele esteja corroendo e, portanto, haja uma corrente de
corrosdo (lcorr). Para conhecer o potencial de corrosdo e a corrente de
corrosao, costuma-se construir curvas potenciodinamicas.

Os 6 tipos de solos em estudo foram usados como eletrélitos para o

monitoramento do Erep vs tempo.

3.2.4.2-pH DO SOLO

O valor do pH no solo € usado como complemento do parametro
“resistividade do solo”, pois com este valor é possivel classificar o solo quanto
a sua corrosividade (vide Tabela 17). Além da corroséo, o pH tem relagdo com
a condutividade do solo e, portanto tem relac&o indireta com a resistividade do

solo. A medida do pH foi realizada no pH-metro Stik TM pH 100.

Tabela 17 - Corrosividade do solo com base no pH do solo [119].

pH Corrosividade do solo
>6 Pouco agressivo

4a6 Média agressividade
<4 Agressivo

3.2.4.3 - DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE NO PONTO DE RESISTIVIDADE
MINIMA DO SOLO

A condutividade no ponto de resistividade minima do solo foi obtida pelo
condutivimetro Cole-Parmer DV-19820-00. O principal uso da condutividade é
obter, de forma indireta, o parametro “resistividade minima do solo”, conforme o
item 3.2.3.2, pois com ele é possivel classificar o solo quanto a sua

condutividade (vide Tabela 18). Para execucao destas medicfes 0s solos se
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encontravam nas condi¢cdes de saturagcao, ou seja, 0 solo se encontra com um

teor de umidade superior a sua capacidade de retencdo de agua (CR,, ;).

Tabela 18 - Classificagdo do solo com base na resistividade minima [120].

P minima (€2-M) Classificagdo do solo
> 1000 Pouco Condutivo
100 a 1000 Normal
<100 Condutivo

3.2.4.4 - DETERMINACAO DA SOBRETENSAO DO HIDROGENIO

Pela determinacdo da sobretensdo do hidrogénio (n,, ) foi possivel

determinar o grau de corrosividade do solo devido a reducdo dos ions de
hidrogénios existentes na umidade do solo. A Tabela 19 contém os critérios
para corrosividade de solos, com base na sobretensdo do hidrogénio [89]
baseado no potencial de repouso.

Para se determinar o valor da sobretensédo de hidrogénio em relacdo ao

potencial de repouso (n,, ), para o solo em estudo foi necessario obtermos o

valor do pH e o valor do potencial de repouso (Erepouso)- Com 0 valor do pH

encontramos o valor do potencial reversivel ou de equilibrio do hidrogénio

(Eg, ) através da aplicagéo da formula Eg, =pH;4 x60. Sabendo-se que o

potencial de equilibrio do hidrogénio em relacdo ao eletrodo de hidrogénio

Hp (Hp/HY) _ gH,  EHp/(Cu/Cu™)

(Efz='"7) € calculado pela expressdo Eg/ B2, +ERas

Equil. e que o
potencial de equilibrio do hidrogénio em relacdo ao eletrodo de referéncia

Cu/CuSO, (EE';u’i(f“’C“*Z)) ¢ 320 mV, conseguiu-se calcular o potencial de

equilibrio do hidrogénio (Eg:;). O valor da sobretensdo de hidrogénio em

relacdo ao potencial de repouso (n,, ) foi obtido pelo resultado da equagao

— H, /(Hy /HY)
rleERep(JLISO - ERepouso_EEquiI. '
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Tabela 19 — Critério para corrosividade de solos, com base na sobretensdo do
hidrogénio [89], baseado no potencial de repouso.

Ny, (MV) Corrosividade do solo
Mais positivo que zero N&o agressivo
0a-150 Pouco agressivo
Mais negativo que - 150 Muito agressivo

3.2.4.5 - RESISTENCIA DE POLARIZACAO LINEAR

Para este ensaio utilizou-se uma célula de trés eletrodos (vide Fig.14). A
montagem constituiu-se de um eletrodo de trabalho contendo a éarea do
material a ser analisado e exposto ao eletrdlito, um contra-eletrodo de platina e
o eletrodo de referéncia de cobre/sulfato de cobre saturado. Como eletrdlito
utilizou-se o solo saturado, ou seja, 0 mesmo utilizado para a constru¢dao do
gréfico que representa a curva de resistividade em funcdo da porcentagem de
agua adicionada ao solo. A utilizacéo deste tipo de eletrolito teve como objetivo

reduzir ao minimo a queda 6hmica.

M [©

Hellrwm i ArvguEHTe o aErrglyy
L] -

Legenda:

W-—\oltimetro
CE-—Caontra-Eletrodc
ER-—Eletro-do-referencia
ET-—Eletrodo-de-Trabalho

Galvanostato

Figura 14 - Diagrama esquematico para ensaios de resisténcia de polarizacdo linear.

Pelos voltimetros 1 e 2 foram monitorados respectivamente os potenciais
de entrada e saida na célula e pelo amperimetro se controlou a corrente
injetada pelo Potenciostato/galvanostato modelo 175 da PARC (Princeton
Applied Research EG&G) acoplado a uma rampa de potencial modelo 175 da
PARC.
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Para a construcdo das curvas eletroquimicas através da técnica
galvanostatica com e sem Queda Ohmica, faz-se um incremento da corrente
injetada pelo galvanostato para se obter o potencial “Eon” ( potenciais em
condicdbes de circuito fechado) para cada incremento [101]. Apdés a
estabilizacao do “Eon” para cada incremento de corrente € necessaria a
obtencao do potencial “Eoff” (potenciais em condi¢des de circuito aberto). Para
isso, faz- se a interrupgéo da corrente injetada pelo galvanostato [101]. Com a
interrupgéo da corrente o “Eon” cai abruptamente para um determinado valor
e, logo em seguida, essa queda de potencial € lenta. O valor da leitura do
primeiro potencial que aparece no visor do voltimetro imediatamente ao
desligar a chave liga/desliga do galvanostato é o valor de E«. Para cada
incremento no valor da corrente mediu-se o potencial Eq trés vezes e
considerou-se o valor médio. De posse dos valores médios obtidos, construiu-
se as curvas de polarizacdo potenciodinamica em condicbes de circuito
fechado e aberto dos potenciais em funcdo da densidade de corrente
incrementada.
A resisténcia de polarizacado foi obtida através do coeficiente angular da
equacao da reta determinada pelo grafico que representa a curva de
polarizacdo potenciodinamica em condi¢cdes de circuito aberto dos potenciais

em funcéo das densidades de correntes incrementadas.
3.2.5 - ENSAIO QUIMICO

3.2.5.1 PREPARACAO DO EXTRATO AQUOSO

Para se realizar a andalise quimica do solo em estudo, foi necessaria a
preparacdo do extrato aquoso. Para tanto em um recipiente contendo 250 ml
de agua destilada, adiciona-se 100g de solo seco passante pela peneira 0,42
mm. Esta mistura € agitada durante 30 minutos em agitador mecanico e
deixada em repouso por 12 horas para que haja a decantacdo completa do
solo. O sobrenadante desta mistura é o extrato aquoso que foi utilizado para

caracterizacao do solo [121].



Materiais e Procedimentos Experimentais 71

UFPR
3.2.5.2 - pH DO EXTRATO AQUOSO

A medida do pH do extrato aquoso foi realizada pelo equipamento pH-
metro Stik TM pH 100, de acordo com a norma ASTM G-51-77/1984 [119].

3.2.5.3 - DETERMINAGCAO DA ACIDEZ TOTAL DO SOLO

Para a realizacdo da andlise da acidez total, deve-se fazer a extracdo dos
fons hidrogénios que estdo ligados ao solo. Para tanto, em um recipiente
adiciona-se 250 ml de cloreto de potassio (KCI 1M), adiciona-se 100g de solo
seco passante pela peneira 0,42 mm. Esta mistura é agitada durante 30
minutos em agitador mecéanico e deixada em repouso por 12 horas para que
haja a decantacdo completa do solo. O sobrenadante desta mistura é o extrato
aquoso que foi utilizado para determinacéao da acidez total do solo.

Pipeta-se 25 ml do sobrenadante através de uma pipeta volumétrica e
coloca-se em um Erlem de 125ml. Coloca-se 3 gotas do indicador fenolftaleina
(1g de fenolftaleina sal em 100ml de etanol) no Erlem (a solucao ficara incolor)
e titula-se com uma solucdo padrdo de hidroxido de sodio 0,1N, através de
uma bureta de 10ml com escala de 0,1ml em 0,1ml. O ponto de viragem pode
ser verificado pelo aparecimento de uma solucdo vermelha. Este € o valor da
acidez total do solo [122]. Desta forma podemos avaliar a corrosividade do solo

com base na acidez total. Ver Tabela 20.

Tabela 20 - Avaliacdo da corrosividade do solo com base na acidez total.

Acidez total (meqg/100g solo) Corrosividade do solo
< 0,235 Pouco agressivo
0,235a5 Média agressividade
>5 Agressivo
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3.2.5.4 - DETERMINACAO DE CLORETOS
A quantidade de cloretos esta relacionada com a corrosividade e
condutividade do solo. Os agos expostos em solo com altos teores de cloretos
formam cloretos ferrosos, que por serem sollveis, ndo oferecem prote¢do ao
aco. Os altos teores de cloretos também permitem uma maior condutividade do
solo, pois diminuem a resistividade, aumentando desta forma o processo
corrosivo. A determinagdo dos cloretos é feita a partir da norma ASTM D 512
[123]. Desta forma podemos classificar a corrosividade do solo com base na
guantidade de cloretos existentes. Ver Tabela 21.

Tabela 21 - Classificacao da corrosividade do solo com base na quantidade de cloretos.

Cloretos (ppm) Corrosividade do solo
<40 Pouco agressivo
40 a 180 Média agressividade
> 180 Agressivo

3.2.5.5 - DETERMINACAO DE SULFATOS (SO.)

A quantidade de sulfatos esta relacionada com a condutividade do solo e
com a probabilidade de haver bactérias redutoras de sulfato no solo. O ferro
apresentara altas velocidades de corrosdo em solos com alto teor de ions
sulfato. Quanto maior a condutividade e a quantidade de bactérias redutoras de
sulfato, maior sera a corrosividade do solo. Desta forma podemos avaliar a
corrosividade do solo com base na quantidade de sulfatos existentes. Ver
Tabela 22. A determinacdo dos sulfatos é feita a partir da norma ASTM D 516
[124].

Tabela 22: Classificacdo da corrosividade do solo com base na quantidade de sulfatos

SO4(ppm) Corrosividade do solo
<80 Pouco agressivo
80 a 250 Média agressividade
>250 Agressivo
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3.2.6 - ENSAIO BIOLOGICO

A corroséo das estruturas enterradas nos solos pode ser desencadeada
pela presenca de certos tipos de bactérias. Este tipo de ataque € conhecido
como corrosao microbiologica ou bacteriologica. Como ensaio biolégico foi
determinado o potencial redox nas condi¢des de resistividade minima do solo.

3.2.6.1 DETERMINACAO DO POTENCIAL REDOX

A obtencao do potencial redox, consistiu na determinagéao do potencial de
oxidacao-reducao do eletrodo de platina enterrado no solo, medido em relacéo
ao eletrodo de referéncia Cu/CuSOg4 saturado. Esses dois eletrodos séo

7z

conectados a um multimetro. O polo positivo do multimetro é conectado ao
eletrodo de platina, enquanto que o polo negativo do multimetro é conectado
ao eletrodo de cobre/sulfato de cobre saturado. A leitura do potencial redox é
feita em mV. Foram utilizados 15 minutos como tempo de estabilizacdo do
potencial. O valor do potencial redox deve ser referenciado ao potencial do

eletrodo de referéncia padrao (eletrodo de hidrogénio) [125].

Tabela 23 — Indicadores da corrosividade do solo através do potencial reducéo [74].

Potencial Reducédo (mV ENH) Aeracao Corrosividade do solo
<0 N&o aerado Extremamente severa
0-100 Fracamente aerado Severa
100 - 200 Pouco Aerado Moderada
200 - 400 Aerado Fraca
> 400 Fortemente aerado N&o corrosivo
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3.3 - CRITERIOS DE AVALIACAO DE CORROSIVIDADE DE SOLOS
3.3.1 - INDICE DE TRABANELLI E/OU STEINRATH

Com os valores determinados pelos ensaios fisico-quimicos realizados
nos solos, calculou-se o indice de Trabanelli e/ou Steinrath. Cada valor
determinado representa um indice parcial que posteriormente é composto para
fornecer o indice total que classifica a corrosividade do solo por este critério.
Na Tabela 24 temos os valores dos indices parciais e na Tabela 25, o valor do
indice total e a classificacdo do solo segundo este critério. A Tabela 26
demonstra os parametros utilizados no indice de Steinrath modificado, onde o
potencial redox é substituido pela BRS [80].

Tabela 24: Valores dos indices parciais segundo Trabanelli e/ou Steinrath [79].

Resistividade (ohm.m) Potencial redox (mV/NHE)
Parametros do Solo indice Parcial Parametros do Solo | indice Parcial

> 120 0 > 400 +2

120 a 50 -1 400 a 200 0

50 a 20 -2 200a0 -2

<20 -4 0 -4

Cloreto (mg/Kg) Sulfato (mg/Kg)

Parametros do Solo Indice Parcial Parametros do Solo | Indice Parcial

< 100 0 < 200 0

100 a 1000 -1 200 a 300 -1

> 1000 -4 >300 -2

PH Umidade (%)

Parametros do Solo Indice Parcial Parametros do Solo | Indice Parcial

>5 0 <20 0

<5 -1 > 20 -1

Tabela 25 - Valores dos indices totais e classificacdo do solo segundo Trabanelli e/ou
Steinrath [79].

Classificacdo do solo indice Total de Agressividade
Sem agressividade 0
Pouca agressividade -14-8
Média agressividade -84 -10
Alta agressividade <-10

Tabela 26 - Valores dos indices de Steinrath modificado [80].

Parametros do Solo indice Parcial
BRS (NMP/g)
<2x10 +2
<2x10a10° 0
>10° a 6 x10* -2
>6 x 10° -4
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3.3.2 - INDICE DE STARKEY E WIGHT

O potencial redox € um indicativo da probabilidade de haver bactérias
redutoras de sulfatos no solo. A presenca deste tipo de bactérias em solos
pode desencadear ou acelerar o processo corrosivo de estruturas enterradas
nestes solos. Este tipo de ataque é conhecido como corrosdo microbioldgica.
Os casos mais tipicos de corrosdo microbiolégica estdo relacionados com
bactérias “Desulfovibrio” também conhecidas por “bactérias redutoras de
sulfato”.

A quantidade de bactérias redutoras de sulfatos tem relacdo direta com a
corrosao microbiolégica do solo. Desta forma podemos avaliar a probabilidade
de haver bactérias redutoras de sulfatos no solo com base no potencial redox
obtido. A Tabela 27 classifica o solo com base neste critério.

Tabela 27 — Classificacdo do solo com base no indice de Starkey e Wight [85].

Eredox (MV) Aeracdao Probabilidade de haver bactérias
no solo
<300 N&o aerado Muito provavel
300 a 400 Pouco aerado Média probabilidade
>400 Fortemente aerado Pouco provavel

3.3.3- INDICE DE BOOTH

Este método utiliza como parametros a resistividade e o potencial de oxi-
reducéo (redox) do solo. O parametro do teor de agua do solo é utilizado como
parametro adicional quando nos casos limites dos parametros citados
anteriormente. A Tabela 28 classifica a corrosividade do solo com base neste

critério.

Tabela 28 — Classificacdo da corrosividade do solo com base no critério de Booth [86].

Corrosividade do solo

Parametros Corrosivo Nao Corrosivo
Resistividade elétrica (©.m) <20 >20
Potencial redox no pH=7 (V NHE) mV <400 >400
Teor de agua ( %) >20 <20
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3.3.4 - INDICE DE GIRARD

Este critério € baseado em um indice de corrosividade calculado que leva

em consideragdo a resistividade do extrato aquoso, a acidez total e a umidade

de saturacgéo do solo. Para descobrirmos este indice resolvemos a equagéo 3.2

e com o valor encontrado classificamos o solo quanto a sua corrosividade (ver

Tabela 29), conforme o indice de Girard.
_ R(100-R)A
p

C

= Eqg. 3.2

onde:
- C é o indice de corrosividade
- p é a resistividade do extrato aquoso
- A é a acidez total

- R é a umidade de saturacao

Tabela 29 — Classificagéo da Corrosividade do solo com base no critério de Girard [87].

Indice de corrosividade Corrosividade do solo
<10 Pouco agressivo
10 a 100 Média agressividade
> 100 Agressivo

3.3.5 - SOBRETENSAO DO HIDROGENIO

Com o valor da sobretensédo do hidrogénio obtido de acordo com o item
3.4.8 (Determinacdo da Sobretensdo do Hidrogénio) e através do critério da

Tabela 19, o solo em estudo foi classificado.

3.3.6 - INDICE DE STRATFULL

Este critério utiliza como parametro o valor da resistividade minima obtida
conforme o procedimento descrito no item 3.4.3 e o do valor pH do solo obtido
conforme o procedimento descrito no item 3.4.6. O critério de avaliagdo do solo

é feito na forma do abaco que esta produzido na Figura 15 [90].
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Taxa de Corroséo - Solos Acidos
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Figura 15 - Taxa de corrosdao do aco em solos acidos ou alcalinos segundo o critério de
Stratfull.

3.3.7 - INDICE DO DEPARTAMENTO DE TRANSPORTE DO ESTADO DA
CALIFORNIA (USA)

Este critério utiliza como parametros o valor da resistividade minima
obtida conforme o procedimento descrito no item 3.4.3 e o do valor pH do solo
obtido conforme o procedimento descrito no item 3.4.6. O critério de avaliacao

do solo é feito na forma do abaco que esta produzido na Figura 16 [91].
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Figura 16 - Tempo de perfuracdo de dutos fabricados com chapas de ago galvanizado
em contato com o solo.
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3.4 - DETERMINACAO DA RESISTIVIDADE MINIMA, DA CONSTANTE DE
STERN & GEARY E DA SOBRETENSAO DO HIDROGENIO

A resistividade minima do solo foi obtida conforme item (3.2.3.2). O
principal uso da resistividade minima é, de forma indireta, classificar o solo
guanto a sua corrosividade (vide Tabela 18). A partir da resistividade minima
também € possivel ter uma idéia aproximada da taxa de corrosdo do ago no
solo. Os Coeficientes de Stern & Geary utilizados neste trabalho foram os
definidos na Tabela 4, aproximagédo da constante de Stern- Geary feitas por
Wolyneck, que foi justificada pelo item 2.8.3.7.14. O principal uso da constante
de Stern & Geary €, de forma indireta, ter uma concepcao aproximada da taxa
de corrosdo do aco nos solos estudados. Para se determinar o valor da
sobretensao do hidrogénio do ago AISI 1020 no solo, é necessario obter o valor
do pH e do potencial de repouso (Erp) do aco exposto nestes solos, conforme
mencionado no item 3.2.4.1. O principal uso da sobretensdo do hidrogénio é

classificar a corrosividade do solo segundo este critério.

3.5 - DETERMINACAO DA REGIAO ESTACIONARIA DO HIDROGENIO NO
PROCESSO CORROSIVO

Para andlise das curvas de polarizacdo, usou-se 0 método de
aproximacdo de altos potenciais, onde faz-se consideracdes sobre a
sobretensao (n). Com objetivo de aplicar Tafel para altos valores de 1 (n.<<0
ou n>>0), onde a influéncia da reacdo catédica sobre o ramo anddico e vice-
versa torna-se desprezivel para valores muito afastados do E.or. Para estas
condicBes, adotou-se como préatica desprezar valores de correntes anddicas
gue contribuiram com menos de 1% das corrente catodicas e vice-versa. Para
estar certo de se obter as constantes de Tafel em uma regido de estabilizacdo
empregou-se um |n| > 118 mV que corresponde a sobretensdo de seguranca
do H; a partir do qual, construindo-se a curva de polarizacdo catddica obter-se-
a uma reta semelhante a reta de Tafel [97].

A partir da resisténcia de polarizacéo linear, € encontrado um E,, € em

seguida um Eq; para cada valor incrementado de corrente pelo galvanostato.
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Com os valores de cada incremento de corrente injetada calculamos a

7

densidade de corrente (i) que € obtido conforme a formula i=

, onde
E.T

“‘Aet“ € a area do eletrodo de trabalho e | é a intensidade da corrente injetada
pelo galvanostato. Calcula-se em seguida o logaritmo de cada densidade de
corrente encontrada. Os valores obtidos das densidades de corrente (i), o

potencial E e o logaritmo (i), estdo demonstrados na Tabela 30.

Tabela 30 - Valores das densidades de corrente (i), potencial “off ” e logaritmo da
densidade de corrente para o solo Castro.

i (WA cm?) log i Eoff (mV)
2,77 0,44 -667
3,46 0,54 -673
3,90 0,59 -678
4,34 0,64 -681
5,03 0,70 -687

Apés esta etapa, determina-se a equacao da reta obtida da relacéo entre

a densidade de corrente “i “e E_, (Tabela 30). Os valores do coeficiente linear

[{Peei)

e angular obtidos para este caso foram a = - 643 e b= - 9, onde “a@” representa
um valor constante proximo do Erepouso € “bD” @ resisténcia de polarizacéo linear
(RpL). Para garantir que estaremos na regido estacionaria, onde predomina a
reacdo catddica de reducdo do hidrogénio é necessario que se extrapole os
valores obtidos do ensaio, e que:
- 0 potencial aplicado seja 100 mV mais catddico em relacdo ao
potencial de repouso e a regiao linear seja pelo menos de uma década.
Para isso, temos a equacédo da reta Y =a+bx, onde a = - 643 e b= -9.
No lugar de X atribuimos valores de densidades de corrente e encontramos o
valor de Y que sera o correspondente a Eq« (MV), ou seja, a equacao ficara

Eoffobn-do =—643-9 X ipuido-

Com os valores de i,.4, €NCONntramos os valores de logi,, . ipuif

Eor, € definimos a Tabela 31.
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Tabela 31 - Valores de i

atribuido

para determinacdo da regido onde predomina a redugéo

por hidrogénio para o solo Castro.

I atribuido lo g iat ribuic offoptido
2,77 0,44 -667
3,46 0,54 -673
3,90 0,59 -678
4,34 0,64 -681
5,03 0,70 -687

10 1,00 -733
17 1,23 -796
27 1,43 -886
37 1,57 -976
47 1,67 -1066
57 1,76 -1156
70 1,85 -1273
80 1,90 -1363
90 1,95 -1453
100 2,00 -1543
110 2,04 -1633
120 2,08 -1723
130 2,11 -1813
140 2,15 -1903
150 2,18 -1993
160 2,20 -2083
170 2,23 -2173
180 2,26 -2263
190 2,28 -2353
200 2,30 -2443
210 2,32 -2533
220 2,34 -2623

O potencial de repouso de Castro € de -692 mV. Para garantir a equacao
de Tafel de hidrogénio, baseado na Tabela 31, temos que o potencial inicial
deve ser maior que -792 mV (100 mV mais catédico que o potencial de
repouso). Para isso, admitimos os 5 proximos valores em torno deste potencial
da Tabela 31.
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3.6 - DETERMINACAO DA DENSIDADE DE CORRENTE DE TROCA DO
HIDROGENIO ( iy, )

A densidade de corrente de troca do hidrogénio traduz a parcela de
potenciais relacionados com a polarizacdo ou deslocamento do equilibrio da
reducdo do hidrogénio. Sendo a eficacia do eletrodo do hidrogénio alta, o
deslocamento do equilibrio da reducdo do hidrogénio é dificultado. Isto
demonstra que a reacédo catddica de reducdo do hidrogénio tem uma grande
contribuicdo para o processo corrosivo e a densidade de corrente de troca é
pequena, indicando um solo agressivo.

A partir do potencial reversivel ou potencial de equilibrio do hidrogénio, é

possivel obter a densidade de corrente de troca do hidrogénio pela relagéo de

Tafel. O valor da densidade de corrente de troca do hidrogénio ( i&z) e

determinado pelo ponto onde a reta formada da equacdo entre

_EH2 [(Ho IHY)

Eaplicado — EEguil e logi, ipujalOrta o eixo X.

Onde :

- E éigual a E_, obtido na Tabela 31

aplicado

-logi,, ipuiqc referente aos E . obtidos na Tabela 31

- Efz'" obtido conforme item 3.2.4.48 (determinagdo da sobretens&o

do Hy) e para o solo de Castro € demonstrado abaixo.

H,/(Hy/HY) _ =H," H, /(Cu/Cu*?)
E =Eg +E

Equil. Equi Equil.
H,"
EEqu”. = pH x 60

Efe,;, =585 60

Efe, =351mV

Hy /(Hy /HY) = H," H, /(Cu/Cu*?)
E equil * = Egquit + Egquil o
Eqee/™) =351+ 320mv

Epe®’") = —671mv
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Com os valores de EZ{:'") e E,_ ... encontramos o valor de
Espiicado ~Etcay” ) que é demonstrado na Tabela 32 juntamente com os valores

de latribui(e 1()glatribui('

Tabela 32 - Valores para determinacdo da densidade de corrente de troca do hidrogénio
(iy,) para o solo Castro.

+ . 2 : .
gl (MV) | E o (MV) | ic/(uA/lem?) | 10g cat Expicado ~ EEguil *
-671 -796 17 1,23 -125
-671 -886 27 1,43 -215
-671 -976 37 1,57 -305
-671 -1066 47 1,67 -395
-671 -1156 57 1,76 -485

Com os valores da Tabela 32 de Log icatsdico € E g0~ EZ2/4/ plOtamos o

aplicado
grafico, Figura 17, para determinar a equacédo da reta que permitira obter a
densidade de corrente de troca do hidrogénio.

500 4
[ ]
450
400 4

350 4

H(H/H)

300 L]

E

I:—’ 250 o
2

E
[

200

150

100 o

T T T T T T T
1.2 1.3 14 15 1.6 17 18

log i, [(uA/em’)

Figura 17 - Determinacdo da equacdo da reta para obter a densidade de corrente de
troca do hidrogénio ( i"Hz) do solo Castro.

Neste caso temos: Y = - 724,6 +672,1. X, onde Y = Ejigao— EF24 ") e

X=Logi. Paray=0tem-se o Log iOHZ.

Desta forma:

EN/M:/HD _ 72464 6721(Logi)

Eaplicado ~ =Equil.

ou seja, temos que obter um valor para o Logi quando

Espiicato —E s " =zero . Neste caso o valor foi 1,1.
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Exemplificando:

—EHZ/(HZ/H+) —=14,71 ~ zero

E Equil..

aplicado

logo : Log iﬂz =11

i = 10t

Desta forma temos que o valor da densidade de corrente de troca do
hidrogénio é i‘,32=12,6“'%m2 para o corpo de prova de aco AISI 1020

submetido ao solo de Castro.
3.7 - DETERMINACAO DA RESISTENCIA DE POLARIZACAO (R p1)

Com os valores da Tabela 30, determina-se a equacgéo da reta obtida da

relagéo entre os valores das densidades de corrente (i) e potencial (E,, ). Os

valores do coeficiente linear e angular obtido para este caso foram (a = - 643 e

b =-9). O valor — 9 corresponde ao valor da resisténcia de polarizacao linear
(Rpv).

3.8 — ESTUDO DOS VALORES EXPERIMENTAIS DE CORRENTE E
POTENCIAL DO SISTEMA

Nesta etapa determinou-se a equacdo da reta obtida da relacdo entre

logi e E4 da Tabela 30. Com o objetivo de construir um gréafico envolvendo

todos os processos envolvidos no sistema se faz necessaria a extrapolagéo

dos valores obtidos.

Os valores de i e os valores de logi estao

atribuido atribuic EoffObtido

definidos na Tabela 31. Com os valores, logi,;,ipuic€ E da Tabela 31

0ffoptido

tracamos o gréfico (Figura 18) da curva total do processo de reducdo do aco

para o solo de Castro.
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Figura 18 - Curva total do processo de reducdo e oxidacdo do aco no solo Castro.

3.8.1 — OBTENCAO DA EQUACAO DE TAFEL PARA O PROCESSO
ANODICO

Para a obtencdo da corrente de corrosao (lcor) € necessaria a obtencéao
da equacédo anodica referente a oxidacdo do ferro. Desta forma temos que a
partir dos parametros da literatura [126] relacionados com a oxidacéo do ferro e

a partir da equacao de Nernst para a reacdo anddica do ferro tem-se:

RT
Fe/Fe?t = EOFE/F82+ + _F In aFez*
n

E
onde:

. : . RT e
E°Fe/re? 60 potencial padrio, —Fsao constanteea_,, é atividade do Fe
n

Fe2+

e que o potencial reversivel [102] ou termodinamico do ferro é:

E =-780mV,ECSparaa_ . =10"°mol/L

Fe/Fe?*

e que a densidade de corrente de troca da oxidacao do ferro é:

i°Fe/rer =+4.10 °A/cm?para a,_,. =10°mol/L
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Para a determinacdo da reta de oxidacdo anddica do ferro, se plota os
valores das colunas “Z” pelos valores da coluna “W’ da Tabela 33.

Onde os valores da coluna “Z”, obtidos pela expressao

L0G i gnoaico=LOG (i /i3, ...) . representam as correntes relativas ao ramo anodico

do processo de oxidacao do ferro e os valores da coluna “W”, obtidos pela

expressao Ea=—850+60.Log(%), representam os valores relativos aos

potenciais do ramo anddico do processo de oxidacao do ferro.

3.8.2- OBTENCAO DA EQUACAO DE TAFEL REFERENTE A REACAO
CATODICA DE REDUCAO DO HIDROGENIO

A inclinacdo de Tafel assumida para a reducdo do hidrogénio foi de 120
mV de acordo com o descrito no item 2.8.3.7.14.

A partir da obtencdo do valor da densidade de corrente de troca do
hidrogénio (item 4.1.3), foi possivel determinar as correntes relativas ao ramo
catdédico do processo de reducao (coluna X), dividindo-se o valor da densidade
de corrente aplicada pelo valor da densidade da corrente de troca ( vide coluna

X da Tabela 33). Os valores do potencial relativo ao ramo catédico do processo
de reducdo foram obtidos conforme a expressdo E,, =EH2/M 120, Log (i/in,) na

coluna “Y” da Tabela 33. Plotando-se o grafico com os valores da coluna “X” vs
coluna “Y”, temos a reta que representa a reagao catédica de reducédo do

hidrogénio.
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Tabela 33 - Parametros eletroquimicos dos processos de reducdes e da oxidacdo do ferro no solo Castro.

A B X Y Z W
Hy /H* .20 P ) B -
Dens.de corr. (i) | | og i | Eoff (mv) | 1091 cussico=L0g (/i) By, = Eréven, -120.Log (/15,) | L09 Tmsuieo =10 (/T o 2) E, =-850+60.Log (%))
2,77 0,44 -667 -0,71 -586 -0,21 -863
3,46 0,54 -673 -0,68 -590 -0,16 -860
3,9 0,59 -678 -0,65 -593 -0,13 -858
4,34 0,64 -681 -0,58 -601 -0,06 -854
5,03 0,70 -687 -0,53 -607 -0,01 -851
10 1,00 -733 -0,48 -613 0,04 -848
17 1,23 -796 -0,42 -621 0,10 -844
27 1,43 -886 -0,12 -657 0,40 -826
37 1,57 -976 0,18 -693 0,63 -812
47 1,67 -1066 0,36 -714 0,83 -800
57 1,76 -1156 0,48 -729 0,97 -792
70 1,85 -1273 0,58 -740 1,07 -786
80 1,90 -1363 0,66 -750 1,15 -781
90 1,95 -1453 0,72 -758 1,24 =775
100 2,00 -1543 0,78 -765 1,30 =772
110 2,04 -1633 0,83 -771 1,35 -769
120 2,08 -1723 0,88 =777 1,40 -766
130 2,11 -1813 0,92 -781 1,44 -764
140 2,15 -1903 0,96 -786 1,48 -761
150 2,18 -1993 0,99 -790 1,51 -759
160 2,20 -2083 1,03 -794 1,54 -757
170 2,23 -2173 1,06 -798 1,57 -756
180 2,26 -2263 1,08 -801 1,60 -754
190 2,28 -2353 1,11 -804 1,63 -752
200 2,30 -2443 1,13 -807 1,65 -751
210 2,32 -2533 1,16 -810 1,68 -749
220 2,34 -2623 1,18 -813 1,70 -748
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3.8.3 - REPRESENTACAO GRAFICA DOS VALORES TOTAIS DE
CORRENTE E POTENCIAIS DO SISTEMA

A partir das colunas X e Y, W e Z, e A e B da Tabelas 33, plotou-se o

gréfico da Figura 19 onde as retas triangulo (%), circulo (*) e a curva

] : ~ - o
quadrado ( ), representam respectivamente as reac¢des anddicas, catodicas e
totais das correntes e potenciais envolvidos no processo corrosivo do acgo AlSI
1020 no solo Quarto Centenario.

A partir da Figura 19 podemos determinar o potencial de corroséao e a

corrente de corroséo. Estes valores sdo determinados pela interseccdo da reta

que representa o processo anddico (*) com a curva dos resultados

. . | ] . ~
experimentais ( ~ ). Para o solo Castro temos que o potencial de corrosao

(Ecor) é de -780 mV e que a corrente de corrosdo é de 14,3 pAlcm?.

®  Valores experimentais
e Oxidagao

-500 -
m A Redugao

b A e
ee ©
n
-1000 - n
n
n
— n
= ]
3 -1500 - "
= n
O [ ]
7] n
> [ ]
< -2000 u
n
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5 n
w [ ]
n
-2500 | .
n
-3000 T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4
. 2
Logi[ (nA/cm?)]

Figura 19 — Processos de reducdo e de oxidacdo do aco no solo de Castro.

Pela Figura 19, observa-se que o potencial de corrosédo esta em —780mV
versus cobre/sulfato de cobre saturado e a corrente de pseudo corrosdo (na
presenca da Queda Ohmica) esta em torno de 14,3 pA/cm?. Com o objetivo de
proteger este corpo de prova com polarizacéo real de 100 mV mais catodico

que o potencial de corrosdo na presenca de Queda Ohmica, é necessario
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injetar proximo de 26 pA/cm2, que é a corrente no potencial de — 880 mV
versus Cu/Cu(ll) saturado.

O potencial de repouso para o corpo de prova em andlise foi de — 690 mV
em relacdo ao eletrodo de Cu/Cu(ll) saturado. A diferenca existente entre o
potencial de repouso e o potencial de corrosao fornece o valor da Queda
Ohmica (IR) existente no sistema (90 mV).

3.9 - DETERMINACAO DA DENSIDADE DE CORRENTE NECESSARIA PARA
PROTECAO DO ACO EM SOLOS (ip)

Para que um corpo de prova de aco esteja protegido € necessario calcular
a densidade de corrente para sua protecdo. Esta densidade de corrente é
representada por Ip . O valor de ip é calculado pela equacéo ir = F%(z ,onde o
valor 100 é o valor de potencial acrescido ao potencial de repouso no sentido
catodico. Pela técnica do decaimento dos 100 mV, sabe-se que para um
sistema ndo muito agressivo, a (ip), apresenta valores proximo da corrente
limite para a reducéo do oxigénio. O potencial de repouso do aco nesse tipo de
solo situa-se entre o potencial de equilibrio do oxigénio e o potencial de
equilibrio do Fe(0)/Fe(ll).

Neste caso, o aco sofre efeito conjunto de dissolucdo ativa por estar
dentro do dominio de corrosdo do aco e reducédo do oxigénio na superficie do
aco devido estar abaixo da linha de equilibrio do O,/OH. Portanto, a
sobretensdo envolvida na reacdo catodica, pode ser representado pela soma
da sobretensé&o ativacional (nA) com a sobretenséo da transferéncia de massa
(mm) [101] e o poff representa a inclinagdo tipo Tafel para potenciais em
condicBes de circuito aberto.

Para o caso do aco imerso em solo, onde existe a influéncia da queda
6hmica do solo, para que o0 aco esteja protegido € necessario obter a

densidade de corrente de protecdo com queda Ohmica (ipESt(IR)). Essa
ipot (IR) @ obtida acrescentando 100 mV mais catdédico que o potencial de

corrosao.
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4 - Resultados e Discusséao

4.1-CARACTERIZACAO DOS POS E DOS REVESTIMENTOS ASPERGIDOS

O p6 de pentéxido de nidbio e os pds metalicos de cobre, aluminio e
niquel adquiridos das empresas, ap0s serem peneirados, misturados e
aspergidos pelo processo de aspersao térmica, foram submetidos as etapas de
caracterizacdo, com o objetivo de verificar se havia alguma mudanca de

composicao quimica apés passar pela chama oxiacetilénica.
4.1.1- DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Apbs o processo de peneiramento foi obtida a distribuicdo granulomeétrica
dos pos utilizados nesta pesquisa pelo equipamento de granulometria a laser
marca CILAS 920L. A curva de distribuicdo obtida pelo equipamento foi estreita
e o resultado dos didmetros médios obtidos esta demonstrado na Tabela 34.
Observa-se pelos resultados que o diametro médio dos pos esta na faixa de 43
a 50 um, o que indica que 0os mesmos apresentam uma uniformidade em
termos de diametro.

Esta uniformidade do diametro € ideal, pois se observa uma relacdo de
reducdo na quantidade de o6xidos formados com o aumento do diametro das
particulas aspergidas, ou seja, uma diminuicdo da relacdo da area
superficial/volume. Portanto, se o didametro das particulas do p6 antes da
aspersao apresenta uma homogeneidade, isto implica que, ao passar pelo
processo de aspersdo teremos uma camada depositada homogenia, devido a
guebra das particulas fundidas e devido a sua projecdo até o momento de

impacto no substrato [127, 128].

Tabela 34 — Diametro médio obtido da distribuicdo granulométrica dos pdés (Nb,Os,
Aluminio, Cobre e Niquel).

Nb,Os5 Aluminio Cobre Niguel

Diametro médio (um) 43,62 49,28 45,33 46,74
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412 - ANALISES DA COMPOSICAO QUIMICA DOS POS POR
FLUORESCENCIA DE RAIOS X (EDX)

Foram realizadas analises da composicdo quimica dos pos, por
fluorescéncia de Raios X, ap6s o processo de homogeneizacdo dos
compositos, (Nb,Os+Al, Nb,Os+Cu, Nb,Os+Ni), com o objetivo de determinar a
composi¢cdo quimica semiquantitativa dos elementos presentes. Os resultados
encontram-se na Tabelas 35. No compdésito Nb,Os+Cu, 0 cobre contribui com
uma percentagem de 44,48 % e o nidbio com 55,52. No compdésito Nb,Os+Al, foi
determinado além dos elementos aluminio (63,38%) e niébio (36,29%) o
elemento ferro, com uma quantidade pequena da ordem de 0,33%. No
composito Nb,Os+Ni, foi determinado além dos elementos niquel (33,65%) e
niébio (62,87%) os elementos: ferro (1,29%), manganés (1,06%), titanio
(0,63%) e tungsténio com uma quantidade pequena da ordem de 0,33%. Os
elementos ferro, manganés, titdnio e tungsténio estdo em uma porcentagem
pequena, pois sao impurezas provenientes dos processos de obtencdo dos
pos. Devido a diferenca de densidade dos elementos no compadsito, o elemento
gue possui a menor densidade, prevalece em maior volume no compasito e no

revestimento.

Tabela 35 - Resultado da composicdo quimica semiquantitativa dos pos adquiridos
apos o processo de peneiramento e homogeneizacdo dos compasitos.

Nb,Os+ Cu Nb,Os +Al Nb,Os+ Ni
Analise Resultado Analise Resultado Analise Resultado

(%) (%) (%)

Cu 44 .48 Al 63.38 Ni 33.65
Nb 55.52 Nb 36.29 Nb 62.88
Fe 0.33 Fe 1.29

Mn 1.07

Ti 0,64

w 0,47
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4.1.3 — CARACTERIZACAO DAS FASES POR DRX

A andlise das fases presentes foi realizada com o auxilio do software
Crystallographica Search Match, através de padrdes estabelecidos pelo ICDD,
“International Centre for Diffraction Data”.

As fases presentes nos compositos, Nb,Os+Cu, Nb,Os+Ni e Nb,Os+Al,
antes da aspersao e depois da aspersdo (revestimento), foram analisadas
gualitativamente por DRX (Difracdo de Raios-X). O difratogramas dos
compositos, antes da aspersdo podem ser observados pelas Figuras 20,21 e
22 e o0s obtidos apds a aspersao podem ser observados nas Figuras 23, 24, 25.

Na andlise do difratograma da Figura 20, 21 e 22, o Nb,Os foi
identificado pela ficha n° 37-1468. Por esta ficha, a fase presente €& a
monoclinica e seus principais planos cristalograficos estdo identificamos nas
figuras. No difratograma da Figura 20, o cobre foi identificado pela ficha n° 04-
0836 que apresenta sistema de fase cubica. No difratograma da Figura 21, o
niquel foi identificado pela ficha n°® 04-0850 que apresenta sistema de fase
cubica. No difratograma da Figura 22, o aluminio foi identificado pela ficha 04-
0787, que também apresenta sistema de fase cubica. Os principais planos
cristalograficos dos elementos cobre, niquel e aluminio, estdo identificados e

representados nos respectivos difratogramas.

3000 ~

Antes de aspergir (Cu+ Nb,Og)

2500 - (1.1.1) Nb,O, - Ficha n’ 37-1468
Cu - Ficha n° 04 - 0836

2000

1500

Intensidade

1 (1,10

2,0,0
1000 { )

(2000 (311
500 R

T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

angul o 26 (graus)

Figura 20 - Difratograma do compdésito Nb,Os+Cu antes da aspersao
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Figura 21 - Difratograma do compoésito Nb,Os+Ni antes da aspersao.
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1500
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1000

Intensidade
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Figura 22 - Difratograma do compdésito Nb,Os+Al antes da aspersao

Na analise dos difratogramas das Figuras 23,24 e 25, os elementos:
cobre, niquel e aluminio foram identificados pelas mesmas fichas utilizadas
anteriormente na sua identificacdo, ou seja, antes de serem aspergidos. Desta
forma, observa-se que ndo houve mudancas de fases desses elementos.

Ja na andlise dos difratograma das Figuras 23,24 e 25 para o Nb,Os foi

necessaria a utilizada das fichas n° 37-1468 e a ficha n° 28-0317 para
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identificar os principais planos cristalogréficos. A ficha 37-1468 foi a mesma
utilizada anteriormente, isto €, o Nb,Os esta na fase monoclinica, porém, ao
complementar a analise do Nb,Os com a ficha n® 28-0317 esta apresenta a
fase hexagonal. Desta forma observou-se uma mudanca de fase do Nb,Os
apos o processo de aspersao.

Estas mudancas de fases do Nb,Os podem estar relacionadas com a
temperatura alcancada no processo de metalizagcdo e a forca (pressdo) de
impacto da particula com o substrato. Na Figura 26 [129,130], observa-se esta
relacéo e as mudancas de fases sofridas pelo Nb,Os. Outra possibilidade desta
mudanca é a relacdo percentual em peso existente no momento da aspersao
dos elementos nidbio/oxigénio e a temperatura alcancada no processo. Na
Figura 27 [131], observam-se mudancas de fase quando se leva em conta a

relacéo nidbio/oxigénio pela temperatura alcangcada no processo de aspersao.

1400 4 Aspergido (Cu + Nb,Op)

(1,1,1)
Nb,O5 - Ficha n’ 28-0317
1200 -

1000 Cu - Ficha n° 04-0836

800

600 - (1,0,0) (2,0,0)
(1,0,1)

Intensidade

400

1 ©o)
200 - ~aL

20 40 60 80 100 120
angulo 26 (graus)

Figura 23 — Difratograma do compésito Nb,Os+Cu ap0s a aspersao (revestimento).
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Figura 24 — Difratograma do compdsito Nb,Os+Ni ap0s a aspersao (revestimento).
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Figura 25 — Difratograma do compdsito Nb,Os+Al ap0s a aspersao (revestimento).
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Figura 26 — Representacdo esquematica das mudangas de fase do Nb,Os em funcédo da
temperatura e pressédo [129,130].
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Figura 27 — Representacdo esquematica das mudancas de fase do Nb,Os em funcdo da
porcentagem dos elementos oxigénio/nidbio em funcdo da temperatura [131].



Resultados e Discussao 96

UFPR
4.1.4 — QUANTIFICACAO DOS ELEMENTOS POR EDS

A analise semiquantitativa da composicdo quimica dos compdsitos,
Nb,Os+Cu, Nb,Os+Ni e Nb,Os+Al, antes da aspersdo e ap6s a aspersdao, foi
realizada por microandlise de energia dispersiva (EDS), acoplado ao
microscopio eletrénico de Varredura. Os resultados obtidos pelo ensaio de EDS
podem ser constatados nas Tabelas 36 e 37.

Os resultados do EDS, na Tabela 36, demonstram os elementos
constituintes de cada composito antes da aspersdao e quantifica suas
respectivas porcentagens de peso. Ao analisar os revestimentos dos pos
aspergidos, pelos resultados do EDS (Tabela 37), observou-se que houve
variagdo das porcentagens de peso dos elementos. Estas variacbes nas
porcentagens nos revestimento de Nb,Os + Cu, Nb,Os + Ni e Nb,Os + Al é
devido provavelmente a oxidacdo (vide item 2.4.3) e volatilizacdo das
particulas. Outra possibilidade séo as regides muito heterogéneas existentes
nos revestimentos aspergidos, uma vez que, podemos atingir no momento da

medicao regides especificas de materiais.

Tabela 36 — Resultados da microanélise de energia dispersiva dos compdsitos antes da
aspersao.

Nb,Os+ Cu Nb,Os +Al Nb,Os+ Ni
Elemento | Intensidade | %peso | Elemento | Intensidade | %peso | Elemento | Intensidade | %peso
0 8.242 32.188 0 8.808 33.276 0 6.023 18.383
Cu 2.826 32.973 Al 69.241 53.545 Ni 7.934 53.841
Nb 17.194 34.839 Nb 4.627 13.179 Nb 15.626 27.776

Tabela 37 — Resultados da microanalise de energia dispersiva dos compoésitos apos a
aspersao.

Nb,Os+ Cu Nb,Os +Al Nb,Os+ Ni
Elemento | Intensidade | %peso | Elemento | Intensidade | %peso | Elemento | Intensidade | %peso
O 8.694 28.369 o] 15.358 35.525 [¢] 7.073 25.085
Cu 4.434 44.686 Al 98.228 39.266 Ni 5.217 45.564
Nb 14.753 26.945 Nb 23.033 25.209 Nb 13,281 29.351

Em conjunto com a microanalise realizada pelo EDS foram obtidos os
espectros dos compdsitos antes da aspersdo e apdés a aspersao

(revestimento). As Figuras 28, 29 e 30 caracterizam os compdsitos, Nb,Os+Cu,
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Nb,Os+Al e Nb,Os+Ni, antes da asperséo. Pelos espectros obtidos identificou-se
0s elementos constituintes, que corroboram com os resultados apresentados
na Tabela 36.
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Figura 28 — Representa o espectro obtido do composito Nb,Os+Cu antes da aspersao.
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Figura 29 — Representa o espectro obtido do compdsito Nb,Os+Al antes da aspersao.
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Figura 30 — Representa o espectro obtido do compdsito Nb,Os+Ni antes da aspersao.

As Figuras 31, 32 e 33 representam as camadas aspergidas dos
revestimentos, Nb,Os+Cu, Nb,Os+Al e Nb,Os+Ni, sobre o aco carbono AISI
1020. Podemos observar pelo espectro, o aparecimento do elemento ferro (Fe).
Este elemento é referente ao substrato. Na Tabela 36 este elemento n&o é
observado, pois no calculo da porcentagem de peso dos elementos presentes
na camada aspergida, o elemento Fe ndo contitui a camada. ApGs 0 processo
de aspersdo, 0s espectros revelam que alguns elementos sofreram um
aumento da porcentagem de peso e outros uma diminuicdo quando compdem

a camada revestida. Corroborando com os resultados da Tabela 37.
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Figura 31 — Representa o espectro obtido da camada revestida de Nb,Os + Cu sobre o
substrato de ago.
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Figura 32 — Representa o espectro obtido da camada revestida de Nb,Os + Al sobre o
substrato de aco.



Resultados e Discussdo100

| —— [HewSamplEl]
[Pegk]

[ Counts]
1

————————————————————————————————————————————————————————————

zooo - -fit----

WWLE T

FeKa

OKa

[Ee=Tr]

Figura 33 — Representa o espectro obtido da camada revestida de Nb,Os + Ni sobre o
substrato de ago.

No mapeamento, pelo EDS, da vista transversal dos revestimentos
aplicados, observa-se e identifica-se a distribuicdo dos elementos na camada
aspergida. Isto facilita o trabalho de identificacdo desses elementos na analise
metalografica. Nas Figuras 34, 35 e 36 observamos este mapeamento e a

identificacdo dos elementos na camada aspergida.
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[NbLa] [CuKa]

Figura 34 — Mapeamento do composito Nb,Os+Cu da camada aspergida, identificando
0s elementos nidbio e cobre - 1000X.
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Figura 35 - Mapeamento do compdsito Nb,Os+Al da camada aspergida, identificando
0s elementos nidbio e aluminio - 1000X.
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Figura 36 - Mapeamento do compdsito Nb,Os+Ni da camada aspergida, identificando
os elementos nidbio e niquel - 1000X.
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4.1.5 - MICROSCOPIAS DOS POS E DOS REVESTIMENTOS

As Figuras 37 e 38, obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura
(MEV), demonstram em detalhes os compdésitos de Nb,Os + Cu, Nb,Os +Al e
Nb2Os + Ni.

Na imagem da Figura 37 a, podemos notar que a particula do p6 de
Nb,Os tem o formato esférico e € constituido por varios aglomerados. Na
Figura 37 b, podemos notar em detalhe a particula do pé metalico de cobre

com seu formato irregular e superficie porosa.

(b)

Figura 37 — MEV das particulas antes da aspersao: a) Nb,Os com aumento de 1800 X e
b) Cu com aumento de 800X .

Na Figura 38 observa-se em detalhe o formato irregular das particulas de
po6 do aluminio (a) e de niquel metalico (b).

Quanto mais irregular for o formato das particulas a ser aspergida, melhor
sera a qualidade do revestimento pelo processo de aspersao térmica a chama,
devido a mesma possuir uma maior area superficial exposta. Desta forma a
particula ao passar pela chama absorve energia aumentando,
consequentemente, a sua temperatura o que ira permitir uma melhor
ancoragem ao substrato. O aumento da temperatura do substrato e da
velocidade da particula em conjunto com o aumento da energia absorvida pela
particula ao passar pelo processo de aspersdo térmica permite uma melhor
molhabilidade da particula, melhorando a adesé&o e diminuindo a porosidade no

revestimento [132]
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Figura 38 — MEV das particulas antes da asperséo: a) aluminio metalico com aumento
de 800 X e b) niquel metalico com aumento de 800X .

Na microscopia Otica, da Figura 39, obtida apds o processo de asperséo,
observa-se o corte transversal dos revestimentos e sua espessura. O valor da
espessura do revestimento é o menor valor encontrado na camada aspergida,
e deve estar entre 250 e 500 um. Esta faixa é uma garantia que no
revestimento obtido ndo existird poros ou vazios passantes que possam fazer
com que o eletrdlito alcance o substrato.

Nesta pesquisa as espessuras dos revestimentos foram de 320, 380 e
400um, respectivamente para os compositos Nb,Os+Al, Nb,Os+Cu e Nb,Os+Ni,

ou seja, encontra-se na faixa de espessura recomendada.
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Figura 39 — Segdo transversal do revestimento demonstrando a espessura da camada
aspergida.

As Figuras 40 e 41 demonstram as superficies dos corpos de prova do
aco AISI 1020 revestida com Nb,Os+Cu e com Nb,Os+Ni. Na Figura 40, obtida
por microscopia Otica, observa-se a existéncia da estrutura tipica de um
revestimento termicamente aspergido. Nesta figura observa-se a estrutura das
camadas de lamelas e poros. Nas camadas podemos visualizar os elementos
gue constituiam o compésito aspergido. Imperfeicbes conectadas de poros,
vazios e trincas existentes no revestimento fazem com que o eletrdlito atinja o
substrato. A espessura do revestimento e a estrutura tipica em lamelas evita o
surgimento das imperfeicbes. Os poros sdo caracterizados por pequenas
erupcdes que ocorrem nas lamelas, causadas pela presenca de gas entre duas
lamelas.

Na Figura 41, da superficie da camada aspergida, obtida por MEV,
observa-se a existéncia de espacos vazios, salpicos e lamelas deformadas. Os
salpicos sdo particulas que se resfriam antes do impacto com a superficie do
substrato, ndo adquirindo desta maneira, o formato de lamelas, podendo
reduzir a aderéncia e a coesao entre as lamelas, afetando as propriedades dos

revestimentos [133].
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Figura 41 — Microscopia da superficie do revestimento (Nb,Os +Ni) obtida por MEV.

4.1.6- ADERENCIA DO REVESTIMENTO AO SUBSTRATO

Os revestimentos aspergidos em corpos de prova, de aco carbono AISI
1020 de 1,25 X 50 X 75 mm, foram caracterizados com relagdo a aderéncia

através do ensaio de dobramento, conforme a norma MILITARY STANDARD
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2138-A (1992). De acordo com a norma a espessura da camada depositada
deve ficar entre 175 e 250 um.

Este ensaio de dobramento é considerado muito agressivo, pois consiste
em dobrar a chapa em um angulo de 180°. Os corpos de prova aspergidos com
os compositos (Nb,Os+Al, Nb,Os+Cu, Nb,Os+Ni), apresentaram resultados
classificados como ideais, pois ndo houve presenca de trincas e micro trincas.
Isto demonstra que os paramentros utilizados e otimizados nas aspersoes
encontram-se nas condi¢cfes ideais. Um dos parametros é o pré-aquecimento,
gue facilita a aderéncia da camada ao substrato e melhora sua coesédo o que é
confirmado por PAREDES [20].

Na Figura 42, temos o dispositivo utilizado para o teste de dobramento e
na Figura 43, um corpo de prova ensaiado, caracteristico da condicao ideal de
dobramento.

S ——— Y |

3 \‘ - ,:. 2

Figura 42 — Dispositivo utilizado para realizacao do teste de dobramento.

Figura 43 — Corpo de prova apés ensaio de dobramento.
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4.1.7 ANALISE QUANTITATIVA DOS TEORES DE OXIDOS, POROS E VAZIOS
NOS REVESTIMENTOS ASPERGIDOS

Nos processos de aspersado térmica as principais fontes de oxidacdo sao:
0 gas de transporte, o ar do meio ambiente que envolve a zona de
transferéncia das particulas e, por ultimo, as particulas e/ou camadas ja
ancoradas ao substrato e que ficam expostas ao ar do meio ambiente apds
deslocamento da pistola [125]. Durante seu voo até o substrato, a composicao
guimica do p6 pode se alterar, como consequéncia de sua interacdo com 0
ambiente. Estas alteracdes podem influenciar as propriedades do revestimento.

Nos revestimentos aspergidos, a presenca elevada de oxidos altera
significativamente as propriedades do revestimento aspergido, pois pode
reduzir a tenacidade, ductibilidade, soldabilidade e conformabilidade dos
mesmos em comparacao a materiais solidos [134, 135].

Encontram-se diferencas entre o processo HVOF e plasma sob este
aspecto na deposicao de revestimentos do tipo WC-Co [136]. Para minimizar
uma das fontes de oxidac&o usamos o nitrogénio como gas de transporte.

A quantificacdo dos teores de Oxidos, poros e vazios nas camadas
aspergidas foi realizada ap6s o preparo metalografico de: corte, embutimento,
lixamento e polimento. Em seguida com ajuda de micrografias feitas em
microscopio o6ptico e com o software de andlise de imagens “Clemex
Professional Edition 2000” obteve-se a quantificacdo desses teores.

Na Figura 44 observa-se a micrografia otica da vista transversal do
revestimento aspergido do compésito, Nb,Os+Al, em duas fases: a primeira é a
imagem sem tratamento e a segunda com a analise do programa

“Computacional Clemex”.
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Figura 44 - Micrografia em duas fases: sem tratamento e com tratamento de imagem da
camada aspergida do compoésito Nb,Os+Al com aumento de 320X.

Apés identificarmos os elementos presentes na camada aspergida pelo
ensaio do EDS e com a utilizacdo da micrografia obtida da camada, utilizou-se
o software de analise de imagens “Clemex Professional Edition 2000” para se
obter a quantificacdo das fases e poros/éxidos presentes no revestimento,
conforme item 3.3.2.

As cores mais escuras foram tonalizadas de azul para indicar os
oxidos/poros, o cinza intermediario foi tonalizado em vermelho indicando a fase
metalica niébio e o verde representa a fase metalica aluminio. Para esta
micrografia, os dados foram: 2,0 % de Oxidos/poros, 24% de fase metalica de
niébio e 74,4% de fase metalica de aluminio. A média dos valores obtidos para
as aspersoes utilizadas nesta pesquisa podem ser observados nas Tabelas 38,
39 e 40.

Tabela 38 - Média dos valores de poros/dxidos e fases presentes na camada aspergida
do compdsito (Nb,Os+Al) encontrada com a ajuda do software Clemex para as
micrografias obtidas em microscopio optico.

Aluminio+ Nb,Os

Poros/6xidos (%)

Fase Niobio (%)

Fase Aluminio (%)

Média

2,0

24,0

74,4

Desvio Padrao

1,0

2,7

2,9




Resultados e Discussdol11l

UFPR

Tabela 39 - Média dos valores de poros/oxidos e fases presentes na camada aspergida
do compdsito (Nb,Os+Cu) encontrada com a ajuda do software Clemex para as
micrografias obtidas em microscopio optico.

Cobre+ Nb,Os

Poros/éxidos (%)

Fase Nidbio (%)

Fase Cobre (%)

Média

51

43,1

51,8

Desvio Padrao

1,3

3,6

3,9

Tabela 40 - Média dos valores de poros/oxidos e fases presentes na camada aspergida
do compésito (Nb,Os+Ni) encontrada com a ajuda do software Clemex para as
micrografias obtidas em microscépio 6ptico.

Niguel+ Nb,Os

Poros/6xidos (%)

Fase Nidbio (%)

Fase Niquel (%)

Média

6,3

69,4

24,1

Desvio Padrao

15

2,4

2,4

A partir dos dados da Tabela 38, 39 e 40 pode-se verificar que a fracao de
oxidos/poros obtidos pelo processo flame spray para os compdésitos estdo em
conformidade com dados obtidos na literatura ( 3 a 15% de poros) [137]. A
baixa porcentagem de poros na deposicao de Al é explicada pela conversao do
Al em Al,O3 Esta conversao possui a maxima energia molar de formacéo (1668
KJ/mol), o que provoca uma elevacdo adicional da temperatura das gotas
metélicas e, este aumento de energia, causa uma melhora da aderéncia,
propiciando uma menor porcentagem de poros [20].

Devido a composicdo dos compdsitos terem a mesma porcentagem de
massa, a fase metalica que estara em maior porcentagem de area é aquela em
gue a densidade do material envolvido for menor. Desta forma, no compadsito
Nb,Os+Al, 0 aluminio é o elemento que apresentara maior porcentagem de
area (menor densidade), no compdsito Nb,Os+Cu, 0 cobre € o elemento que
apresentara maior porcentagem de area e no composito Nb,Os+Ni, 0 Nb,Os € 0

elemento que apresentara maior porcentagem de area.
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4.1.8 - MICRODUREZA

A Tabela 41 demonstra a média dos valores de microdureza encontrada
para 0s compdsitos nas camadas aspergidas. De um modo geral, o
resfriamento r4pido das particulas aspergidas e o impacto sob o substrato
juntamente com os Oxidos presentes proporciona um maior endurecimento no
revestimento devido a formacdo de grdos finos dentro das particulas e a
formacdo de formas metaestaveis [17, 18,54].

Tabela 41 - Média dos valores de microdureza encontrada para 0s compdsitos das
camadas aspergidas.

Ni+ Nb,Os5 Cu+ Nb,Os Al+ Nb,Os
(HV 0.3) (HV 0.3) (HV 0.3)
Média 223,33 187,25 53,61
Desvio Padrao 10,59 452 4,35

De acordo com FREIRE [138], um desvio padrdo superior a 15 no
resultado da microdureza, pode significar alto indice de porosidade no
revestimento. Comparando o desvio padrao da microdureza com os resultados
de porosidade, verificamos a confirmacdo do comportamento citado na
literatura, pois parece existir uma relacéo entre os dois resultados. A Tabela 42

ilustra a comparacao dos resultados

Tabela 42 - Comparativo dos resultados de microdureza e porosidade dos

revestimentos.

Camada Microdureza Desvio padréo Porosidade (%)
(HV 0.3)
Ni+ Nb,Os 223,33 10,59 6,3
Cu+ Nb,Os 187,25 4,52 51
Al+ Nb,Osg 53,61 4,35 2,0
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4.2 — CARACTERIZACAO FiSICOQUIMICA E ELETROQUIMICA

4.2.1 - DISCUSSAO DO POTENCIAL DE REPOUSO vs Cu/CU(Il) DO ACO
AISI 1020 NOS SOLOS

As medic¢des dos potenciais de repouso com o tempo foram obtidas pela
imerséo dos eletrodos de referéncia e de trabalho (aco carbono AISI 1020) no
solo analisado dentro da célula eletroquimica, a temperatura ambiente. Com a
ajuda de um multimetro coletamos dados do potencial em relagdo ao eletrodo
de referéncia (Cobre/Sulfato de Cobre Saturado) em funcéo do tempo (Tabela
43), e com estes dados sob a forma gréfica (Figura 45) fizemos a andlise dos
resultados.

Tabela 43 - Valores dos potenciais de repouso aco para 0s solos saturados com

Material Solos Potencial repouso
E rep. t=0,1 E rep. t=3 E rep. t=10 E rep. t=20 E rep. t=30
S. Matheus -666 -687 -706 -715 -722
D. Francisca -634 -673 - 698 -711 -717
Aco AISI | Curitiba - 646 -669 - 688 - 702 - 709
1020 Q. Centen. - 624 -647 - 676 - 695 - 706
Castro - 591 -629 - 660 - 681 - 692
Cafezal do Sul -530 -659 -710 -722 -731
-520—- ®  Quart. Cent.
540 > ® Castro
] A S, Matheus
-560 v Curitiba
_580_' <4 D. Francisca
= ] o»r » Cafezal do S.
S -600 °
o J [
3 6204 %
E 6404 < \
E -660—_ &0 *eq
do e,
-700 + <44 MALZLLITT
] 243 ’dllijivvvv"'
M
-740 |
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 45 - Potenciais de repouso ago para os solos saturados com HyO. (Erep. VS
Cu/Cu(lD).
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Observa-se na Figura 45 que todos os eletrodos de trabalho

apresentaram uma variacdo do potencial no sentido mais catodico em relacéo
aos seus potenciais iniciais ap0s a imersdo dos mesmos nos solos.

O valor do potencial inicial do processo eletroquimico é obtido quando
t=0. Este valor relaciona as caracteristicas superficiais do aco com os indices
de vazios existentes no solo. Quanto maior for a quantidade de oxigénio
contido nos vazios do solo, menos negativo sera este valor. Podemos observar
gue os solos Cafezal do Sul e Castro foram os que apresentaram menores
valores destes potenciais, ou seja, - 530 e -591 mV, respectivamente, em
relacéo ao eletrodo Cu/Cu(ll).

O solo néo agressivo Cafezal do Sul, apresenta um valor de estabilizagéo
do potencial apés um intervalo de 30 minutos de -731 mV e o solo de Castro
(pouco agressivo) um valor de -692 mV. Estes solos foram o0s que
apresentaram maior evolugcédo dos potenciais durante o intervalo de 30 minutos,
isto &, - 201 mV e -101 mV respectivamente.

Quanto maior for a diferenca entre o potencial inicial (menos negativo) em
relacéo ao potencial de estabilizacdo ( mais negativo), maior sera a quantidade
de indices de vazios, ou seja, mais intemperizado ( mais resistivo) sera este
solo. Os solos de Castro e Cafezal do Sul sdo os solos que apresentam maior
resistividade 350 QOm e 430 Qm respectivamente. Isto explica a maior variacédo
na evolucdo dos potenciais a valores mais catédicos nestes solos.

Ensaios realizados em extratos aquosos dos 6 solos em estudo, em
condicdo aerada e desaeradas [139], demonstraram que ha uma queda de
potencial de 50 a 250mV no sentido catédico ou valores mais negativos,
guando se muda da condicdo aerada para a desaerada. Isto demonstra que em
solugcdes que contenham menos oxigénio o potencial de repouso € mais
negativo.

Ensaios realizados nos 6 solos em estudo na condi¢cdo saturado com
agua [139], demonstram que had uma queda de potencial de 50 a 200mV no
sentido catddico ou valores mais negativos, quando se muda do extrato
aquoso, para o solo saturado. Isto demonstra que no solo saturado com agua,
existe menos oxigénio do que no extrato aquoso.

Nos momentos iniciais a reducdo do oxigénio se realiza pela cinética da

reacao catodica sob controle ativacional. Com o passar do tempo a reducdo do
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oXxigénio passa por um momento transitorio entre a cinética de controle
ativacional e a cinética sob controle por transferéncia de massa, onde o
fenbmeno difusional € o mais importante. Assim sendo a quantidade de
oxigénio fica cada vez mais dificil de chegar a superficie reacional, portanto o
potencial de repouso vai ficando cada vez mais negativo.

King e Given [45] consideram que o grau de protecdo catddica esta
relacionado com a umidade e niveis de O, presentes no solo. O ingresso de O,
resulta em um potencial de corrosdo mais positivo, sendo necessaria uma
corrente maior para reduzir eletroquimicamente o O, e manter a estrutura
enterrada polarizada. Em algumas circunstancias, o ingresso da 4gua causa o
mesmo efeito. O ingresso de oxigénio é favorecido por solos secos.

No inicio, os potenciais de repouso dos solos agressivos (Sdo Mateus do
Sul, Dona Francisca e Curitiba) apresentam valores proximos de — 650 mV em
relacdo ao eletrodo de Cu/Cu(ll), mas com o tempo had uma evolucdo para
valores mais negativos, isto ocorre devido a reducédo do oxigénio. Estes solos
corrosivos apresentaram uma menor variacdo de potencial de repouso em
relacéo aos outros solos quando este é analisado ao longo do tempo.

Para o solo pouco agressivo, Quarto Centenario, o potencial de repouso
apos 30 minutos € de -706 mV. Este solo apresentou a terceira maior evolucéo
para valores negativos.

Observou-se que o0s potenciais de repouso estdo se estabilizando em
potenciais mais catodicos. Este fato deve-se ao processo de reducdo do
oxigénio, como etapa determinante do processo ativacional para solos
agressivos e do controle de transporte de massa para solos ndo agressivos e
pouco agressivos.

Ao analisarmos o aco AlSI 1020 nos solos, observamos que o potencial
inicial e o potencial de repouso apos 30 minutos, estdo relacionados com o pH
e a resistividade do solo. Quanto maior for o valor do pH e o valor da
resistividade do solo, menos negativo sera o valor do potencial inicial e mais
negativo sera o valor do potencial de estabilizacdo, ou seja, havera uma maior

variacdo no sentido catédico do potencial do aco.
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4.2.2 - ESTUDO DA VARIAC;AO DOS POT'ENCIAIS DE REPOUSO DO ACO
AISI 1020 REVESTIDO COM OS COMPOSITOS: NbyOs+Cu, Nb,Os+Ni e
Nb,Os+Al PARA OS SOLOS AGRESSIVOS.

Os estudos da variacdo dos potenciais do aco AISI 1020 e dos
revestimentos de Nb,Os com o tempo em relagdo ao Cu/Cu(ll), elaborados
para os solos agressivos, estdo demonstrados nas Figuras 46, 47 e 48. A
Tabela 44 apresenta valores obtidos no monitoramento do potencial de

repouso vs tempo para os solos agressivos.

Tabela 44 - Valores dos potenciais de repouso do ago e dos revestimentos para 0s solos
agressivos saturados com H,O. (Erep. vs Cu/Cu(ll)).

Solo Material Potencial de repouso
E rep. t=0,1 E rep. t=3 E rep. t=10 E rep. t=20 E rep. t=30
Nb,Os + Cu -176 -307 - 342 - 383 - 413
Nb,Os + Ni - 186 -448 - 473 - 489 - 499
D. Francisca Nb,Os + Al - 493 -499 - 516 - 532 - 544
Aco AISI 1020 - 634 -673 - 698 -711 -717
Nb,Os + Cu -91 -143 - 160 - 173 -184
Curitiba Nb,Os + Ni - 380 -418 - 434 - 443 - 452
Nb,Os + Al - 523 -515 - 506 - 504 - 503
Aco AISI 1020 - 646 -669 - 688 - 702 - 709
Nb,Os + Cu -103 -384 -495 -537 -557
Nb,Os + Ni -250 -536 -562 -580 -591
S. Matheus Nb,Os + Al -542 -590 -610 -627 -639
Aco AISI 1020 -666 -687 -706 -715 -722
-100 - = Aco AISI 1020
1 ® Nb,O,+Cu
2002 A Nb,O,+Ni
1 v Nb,O.+Al
g -300 4 N‘
% | ®oee.,
% wo] | ooooooooo.,...
>
— 1 M
E -500—MAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
% | vvvvvvvvvvvvvvvvvvvv
-600
_700_'..\-............_......
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Figura 46 - Potenciais de repouso dos revestimentos e do aco AISI 1020 para o solo
agressivo (Dona Francisca) saturados com HyO. Ee. vs Cu/Cu(ll).
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Figura 47 - Potenciais de repouso dos revestimentos e do aco AISI 1020 para o solo
agressivo (Curitiba) saturados com HO. Eep. vs Cu/Cu(ll).
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Figura 48 - Potenciais de repouso dos revestimentos e do aco AlISI 1020 para o solo
agressivo (S&o Matheus do Sul) saturados com H;O. Ere. Vs Cu/Cu(ll).

Observa-se nas Figuras 46, 47 e 48 que 0s potenciais iniciais do aco AlSI
1020 para os solos agressivos estédo entre -634 a -666 mV ( Dona Francisca e
Sao Matheus) e ap6s um tempo de 30 minutos, seu valor esta entre -709 e
-722 mV ( Curitiba e Sdo Matheus), ou seja, houve uma evolucédo do potencial
ao longo de 30 minutos na faixa de 56 a 83 mV mais catédico que o potencial

inicial.
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Observa-se na Figura 46 que, ap0s a imersdo do revestimento de
Nb,Os + Ni no solo Dona Francisca, o potencial inicial estd em torno de -186
mV e se desloca rapidamente para valores catddicos de aproximadamente
- 305 mV, nos primeiros segundos e permanecendo estavel na regido entre
- 450 a -490 mV. Comportamento semelhante é observado na Figura 48, para o

mesmo revestimento no solo S&o Matheus do Sul (ERS, =-250mve
Ehen =-540a-500mV). Esta variacdo nos primeiros segundos deve-se a baixa

resistividade destes dois solos ( Dona Francisca = 40 Q2.m e S&o Matheus do
Sul = 14 Q.m). Este fato ndo é observado na Figura 47, com o Nb,Os + Ni no
solo Curitiba devido a sua resistividade (90 Q2.m).

Observa-se comportamento semelhante do revestimento de Nb,Os + Cu
com o revestimento de Nb,Os + Ni, ou seja, um deslocamento rapido no
sentido catédico do potencial nos primeiros segundos apds a imersdo do
revestimento nos solos Dona Francisca e Sao Matheus e um deslocamento
gradual do potencial no sentido catddico no solo Curitiba.

O revestimento de Nb,Os + Al se comportou de forma semelhante em
solos acidos de baixa resistividade (Sado Matheus do Sul e Dona Francisca),
isto €, hd uma evolucdo do potencial no sentido catédico em torno de 90 mV
em relacdo ao potencial inicial apdés um intervalo de 30 minutos. Porém, no solo
Curitiba, este deslocamento néo é observado, e o potencial inicial € semelhante
ao potencial apés 30 minutos. No entanto neste caso (solo Curitiba) o potencial
de repouso apresenta uma leve evolucdo para valores mais positivos, isto
parece ser um indicativo de que o aluminio estd se oxidando, formando um
filme passivante na superficie, modificando a sua area exposta com o passar
do tempo.

Observa-se que no revestimento de Nb,Os+Al que o potencial de repouso
apo6s um intervalo de 10 minutos, encontra-se deslocado aproximadamente 50
mV mais catédico em relacdo ao potencial do Nb,Os+Ni em todos os solos e
gue esta diferenca varia muito pouco durante o intervalo de tempo de 30
minutos.

Observa-se pelas Figuras 46, 47 e 48 que o revestimento de Nb,Os+Cu

nos solos agressivos é o que apresenta melhor comportamento. Sendo que em
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solos com alta resistividade e acido (Curitiba) ele se destaca. Em seguida

temos o revestimento de Nb,Os+Ni e Nb,Os+Al.

4.2.3 - ESTUDO DA VARIACAO DOS POTENCIAIS DE REPOUSO DO ACO
AISI 1020 REVESTIDO COM OS COMPOSITOS: Nb,0Os+Cu, Nb,Os+Ni e
Nb,Os+Al NO SOLO NAO AGRESSIVO (CAFEZAL DO SUL).

Os estudos da variagéo de potenciais de repouso do a¢o AISI 1020 e dos
revestimentos a base de Nb»Os com o tempo em relagcdo ao Cu/Cu(ll),
elaborados para o solo ndo agressivo, esta demonstrado na Figura 49. A
Tabela 45 apresenta valores obtidos no monitoramento do potencial de

repouso.

Tabela 45 - Valores dos potenciais de repouso do aco e dos revestimentos para o solo
ndo agressivo saturados com HyO. (Erep. Vs Cu/Cu(ll)).

Solo Material Potencial de repouso
E rep. t=0 E rep. t=3 E rep. t=10 E rep. t=20 E rep. t=30
Nb,Os + Cu -90 -250 -338 -352 -367
Nb,Os + Ni -120 -280 -376 -409 -417
Cafezal do Sul Nb,Os + Al - 500 -497 -549 - 566 -575
Aco AISI 1020 -530 -659 -710 -722 -731
®  Aco AISI 1020
i ® Nb,O+Cu
100 -{® 4 NbO*Ni
" v Nb,O+Al
2
-200 A:.
e ﬂh"”m
< -300 1
L\) ] (XXX XYY
3 400 AAAAAA..............
2 -400 4 AAAAAAAAAAAAAL
= |
= -5oo-w
%' | ]
w- 1 VYV VVYVVYVVVVVVYVYVVYVVY
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-700 4 .-..\llll-l-----lllllllll
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Figura 49- Potenciais de repouso dos revestimentos e do aco AISI 1020 para o solo
ndo agressivo (Cafezal do Sul) saturados com HyO. (Erep. Vs Cu/Cu(ll)).
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Na Figura 49 observa-se que os potenciais iniciais dos revestimentos de
Nb2Os + Cu, Nb2Os + Ni e Nb,Os + Al apresentaram valores de potenciais mais
anodicos em relacdo ao a¢o. Sendo que o revestimento de Nb,Os + Al foi o que
ficou mais proximo do potencial inicial do Ago AISI 1020. Em seguida os
revestimentos e o aco AISI 1020 apresentaram uma variacdo de potencial no
sentido catédico aproximadamente durante 10 minutos. Sendo que o
revestimento de Nb,Os + Al foi a excecdo, pois apresentou a menor variagao
(50 mV). Os revestimentos de Nb,Os + Cu, Nb,Os + Ni e 0 agco AISI 1020
apresentaram uma variagao de 180 a 250 mV. Isso demonstra que o ago AlSI
1020 e os revestimentos de Nb,Os + Cu e NbyOs + Ni apresentam
comportamento semelhante em relacao a evolucao dos potenciais de repouso.

Observa-se pela Figura 49 que os revestimentos auferiram uma melhora
consideravel em relacdo ao potencial do aco AISI 1020.

Com base no potencial de repouso para o solo nédo agressivo, temos que
o revestimento de Nb,Os + Cu foi o que apresentou o melhor comportamento
seguido do revestimento de Nb,Os + Ni e por ultimo o revestimento de Nb,Os +
Al.

4.2.4 — ESTUDO DA VARIACAO DOS POTENCIAIS DE REPOUSO DO ACO
AISI 1020 REVESTIDO COM OS COMPOSITOS: Nb,Os+Cu, Nb,Os+Ni e
Nb,Os+Al PARA O SOLO POUCO AGRESSIVO.

Os estudos da variacdo de potenciais de repouso do aco AISI 1020 e
dos revestimentos com o tempo em relagcdo ao Cu/Cu(ll), elaborados para o
solo pouco agressivo, estdo demonstrados nas Figuras 50 e 51. A Tabela 46

apresenta valores obtidos no monitoramento do potencial de repouso.

Tabela 46 - Valores dos potenciais de repouso do aco e dos revestimentos para 0s solos
pouco agressivos saturados com H;O. (Erep.. Vs Cu/Cu(ll)).

Solo Material Potencial de repouso
E rep. t=0 E rep. t=3 E rep. t=10 E rep. t=20 E rep. t=30

Nb,Os + Cu - 188 -268 - 292 - 305 - 317

Nb,Os + Ni - 199 -407 - 437 - 447 - 453

Q. Centenario Nb,Os + Al - 518 -511 - 512 - 510 - 511
Aco AISI 1020 - 624 -647 - 676 - 695 - 706

Nb,Os5 + Cu - 98 -143 -179 - 203 - 217

Castro Nb,Os + Ni - 179 -275 - 336 - 370 - 386
Nb,Os + Al - 477 -477 - 480 - 482 - 486

Aco AISI 1020 - 591 -629 - 660 - 681 - 692
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Figura 50 - Potenciais de repouso dos revestimentos e do aco AISI 1020 para o solo
pouco agressivo (Quarto Centenario) saturados com H;O. Ep. vs Cu/Cu(ll).

®  Aco AISI 1020
® Nb,O_+Cu
ol 4 Nb,O+ Ni
- v Nb205+ Al
A
oo ] 'Moooooooooooooooooooo

-300 - %

AAa
AAAAAAAAAAAAAAAAA
-400

_500_mmVVVVVVVVVVVVVVVVVVVV

0 '....\

-700

(mV) vs Cu/Cu(ll)

rep.

T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 51 - Potenciais de repouso dos revestimentos e do aco AISI 1020 para o solo
pouco agressivo (Castro) saturados com HzO. Erep, vs Cu/Cu(ll).

Observa-se nas Figuras 50 e 51 que nos revestimentos estudados o0s
valores dos potenciais iniciais estdo posicionados de forma mais anddicas em
relacdo ao potencial inicial do aco AISI 1020. Durante os 10 minutos iniciais
observa-se o deslocamento gradual destes potenciais no sentido mais
catddico, tanto dos revestimentos quanto do aco AlSI 1020.

Observa-se que o potencial de repouso dos revestimentos apés 30

minutos no solo de Castro é menor do que no solo Quarto Centenério, porém, a
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variagao dos potenciais dos revestimentos e do ac¢o AISI 1020 ao longo dos 30
minutos € a mesma para ambos 0s solos.

Com base no potencial de repouso para 0s solos pouco agressivos, 0
revestimento de Nb,Os + Cu foi 0 que apresentou o melhor comportamento
seguido do revestimento de Nb,Os + Ni e por tltimo o revestimento de Nb,Os +
Al

425 — DISCUSSAO DOS ENSAIOS FIiSICO-QUIMICOS DOS SOLOS
(ANALISE QUALITATIVA)

ApOs realizacdo dos ensaios de laboratério foi possivel fazer uma anélise
da agressividade dos solos baseada nos critérios existentes na literatura
(Trabanelli e/ou Steinrath ; Starkey & White ; Booth ; Girard ; Sobretensao do
Hy; Stratfull ; Dpto. Transp. USA ). Os calculos e a metodologia adotada para
determinacdo dos resultados da andlise da agressividade do solo estéo
demonstrados nos apéndices, sendo que, 0s resumos de seus resultados estéo
demonstrados nas Tabelas 47 para os solos Sdo Matheus do Sul, Quarto
Centenario, Curitiba e na Tabela 48 para os solos Dona Francisca, Castro e
Cafezal. Desta forma os solos foram classificados em:

- Agressivo: Sao Mateus devido ao alto indice de acidez presente, Dona
Francisca e Curitiba devido a baixa resistividade nas condi¢cdes de saturacao.

- Pouco agressivo: Quarto Centenario e Castro.

- Nao Agressivo: Cafezal do Sul.
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Tabela 47 — Resumo dos resultados fisico-quimicos da classificagdo do solo Séo
Matheus do Sul, Quarto Centenario e Curitiba pelos critérios de literatura.

CLASSIFICACAO CORROSIVA DOS SOLOS PELOS CRITERIOS DE LITERATURA

Séao Matheus do Sul Quarto Centenario Curitiba
PARAMETROS Valor Indice e Valor Indice e Valor obtido Indice e
obtido classificacdo obtido classificacdo classificacéo
Resistividade 14 Q.m 110 Q.m 90 Q.m
Cloreto 40mg/Kg | Indice=-1 [60mg/Kg | Indice=-1 [5mgiKg indice = -1
Trabanelli Potencial redox 193,8 solo pouco 263,2 solo pouco 262,8 solo pouco
e/ou (mV/NHE) | agressividade | (mv/NHE) | agressividade | (mv/NHE) agressividade
Steinrath  ["gyifato 15 mg/Kg <1 mg/Kg 10 mg/Kg
PH 4,18 5,87 5,43
Umidade 44 % 24 % 32%
Starkey & Potencial redox 193,8 300 a 400 263,2 <300 262,8 <300
White (mV/NHE) | bactériasno | (mV/NHE) | bactériasno | (mV/NHE) bactérias no
solo média solo muito solo muito
probabilidade provavel provavel
Resistividade 14 Q.m 110Q.m 90 Q.m
Booth Potencial redox 193,8 Agressivo 263,2 Agressivo 262,8 Agressivo
no pH=7 (mV/NHE) (mV/NHE) (mV/NHE)
Teor de agua 44 % 24 % 32%
Girard Resistividade do | 14 Q.m 110Q.m 90Q.m
extrato aquoso C =305 C=214 C=6,90
Umidade de | 38% solo 39% solo pouco 42 % solo pouco
saturacéo agressivo agressivo agressivo
Acidez total 1,84 0,08 0,32
(meq/litro) (meq/litro) (meq/litro)
Sobretensao MH, s Aco -151 mV Pouco -34 mV Pouco -63 mV Pouco
do H» agressivo agressivo agressivo
Stratfull Resistividade 14Q.m 110Q.m 90 Q.m
minima 125 um/ ano 25 ym/ ano < 25 uym/ ano
pH 4,18 5,87 5,43
Dpto. Resistividade 14 Q.m 110Q.m 90 Q.m
Transp. minima 12 anos de 30 anos de 25 anos de
USA pH 4,18 vida 5,87 vida 5,43 vida
CLASSIFICACAO FINAL AGRESSIVO POUCO AGRESSIVO AGRESSIVO
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Tabela 48 — Resumo dos resultados fisico-quimicos da classificacdo do solo Dona
Francisca, Castro e Cafezal do Sul pelos critérios de literatura.

CLASSIFICACAO CORROSIVA DOS SOLOS PELOS CRITERIOS DE LITERATURA

Dona Francisca Castro Cafezal
PARAMETROS Valor indice e Valor indice e Valor indice e
obtido classificacdo obtido classificacdo obtido classificacéo
Resistividade 40 Q.m 350 Q.m 430 Q.m
Cloreto 3 mg/Kg indice=-1 [ 10 mg/Kg indice=-1 [ 5mg/Kg indice = +1 solo
Trabanelli [ Potencial redox | 262,8 solo pouco [ 331 solo pouco | 442 sem
e/ou (MV/NHE) | agressividade | (mv/NHE) | agressividade | mv/NHE) | agressividade
Steinrath  ["Syifato 5 mg/Kg 10 mg/Kg < 1
mg/Kg
PH 5,73 5,85 6,9
Umidade 30 % 31% 17 %
Starkey & Potencial redox 262,8 < 300 331 300 a 400 442 > 400 bactérias
White (mV/NHE) bactériasno | (mV/NHE) | bactériasno | (mV/NHE) | no solo pouco
solo muito solo média provavel
provavel probabilidade
Resistividade 40 Q.m 350 Q.m 430 Q.m
Booth Potencial redox | 262,8 Agressivo 331 Agressivo 442 N&o Agressivo
no pH=7 (mV/NHE) (mV/NHE) (mV/NHE)
Teor de agua 30 % 31% 17 %
Girard Resistividade do | 40 Q.m 350 Q.m 430 Q.m
extrato aquoso C=246 solo pouco solo pouco
Umidade de | 44 % solo pouco 28 % agressivo 58 % agressivo
saturagcéo agressivo
Acidez total 0,08 0,08 0,08
(meq/litro) (meq/litro) (meq/litro)
Sobretensao MH, s Aco -53mVv Pouco -21 mVv Pouco 3mVv N&o agressivo
do Ha. agressivo agressivo
Stratfull Resistividade 40 Q.m 350 Q.m 430 Q.m
minima 50 um/ ano < 25 um/ ano < 25 uym/ ano
pH 5,73 5,85 6,9
Dpto. Resistividade 40 Q.m 350 Q.m 430 Q.m
Transp. minima 20 anos de 25 anos de 45 anos de vida
USA pH 5,73 vida 5,85 vida 6,9
CLASSIFICACAO FINAL AGRESSIVO POUCO AGRESSIVO NAO AGRESSIVO
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4.2.6 - DISCUSSAO DOS ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS DOS SOLOS
(ANALISE QUANTITATIVA)

4.2.6.1- TAXA DE CORROSAO POR PERDA DE MASSA COM
RELACAO ,A RESISTIVIDADE MINIMA E COM BASE NOS ENSAIOS
FISICO-QUIMICOS DO ACO NOS SOLOS EM ESTUDO

A taxa de corrosao, através da perda de massa, foi correlacionada com a
resistividade minima (solo saturado com agua) para diferentes tipos de solos
em um trabalho publicado na literatura [140]. Nessa correlagdo observou-se

gue a taxa de corrosdo varia de forma exponencial decrescente de primeira

- (Pmim —250)/365
ordem em relagéo a resistividade minima, ou seja, Tx,, =-0,6+80e

A partir dos valores de resistividade minima obtida em laboratério, foram
calculadas as taxas de corroséo. Os resultados estdo demonstrados na Tabela
49.

Tabela 49 — Valores da taxa de corroséo do aco nos solos, calculado pelo parametro da
resistividade minima.

Solos Agressivos

PARAMETROS DA
Sao Matheus Dona o
Pminima . Curitiba
do Sul Francisca
Pminima (Qm) 14 40 90
Tx, (um/ano)
(P ~250)/365 152 142 123
TX,min =-0,6+80e
icorr (WA/CM?) 15,2 14,2 12,3
_ Solos Néo
Solos Pouco Agressivos
. Agres.
PARAMETROS DA pminima
Quarto
Castro o Cafezal
Centenario
Tx, (um/ano)
(P ~250)/365 60 117 50
TX,min =-0,6+80e
icorr (WA/CM?) 6 11,7 5
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Observa-se pelos valores da Tabela 49 que taxa de corrosdo do ago nos
solos esta diretamente ligada a resistividade minima que o solo apresenta.
Quanto maior a resistividade minima menor é a taxa de corrosao, do material
no solo. Solos mais resistivos proporcionam maior queda 6hmica o que dificulta
0 processo corrosivo. Os resultados obtidos das taxas de corrosdo pela
resistividade do solo corroboram com a classificacdo da corrosividade do solo
obtida pelos parametros da literatura.

4.2.7 - DISCUSSAO DOS PROCESSOS ELETROQUIMICOS (ANODICO,
CATODICOS)

Na Tabela 33 estdo os parametros da reacdo anddica de oxidacdo do
aco, colunas Z e W, admitindo-se como densidade de corrente de troca para
oxidacdo do ferro de 4 pAlcm? (processo Fe/Fe(ll)) [102] e 60 mV/ dec [140]
como inclinacdo de Tafel para o processo anddico, conforme discutido no item
2.18.

Desta forma, determinou-se a reta de oxidacdo anddica do ferro. Na

Figura 52, para o solo Dona Francisca, tem se representado o ponto de

encontro entre a reta do processo anddico (*), com a curva total dos

processos de reducao ( " ). Este ponto € onde esta o valor da densidade de
corrente de corroséo e do potencial de corrosdo. Este ponto também € o ponto
onde esta a densidade de corrente limite da reducdo do oxigénio, ja que nesta
regido de potenciais, a densidade de corrente limite da reacdo catddica de
reducdo do oxigénio é igual a densidade de corrente de corrosao [101]. Desta
forma para o solo Dona Francisca tem-se que o valor do potencial de corroséao

(Ecor) € — 755 mV e da densidade de corrente de corrosdo é 38 pA/cm?.
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Figura 52 - Curvas de polarizacdo anddica do ferro e catddicas, ora do hidrogénio, ora

do oxigénio e valores experimentais para 0 aco em solo agressivo (Dona Francisca)
saturado com H,0.

De forma analoga determinamos os valores do potencial de corrosao

(Ecorr) € da densidade de corrente de corroséo (i, ) para o aco AlSI 1020 nos

Corr

outros solos (vide anexos) a partir de representacdes graficas. Estes valores
estdo apresentados na Tabela 50.

Tabela 50 — Valores dos potenciais de corrosdo (Ecor.), das densidades de corrente de

corrosao e dos potenciais de repouso (Erep. t=30) para o tempo de 30 minutos do aco AlSI
1020 nos solos estudados.

S. D. Ctba Castro | Q. Cent. | Cafezal
Matheus | Franc.
Resistividade (€2m) 14 40 90 350 110 430
E/Qg%_tzso (mV) =722 =717 -709 -692 -706 -731
EA® (mV) =797 -755 -760 -780 -768 -850
Queda 6hmica (mV) 75 38 51 88 62 119

Pela Tabela 50 observou-se que os potenciais de corrosdo foram mais

catédicos que os potencias de repouso nos solos trabalhados. Esta diferenca
estd relacionada com a queda O6hmica dos solos. Quanto maior for a
resistividade do solo maior sera a queda 6hmica. No caso do solo Sdo Matheus
esta anadlise ficou prejudicada devido a erros experimentais existente durante a
obtencao dos valores de Eq em laboratorio.
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4.2.8 - PARAMETROS ELETROQUIMICOS DAS REACOES CATODICAS

4.2.8.1 — DISCUSSAO DA SOBRETENSAO DO HIDROGENIO

Neste item obteve-se a preocupacdo de assegurar um trecho linear que
contenha um intervalo de valores de corrente de pelo menos uma década [97].

A sobretensdo do hidrogénio para 0 aco e para 0S agos com O0s
revestimentos, com base no potencial de repouso em relacdo ao eletrodo de
cobre sulfato de cobre saturado (Cu/Cu(ll)) [89], foi calculada, ver item 3.2.4.4.

A Tabela 51 apresenta um resumo dos parametros fisico-quimicos
obtidos nos solos e a Tabela 52 apresentam os valores das sobretensdes de
hidrogénio do ago AISI 1020 e dos revestimentos nos solos estudados. Estes
valores foram obtidos através dos parametros eletroquimicos da reacao
catddica de reducdo do hidrogénio, para um potencial de repouso de 30

minutos de exposicao

Tabela 51 — Resumo dos parametros fisico-quimico para os solos estudados.

S. D. Ctbha Castro Q. Cafezal
Matheus Franc. Cent.
pH 4,18 5,73 5,43 5,85 5,87 6,9
E quu” (mv) 251 344 326 351 352 414
2 320 320
EE'; ICuICu) (1) 320 320 320 320
. 571 -664 -646 671 672 734
Erci ) (mv)
Aco AISI 1020
EA® 4 (MV) 722 717 -709 -692 -706 731
nHQ""’ mv) -151 -53 -63 21 34 +3
EPSL oo (MV) -822 -817 -809 792 -806 -831
ipg&?pt:t:30 (HA/(;mZ) 9,6 93,7 53,7 15,8 31,6 0,9
Ecor. (MV) 797 | 755 | -760 | -780 | -768 850
% (wAlem?) 7.7 38 31 143 | 234 1,06
EFTL (mV) -897 -855 -860 -880 -868 -950
ipeot (IR) (uA/cm?) 16,7 128 75,8 25,9 43 1,44
Queda 6hmica (IR) (mV) 75 38 51 88 62 119
Rp. (kQ.cm?) 12000 1000 2500 9000 5000 213000
-0 Aco 2
T, Eg,, (WA/CM®) 54 28.2 22 12,6 195 0,03
R 2
i (nAVem?) NZo 204 79 20,4 43,3 NZo
2
| Cormoséo 1, (HA/CM?) N0 107 136 97 97 N0
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FP
Resistividade (C2m) 14 40 90 350 110 430
TaxaCorr. (um/ano) 152 142 123 60 117 50

2
I Corroséo H,. (HA/CH’] )

EN0LCU (v 557 | -413 | -184 | -217 | -317 -367
M, 20 V) 14 251 | 462 454 | 355 367
EPSL o (mV) 657 | 513 | -284 | 317 | -417 467
ipErep 130 (WA/mM”) 8,6 34 11 10 19 0.57
EN:05+Cu () 790 | 715 | 759 | -723 | -756 840
i22ﬁ05+cu (uA/om?) 14,6 61,6 81 28 52,3 1,39
EPIOL (V) 890 | 815 | 859 | 823 | -856 940
ip?% (IR) (WA/cm ) 178 | 758 | 955 | 323 | 616 1,69
Queda dhmica (IR) (mV) 238 302 575 506 439 473

Ry, (kQ.cm?) 23000 | 7100 | 6800 | 22000 | 10450 | 416000

i9, N0 (uAjem?) 8 525 | 100 | 218 | 407 1

i (uAm?) 10 85 98 338 | 625 11
N&o 8,9 17,4 10 11 N&o

EN03 M () -591 -499 -452 -386 -453 -417

e, Elbo+N (mV) -20 165 194 285 219 317

EF_o(mV) -691 -599 -552 -486 -553 -517

i 1-30 (WA/CM?) 1.4 5 8 4.2 ° 06

£ P05 N (v -820 -728 -716 773 -792 -840

NP0 N Arem?) 3,9 21,4 14,7 9,3 13,5 1,3

EPOL  (mV) -920 -828 816 -873 -892 -940

Do (IR) (A/cm?) 5,18 33,1 21 11 18,2 1,6

Queda 6hmica (IR) (mV) 229 229 264 387 339 423
Rp (k.cm?) 50000 | 8500 | 19200 | 53000 | 19300 | 415000

i, 2:;?5+N‘(HA/cm2) 2,1 9,3 11,5 7,2 8,7 0,97

i (uA/em?) N&o 32 20,4 9,5 135 N&o

| conosso w,, (RAVEM) N0 7.4 6,7 9,2 13,5 N30

Nb,Os + Al

ICorr

EN05Al () -639 -544 | -503 -486 | -511 -575
e b0 A ) -68 120 143 185 161 159
EES_o(mV) -739 -644 | -603 -586 | -611 -675
Dt (AVGM?) 55 26 135 7 12 0,77
EB0 A (1 -828 757 | 717 772 | 773 -830
b0 Al 74 44 19,3 17 29,6 1,08
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EPTOL  (mV) -928 -857 -817 -872 -873 -930
|p(P:E)0r: (IR) (“A/(:mZ) 9,9 61,6 24,6 21,4 39,9 1,32
Queda 6hmica (IR) (mV) 189 213 214 286 262 255
Rp (kQ.cm?) 32700 5900 | 18000 | 18000 | 9300 | 390000
i, g;zos+Al(HA,cmz) 5,4 28,1 16,2 10,5 17,4 0,99
i | (uA/cm?) Nao 65 24.4 19,5 38,9 Nao
'cMmgoHTGVchZ) N&o 11,6 7,9 9,1 11,1 N&o

Tabela 52 - Valores da Sobretensdo do hidrogénio obtido pelos pardmetros
eletroquimicos da reacdo catddica de reducdo do hidrogénio dos revestimentos e do aco
AISI 1020 para o potencial de repouso obtido em um tempo de 30 minutos de
exposi¢do nos respectivos solos estudados.

Séao Dona Curitiba Castro Quarto Cafezal
Matheus | Francisca Centenério

EA® 0 (MV) 722 717 -709 -692 -706 -731

N, /Exijm By (mv) -151 -53 -63 -21 -34 +3
rr\eu; tO%BCu (mV) -557 -413 -184 -217 -317 -367

H, 2:6 ,?i ;Cu (mV) 14 251 462 454 355 367
E ggig ENi (mV) -591 -499 -452 -386 -453 -417
N, 2:;,:),5:::” (mV) -20 165 194 285 219 317
zgztog EAI (mV) -639 -544 -503 -486 -511 -575
M, 2::3:? (mV) -68 120 143 185 161 159

Utilizando o potencial de repouso do ago AISI 1020 (E;Y ;). em um

tempo de 30 minutos, para a obtencdo da sobretensdo do hidrogénio

A% ) observou-se pelos resultados, que este apresenta sobretensao

negativa, para todos os solos com excec¢ao do solo Cafezal do Sul. Observou-
se que o0 solo Sdo Matheus apresenta a maior sobretensdo negativa de todos
os solos (-151 mV) para esta situagao.

Ao analisarmos os valores da sobretensdo do hidrogénio a partir do
potencial de repouso, dos acos revestimentos com Nb,Os + Cu, Nb,Os + Ni e

Nb2Os + Al (Eni25™ Enidss e Earl%®), observou-se que a sobretenséo

passou a ser positiva para todos os revestimentos em todos os solos, com
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excecao do revestimento de Nb,Os + Ni (- 20 mV) e Nb,Os + Al (- 68 mV) para
0 solo S&o Matheus do Sul. Os valores positivos da sobretenséo do hidrogénio
evidenciam que os revestimentos auferiram uma melhora ao ago.

Os revestimentos de Nb,Os+Ni e Nb,Os+Al, expostos ao solo Matheus do
Sul, apesar de apresentarem sobretensdo negativa, apresentaram uma
melhora em relagdo ao sobretensdo do ago AISI 1020 (-151 mV). Ao
analisarmos os materiais, niquel e aluminio, utilizados no compdsito com o
Nb,Os para o revestimento, exposto ao solo Sdo Matheus do Sul (pH = 4,18),
pelo diagrama de Pourbaix, observa-se que estes elementos encontram-se na
regido limite da corrosao e passivacao. Este fato faz com que os revestimentos
tenham suas eficiéncias relacionadas com o valor do pH e do potencial. Esta é
a possivel justificativa, para a continuidade dos valores negativos da
sobretensdo do hidrogénio.

Ao analisarmos os resultados da Tabela 52 da sobretenséo de hidrogénio
dos revestimentos expostos aos solos estudados, em funcdo do potencial de
repouso, conclui-se que o revestimento de Nb,Os + Cu foi 0 que apresentou os
melhores resultados. Em seguida temos o revestimento de Nb,Os + Ni e por
ultimo o revestimento de Nb,Os+Al. Isto indica que o0s revestimentos
propiciaram uma protecdo ao substrato contra a corrosdo do solo, quando se
analisa a sobretensdo do hidrogénio que é o parametro relacionado com a

reducédo dos ions de hidrogénio existentes na umidade do solo.
4.2.8.2 — DISCUSSAO DO POTENCIAL DE CORROSAO

Os valores dos potenciais de corrosdo sdo determinados pela interseccao
da reta que representa o processo anodico com a curva dos resultados
experimentais obtidos graficamente dos solos analisados. Ver item 4.1.5.3.

A Tabela 53 apresenta os valores do potencial de corrosdo para 0 ago
AISI 1020 e para o aco revestidos com Nb,Os + Cu, Nb,Os + Ni e Nb,Os + Al
nos diferentes solos estudados. Esta tabela também apresenta a queda 6hmica
verificada nos sistemas. A diferenca existente entre o potencial de repouso e o

potencial de corrosado fornece o valor da queda 6hmica (IR) no sistema.
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Tabela 53 — Valores dos potenciais de corrosao e da queda 6hmica (IR) do aco AlSI
1020 e do aco revestido com Nb,Os + Cu, Nb,Os + Al e Nb,Os + Ni nos solos.

Solos
Agressivo Pouco Agressivo
Dona Francisca Curitiba Castro Quarto
Centenario
Ecor(MmV) Ecor (MV)

Aco AISI 1020 -755 -760 -780 -768
Nb,Os + Cu -715 -759 -723 -756
Nb,Os + Ni -728 -716 -773 -792
Nb,Os + Al -757 =717 172 -773

IR(MV) IR (mV)

Aco AISI 1020 38 51 88 62
Nb,Os + Cu 302 575 506 439
Nb,Os + Ni 229 264 387 339
Nb,Os + Al 213 214 286 262

A Tabela 53 demonstra que o potencial de corrosdo do a¢o nos solos
estudados € mais catodico que o potencial de corrosdo dos acgos revestidos.
As excegOes séo os revestimentos de Nb,Os+Al, nos solos Dona Francisca
(-757 mV) e Quarto Centenario (- 773 mV) e o revestimento de Nb,Os+Ni no
solo Quarto Centenario (-792 mV), que mantiveram os valores proximos dos
valores encontrados para 0 ago sem revestimento.

Ao comparar os resultados dos potenciais de corrosao dos revestimentos
enterrados nos solos, observa-se que estes refletem as caracteristicas
eletroquimicas do material empregado. Desta forma temos potenciais mais
nobres para o revestimento de Nb,Os + Cu, e inalterados para o revestimento
de Nb,Os + Al e Nb,Os + Ni.

Ao analisar a Tabela 53, observa-se que houve variacdo da queda 6hmica
para o aco imerso nos diferentes solos estudados. A variacdo da queda dhmica
estd diretamente relacionada com a resistividade minima dos solos (vide
Tabela 50). Para o solo de Castro (pmin = 350 Q.m) verifica-se a maior queda
6hmica (88 mV) , enquanto que verificou-se uma queda éhmica (38 mV) para o
solo (Dona Francisca) de menor resistividade minima (pmin = 40 Q.m). J& os
outros solos apresentaram valores intermediarios de queda 6hmica.

A Tabela 53 demonstra que houve variacdo da queda O6hmica nos
revestimentos a base de Nb,Os, sendo que, o revestimento de Nb,Os+Cu foi 0
gque apresentou maior queda se comparado aos outros revestimentos. O

revestimento de Nb,Os+Al foi 0 que apresentou menor queda 6hmica se
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comparado com os outros revestimentos. O revestimento de Nb,Os+Ni ficou
com valores intermediarios entre os revestimentos de Nb,Os+Cu e Nb,Os+Al.

Desta forma temos que o revestimento de Nb,Os+Cu sobre o ago imerso
em todos os solos estudados é o que apresenta melhores resultados, pois,
guanto mais acentuada for a queda 6hmica, proporcionada pelo revestimento,
mais dificil sera a protecdo catodica do sistema. Comprovando, assim a
eficiéncia do revestimento de Nb,Os+Cu.

4.2.8.3 — DISCUSSAO DA DENSIDADE DE CORRENTE DE TROCA DO
HIDROGENIO

A partir da obtencdo da inclinacdo de Tafel na regido de potenciais

estacionarios e do potencial de equilibrio do hidrogénio ( Efz/{*'""), recém

calculado, foi possivel obter a densidade de corrente de troca do hidrogénio
para o0 aco e para 0s revestimentos.

A densidade da corrente de troca do hidrogénio traduz a parcela de
potenciais relacionados com a polarizacdo ou deslocamento do equilibrio da
reducdo do hidrogénio de acordo com a equacdo 4.1. Esta parcela esta

relacionada com o terceiro termo da equacéo 4.1.

HyH* = ErevH2/H+ _120|ogilo_c Eq. 4.1
H,

Para uma densidade de corrente de troca relativamente alta, o terceiro
termo da equacao torna-se relativamente baixo e, portanto, ndo é significativo
ao ser subtraido do segundo termo. Isto é, ha um pequeno deslocamento de
potenciais no sentido da despolarizacdo, pois neste caso o equilibrio da
reducdo do hidrogénio é facilmente deslocado (Processo Polarizado). Para um
valor de densidade de corrente de troca relativamente baixo, o 3° termo se
torna significativo ao ser subtraido do segundo termo. Isto significa que ha um
grande deslocamento de potenciais no sentido da despolarizacdo, pois neste
caso o equilibrio da reducdo do hidrogénio é de dificil deslocamento. Isto
demonstra que, neste caso, a reacao catodica de reducdo do hidrogénio tem

uma grande contribui¢cao para o processo corrosivo do aco.
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As Tabelas 51 e 54 apresentam os valores da densidade de corrente de

troca do hidrogénio obtidos pelos parédmetros eletroquimicos da reacao

catddica de reducdo do hidrogénio dos revestimentos e do a¢o AISI 1020.

Tabela 54 - Resumo dos valores da densidade de corrente de troca do hidrogénio
obtidos pelos parametros eletroquimicos da reacdo catodica de redugdo do hidrogénio
dos revestimentos Nb,Os+Cu, Nb,Os+Ni, Nb,Os+Al e Aco.

Solos
Agressivo Pouco Agressivo
Dona Francisca Curitiba Castro Quarto
Centenario
iv, (WA/em?) | i} (WA/cm?) | i}, (WA/em?) | iy, (wA/om?)
Aco AlSI 1020 28,2 22 12,6 19,5
Nb,Os + Cu 52,5 100 21,8 40,7
Nb,Os + Ni 9,3 11,5 7,2 8,7
Nb,Os + Al 28,1 16,2 10,5 17,4

Com base nos valores obtidos na Tabela 54, podemos classificar os
revestimentos em funcdo dos tipos de solos estudados com relacdo ao
parametro da densidade de corrente de troca.

Para os acos revestidos enterrados nos solos, quando comparados com o
aco sem revestimento, observa-se que o revestimento com Nb,Os +Cu polariza
a reducao do hidrogénio em todos os solos e que, os revestimentos de Nb,Os
+Ni e Nb,Os +Al despolarizam esta reducdo em todos os solos. O revestimento
de Nb,Os +Ni é o revestimento mais despolarizado.

Neste sentido conclui-se que o revestimento de Nb,Os +Cu apresenta o
maior melhoramento ao revestir o substrato, quando analisado por este
paramentro, pois ele foi o que apresentou as maiores densidades de corrente
de troca com relacdo ao aco e aos outros revestimentos nos solos estudados.
Em relac&o aos revestimentos temos que o melhor € o revestimento de Nb,Os
+Cu, seguido do de Nb,Os+Al e por ultimo Nb,Os+Ni.

Ao analisarmos de forma comparativa os valores da densidade de
corrente de troca (Tabela 54) dos revestimentos, para o solo Quarto
Centenario, verificamos que o revestimento de Nb,Os+Cu € 0 que apresenta a
maior densidade de corrente de troca (40,7 pAlcm?®) seguido do NbyOs+Al
(17,4 uAlcm?®) e do Nb,Os+Ni (8,7 pA/cm? ). O valor da densidade de corrente

de troca € calculado em funcdo da area reativacional da superficie exposta ao
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eletrdlito, isto é, quanto maior a &rea exposta da superficie, maior é a
rugosidade superficial e, menor é o valor da densidade de corrente de troca.
Desta forma temos que a camada de revestimento aspergida Nb,Os + Cu é
menos rugosa que as camadas aspergidas com Nb,Os + Ni e Nb,Os + Al e que
a camada de revestimento aspergida com Nb,Os + Al estd em uma regido
intermediaria de rugosidade quando comparada com 0s outros revestimentos.

Este comportamento é corroborado com as analises feitas das técnicas
de superficie, onde fica clara a melhor performace do revestimento de Nb,Os +
Cu, em relacéo aos revestimentos.

Ao analisar a agressividade do solo ndo se deve pensar de forma isolada,
isto é, além destes parametros deve-se levar em conta a contribuicdo de outros
parametros, tais como: parametros fisico-quimicos juntamente com os critérios
existentes na literatura assim como os parametros eletroquimicos ( potencial de
equilibrio dos processos envolvidos, potenciais de corrosdo e correntes de

COIrosao).

4.2.8.4 — DISCUSSAO DA DENSIDADE DE CORRENTE NECESSARIA
PARA PROTECAO DO ACO E DOS REVESTIMENTOS NO SOLO (ip? (IR))

COM ANINTERFERENCIA DA QUEDA OHMICA NOS PROCESSOS DE
REDUCAO

Uma vez obtidos os potenciais de corrosdo para 0s revestimentos,
expostos nos solos, acrescenta-se 100 mV mais catddico que o potencial de
corrosao e obtém-se o valor do potencial de protecdo. Neste ponto tém-se o
valor da densidade de corrente de protecdo na existéncia de queda 6hmica nos
processos de reducao (ipEot (IR)).

Desta forma como obtemos o0s potenciais de corrosdo para 0S
revestimentos graficamente, acrescentamos 100 mv mais catédico que o
potencial de corrosdo e obtemos a densidade de corrente necessaria para
protecdo do aco no solo. A Figura 53 demonstra a obtencéo deste valor para o
revestimento de Nb,Os+Cu exposto ao solo Quarto Centenario e na Tabela 55
temos o resumo dos valores da densidade de corrente (ip ™) para os

revestimentos nos solos estudados.
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Figura 53 - Curvas potenciodindmicas envolvendo todos os processos corrosivos do
revestimento de Nb,Os+Cu no solo Quarto Centenéario saturada com H,O.

Tabela 55 - Resumo dos valores da densidade de corrente necessaria para protecdo do
aco e dos revestimentos nos solos.

Solos
Agressivo Pouco Agressivo
Dona Francisca Curitiba Castro Quarto
Centenério
i, IR(@A/ecm?) | i IR(A/cm?) | i IR(A/cm?®) | i IR(uA/cm?)
Aco AISI 1020 128 75,8 25,9 43

Nb,Os + Cu 75,8 95,5 32,3 61,6
Nb,Os + Ni 33,1 21 11 18,2
Nb,Os + Al 61,6 24,6 21,4 39,9

Pela Tabela 55, pode ser observado que para proteger o aco imerso no
solo Dona Francisca (solo agressivo) é necessaria a injecdo de 128 pA/lcm? e
para o solo de Castro (pouco agressivo) é necessaria a injecdo de 25,9 pAlcm?.
Os solos Curitiba e Quarto Centenario apresentam valores intermediarios para
sua protecdo, ou seja, 75,8 e 43 pAlcm? respectivamente. Isto demonstra que
guanto mais agressivo € o solo maior e a densidade de corrente necessaria
para proteger o aco.

Comportamento similar €& observado para o0s

7

revestimentos, a excecdo € o revestimento de Nb,Os+Al no solo Quarto

Centenario (pouco agressivo).
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Ao comparar o agco com revestimento de Nb,Os + Cu com 0 agco sem
revestimento observa-se que 0 mesmo proporciona uma densidade de corrente
de protecdo maior em todos os solos, propiciando uma melhor protecdo ao
substrato. A excecdo aconteceu no solo Dona Francisca. A causa provavel
deste valor ser menor (75,8 nA/cm?) do que o valor do aco sem revestimento
(128 pAlcm?) pode estar relacionado com a queda 6hmica do solo. Como a
resistividade deste solo é 40 Q.m, erros experimentais podem ter ocorrido
durante as medi¢c6es em laboratério.

Ao comparar os revestimentos de Nb,Os +Ni e Nb,Os +Al com o
revestimento de Nb,Os +Cu, este revestimento (Nb,Os +Cu), apresenta o maior
melhoramento ao substrato quando analisado por este paramentro, pois o
mesmo fornece a maior densidade de corrente necessaria para protecdo em
todos os solos analisados com excecdo do solo Dona Francisca. Os
revestimentos de Nb,Os +Al e Nb,Os +Ni ndo fornecem a referida protecao.
Mais uma vez, observa-se a influéncia da Queda Ohmica existente nos
revestimentos, talvez pelo fato de haver menos defeitos (vacancias e
intersticios) no revestimento de Nb,Os + Cu, um pouco mais de defeitos no ago
revestido com Nb,Os + Al e finalmente uma maior quantidade de defeitos do
aco revestido com Nb,Os + Ni.

O fato dos revestimentos com Nb,Os + Ni e Nb,Os + Al necessitarem de
menores valores de densidades de corrente para sua protecdo em relacado ao
aco sem revestimento, pode ser uma indicacdo de que esta ocorrendo nestes
revestimentos, junto com a reacao anddica do ferro, a dissolucdo dos metais

niquel e aluminio.
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4.2.8.5 — PROPORCIONALIDADE ENTRE A REDUCAO DO HIDROGENIO E
A REDUCAO DO OXIGENIO

Com o objetivo de ter uma concepcédo primaria das reacdes de reducdo
do hidrogénio e do oxigénio sobre o ago e para os revestimentos imersos nos
diferentes solos estudados, decidiu-se analisar o ponto em que a reducao do
hidrogénio prevalece no sistema. Este ponto se da a partir do cruzamento da
reta que representa a reducao do hidrogénio com a reta de oxidacdo do ago e
dos revestimentos.

Ao tracarmos os graficos da curva de polarizagdo obtida com a reta de
oxidacdo dos acos e dos revestimentos e a reta que representa a reducdo do
hidrogénio nos solos S&o Matheus e Cafezal do Sul, observamos que as
mesmas nao se cruzaram abaixo dos valores experimentais (vide Figuras 54 e
55). Isto se justifica pelos seguintes fatos:

- O solo Cafezal do Sul € o que apresentou 0 maior efeito de queda
O6hmica de todos os solos para um intervalo de tempo de 30 minutos. Isso fez
com que ao utilizarmos os valores do intervalo de potenciais para representar a
reta da reducdo do hidrogénio, esses solos se tornassem mais nobres que 0s
potenciais da curva de polarizacdo em condi¢cdes “off” (vide Figura 54), o que
demonstra que esta queda d6hmica néo foi totalmente eliminada durante o
procedimento experimental de “on/off’ (vide item 3.2.4.5) realizada em
laboratorio.

Em um solo de alta resistividade como € o caso de Cafezal do Sul
observa-se que a reacdo catddica de reducdo do oxigénio € desprezivel em
relacdo a reducdo do hidrogénio. Uma possivel explicacdo € que no
mecanismo da reacdo catodica de reducdo do oxigénio existe o processo

difusional que é fortemente influenciado pela queda 6hmica do sistema.
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Figura 54 - Curvas de polarizacdo anddica do ferro e catddica, ora do hidrogénio, ora
do oxigénio e valores experimentais do aco em solo Cafezal do Sul saturado com H,O.

O solo S&o Matheus do Sul apresenta uma resistividade 14 Q.m. e um pH
proximo de 4, o que dificulta a obtencdo do valor do potencial “off ”, uma vez
que, o potencial “on” estd muito préximo do mesmo. Isso fez com que ao
utilizarmos os valores do intervalo de potenciais para representar a reta da
reducdo do hidrogénio, esses solos se tornassem, mais nobres que o0s
potenciais da curva de polarizacdo em condicfes “off’ (vide Figura 55).

Como o solo Sdo Matheus do Sul € um solo acido (pH=4,18), neste solo
predomina a reacao catddica de reducédo do hidrogénio e, por conseqtiéncia, a
reacao catodica de reducéo do oxigénio existe em uma proporcao que se pode
considerar desprezivel. Esta explicacdo pode ser exemplificada pela Figura 9

desta tese (Figura extraida da referéncia 104).



Resultados e Discussdo140

®  Valores Experimentais
® Oxidagao

A
5001 AAAMama s, Redugao
A AAa
] u | |
e oo mme o88"® ’ﬂ.m
-1000 - .
n
1 n
£ L1500 s
]
o L
=] n
O 2000 4 ]
[ n
> []
< n
Z 25004 .
o d
w
-3000 - .
n
n
-3500 -
T T T T T T T
-0,5 0,0 05 1,0 1,5 2,0 25
. 2
Logi[ (nA/cm’)]

Figura 55 - Curvas de polarizacdo anddica do ferro e catddicas, ora do hidrogénio, ora
do oxigénio e valores experimentais para 0 aco em solo S& Matheus saturado com
H.0.

Para os solos de Curitiba, Dona Francisca, Quarto Centenario e Castro,
observou-se que a reta que representa a reducdo do hidrogénio, em azul,
cruza com a curva experimental, em preto, dos agos expostos nestes solos. A

Figura 56 exemplifica este fato. O resultado da subtracdo do valor da

densidade de corrente de corrosao (i, ), € da densidade de corrente de

Corr

corroséao do aco devido a reducdo do H; (i , indica a relacéo da variacéo

Corry, )
da proporcdo de reducdo do oxigénio com a reducédo do hidrogénio sobre o

aco. Para se ter uma idéia da proporcionalidade entre a reducao do hidrogénio

com a reducao do oxigénio construiu-se a Tabela 56.
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Figura 56 - Curvas de polarizacdo anddica do ferro e catddicas, ora do hidrogénio, ora
do oxigénio e valores experimentais para 0 ago em solo Dona Francisca saturado com

H.0.

Tabela 56 — Valores da densidade de corrente de corrosdo do ago e dos revestimentos
obtida pelo cruzamento da curva de polarizacdo e a reta que representa a reducdo do

hidrogénio.
Solos
Agressivo Pouco Agressivo
Dona Curitiba Castro Quarto
Francisca Centenario
iéﬁ?r (uA/cmz) 38 31 14,3 23,4
- 2
o, (WAfGM?) 10,7 13,6 9.7 9,7
H, (%) 28 44 68 41
0, (%) 72 56 32 59
igg?rOSJrCu (uA/cmZ) 61,6 81 28 52,3
o, (WATC?) 8,9 17,4 10 11
H, (%) 14 21 36 21
0, (%) 86 79 64 79
iggﬁrosmi (uA/cmZ) 21,4 14,7 9,3 13,5
: 2
| con,, (WA/GMT) 7.4 6,7 9,2 13,5
H, (%) 35 46 99 100
0, (%) 65 54 1 0
iggﬁroerAl (pA/cmz) 44 19,3 17 29,6
icOrer_ (uA/cm?) 11,6 7.9 9,1 11,1
H, (%) 26 41 54 38
0, (%) 74 59 46 62
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Pela Tabela 56, pode ser observado que a proporcionalidade entre a
reducdo do oxigénio e a reducdo do hidrogénio sobre o aco é funcdo da
resistividade do solo. Para solos com alta resistividade (Castro = 300 Q.m) a
reducdo predominante é a reducdo do hidrogénio (68%). Para o solo Dona
Francisca de baixa resistividade (40 Q.m) a reducdo predominante é a do
oxigénio (72%). Para solos com valores intermediérios de resistividade, Quarto
Centenario (110 Q.m) e Curitiba (90 ©.m), observa-se que a relacdo entre os
processos de reducéo é de 1:1.

O incremento da queda 6hmica adicionada ao aco devido a presenca do
revestimento ap0s a aspersao (area exposta) e a nobreza dos materiais
utilizados no revestimento, proporciona uma mudanca direta na reacao de
reducao do oxigénio.

Quando o revestimento acrescentado ao aco € de boa caracteristica
(Nb20s+Cu) observa-se, em relacdo ao aco sem revestimento, que o
revestimento minimiza ou dificulta o equilibrio do eletrodo de oxigénio em todos
os solos. Quando o revestimento acrescentado ao aco € de uma caracteristica
menos nobres (Nb,0Os+Ni), temos que, para solos mais resistivos, Castro e
Quarto Centenario, a reducao do oxigénio € afetada ( devido a existéncia da
etapa difusional no mecanismo do processo de reducdo do oxigénio), porém
para solos com menores resistividades esta alteracao € minima.

Para o revestimento de Nb,Os+Al, observa-se que a reducdo de
hidrogénio em relacéo a reducdo de oxigénio esta em um patamar de 1:1

Para um solo agressivo devido a baixa resistividade (solo Dona
Francisca), a proporcionalidade das reacfes catddicas foi de 70% para a
reducdo do O, e 30% para a reducdo do H,. Neste caso a reacdo anddica é a
oxidacao do ferro e/ou formacdo de um filme de 6xido sobre o metal e espera-

se que o mais provavel para a recdo anddica, seja a formacdo do filme de

6xido (B== 60 mV/dec) e para as reagbes catddicas temos: 70% XPo,

ou 30% XBy, . Portanto espera-se ter 40 mV/dec ( 70% x60) para reducdo do

O, e 40mV/dec para reducdo do H; ( 30%x120), 0 que perfaz um total de 80
mV/dec para as redugdes catddicas (Bc). Assim a constante de Stern & Geary

(Ksg) pode ser calculada pela equacao 2.37 e este valor € préximo de 15.
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Essa constante de Stern & Geary pode ser checada através da relacdo
entre a densidade de corrente de corroséo e a resisténcia de polarizagéo linear,
conforme mostra a equacdo 2.36. Ao dividir o valor de 15 da constante de
Stern & Geary recém obtida pelo valor de 14 da densidade de corrente de
corroséao (vide tabela 51) do solo Dona Francisca (taxa de corroséo dividida por
10), obtém-se o valor de 1KQ.cm? para a Rp.. Este valor é idéntico ao valor
obtido experimentalmente da Rp. para o solo Dona Francisca (vide tabela 51).
Analise similar a mencionada acima para os solos apontam uma
constante de Stern & Geary de 10 para solos nao agressivos e 15 para solos
pouco agressivos. Ao usar esses valores de constante de Stern & Geary recém
obtidos na equacédo 2.36, obtém-se valores de resisténcia linear maiores que a
Rp. obtida para o solo Dona Francisca. Isto mostra uma boa conformidade com

os valores de Rp_experimental demonstrados na tabela 51.

4286 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS ELETROQUIMICOS
ENVOLVENDO A DENSIDADE DE CORRENTE LIMITE DA REDUCAO DO
OXIGENIO

Com o objetivo de apresentar uma técnica experimental sobre a obtencao
da i. (densidade de corrente limite) da reducdo do oxigénio, decidiu-se estudar
0 ponto entre o cruzamento da reta que representa a reducao do hidrogénio
com a curva total (valores experimentais) para o aco nos solos estudados (vide
figura 56). Essa explicacdo pode ser exemplificada pela Figura 10 (figura
extraida da referéncia 104). Para correntes experimentais muito proximas de i,
a reducdo do H, € muito menor que a reducdo do O,. Na medida em que a
corrente experimental aumenta se aproximando do i, a reducao do H, aumenta
e vai alcancando a reducdo do O,. Quando a corrente experimental é igual a i_
a reducdo do H, se iguala a reducdo do O,. Para correntes experimentais
maiores que i_ a reducdo do H; se torma maior que a reducdo do O, e cada vez
mais se distancia da reducdo do O,, na medida em que a corrente experimental
continua aumentando, enquanto que a reducdo do O, € constante e esta

guantificada pela i,.
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Pela Tabela 51 pode ser observado que a i (reducdo do O,) esta
relacionada com a resistividade do solo. Para o0 ago exposto a solos de alta
resistividade (Castro e Quarto Centenéario) e classificados como pouco
agressivos a i, é 20,4 e 43,3 uA/cm?, enquanto que, para solos classificados
com agressivos e baixa resistividade (Dona Francisca e Curitiba) e os valores
encontrados foram 204 pA/cm? e 79 pA/cm?. Os resultados acima indicam que
a reducdo do oxigénio esta presente em solos de baixa resistividade. Para
solos de alta resistividade, existe pouca presencga de oxigénio.

Ao analisar i_ para 0 ago e para 0s revestimentos imersos nos solos
analisados, observa-se que para solos de baixa resistividade, os revestimentos
alteram a reducao do oxigénio (i diminui). Para solos de alta resistividade o
revestimento de Nb,Os+Cu facilita a reducdo do oxigénio ( provavelmente
devido a um aumento de area catodica causada pela introducdo de um metal
nobre no revestimento), o revestimento de aluminio ndo altera a redugéo do
oxigénio ( provavelmente devido a similaridade de nobreza entre o aluminio e o
aco). Finalmente o revestimento de niquel diminui ainda mais a redugéo do

oxigénio, (provavelmente devido a dissolucdo do niquel), conforme demonstra

a Figura 57.
E(V)
2,0
\ Passividade
1.5, NiO,
1,0 =20 Nio,
Passividade h
0,5 :
N|3O4
0 -..,.porroséo
S, Mg Passividade
2+ s
Ni NiO
-0,5 ]
Ni
Imunidade
-1,0

pH2-1012 3456 7 89 101112131415
Figura 57 - Diagrama de equilibrio potencial versus pH para o sistema niquel- agua, a
25°C [46]
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5. Conclusdes

- Pelo processo de aspersao utilizado, pode-se concluir que:
- Existira a condicao ideal de aderéncia dos revestimentos depositados
ao substrato.

- Os p6s metalicos (Cu, Ni e Al) atuam como matriz ductil para fixacao
do Nb,Os ao substrato.

- O elemento que possuir menor densidade no compdésito, € o que
prevalece em maior quantidade na area revestida da camada.

- O Nb,Os apresentou mudanca de fase apés a asperséo.
- Os revestimentos apresentaram baixo indice de porosidades.

- Com base na caracterizacao dos solos, nos potenciais de repouso e de

corrosdo e das técnicas eletroquimicas, pode-se concluir que:

- Houve variacéo do potencial de repouso no sentido catodico.

- Pelo Erepouso Verificou-se em todos os solos analisados o que
revestimento de Nb,Os+Cu oferece maior protecao que o revestimento
de Nb,Os+Ni e este € superior ao revestimento de Nb,Os+Al.

- Pelos critérios de literatura os solos foram classificados em: Agressivo
(Sao Mateus, Dona Francisca e Curitiba), Pouco agressivo (Quarto
Centenario e Castro) e Nao Agressivo (Cafezal do Sul).

- A taxa de corrosdo do aco nos solos esta diretamente ligada a
resistividade minima do solo.

- Observa-se uma relacao inversa entre a queda 6hmica proporcionada
pelo solo e a corrente de corroséo.

- Na analise da sobretensdo do hidrogénio (nn2) o ago e nos
revestimentos observou-se que:

- ApGs a aplicacao dos revestimentos, a sobretenséo passa a ser
positiva em todos os solos.

- O revestimento de Nb,Os+Cu oferece maior protecdo em todos
0s solos analisados. Em seguida temos o revestimento de
Nb,Os+Ni e por ultimo o revestimento de Nb,Os+Al.
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- Pelos parametros do potencial de corroséo temos que:

- Os revestimentos proporcionam um potencial mais nobre

- O revestimento de Nb,Os+Cu oferece melhor protecédo, pois
proporciona a maior queda 6hmica nos solos.

- Pela analise da densidade de corrente de troca do hidrogénio temos
que:

- O revestimento com Nb,Os+Cu dificulta o deslocamento do
equilibrio da reducéo do hidrogénio em todos os solos.

- O revestimento de Nb,Os+Cu oferece maior protecdo em todos
os solos analisados. Em seguida temos o revestimento de
Nb,Os +Ni e por ultimo o revestimento de Nb,Os +Al.

- Pelos valores da densidade de corrente de protecao do aco e dos
revestimentos nos solos estudados temos que:

- O revestimento de Nb,Os+Cu fornece a maior densidade de
corrente de protec&o e proporciona a maior queda 6hmica.

- O revestimento de Nb,Os+Cu oferece maior protecdo em todos
0s solos analisados. Em seguida temos o revestimento de
Nb,Os +Al e por ultimo o revestimento de Nb,Os +Ni.

- Pela proporcionalidade entre a reducéo do O, e do H, temos que:

- No aco existe indicativo que a proporcionalidade entre a
reducao de O e H; esta relacionada com a resistividade do solo.

- A nobreza dos materiais utilizados no revestimento e a queda
6hmica propiciada por estes proporciona uma mudanca direta
na reacao de reducao do oxigénio.

- Pela densidade da corrente limite de reducdo do oxigénio temos que:

- No aco a i_ (reducao do O,) esta relacionada com a resistividade
do solo e em solos classificados com agressivos e de baixa
resistividade a i. € maior indicando que a reducdo do oxigénio
estd mais presente no aco.

- O revestimento de Nb,Os+Cu oferece maior protecdo em todos
os solos analisados. Em seguida temos o revestimento de
Nb,Os +Al e por ultimo o revestimento de Nb,Os +Ni.
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- Como conclusao final tem-se que a aplicacao pelo processo “flame spray” do
composito Nb,Os+Cu como revestimento anticorrosivo para protecdo e
recuperacdo de estruturas enterradas de linhas de transmissdo é 0 mais

recomendéavel.

6. Sugestdes para Trabalhos Futuros

- Aplicar os compésitos (Nb,Os+Ni, Nb,Os+Cu e Nb,Os+Al) por outros
processos de aspersdo térmica estudando seu comportamento quanto a
corrosao pelo solo.

- Diminuir a porcentagem dos pds metdlicos: niquel, cobre e aluminio no
composito com Nb,Os e posterior aplicagcdo dos compoésitos pelos processos de
aspersao térmica estudando seu comportamento quanto a corrosao pelo solo.

- Fazer estudo comparativo da aspersdo térmica dos compadsitos
(Nb2Os+Ni, Nb,Os+Cu e Nb,Os+Al) com o revestimento de zinco por
galvanizacéo a fogo sobre o aco.

- Fazer estudo comparativo da aspersdo térmica dos compadsitos
(Nb20s+Ni, Nb,Os+Cu e Nb,Os+Al) com o revestimento de zinco por deposicao
eletrolitica sobre o aco.

- Fazer estudo comparativo da aspersdo térmica dos compositos
(Nb20Os+Ni, Nb,Os+Cu e Nb,Os+Al) com a aspersdo térmica do Galvalume
(Aluminio + Zinco) sobre o aco estudando seu comportamento quanto a

corrosao pelo solo.
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APENDICE | - DETERMINACAO DA UMIDADE PARA O SOLO SECO E
SEUS INCREMENTOS DE AGUA

1.1 - Solo de Castro

UMIDADE
NUmero seco 50 ml H,O 100ml H,0 150ml H,0
Cap+S+A 16,94 17,51 20,22 21,42
Cap+Solo 16,46 16,47 18,4 18,99
Cépsula 10,91 9,11 9,89 10,57
Agua 0,48 1,04 1,82 2,43
Solo Seco 5,55 7,36 8,51 8,42
Umidade 8,6486 14,13 21,387 28,86
1.2- Solo de Cafezal do Sul
UMIDADE
NUumero seco 50 ml H,O 100 ml 150 ml 200 ml 250 ml 300 ml
3e) H,0 H,0 H,0 H,0
Cap+S+A 20,90 21,98 16,40 19,42 20,82 19,06 17,64
Cap+Solo 20,22 20,53 15,55 17,44 17,98 16,8 15,27
Cépsula 10,79 10,55 11,48 10,77 10,11 11,58 11,19
Agua 0,68 1,45 0,85 1,98 2,84 2,26 2,37
Solo Seco 9,43 9,98 4,07 6,67 7,87 5,22 4,08
Umidade 7 14 21 30 36 43 58
1.3 - Solo de Sado Matheus do sul
UMIDADE
Nudmero seco 50 ml H,O 100 ml H,O 150 ml H,O 200 ml H,O
Cap+S+A 16,58 18,91 19,42 18,78 23,03
Cap+Solo 16,13 17,94 18,20 16,93 19,77
Céapsula 11,47 11,50 12,54 10,35 11,35
Agua 0,45 0,97 1,22 1,85 3,26
Solo Seco 4,66 6,44 5,66 6,58 8,42
Umidade 10 15 21 28 38
1.4 — Solo de Dona Francisca
UMIDADE
NuUmero seco 50 ml H,O 100 ml H,O 150 ml H,O 200 ml H,O
Cap+S+A 14,40 21,01 17,19 22,25 21,44
Cap+Solo 14,20 19,87 16,24 20,17 18,27
Cépsula 10,63 10,52 11,19 11,76 11,19
Agua 0,2 1,14 0,95 2,08 3,17
Solo Seco 3,57 9,35 5,05 8,41 7,08
Umidade 6 12 19 25 44
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1.5 - Solo de Curitiba
UMIDADE
NUmero seco 50 ml H,O 100 ml 150 ml 200 ml 250 ml 300 ml
H,0 H,0 H.0 H.0 H,0
Cap+S+A | 10,92 13,48 13,12 14,74 14,56 19,51 17,64
Cap+Solo | 10,82 13,14 12,57 13,69 13,76 17,01 15,58
Cépsula 9,17 10,64 9,82 9,89 11,49 10,91 10,76
Agua 0,1 0,34 0,55 1,05 0,8 2,5 2,06
Solo Seco 1,65 2,5 2,75 3,8 2,27 6,1 4,82
Umidade 6 13 20 27 35 41 42
1.6 — Solo de Quarto Centenario
UMIDADE
Numero seco 50 ml H,O 100 ml H,O 150 ml H,O 200 ml H,O
Cap+S+A 17,13 22,03 23,03 18,67 18,67
Cap+Solo 16,77 20,70 21,09 17,02 16,35
Cépsula 11,59 11,52 12,08 11,06 10,53
Agua 0,36 1,33 1,94 1,65 2,32
Solo Seco 5,18 9,18 9,01 5,96 5,82
Umidade 7 14 21 27 39
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APENDICE 11

APLICADO NAS RESPECTIVAS CONDICOES DO SOLO

2.1.1- Solo de Castro

VALORES DE CORRENTE OBTIDOS PARA CADA POTENCIAL

Potencial aplicado Valores de corrente obtida (mA) para cada potencial aplicado(mV) nas
em (mV) respectivas condi¢des do solo
seco 50 ml H,O 100 ml H,O 150 ml H,O
10000 0,148 0,850 6,630 7,440
20000 0,321 1,550 11,980 13,480
30000 0,442 2,230 17,780 19,500
40000 0,599 3,040 22,700 25,400
50000 0,759 3,850 28,400 32,400
60000 0,881 4,770 34,000 38,900
70000 1,650 5,750 39,900 46,200
80000 1,860 6,570 46,600 52,600
2.1.2 - Solo de Cafezal do Sul
Potencial Valores de corrente obtida (Ma) para cada potencial aplicado(mV) nas
aplicado respectivas condi¢des do solo
em (mV) seco 50 ml 100 mi 150 mi 200 ml 250 ml 300 ml
H,O H,O H,O H,O H,O H.O
10000 0,002 0,014 0,145 0,608 3,62 4,14 5,38
20000 0,006 0,027 0,290 1,164 7,58 8,30 11,21
30000 0,010 0,039 0,400 1,778 11,70 13,00 16,2
40000 0,013 0,055 0,590 3,66 15,90 16,66 21,5
50000 0,018 0,071 0,742 4,71 20,0 21,5 27,9
60000 0,022 0,090 0,911 5,85 24,9 26,2 33,0
70000 0,026 0,106 1,063 6,71 29,0 31,2 38,0
80000 0,030 0,124 1,252 7,71 33,8 35,4 43,9
90000 0,034 0,137 1,353 8,54 37,0 39,6 49,2
2.1.3 -Solo de Sdo Matheus do Sul
Potencial Valores de corrente obtida (mA) para cada potencial
aplicado aplicado(mV) nas respectivas condi¢des do solo
em (mV) seco 50 ml 100 ml 150 ml 200 ml
H,O H,O H,O H.O
10000 0,141 0,632 3,8 14,17 152
20000 0,181 1,047 6,88 26,6 305
30000 0,229 1,603 10,07 40,8 480
40000 0,275 3,2 13,05 53,6 -
50000 0,320 4,19 16,07 69,2 -
60000 0,377 5,09 19,02 83,5 -
70000 0,426 5,92 23,5 98,1 -
80000 0,475 6,75 27,2 113,1 -
90000 0,503 7,33 30,8 124,7 -
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2.1.4 - Solo de Dona Francisca

Potencial Valores de corrente obtida (mA) para cada potencial
aplicado aplicado(mV) nas respectivas condi¢des do solo
em (mV) seco 50 ml 100 mi 150 mi 200 mi
H.O H.O H.O H,O
10000 0,205 0,765 2,72 49,8 56,8
20000 0,339 1,412 6,21 101,5 104,7
30000 0,520 3,45 8,91 153,4 163,7
40000 0,659 4,47 11,66 209 218
50000 0,824 5,66 14,93 259 279
60000 0,958 6,85 17,94 325 333
70000 1,115 8,02 21,4 384 397
80000 1,253 9,28 24,8 444 462
90000 1,331 10,15 27,4 502 520

2.1.5 - Solo de Curitiba

Potencial Valores de corrente obtida (mA) para cada potencial aplicado(mV) nas
aplicado respectivas condi¢des do solo
em (mV) seco 50 ml 100 mi 150 mi 200 ml 250 ml 300 ml
H,O H,O H,O H,O H,O H.O
10000 0,017 0,136 1,655 17,04 18,4 16,7 24,3
20000 0,027 0,252 5,07 35,0 37,8 34,2 48,7
30000 0,042 0,394 7,52 51,8 56,0 49,6 74,9
40000 0,054 0,525 10,14 70,0 75,9 67,4 101,3
50000 0,068 0,642 12,73 88,8 95,5 84,4 1253
60000 0,078 0,788 15,48 107,2 115,5 105,7 149,7
70000 0,092 0,917 18,18 127,5 136,9 120,1 179,2
80000 0,103 1,049 20,6 146,5 153,6 138,3 205
90000 0,113 1,144 22,3 163,0 172,5 151,7 228
2.1.6 - Solo de Quarto Centenario
Potencial Valores de corrente obtida (mA) para cada potencial
aplicado aplicado(mV) nas respectivas condi¢des do solo
em (mV) seco 50 ml 100 ml 150 ml 200 ml
H,O H,O H,O H.O
10000 0,008 0,076 0,383 2,63 21,0
20000 0,022 0,145 0,818 5,49 38,9
30000 0,035 0,224 1,262 8,29 57,9
40000 0,048 0,304 1,712 10,97 80,1
50000 0,063 0,394 3,50 14,27 106,0
60000 0,078 0,472 4,19 16,80 1215
70000 0,090 0,550 4,99 20,0 144,0
80000 0,104 0,620 5,69 23,1 165,4
90000 0,116 0,662 6,42 25,9 189,7
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2 - EQUACOES DAS RETAS QUE REPRESENTAM A RESISTENCIA DO
SOLO EM FUNCAO DA CORRENTE PELO POTENCIAL APLICADO.

2.2.1 — Solo de Castro

Situacdo do Solo Equacéo da reta
Seco Y=14518,53 + 36164,57 X
50 ml H,O Y=1879,2 + 12060,34 X
100 ml H,O Y=-55,26 +1721,5 X
150 ml H,O Y=49,34 + 1519,18 X

2.2.2 — Solo de Cafezal do Sul

Situacédo do Solo Equacdo dareta
Seco Y= 5503,44 + 2487390 X
50 ml H,O Y= 3715,24 + 628299,89 X
100 ml H,O Y= 2094,21 +63912,25 X
150 ml H,O Y= 7644,27 + 9359,23 X
200 ml H,0O Y= 2214,49 + 2343,70 X
250 ml H,0O Y= 1473,92 + 2228,24 X
300 ml H,0O Y= 29,26 + 1826,04 X

2.2.3 — Solo de Sao Matheus do Sul

Situagéo do Solo Equacéo da reta
Seco Y=-18885,3 + 211810 X
50 ml H,O Y=6752,12 + 10883,92 X
100 ml H,O Y= 500,44 + 2962,27 X
150 ml H,O Y= 885,66 + 708,64 X
200 ml H,O Y= 983,80 + 60,88 X
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2.2.4 — Solo de Dona Francisca

Situacédo do Solo

Equacéo da reta

Seco Y= -4762,69 + 68415,35 X
50 ml H,O Y= 4318,10 + 8213,38 X
100 ml H,O Y= 1247,04 + 3227,01 X
150 ml H,O Y= 2644,47 + 175,56 X
200 ml H,O Y= 1867,06 + 170,94 X

2.2.5 - Solo de Curitiba

Situacdo do Solo

Equacéo da reta

Seco Y= -3710,75 + 813799,20 X
50 ml H,O Y= -363,47 + 77522,02 X
100 ml H,O Y= 1507,50 + 3839,30 X
150 ml H,O Y= 1428,91 + 541,79 X
200 ml H,O Y= 692,01 + 514,76 X
250 ml H,O Y= 421,66 + 580,92 X
300 ml H,O Y= 844,51 + 389,30 X

2.2.6 — Solo de Quarto Centenario

Situagéo do Solo

Equacéo da reta

Seco Y= 4058,67 + 733106,29 X
50 ml H,O Y= 118,99 + 130237,60 X
100 ml H,O Y= 11224,64 + 12048,27 X
150 ml H,O Y= 1513,86 + 3423,89 X
200 ml H,O Y= 1462,98 + 472,51 X
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3 - VALORES E CURVAS DA RESISTIVIDADE DOS SOLOS EM FUNCAO
DA PORCENTAGEM DE VARIACAO DE UMIDADE.

2.3.1 - Solo de Castro

Umidade (%) Resistividade (ohm.m) = (resisténcia * 0,235294) Resisténcia (ohm)
8,65 8509,17 36164,00
14,13 2837,88 12061,00
21,39 404,94 1721,00
28,86 357,41 1519,00

Valor da umidade de saturagdo do solo (%0) Resistividade (ohm.m)
28 350
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Figura 1 - Curva da resistividade dos solos em funcdo da porcentagem de variacdo de
umidade do solo Castro.

2.3.2 — Solo de Cafezal do Sul

Umidade (%) Resistividade (ohm.m) = (resisténcia * 0,235294) Resisténcia (ohm)
7,21 585267,94 2487390,00
14,53 147835,19 628299,89
20,88 15038,17 63912,25
29,69 2202,17 9359,23
36,09 574,99 2443,70
43,30 524,29 2228,24
58,09 429,66 1826,04

Valor da umidade de saturacdo do solo (%o) Resistividade (ohm.m)

58 430
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Figura 2 - Curva da resistividade dos solos em funcdo da porcentagem de variacdo de
umidade do solo Cafezal do Sul.

2.3.3 — Solo de Sado Matheus do Sul

Umidade (%) Resistividade (ohm.m) = (resisténcia * 0,235294) Resisténcia (ohm)
9,66 49837,59 211809,85
15,06 2560,92 10883,92
21,55 697,00 2962,27
28,12 166,74 708,64
38,72 14,32 60,88

Valor da umidade de saturagdo do solo (%0) Resistividade (ohm.m)
38 14
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Figura 3 - Curva da resistividade dos solos em funcdo da porcentagem de variacdo de
umidade do solo S&o Matheus do Sul.
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2.3.4 — Solo de Dona Francisca
Umidade (%) Resistividade (ohm.m) = (resisténcia * 0,235294) Resisténcia (ohm)
5,60 16097,72 68415,35
12,19 1932,56 8213,38
18,81 759,30 3227,01
24,73 41,31 175,56
4477 40,22 170,94

Valor da umidade de saturagdo do solo (%)

Resistividade (ohm.m)
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Figura 4 - Curva da resistividade dos solos em funcdo da porcentagem de variacdo de

umidade do solo Dona Francisca.

2.3.5 - Solo de Curitiba

Umidade (%) | Resistividade (ohm.m) = (resisténcia * 0,235294) Resisténcia (ohm)
6,06 191482,07 813799,20
13,60 18240,47 77522,02
20,00 903,36 3839,30
27,63 127,48 541,79
35,24 121,12 514,76
40,98 136,69 580,92
42,74 91,60 389,30

Valor da umidade de saturacgdo do solo (%0)

Resistividade (ohm.m)

42

90
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Figura 5 - Curva da resistividade dos solos em funcdo da porcentagem de variacdo de
umidade do solo Curitiba.

2.3.6 — Solo de Quarto Centenario

Umidade (%)

Resistividade (ohm.m) = (resisténcia * 0,235294)

Resisténcia (ohm)

6,95 172495,51 733106,29
14,49 30644,13 130237,60
21,53 2834,89 12048,27
27,68 805,62 3423,89
39,86 111,18 472,51

Valor da umidade de saturagdo do solo (%o)

Resistividade (ohm.m)

39

110

180000

160000

140000

120000

100000

50000

50000

40000

Resigividade ( Ohm.m)

20000

[=)

20000 —

Figura 6 - Curva da resistividade dos solos em funcdo da porcentagem de variacdo de
umidade do solo Quarto Centenario.
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APENDICE Il - ENSAIO FISICO DE CAPACIDADE DE RETENCAO DE
AGUA.

3.1 - Solo de Castro

RETENCAO DE AGUA
Amostra 1 2 3
Cap+S+A 16,45 15,00 20,47
Cap+Solo 15,06 13,88 18,43
Céapsula 10,61 10,19 11,65
Agua 1,39 1,12 2,04
Solo seco 4,45 3,69 6,78
Umidade (%) 31,236 | 30,352 30,088
Capacidade de Retencdo do Solo 31

3.2- Solo de Cafezal do Sul

RETENCAO DE AGUA

Amostra 1 2
Cap+S+A 12,94 15,06
Cap+Solo 12,70 14,57
Céapsula 11,27 11,66
Agua 0,24 0,49
Solo seco 1,43 2,91
Umidade (%) 16,78 16,83
Capacidade de Retenc¢édo do solo 17

3.3 - Solo de Sao Matheus do Sul

RETENCAO DE AGUA
Amostra 1 2 3
Cap+S+A 15,56 14,53 | 14,22
Cap+Solo 14,17 13,33 | 13,00
Céapsula 10,98 10,60 | 10,10
Agua 1,39 1,2 1,22
Solo seco 3,19 2,73 2,9
Umidade (%) 43,57 43,95 | 42,07
Capacidade de Retencé&o do solo 44

3.4- Solo de Dona Francisca

RETENCAO DE AGUA
Amostra 1 2 3
Cap+S+A 12,99 13,00 | 13,91
Cap+Solo 12,50 12,33 | 13,27
Cépsula 11,05 9,73 10,67
Agua 0,49 0,67 0,64
Solo seco 1,45 2,6 2,6
Umidade (%) 33,79 25,77 | 24,61
Capacidade de Retencédo do solo 30
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3.5 - Solo de Curitiba

RETENCAO DE AGUA

Amostra 1 2 3
Cap+S+A 15,03 | 13,22 | 17,97
Cap+Solo 14,03 12,67 16,29
Céapsula 10,98 | 10,93 | 11,13
Agua 1,0 0,55 1,68
Solo seco 3,05 1,74 5,16
Umidade (%) 32,79 | 31,61 | 32,56
Capacidade de Retenc¢do do solo 32

3.6 - Solo de Quarto Centenéario

RETENCAO DE AGUA

Amostra 1 2 3
Cap+S+A 12,67 14 14,98
Cap+Solo 12,02 13,62 14,17
Céapsula 9,19 12,07 11,06
Agua 0,65 0,38 0,81
Solo seco 2,83 1,55 3,11
Umidade (%) 22,97 24,52 26,04
Capacidade de Retencdo do solo 24
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APENDICE IV - CALCULO DO POTENCIAL REDOX.

4.1 - Solo de Castro

E Medido — 80mV

Redox
E o EXGHL + ECSL 1
Eggdox = Elr\élgg;do +320mV
E R%ox =80+ 320

EEH,,, = 400mV

Ey.pH7 _ Ey4
ERedox _ERedox

+60. (PH rregico — 7)
EEHPHT — 400+ 60.(5,85—7)

Redox

EEwPHT _331mVv

Redox

4.2 - Solo de Cafezal do Sul

E pedide =128mVv

E o = BN + B SV
ERiox = Efecox © +320mV

Eftiox =128+320

ERtdox = 448MV

Ertb = ERtdox + 60-(PH medido — 7)
EcHP’ — 448+ 60.(6,9-7)

ECHPT — 442mv

4.3 - Solo de Sao Matheus do Sul

Redox

Ey  _ —=Medido H,/H",Cu/Cu*?
ERedox - Eredox + ERedox

E _ = Medido
Erddox = Eredox  +320mV

ERtox = 434320
EEn  —363mV

Redox
Ey.pH7 _ —Ey4
ERedox - ERedox + 60-(pH medido — 7)

EEHPHT — 363+ 60.(4,18—7)

Redox

EEwPHT _1938mV

Redox
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4.4 - Solo de Dona Francisca

LSO —1omy

Ey _ =Medido H,/H*,Cu/Cu*?
ERedox_ redox +ERedox

Eggdox = Elr\élggi(do +320mV
E Rt iox =19+320
EEt ok = 339MV

Ey.pH7 _ —E,
ERedox - ERedox

+ 60-(pHmedido - 7)
EEHPHT — 3391 60.(5,73-7)

Redox

EEHPHT _ 262 8mV

Redox

4.5 - Solo de Curitiba

e ~army

En  _ =Medido H,/H*,Cu/Cu*?
ERedox_Eredox +ERedox

ERtdox = Erdos * +320mV

E o, = 37 +320

Eft o, = 357mV

Ertdon = ERgox +60.(PH egigo — 7)
EctPH — 357 +60.(5,43-7)
ESHPHT — 262.8mV

Redox

4.6 - Solo de Quarto Centenério

Redox

Ey  _ —Medido H,/H*,Cu/Cu*?
ERedox_Eredox +ERedox
EEn = gMedido , 350mv

Redox redox

Ertox =11+320
EEv  —331mV

Redox
Ey.pH7 _ —Ey4
ERedox - ERedox + 60-(pH medido — 7)

EEHPHT — 3314 60.(5,87—7)

Redox

EEHPHT _ 563 2mV

Redox
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APENDICE V - DETERMINACAO DOS CLORETOS.

Pipeta-se aliquota de 25ml, do extrato aquoso, através de uma pipeta
volumétrica e adiciona-se em um érlem de 125ml. Acrescenta-se 5 gotas do
indicador cromato de potassio (a solucéo fica verde claro) no érlem e agita-se
com bastdo de vidro. Titula-se com uma solucédo padrdo de nitrato de prata
0,0082N, através de uma bureta de 10ml com escala de 0,02ml em 0,02ml. O
ponto de viragem pode ser verificado pelo aparecimento de uma turvacdo de
coloracdo laranja. A preparacdo do cromato de potassio (K,CrO,) € feita
colocando 5g do sal em 50ml de agua destilada.

O célculo da concentracao de cloretos é feito pela seguinte expressao:

5.1 - Solo de Castro

Npadréo 'Vpadréo = Nextrato 'Vextrato
0,0082 x 0,82
Nextrato = (—)
0,025
N oo = 0,27 MEQ /1
0,27 x 250 1
Nextrato = ( )X
25 100
0027mEq _ mol _ 35,5x10x0,027 =10 ppm= 10 40ppm
| VI 2,5
me mol
T =T ppi (1) g) ppm(=)
I Vi
5.2 - Solo de Cafezal do Sul
Npadréo 'Vpadréo = Nextrato 'Vextrato
0,0082x 0,4
N _ (2EEL AT
extrato ( 0’025 )
N oiao = 0,13MEQ /|
0,13x 250 1
Nextrato = ( )X
25 100
0013mEg _ mol _ 35,5x10x0,013 =5 ppm= S 2ppm
I VI 2,5
meq mol

mg mg
T v - pp()ppm()
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5.3 - Solo de Sao Matheus do Sul

N padréo 'Vpad o — N extrato 'Vextrato
0,0082 x 3,75
Nextrato = (—)
0,025
N oo =L23mMEqQ /1
1,23 x 250 1
Nextrato = ( )X
25 100
0123mEq _ mol _ 35,5x10%x0,123 = 40" ppm= 40 _ 16 ppm
I VI 25
me mol m
T ppm ( ) ppm( g)
| VI
5.4 - Solo de Dona Francisca
Npadréo 'Vpadréo = Nextrato 'Vextrato
0,0082 x 0,25
Nextrato = (—)
0,025
N ao = 0,082 meq /|
0,082 x 250 1
Nextrato = ( )X
25 100
00082mEq _ mol _ 35,5x10x0,0082 = 3" ppm= 3 1,2 ppm
| VI 25
me mol
UL =ppm ( g) ppm( g)
| VI
5.5 - Solo de Curitiba
Npadréo 'Vpadréo = Nextrato 'Vextrato
0,0082 x 0,5
N — (XYL A MY
extrato ( 0’025 )
Nao = 0,16 meq /1
0,16 x 250 1
Nextrato = ( )X
25 100
0016mEq _ mol _ 35,5x10x0,016 =5 ppm= S 2ppm
I VI 2,5
meq mol

T=7—ppm( )ppm( )
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5.6 - Solo de Quarto Centenario

N padréo 'Vpad o — N extrato 'Vextrato

0,0082 x5,8
N — (2229

extrato ( 0’025 )

N erao =19 meq/|

19x250, 1
N exrato = ( )X

25 100
019mEq _ mol _ 35,5x10x0,19 = 60" ppm= 00 _ 24ppm
I Vi 2,5

meq _mol

meq _mol _ oMYy _ mg
| Vi ppm(kg) ppm(l)
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APENDICE VI - DETERMINACAO DE SULFATOS

Para a determinacdo de sulfato, precipita-o na forma de sulfato de bario.
Para isso é necessario preparar uma mistura 4cida, pipetando 20ml do extrato
aquoso através de uma pipeta volumétrica e adicionando em um bécher.
Acrescenta-se ao bécher, 20 ml de acido nitrico 0,1M e 20 ml de cloreto de
béario 0,04M e deixa repousando por 12 horas. A determinacdo do sulfato é feita
pela titulacdo do excesso do cloreto de bario com EDTA (Etileno Diamino Tetra
Acético).

A titulacdo do sulfato existente na forma de sulfato de célcio é feita com a
solugdo em pH=13 da seguinte forma:

Pipeta-se aliquota de 25ml, da mistura &cida, através de uma pipeta
volumétrica e adiciona-se a um érlem de 125ml. Acrecenta-se 2 ml de hidroxido
de sb6dio 6M no erlem e 3 gotas do indicador murexida (a solucédo fica
vermelha, caso exista sulfato). Titula-se com uma solucdo padrdo de EDTA
0,01M, através de uma bureta de 10ml com escala de 1ml em 1ml. O ponto de
viragem pode ser verificado pela mudanca da cor vermelha para a cor azul. A
preparacao do indicador murexida é feita colocando 0,2g do p6 de murexida
em 50ml de cloreto de sédio (NaCl) 1M.

O calculo da concentracao de sulfatos é feito pela seguinte expressao:

6.1 - Solo de Castro

N padréo 'Vpad o — N extrato 'Vextrato
0,01x0,5

N = (=2

extrato ( 0’025 )

N erao = 0,2meq /I
0,2x250, 1

Nextrato = ( )X

25 100

0.02mEq _ mol _ 96 _ 6,10x0,02 =10 ppm=—2— —13ppm
| VI 2 2,5x3

me mol «,Mm m
meq Mo ppm (k—§) = ppm(Tg)

Y
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6.2 - Solo de Cafezal do Sul

-<1,0
6.3 - Solo de Quarto Centenario
-<1,0

6.4 - Solo de Sao Matheus do Sul

Npadrﬁo'vpadrﬁo = Nextrato 'Vextrato
0,01x0,9
N —(—— "
extrato ( 0 025 )
extrato 0 36 meq / I
0, 36 X 250
N = I
extrato ( ) 100

0.036mEq _ m—o' - % _ 48x10x0,036 =15 ppm=
| VI 2 25x3

=2ppm

meq _ mol _ _ mg
=y =Per () =ppr )

6.5 - Solo de Dona Francisca

N padréo'vpadréo =N extrato 'Vextrato
B (O,le 0,3)
extrato 0 025
extrato O 12 meq / I
012 x 250 1
N - _—
extrato ( ) 100
0.012mEq _ m°' - % _ 48x10%0,012 =5"ppm=—>— = 0,7ppm
| VI 2 2,5x3
me mol m
—q=——pp m ( g)—|0|om( )
[ VI
6.6 - Solo de Curitiba
Npadréo'vpadréo = Nextrato 'Vextrato
0,01x0,7
N — ) 1
extrato ( 0 025 )
extrato - 0 28 meq /I
0, 28 X 250 1
N = —_—
extrato ( ) 100
0.028mEq _ mo' =% _ 48x10%0,028 =10 ppm= —2_ —13ppm
| Vi 2 2,5x3

meq mol

_mot _ mg
T v pp( )pprr( )
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APENDICE VIl - CALCULO PARA ACIDEZ TOTAL

Em se desejando fazer uma andlise da acidez total, deve-se fazer a
extracdo dos ions hidrogénios que estdo ligados no solo, preparando uma
mistura do solo com cloreto de potassio e ap0s agitacdo adequada separar o
sobrenadante por filtragdo ou decantacdo e analisar os compostos que nele se
dissolveram. Em um recipiente, adiciona-se 100g de terra fina e seca,
juntamente com 250ml de cloreto de potassio (KCI 1M). Agita-se durante 30
minutos em agitador mecanico, deixa-o em repouso por 12h, para que haja a
decantagcédo completa do solo.

Pipeta-se 25 ml do sobrenadante através de uma pipeta volumétrica e
coloca-se em um erlemmeyer ou erlem de 125ml. Coloca-se 3 gotas do
indicador fenolftaleina (1g de fenolftaleina sal em 100ml de etanol) no erlem (a
solucéo ficara incolor) e titula-se com uma solucdo padrédo de hidroxido de
sodio 0,1N, através de uma bureta de 10ml com escala de 0,1ml em 0,1ml. O
ponto de viragem pode ser verificado pelo aparecimento de uma solugao
vermelha.

O calculo da acidez total é feito pela seguinte expressao:

7.1 - Solo de Castro

padréo'vpadréo =N extrato 'Vextrato

01x0,2
N OLx0,
extrato ( 0’025 )
Nextrato = 0,8meq/|
0,8x250, 1
N =(= X——
extrato ( 25 ) 100
0.08mEq _ MOl _ o7 110x0,08 = 21,6 ppm” = 225 — 8,6 ppm
| Vi 25
mEgq _mol

mol _ (MY, _ mg
=y - Pem I(g) ppm(l)



— UFPR

Apéndice

177

7.2 - Solo de Cafezal do Sul

N padrio'v padréo = Nextrato 'Vextrato
_ (01x02,
extrato O 025
Nextrato =0 8meq /1
0, 8x 250 1
N = —
extrato ( ) 100
0,08mEq mol
|
mEq mol
m = m
Ty o PP ( ) pp (

=~y = 27X10x008=216 ppm’” =

216
— =8,6 ppm
75 pp

7.3 - Solo de Sao Matheus do Sul

N JagraoV pagrao = N A

padrdo' padrdo extrato* " extrato
_01x4,6

extrato —( 0’025 )
=18,4meq/|
_ 18,4x250, 1
extrato — ( 25 )Xﬁ
184mEq _ mol

|
mEq mol

N

extrato

N

«,M
=T = ppm (1) = ppm(TE
9

| Vi

496,8

=—— =27x10x1,84 = 496,8ppm”~ = ——— =199 ppm
Vi pp 25 pp

7.4 - Solo de Dona Francisca

N padréo‘vpadréo =N extrato ‘Vextrato
01x0,2
N grate = (o’
extrato ( 0,025 )
Nextrato =0,8meq/I
0, 8x 250 1
N = i
extrato ( ) 100
0,08m Eq moI

mEq _ mol _
Ty D Pem (

)—pp(

= 27x10x0,08 = 21,6 ppm” = 22L56 =8,6 ppm

%)
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7.5 - Solo de Curitiba

N padréo'vpad rdo — N extrato 'Vextrato
01x0,8
N — b 1
extrato ( 0,025 )
Nextrato = 3 2meq /I
3, 2x 250
extrato ( ) A AA
100
0.32mEq _ m—o' — 27X10x0,32 = 86,4 ppm” = 224 _ 34,6 ppm
| Vi 25
mEq _mol
=y - pem ( )—pp( %)

7.6 - Solo de Quarto Centenario

N padrio'v padréo = Nextrato 'Vextrato
~01x0,2
extrato ( 0 025 )
Nextrato =0 8meq /1
0, 8 X 250 1
Nextrato = ( ) m
0,08mEq mol « 216

=——=27x10x0,08 = 21,6 ppm =—
Vi 25

I =8,6 ppm

mEg _ mol

=y - Pem ( )—pp( )
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APENDICE VIII - CALCULO DO EH:/tH/HD)

Equil.
8.1- Castro

H,/(Hy /HY) _ =H,* H, /(Cu/Cu*?)
Eduil - = Egduin + E&duil

quzui,, =pH x60

Efe,i = 585X 60

Efe,; =351mV
EH2/(H2/H+)

( EHZI(Cu/Cu*Z)
Equil

H2+
= EEquil. * EEquil

Eqe,i2'H) =351+ 320mV

) 6Ty

8.2 - Cafezal do Sul

EHz2/(Ha/HY) _ EH2+ 4 EHZ/(Cu/Cu*Z)

Equil ~ —Equil. Equil
Ef2, =6.9x 60

quz;i,_ — 414 mV

Hy/(Hy /HT) = H," H, /(Cu/Cu*?)
EEquil. - EEquiI. + EEquil.

Erens™) =414+ 320mv

EquLfi(,_HZ’H” —_734mV

8.3 -Sao Matheus do Sul

EH2/(Ho/HY) _ pHy  pHa/(Cu/Cu™)

Equil Equil Equil
EEqZ;iI. =pH x60
Ef2, =418x 60
Efe,, =2508mV

Hp/(Hy/HY) _ 2 Hy' H, /(Cu/Cu*?)
EEquil. - EEquiI. + EEquil.

E /M) _ 2508 + 320 mV

Eggu’ﬂ_HZ’H” —_571mV
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8.4 -Dona Francisca

H, /(Cu/Cu*?)

H, I(Hy /HT)
Equuil ? EEquH + EEquH
Efe, =pH X 60

Ef2,; =573X60

EEqull =3438mV

H, /(H, /H* H, /(Cu/Cu*?
Equui(l. ? ) = EEquH + EEquSI. nee)
Ere’'") =3438+320mv
Erents™) =—664mv

8.5 - Curitiba

H, /(H, /H* H, /(Cu/Cu*?
Equui(l ? )= EEquH + EEqU|(I we
quzu,, =pH x60
EEqulI =5,43x 60
EEqull =325,8mV

H, /(H, /H* H, /(Cu/Cu*?
Equui(l. ? ) = EEquH + EEquSI. nee)
Erea?'™) =3258+320mv
Eret?’™) =—646mv

8.6 - Quarto Centenario

H, /(Cu/Cu*?)

H, I(Hy/HT)
Equuil. ? EEquH + EEqull

Ef2,, =587x60

EEqull =352,2mV

H, /(H, /H* H, /(Cu/Cu*?
EEqZui(I. ? ) = EEquH + EEqui(l. nee)
Ereis’") =352,2+320mv

Eren?’™) =—672mv
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APENDICE IX

1-Calculo n,,, parao Ago.
9.1.1 - Solo de Castro

H, /[(Hy /H™
N, =E-Egaui® "
MH, =-692 — (—671)

Nw, =21

9.1.2 - Solo de Cafezal do Sul

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =—731-(-734)
Ny, =3

Ny, =E-E

9.1.3 - Solo de Sao Matheus do Sul

_ H, /(Hy I H?)
Mh, = E- EEqZuiI. ?
N, =-722 - (-571)

Ny, =-151

9.1.4 - Solo de Dona Francisca

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =—717—(-664)
Ny, =53

Ny, =E-E

9.1.5 - Solo de Curitiba

H, /(H,/H*?)

MH, = E- EEquil.
Ny, = —709 — (—646)
Ny, =63

9.1.6 - Solo de Quarto Centenario

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =—706 - (-672)
Ny, =34

Ny, =E-E
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2- CALCULO DO n,, parao Cobre

9.2.1 - Solo de Castro

—E— EHZI(H2/H+2)

nHz Equil
np, =—217 - (-671)
N, =+454

9.2.2 - Solo de Cafezal do Sul

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =-367 - (-734)
Ny, =367

Ny, =E-E

9.2.3 - Solo de Sao Matheus do Sul

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, = —557 — (-571)
MH, =14

Ny, =E-E

9.2.4 - Solo de Dona Francisca

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =413 - (~664)
Ny, =251

Ny, =E-E

9.2.5 - Solo de Curitiba

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =462

Ny, =E-E

9.2.6 - Solo de Quarto Centenario

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =317 (-672)
Ny, =355

Ny, =E-E
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3 - CALCULO DO DO ny, para o Niquel

9.3.1 - Solo de Castro

_E_ EHZI(H2/H+2)

nHz Equil.
Ny, =386 — (-671)
Ny, =285

9.3.2 - Solo de Cafezal do Sul

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =417 - (~734)
Ny, =317

Ny, =E-E

9.3.3 - Solo de Sao Matheus do Sul

—E— EHZI(H2/H+2)

nHz Equil.
Ny, =591 (-571)
Ny, =—20

9.3.4 - Solo de Dona Francisca

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =—499 - (-664)
Ny, =165

Ny, =E-E

9.3.5 - Solo de Curitiba

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =452 - (~646)
Ny, =194

Ny, =E-E

9.3.6 - Solo de Quarto Centenario

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =453 - (-672)
Ny, =219

Ny, =E-E
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4 - CALCULO DO 14, para o Aluminio

9.4.1 - Solo de Castro

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =—486 — (-671)
Ny, =185

Ny, =E-E

9.4.2 - Solo de Cafezal do Sul

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =575 (~734)
Ny, =159

Ny, =E-E

9.4.3 - Solo de Sao Matheus do Sul

H, /(H,/H*?)

MH, = E- EEquil.
Ny, = —639 — (-571)
Ny, =—68

9.4.4 - Solo de Dona Francisca

_E_ EHZI(H2/H+2)

nHz Equil.
Ny, =-544 — (-664)
Ny, =120

9.4.5 - Solo de Curitiba

H, /(H,/H*?)
Equil

Ny, =-503 - (~646)
Ny, =143

Ny, =E-E

9.4.6 - Solo de Quarto Centenario

H, /(H, /H*?)
Equil

Ny, =-511- (-672)
Ny, =161

Ny, =E-E
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APENDICE X

1 - VALORES POTENCIODINAMICOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS DO
EQUIPAMENTO GALVANOSTATO LAC e CALCULO DO Rp. PARA O ACO.

10.1.1 - Solo de Castro

I (A) i (WA/ cm?) Eon (MV) Eort (MV)
44 2,77 -678 -667
55 3,46 -732 -673
62 3,90 -772 -678
69 4,34 -808 -681
80 5,03 -858 -687

-665

-670 4

Y =-643-9.X

-675

N
E
:S.I -680
-685 +
-690 ~ T T T T T
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
| ( A/ cm?)
Aer (cm®) R pL
15,9 - 9000 Ohm.cm?
10.1.2 - Solo de Cafezal do Sul
I (uA) i (PA/ cm?) Eon (MV) Eort (MV)
8,0 0,50 -751 -731
9,00 0,57 -773 -754
11,0 0,69 -791 -775
12,47 0,78 -833 -791
12,73 0,80 -930 -800
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-730

-740 4

-750

-760

=770

Eoff (mV)

-780

=790

-800

-810

Y =-628 -213.X

T T T
0,50 0,55 0,60

T T T
0,65 0,70 0,75
i (nA/em?)

T
0,80

Aer (cm?)

RPL

15,9

-213000 Ohm.cm?

10.1.3 - Solo de Sao Matheus do Sul

| (WA) i (MA/ cm?) Eon (MV) Eor (MV)
23 1,45 -736 -721
41 2,58 -758 -729
54 3,40 -776 -736
70 4,40 -801 -747
85 5,35 -833 -765
104 6,54 -875 -784
7204 g
730 =697 - 12. X
-740

E 750

ut? -760
-770
-780
-790 T T T T 1

AEeT (sz)

RpL

15,9

-12000 Ohm.cm?®.
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10.1.4 - Solo de Dona Francisca

I (MA) i (HA/cm?®) Eon (MV) Eort (MV)
60 3,77 -721 -718
130 8,18 -742 -720
220 13,84 -770 -730
350 22,01 -812 -736
440 27,67 -841 -744

7154
-720 '
[ Y=-713-1,1.X]
-725
S 7304
E
E -735
-740
-745 -
0 5 1‘0 1‘5 2‘0 2‘5 3‘0
I (uA/ cm2)
Agr (cm?) RpL
15,9 -1100 Ohm.cm?®
10.1.5 - Solo de Curitiba

I (WA) i (MA/ cm?) Eon (MV) Eorr (MV)
70 4,40 -720 -686
90 5,66 -736 -692
100 6,29 -754 -693
120 7,55 -773 -694
140 8,81 -795 -698

690 N Y = -676,67 - 2,43.X
“ |

-692

Eoff (mV)

-694 -

-696 -

-698

I (PA/cm2)

AEeT (sz)

RpL

15,9

- 2430 Ohm.cm®




Apéndice

188

— UFPR

10.1.6 - Solo de Quarto Centenéario

I (HA) i (WA/cm®) Eon (MV) Eorr (MV)
60 3,75 -674 -664
110 6,88 -712 -678
160 10,00 -758 -687
230 14,38 -810 -717
280 17,50 -850 -735
-660
- Y=-641,12-5,2.X
-670
-680
-690
S
£ -700
£
|.|CJ> -710 4

=720

-730

740

4 6 8 10 12 14 16
i (WA/em?)
Agr (cm”) RpL
15,9 - 5200 Ohm.cm”

2 - VALORES POTENCIODINAMICOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS DO

EQUIPAMENTO GALVANOSTATO LAC e CALCULO DO Rp. PARA O

COBRE

10.2.1 - Solo de Castro

(WA [ 1(WATem?) | Ean(mV) | Eor (V)
43 2,59 -164 -149
45 2,71 -180 -161
49 2,95 -200 -170
63 3,80 -280 -182
67 4,04 -305 -186
72 4,34 -336 -194
78 4,70 -368 - 202
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-140 -
-150 - -
-160 -
9 -170 4
E
% -180
-190
-200
-210 T T T T T 1
25 3,0 35 4,0 4,5 5,0
I (pA/cm2)
Agr (cm?) RpL
16,6 - 22000 Ohm.cm?®
10.2.2 - Solo de Cafezal do Sul
| (WA) i (MA/ cm?) Eon (MV) Eor (MV)
5,2 0,31 -372 -361
5,3 0,32 -387 -371
6,7 0,40 -434 -402
8,1 0,49 -479 -426
8,8 0,53 -514 -450
9,5 0,57 -564 -481

-360

-380

Y=-233 -416 . X

-400

Eoff (mV)

-460

-480

-500

T T T T T T T
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
I (pA/ cm2)

Aer (cm”) RpL
16,6 - 416000 Ohm.cm®
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10.2.3 - Solo de Sado Matheus do Sul

I (MA) i (HA/cm?®) Eon (MV) Eort (MV)
3,6 0,22 -442 -450
4,5 0,27 -469 -469
23 1,39 -513 -492
50 3,01 -568 -518
75 4,52 -621 -573
95 5,72 -666 -595
114 6,87 -716 -613
143 8,61 -780 -652

0 2 |(:Ncm2) 6 8 10
Agr (cm?) RpL
16,6 -23000 Ohm.cm®.

10.2.4 - Solo de Dona Francisca

I (HA) i (WA cm®) Eon (MV) Eorr (MV)
70 4,22 -316 -307
110 6,63 -337 -317
150 9,04 -363 -330
190 11,45 -390 -352
260 15,66 -429 -414
390 23,49 -502 -429

-300

-320

-340

Eoff (mV)

-400

-420

-440

-360

-380

I (uA/cm2)

AeT (sz)

RpL

16,6

-7100 Ohm.cm®
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10.2.5 - Solo de Curitiba

I (HA) i (WA/cm®) Eon (MV) Eorr (MV)
50 3,01 -240 -230
60 3,61 -255 -235
70 4,22 -270 -241
120 7,23 -340 -257
150 9,04 -370 -273

Eoff (mV)

-240

-250

-260

-270 4

-280

-230 4 [ ]

Y=-210,5-6,8.X

| (pA/ cm2)

Agr (cm?)

RpL

16,6

- 6800 Ohm.cm?

10.2.6 - Solo de Quarto Centenéario

I (HA) i (WA cm®) Eon (MV) Eorr (MV)
50 3,13 -271 -261
70 4,38 -298 -270
100 6,25 -337 -289
140 8,75 -378 -306
190 11,88 -435 -355

Eoff (mV)

-260

-280

-300

-320

-340

-360

Y=-224,30 - 10,45.X

T T
2 4 6

T T
8 10

I (pA/ cm2)

T
12

AEeT (sz)

Rp.

16,6

- 10450 Ohm.cm®.
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3 - VALORES POTENCIODINAMICOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS DO
EQUIPAMENTO GALVANOSTATO LAC e CALCULO DO Rp. PARA O

NIQUEL

10.3.1 - Solo de Castro

I (UA) i (MA/ cm?) Eon (MV) Eorr (MV)
47 2,88 -461 -438
52 3,19 -490 -444
61 3,74 -547 -461
67 4,11 -587 -479
80 4,91 -656 -515
88 5,40 -709 -559
93 5,71 -748 -595

:480
S
25 3,0 35 Ils(,ouA/ \ r:z,s) 5,0 55
Aer (cm”?) RpL
16,3 -53000 Ohm.cm”
10.3.2 - Solo de Cafezal do Sul

| (WA) i (MA/ cm?) Eon (MV) Eorr (MV)
5,4 0,33 -404 -400
5,9 0,36 -426 -413
6,7 0,41 -455 -427
7,9 0,48 -495 -443
8,0 0,49 -512 -478

10,0 0,61 -579 -516

Eoff (mV)

-400
-420 -
-440 -
-460 -
-480 -
-500 -

-520 4

T T T T T T 1
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65

Y=-261-415.X
L]

( A/ cm2)
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At (sz)

RpL

16,3

-415000 Ohm.cm?

10.3.3 - Solo de Sao Matheus do Sul

I (UA) i (HA/ cm?) Eon (MV) Eorr (MV)
12 0,74 -674 - 663
16 0,98 -691 - 679
22 1,35 -712 - 690
30 1,84 -746 -705
37 2,27 -786 -753
46 2,82 -827 -760
52 3,19 -857 -785
57 3,50 -884 -801

- N
-

-760 4

-780

-800

-820

T T
0,5 1,0 15

T
20

T T T
25 3,0 35

I (pA/cm2)

Aer (cm?)

RpL

16,3

- 50000 Ohm.cm®.

10.3.4 - Solo de Dona Francisca

I (HA) i (WA/cm®) Eon (MV) Eorr (MV)
70 4,29 -611 -598
130 7,98 -657 -638
170 10,43 -690 -641
190 11,66 -713 -657
240 14,72 -753 -704
290 17,79 -791 -707

-620

-640

Eoff (mV)

-660 -

-680

Y=-562,6 -8,5.X

T T
4 6

T
8

T
10

T T T T
12 14 16 18

I (pA/cm2)



Apéndice

194

AeT (sz)

Rp.

16,3

-8500 Ohm.cm®

10.3.5 - Solo de Curitiba

I (UA) i (MA/ cm?) Eon (MV) Eorr (MV)
45 2,76 -471 -469
50 3,07 -484 -476
60 3,68 -497 -476
70 4,29 -522 -482
80 4,91 -548 -491
90 5,52 -580 -505
110 6,75 -618 -554

-460 .\
-\\
NS
R -500 4 \\\\ .
E \\
= 5204 \\
w \\\
’ ’ ) I(pA/cn:’Z) ’ '
Acr (cm?) RpL
16,3 -19200 Ohm.cm?

10.3.6 - Solo de Quarto Centenéario

I (HA) i (WA cm®) Eon (MV) Eorr (MV)
50 3,07 -532 -525
60 3,68 -552 -534
80 4,91 -574 -549
100 6,13 -601 -566
110 6,75 -620 -582
130 7,98 -645 -628

Eoff (mV)

-520

540 -

-560

-580

-600

-620 -

-640

y=459,3-19,3. X

I (pA/ cm2)

AEeT (sz)

RpL

16,3

- 19300 Ohm.cm” .
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4 - VALORES POTENCIODINAMICOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS DO
EQUIPAMENTO GALVANOSTATO LAC e CALCULO DO Rp. PARA O

ALUMINIO

10.4.1 - Solo de Castro

I (A) i (WA/ cm?) Eon (MV) Eort (MV)
43 2,54 -530 -514
48 2,84 -555 -518
56 3,31 -595 -520
64 3,79 -630 -529
80 4,73 -712 -555

510 -

-520

-530

Eoff (mV)

-550

-540

-560

Y=-464-18 . X

T T T T T |
25 3,0 3,5 4,0 4,5 50
I ( A/ cm2)

Agr (cm”) RpL

16,9 -18000 Ohm.cm®.

10.4.2 - Solo de Cafezal do Sul

I (HA) i (WA/cm®) Eon (MV) Eorr (MV)
6,0 0,36 -536 -512
8,5 0,50 -592 -564
10,3 0,61 -657 -628
11,0 0,65 -705 -639
12,9 0,76 -801 -658
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0,8

-500 4
| |

-520 +

540 Y=-375-390.X

-560 —

| ]

E 580 -
5
2 -600 +

-620 +

| |
-640 ]
-660 L
0,3 0:4 Oj5 0:6 Oj7 '
i (wAfem?’)
Z
Aer (cm?) RpL
16,9 -390000 Ohm.cm?

10.4.3 - Solo de Sao Matheus do Sul

(WA [ T(ATem) [ Eon(mV) | Eop (mV)
13 0,77 -597 -587
22 1,30 -623 -609
38 2,25 -664 -625
48 2,84 -696 -656
64 3,79 -744 -690
7 4,56 -785 -705
88 521 -828 -735

-580 4

-600 4

620
.
640 -

-660 o

Eoff (mV)

-680 4

-700 4

-720 4

740 4

Y=-561-32,7.X

I (pA/ cm2 )

AEeT (sz)

RpL

16,9

-32700 Ohm.cm?
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10.4.4 - Solo de Dona Francisca

I (HA) i (IJA/ sz) Eon (mV) Eott (mV)
70 4,14 -527 517
90 5,33 -547 -529
120 7,10 -570 -534
160 9,47 -600 -552
200 11,83 -630 -565
260 15,38 671 -584

ol
g—ssm
4 6 8 I(NA;ljcmz) 12 14 16
Agr (cm?) RpL
16,9 - 5900 Ohm.cm?
10.4.5 - Solo de Curitiba
I (HA) | (U-A/ sz) Eon (mV) Eoff (mV)
60 3,55 -456 -436
70 4,14 -480 -458
90 5,33 -512 -456
110 6,51 -543 -482
130 7,69 -588 -506
180 10,65 -665 -569
3 4 5 SI(pA/TcmZ)S 9 10 1"
AET (Cmé) RPL
16,9 -18000 Ohm.cm?
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10.4.6 - Solo de Quarto Centenéario

LEA) [ i(pA/cm®) [ Eon(mV) | Eor (MV)
40 2,37 -550 -521
90 5,33 -588 -558
130 7,69 -624 -570
200 11,83 -684 -584
270 15,98 -743 -662

-500 4

-520 4
-560 - L] \-\
< -580 4
g ST
$= -600
8
-620 -
-640 4
-660 - L]
-680 T
2 4 6 8 10 12 14 16 18
i (wAfcm?’)
Z
Agr (€m) RpL .
16,9 - 9300 Ohm.cm®.

APENDICE XI - VALORES DE pH DO SOLO

Solo pH
Sao Matheus do Sul 4,18
Dona Francisca 5,73
Curitiba 5,43
Quarto Centenario 5,87
Castro 5,85
Cafezal do Sul 6,9
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APENDICE XII

HIDROGENIO ( iy, ) PARA O ACO

12.1.1 - Solo de Castro

CALCULO DA DENSIDADE DE CORRENTE DE TROCA DO

ic (UA/cm ?) log i E apiic. (MV)
17 1,23 -796
27 1,43 -886
37 1,57 -976
47 1,67 -1066
57 1,76 -1156
H, /H* H, /H* H, /H*
E apiic. (MV) Erévers. (MV) ic (UA/cm 2) logi E apiic- E Révers. log i E apiic= E rover.
1,1 14,71
-796 -671 17 1,23 -125 1,23 125
-886 -671 27 1,43 -215 1,43 215
-976 -671 37 1,57 -305 1,57 305
-1066 -671 47 1,67 -395 1,67 395
-1156 -671 57 1,76 -485 1,76 485
Logiy =11
0% =)
- A
i =126/
12.1.2 - Solo de Cafezal do Sul
ic (UA/cm ?) log i E apiiic. (MV)
1 0,00 -841
2 0,30 -1054
3 0,48 -1267
4 0,60 -1480
5 0,70 -1693
H, /H* H, /H* H, /H*
E apiiic. (MV) ERévers. (mV) ic (UA/cm 2) log i E apiiic- ER;vers. log i E apiiic- ERgvers.
-0,03 2,072
-841 -734 1 0,00 -107 0 107
-1054 -734 2 0,30 -320 0,3 320
-1267 -734 3 0,48 -5633 0,48 533
-1480 -734 4 0,60 -746 0,6 764
-1693 -734 5 0,70 -959 0,7 959
Logiy =-0,03
10—0,03 — I;|O

ire ~093/
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12.1.3 - Solo de Sado Matheus do Sul

ic (UA/cm ?) log i E apliic. (MV)
11 1,04 -829
21 1,32 -949
31 1,49 -1069
41 1,61 -1189
51 1,71 -1309
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (MV) Eréves. (MV) | ic (UAlcm ®) | logi E apiic Epgvers log i E apiic Epgvers
0,73 3,579
-829 -571 11 1,04 -258 1,04 258
-949 -571 21 1,32 -378 1,32 378
-1069 -571 31 1,49 -498 1,49 498
-1189 -571 41 1,61 -618 1,61 618
-1309 -571 51 1,71 -738 1,71 738
.0
Logiy, =073
10073 = i;o
. A
'H? =54 uzmz
12.1.4 - Solo de Dona Francisca
ic (uA/cm ?) log i E apliic. (MV)
96 1,98 -819
106 2,03 -830
116 2,06 -842
126 2,10 -852
136 2,13 -863
Hy /H" Hy /H* Hy /H*
E apliic. (mV) ERgvers. (mV) ic (UA/cm 2) log i E apliic- ERgvers. log i E apiiic- ERgvers.
1,45 -2,75
-819 -664 96 1,98 -155 1,98 155
-830 -664 106 2,03 -166 2,03 166
-842 -664 116 2,06 -178 2,06 178
-852 -664 126 2,10 -188 2,1 188
-863 -664 136 2,13 -199 2,13 199
.0
Logiy; =145
101,45 — -0

|H2

i 2824/
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12.1.5 - Solo de Curitiba

ic (UA/cm ?) log i E apliic. (MV)
55 1,74 -810
65 1,81 -835
75 1,88 -859
85 1,93 -883
95 1,98 -908
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (MV) ERgvers. (mV) ic (UA/cm 2) log i E aptiic- ERgvers. log i E aptiic- ERgvers.
1,34 -0,11
-810 -646 55 1,74 -164 1,74 164
-835 -646 65 1,81 -189 1,81 189
-859 -646 75 1,88 -213 1,88 213
-883 -646 85 1,93 -237 1,93 237
-908 -646 95 1,98 -262 1,98 262
Logiy =134
101,34 — I;O
. A
Iy =22 u%m 2
12.1.6 - Solo de Quarto Centenéario
ic (uA/cm ?) log i E apliic. (MV)
32 1,51 -808
42 1,62 -860
52 1,72 -912
62 1,79 -964
72 1,86 -1016
H,/H* H,/H H, /H*
E apliic. (MV) ERgvers. (mV) ic (UA/cm 2) log i E apiiic- ERgvers log i E apiiic ERgvers.
1,29 -0,126
-808 -672 32 1,51 -136 1,51 136
-860 -672 42 1,62 -188 1,62 188
-912 -672 52 1,72 -240 1,72 240
-964 -672 62 1,79 -292 1,79 292
-1016 -672 72 1,86 -344 1,86 344
Logiy =129
1029 =0

=1
2

H
-0 _ A
i =195M4/
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2-CALCULO DA DENSIDADE DE CORRENTE DE TROCA DO
HIDROGENIO ( i, ) PARA O COBRE

12.2.1 - Solo de Castro

ic (UA/cm ?) log i E apliic. (MV)
10 1 -319
20 1,30 -539
30 1,48 -759
40 1,60 -979
50 1,70 -1199
H, /H* H, /H* H, /H*
E apiic. (MV) | Eréves. (MV) | ic wA/em ?) | logi | Eanticc Erévers | log i | Eapicc Erevers
1,34 -5,162
-319 -671 10 1 352 1 -352
-539 -671 20 1,30 132 1,3 -132
-759 -671 30 1,48 -88 1,48 88
-979 -671 40 1,60 -308 1,6 308
-1199 -671 50 1,70 -528 1,7 528
Logip, =134
101,34 — I;O
. A
ip, 218"/
12.2.2 - Solo de Cafezal do Sul
ic (UA/cm ?) log i E apliic. (MV)
0,6 -0,22 -483
1,6 0,20 -899
2,6 0,41 -1315
3,6 0,56 -1731
4,6 0,66 -2147
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (mV) ERgvers. (mV) ic (UA/cm 2) logi E apliic- ERévers. log i E apiiic- ERgvers.
0,001 0,0299
-483 -734 0,6 -0,22 251 -0,22 -251
-899 -734 1,6 0,20 -165 0,2 165
-1315 -734 2,6 0,41 -581 0,41 581
-1731 -734 3,6 0,56 -997 0,56 997
-2147 -734 4,6 0,66 -1413 0,66 1413

Logip, =0,001

100,001 — |g
2

-0 A
'H, :1H%m2
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12.2.3 -Solo de Sao Matheus do Sul

ic (uA/cm ?) log i E apliic. (MV)
9 0,95 -663
19 1,28 -893
29 1,46 -1123
39 1,59 -1353
49 1,69 -1383
Hy /H" Hy /H* Hy /H*
E apliic. (MV) ERgvers. (mV) ic (UA/cm 2) log i E aptiic- ERgvers. log i E aptiic- ERgvers.
0,9 0,68
-663 -571 9 0,95 -92 0,95 92
-893 -571 19 1,28 -322 1,28 322
-1123 -571 29 1,46 -552 1,46 552
-1353 571 39 1,59 -782 1,59 782
-1383 571 49 1,69 -812 1,69 812
Logip, =09
10%° =ip,
- A
ik, :Suzmz
12.2.4 Solo de Dona Francisca
ic (uA/cm ?) log i E apliic. (MV)
34 1,53 -516
44 1,64 587
54 1,73 -658
64 1,81 -729
74 1,87 -800
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (mV) ERgvers. (mV) ic (UA/cm 2) log i E apliic- ER;vers. log i E apiiic- ER;vers.
1,72 -2,784
-516 -664 34 1,53 148 1,53 -148
-587 -664 44 1,64 77 1,64 =77
-658 -664 54 1,73 6 1,73 -6
-729 -664 64 1,81 -65 1,81 65
-800 -664 74 1,87 -136 1,87 136
.0
Logiy, =178
101,78 _ Ig
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12.2.5 - Solo de Curitiba

ic (uA/cm ?) log i E apliic. (MV)
11 1,04 -285
21 1,32 -353
31 1,49 -421
41 1,61 -489
51 1,71 -557
Hy /H" Hy /H* Hy /H*
E apliic. (mV) ERgvers. (mV) ic (UA/cm 2) log i E apliic™ ERgvers. log i E apliic™ ERgvers.
2 0,4
-285 -646 11 1,04 361 1,04 -361
-353 -646 21 1,32 293 1,32 -293
-421 -646 31 1,49 225 1,49 -225
-489 -646 41 1,61 157 1,61 -157
-557 -646 51 1,71 89 1,71 -89
o)
Logiy, =2
10% =ig,
; A
i9 —100M 4m2
12.2.6 - Solo de Quarto Centenario
ic (UA/cm ?) log i E apiiic. (MV)
19 1,28 -423
29 1,46 -527
39 1,59 -632
49 1,69 -736
59 1,77 -841
Hy /H" Hy /H* Hy /H*
E apliic. (MV) Ereves (MV) | ic (uA/cm ) | logi | E aplic- E revers. log i | E apiic- E revers.
1,61 3,493
-423 -672 19 1,28 249 1,28 -249
-527 -672 29 1,46 145 1,46 -145
-632 -672 39 1,59 40 1,59 -40
-736 -672 49 1,69 -64 1,69 64
-841 -672 59 1,77 -169 1,77 169
0 _
Logiy, =161
10+ =if

.0 A
ig, =407/
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3 — CALCULO DA DENSIDADE DE CORRENTE DE TROCA DO
HIDROGENIO ( i, ) PARA O NIQUEL

12.3.1 - Solo de Castro

ic (UA/cm ?) log i E apliic. (MV)
5 0,70 -534
15 1,18 -1064
25 1,40 -1594
35 1,54 -2124
45 1,65 -2654
Hy /H" Hy /H* Hy /H*
E apliic. (MV) Eréves. (MV) | ic (UAlcm ?) | logi E apiic Ergvers log i E apiic Ergvers
0,86 1,75
-534 -671 5 0,70 137 0,7 -137
-1064 -671 15 1,18 -393 1,18 393
-1594 -671 25 1,40 -923 1,4 923
-2124 -671 35 1,54 -1453 1,54 1453
-2654 -671 45 1,65 -1983 1,65 1983
Logip, =086
100% _ 9
; A
12.3.2 - Solo de Cafezal do Sul
ic (UA/cm ?) log i E apiiic. (MV)
0,6 -0,22 -510
1,6 0,20 -925
2,6 0,41 -1340
3,6 0,56 -1755
4,6 0,66 -2170
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (MV) Ereves (MV) | ic (uA/cm ) | logi | E aplic- E revers. log i | E apiic- E revers.
-0,01 6,55
-510 -734 0,6 -0,22 224 -0,22 -224
-925 -734 1,6 0,20 -191 0,20 191
-1340 -734 2,6 0,41 -606 0,41 606
-1755 -734 3,6 0,56 -1021 0,56 1021
-2170 -734 4,6 0,66 -1436 0,66 1436
Hej
Logiy, =-0,01
107001 9

;0

~ 097 “'y
H, Cm2
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12.3.3 - Solo de Sado Matheus do Sul

ic (uA/cm ?) log i E apliic. (MV)
2 0,30 -726
12 1,08 -1226
22 1,34 -1726
32 1,51 -2226
42 1,62 -2726
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (MV) Eréves. (MV) | ic (UAlcm ?) | logi E apiic Ergvers log i E apiic Ergvers
0,33 -4,468
-726 -571 2 0,30 -155 0,3 155
-1226 -571 12 1,08 -655 1,08 655
-1726 -571 22 1,34 -1155 1,34 1155
-2226 -571 32 1,51 -1655 1,51 1655
-2726 -571 42 1,62 -2155 1,62 2155
0 _
Logiy, =033
1003 _iQ
-0 A
= 2,1“/
Ih, om?2
12.3.4 - Solo de Dona Francisca
ic (uA/cm ?) log i E apliic. (MV)
5 0,7 -605
15 1,18 -690
25 1,40 -775
35 1,54 -860
45 1,65 -945
Hy /H* Hy /H* Hy /H*
E apliic. (mV) ERgvers. (mV) ic (UA/cm 2) log i E apliic- ER;vers. log i E apiiic- ER;vers.
0,97 0,688
-605 -664 5 0,7 59 0,7 -59
-690 -664 15 1,18 -26 1,18 26
-775 -664 25 1,40 -111 1,4 111
-860 -664 35 1,54 -196 1,54 196
-945 -664 45 1,65 -281 1,65 281
Logig, =0,97
10097 —iQ

-0 A
i :9’3,”/
Ha cm?
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12.3.5 - Solo de Curitiba

ic (uAlcm ?) log i E apliic. (MV)
8 0,90 -562
18 1,26 -754
28 1,45 -946
38 1,58 -1138
48 1,68 -1330
Hy /H* Hy /H* Hy /H*
E apliic. (MV) Eréves. (MV) | jc (UAlcm ?) | logi E apiic Ergvers log i E apiic Ergvers
1,06 1,166
-562 -646 8 0,90 84 0,9 -84
-754 -646 18 1,26 -108 1,26 108
-946 -646 28 1,45 -300 1,45 300
-1138 -646 38 1,58 -492 1,58 492
-1330 -646 48 1,68 -684 1,68 684
;0
Logiy, =106
104 =9
ip, 11515/
12.3.6 - Solo de Quarto Centenéario
ic (uA/cm ?) log i E apliic. (MV)
6 0,78 -554
16 1,20 -858
26 1,41 -1051
36 1,56 -1244
46 1,66 -1437
H,/H* H,/H* H, /H*
E apliic. (MV) Eréves. (MV) ic (uAlcm ?) | logi E apiiic E revers log i E apiic E pevers
0,94 -3,588
-554 -672 6 0,78 118 0,78 -118
-858 -672 16 1,20 -186 1,2 186
-1051 -672 26 1,41 -379 1,41 379
-1244 -672 36 1,56 -572 1,56 572
-1437 -672 46 1,66 -765 1,66 765
Logip, =094
100% =i

.0 A
' _8’7u%m2
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4 — CALCULO DA DENSIDADE DE CORRENTE DE TROCA DO

HIDROGENIO ( if, ) PARA O ALUMINIO

12.4.1 - Solo de Castro

ic (UA/cm ?) log i apliic. (MV)
7 0,85 -590
17 1,23 -770
27 1,43 -950
37 1,57 -1130
47 1,67 -1310
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (MV) ERgvers. (mV) | ic (uA/cm 2) log i apliic” ERgvers. log i E apiiic- ERgvers.
1,02 0,006
-590 -671 7 0,85 81 0,85 -81
-770 -671 17 1,23 -99 1,23 99
-950 -671 27 1,43 -279 1,43 279
-1130 -671 37 1,57 -459 1,57 459
-1310 -671 47 1,67 -639 1,67 639
Logip, =102
10402 =
, A
ip, =105M4/
12.4.2 Solo de Cafezal do Sul
ic (uA/cm ) log i aptiic. (MV)
0,8 -0,10 -678
1,8 0,26 -1077
2,8 0,45 -1467
3,8 0,58 -1857
4.8 0,68 -2247
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (mV) ER;vers. (mV) ic (UA/cm 2) log i apliic™ ERgvers. log i E apiiic- ER;vers.
-0,002 0,574
-678 -734 0,8 -0,10 56 -0,1 -56
-1077 -734 1,8 0,26 -343 0,26 343
-1467 -734 2,8 0,45 -733 0,45 733
-1857 -734 3,8 0,58 -1123 0,58 1123
-2247 -734 4.8 0,68 -1513 0,68 1513

Logip, =-0,002

-0,002 _:0
10 =iy,

.0 A
i :0,99”/
H, sz
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12.4.3 - Solo de Sado Matheus do Sul

ic (UA/cm ?) log i E apliic. (MV)
6 0,78 -757
16 1,20 -1084
26 1,41 -1411
36 1,56 -1738
46 1,66 -2065
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (MV) ERgvers. (mV) ic (UA/cm 2) log i E aptiic- ERgvers. log i E aptiic- ERgvers.
0,73 -2,202
-757 -571 6 0,78 -186 0,78 186
-1084 -571 16 1,20 -513 1,2 513
-1411 -571 26 1,41 -840 1,41 840
-1738 -571 36 1,56 -1167 1,56 1167
-2065 -571 46 1,66 -1494 1,66 1494
Logip, =073
10073 =8
- A
i9 =54k %mz
12.4.4 - Solo de Dona Francisca
ic (uA/cm ?) log i E apliic. (MV)
24 1,38 -637
34 1,53 -696
44 1,64 755
54 1,73 -814
64 1,81 -873
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (mV) ERgvers. (mV) ic (UA/cm 2) logi E apliic- ER;vers. log i E apiiic- ER;vers.
1,45 -0,85
-637 -664 24 1,38 27 1,38 -27
-696 -664 34 1,53 -32 1,53 32
-755 -664 44 1,64 -91 1,64 91
-814 -664 54 1,73 -150 1,73 150
-873 -664 64 1,81 -209 1,81 209
Logip, =145
10145 — ia

.0 A
i :28,1“/
H, sz
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12.4.5 - Solo de Curitiba

ic (UA/cm ?) log i E apliic. (MV)
14 1,15 -623
24 1,38 -803
34 1,53 -983
44 1,64 -1163
54 1,73 -1343
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (mV) ERgvers. (mV) ic (UA/cm 2) log i E apliic™ ERgvers. log i E apliic™ ERgvers.
1,21 0,031
-623 -646 14 1,15 23 1,15 -23
-803 -646 24 1,38 -157 1,38 157
-983 -646 34 1,53 -337 1,53 337
-1163 -646 44 1,64 -517 1,64 517
-1343 -646 54 1,73 -697 1,73 697
Logip, =121
108 =i
: A
ip, =162M4/
12.4.6 - Solo de Quarto Centenéario
ic (UA/cm ?) log i E apliic. (MV)
12 1,08 -611
22 1,34 -704
32 151 -797
42 1,62 -890
52 1,72 -983
H, /H* H, /H* H, /H*
E apliic. (MV) Ereves (MV) | ic (uA/cm ) | logi | E aplic- E revers. log i | E apiic- E revers.
1,24 2,896
-611 -672 12 1,08 61 1,08 -61
-704 -672 22 1,34 -32 1,34 32
-797 -672 32 1,51 -125 1,51 125
-890 -672 42 1,62 -218 1,62 218
-983 -672 52 1,72 -311 1,72 311
Logip, =124
1042 =i

.0 A
ip, =174/,
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APENDICE XXl

1 - CURVAS DE POLARIZACAO PARA O ACO (ANODICA DO FERRO E
CATODICAS: ORA DO HIDROGENIO, ORA DO OXIGENIO) E VALORES

E_; (mV) vs Cu/Cu(ll)

E_; (mV) vs Cu/Cu(ll)

-3000

-1000
1200 -
1400 -
41600 -
41800 -
- -2000 4

2200 -

2400 -

-2600

-500

-1000 ~

-1500

-2000 A

-2500 A

EXPERIMENTAIS

13.1.1 - Solo de Castro

®  Valores experimentais
e Oxidagao
A Redugao

-600

-800

— T
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4

Log i [ (wA/cm®)]

13.1.2 - Solo de Cafezal do Sul

m  Valores experimentais
® Oxidagao
A Reducao

L e
coosee o "5 ool L uasi

%
1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-1,0 -0,8 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
Log i [ (wA/cm®)]
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13.1.3 - Solo de Sado Matheus do Sul

®  Valores experimentais
® Oxidagao
A Redugao

-500 AAAMAAA

-1000 ~ [ ]

-1500 A ]

-2000 A

-2500

E_; (mV) vs Cu/Cu(ll)

]
]
[]
]
[]
]
]
]
[]
]
-3000 "
]
]

-3500

T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Log i [ (wA/cm®)]

13.1.4 - Solo de Dona Francisca

-500 A m  Valores experimentais

-550: A ® Oxidagao
A Redugao

-600 -] A

-650 ] A

-700 _ A
-750 ]
-800 ] o®

-850 [

< (MV) vs Cu/Cu(ll)

-900

of

E

-950
-1000 A

-1050 A u

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Log i [ (wA/cm®)]
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13.1.5 - Solo de Curitiba

®  Valores experimentais
1 ® Oxidagao
5009 4 A Reducao
1 A
-600 - May
i A
3 800 ° .
% 1 o @® "
n
O 900 []
7] [ ]
> ] "
S -1000 A L]
e ™ 3
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| |
1 [ ]
-1300 ~ .
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T !
-12 -08 -04 00 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4
Log i [ (nA/em?)]
13.1.6 - Solo de Quarto Centenéario
®  Valores experimentais
a ® Oxidagao
600 4 A . A Redugao
A
A A, LA | .
-800 :A::‘.“".‘“‘b-
— o ¢ u
% ] ]
O -1000 -
3 n
&) n
;) n
n
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1S ]
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n
n
n
-1600 n
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2 - CURVAS DE POLARIZACAO CATODICAS DO HIDROGENIO E DO
OXIGENIO (CORRENTE TOTAL) SOBRE O REVESTIMENTO DE Nb,Os+Cu.

13.2.1 - Solo de Castro

m  Valores experimentais
® Oxidagao

A Reducao
04 HmN e
Y ¥ VR VVY i W
-2000 - ™
= n
5 -4000 - I.
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(@] ]
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w’ "
n
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n
-12000 T T T T T T T T 1
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Log i [ (nA/em’)]
13.2.2 - Solo de Cafezal do Sul
04 ®  Valores experimentais
] ® Oxidagao
A Redugao
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13.2.3 - Solo de Sdo Matheus do Sul

m  Valores experimentais

® Oxidagao
04 A Reducao
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| - o Alma ppsan AMA.A.“
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13.2.4 - Solo de Dona Francisca
m  Valores experimentais
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A Redugao
0 -
H Emg
A AAAA Am - .-.-
-1000 4 ) MAdn L
— [ ]
= n
>
0 r
S -2000 n
o n
4 [ ]
— n
Z -3000 "
= []
w’ n
n
-4000 n
n
-5000 .

—71r 1 1T 1 11" T T T
-1,2 -08 -04 00 04 08 12 16 20 24
Log i [ (wA/cm®)]



Apéndice

216

13.2.5 - Solo de Curitiba

m  Valores experimentais

® Oxidagao
0 A Redugao
N Em g .
A AM dassagl Jov— -
1000 4 on GmaD 'ﬂ
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Log i [ (nA/em’)]
13.2.6 - Solo de Quarto Centenéario
m  Valores experimentais
® Oxidagao
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e
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3 - CURVAS DE POLARIZACAO CATODICAS DO HIDROGENIO E DO
OXIGENIO (CORRENTE TOTAL) SOBRE O REVESTIMENTO DE Nb,Os + Ni.

of

E _(mV) vs Cu/Cu(ll)
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13.3.1 - Solo de Castro
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13.3.2 - Solo de Cafezal do Sul
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13.3.3 - Solo de Sado Matheus do Sul

®  Valores experimentais
® Oxidagao
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13.3.4 - Solo de Dona Francisca
®  Valores experimentais
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13.3.5 - Solo de Curitiba
m  Valores experimentais
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E_; (mV) vs Cu/Cu(ll)

of

4 - CURVAS DE POLARIZACAO CATODICAS DO HIDROGENIO E DO
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13.3.6 - Solo de Quarto Centenéario
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OXIGENIO (CORRENTE TOTAL) SOBRE O REVESTIMENTO DE Nb,Os + Al.

E_; (mV) vs Cu/Cu(ll)
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13.4.2 - Solo de Cafezal do Sul

m  Valores experimentais
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13.4.3 - Solo de S&do Matheus do Sul
m  Valores experimentais
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13.4.4 - Solo de Dona Francisca
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13.4.5 - Solo de Curitiba

®  Valores experimentais
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13.4.6 - Solo de Quarto Centenéario
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