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A DIFUSAO DO OXIGENIO COMO FATOR
LIMITANTE DA CORROSAO DE ESTACAS

METALICAS

Fabio Domingos Pannoni, Ph.D.

RESUMO: Este artigo apresenta, de forma sucinta, os mecanismos eletroquimicos envolvidos
no processo de corrosao de estacas de ago e descreve, com algum detalhe, como o0 processo

e controlado pela difusao do oxigénio no solo.
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1. INTRODUGCAO

Estacas de ago tém sido utilizadas em todo o
mundo ha mais de 120 anos e sua durabilidade
tem excedido todas as estimativas tedricas
de durabilidade, especialmente em solos
muito agressivos ou contaminados por
produtos quimicos (Pannoni e Lazari, 2008).
Nao ha caso relatado na literatura
internacional de falha estrutural causada pela
corrosao de estacas de aco.

A farta literatura disponivel tem indicado que
0s solos naturais sao tao deficientes em
oxigénio que o0 aco nao é apreciavelmente
afetado pela corrosdo, independentemente
do tipo de solo ou de suas propriedades.
Caracteristicas tais como tipo de solo,
drenagem, resistividade elétrica, pH ou
composigcao quimica nao sao de valia na
determinacao da corrosividade de um solo
(Beckwith, 1979, Bruce, 1979 e Osaki, 1982).

Este artigo técnico discorre sobre os
mecanismos basicos envolvidos na corrosao
de estacas de aco e de como a falta de
oxigénio no solo acaba por controlar a
velocidade do processo. O artigo apresenta,
ainda, os fundamentos de uma técnica - a
medida do potencial de corrosao - que
permite monitorar o desempenho de estacas
metalicas frente a corrosao, ao longo da vida
da estaca.

2. CORROSAO ELETROQUIMICA

Porque a corrosao ocorre &, em geral, mais
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facil de entender do que como ela se da. A
maior parte dos metais existe em estado
natural como compostos (oxidos, sulfetos,
carbonatos, etc.). Este é o seu estado
termodinamicamente estavel. Nds retiramos
estes compostos do solo, extraimos o metal
e, entdo, confeccionamos artigos de nossa
utilidade.

A menos que tenhamos alterado
substancialmente o metal (p.ex., pela criacao
de uma liga metalica), a termodinamica nao
tera sido alterada. Quando expusermos este
artigo a um ambiente natural, ele - se nao
protegido - revertera ao seu estado natural
através da corrosao, gerando diferentes
produtos de corrosao.

Existem metais na natureza que se
encontram como elementos puros. O ouro €
um exemplo. Ele possui excelente resisténcia
acorrosao em ambientes naturais.

A importancia da termodinamica no exemplo
acima ocorre me todos os ambientes. A
corrosao somente sera possivel se 0s seus
produtos forem mais estaveis -
energeticamente falando - do que os
reagentes. Nem todas as reacgoes
termodinamicamente possiveis acontecem,
e isto nos leva a como o processo de
corrosao ocorre. A maior parte dos processo
de corrosao envolve reacdes eletroquimicas.

0O aco carbono é o material estrutural mais
utilizado em nossa sociedade. Inicialmente,
vamos considerar o comportamento do acgo
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em uma solugao concentrada de acido cloridrico. O
aco reage vigorosamente com o acido, passando
lentamente a solucéao, e 0 gas hidrogénio é liberado.

A reacao pode ser descrita como:
Fe + 2HCI — FeCl, + H, (1)

Podemos observar, a olho nd, que o acgo, sélido,
gradualmente desaparece e que um gas é liberado,
mas, 0 que acontece em solugao? A solugao, na
reagao acima, esta ionizada. Ela contém ions
carregados positivamente e negativamente. O acido
cloridrico contém ions hidrogénio (H') e ions cloreto
(CI). Uma gota de acido contera milhdes de cada um
destes ions. De modo semelhante, o cloreto ferroso
em solucdo pode ser considerado como ions ferrosos
(Fe") e ions cloreto (CI'). Assim, a equacao (1) pode ser
escrita como:

Fe+2H"+2Cl'— Fe'" + 2Cl" + H, (2)

Podemos observar que o ago foi convertido a ion
ferroso, que possui duas cargas positivas. Por
definicao, diz-se que o ferro foi oxidado (isto é, perdeu
elétrons). Por outro lado, os ions hidrogénio
receberam, cada um deles, um elétrom. Eles foram,
assim, reduzidos. A reacao global pode ser
considerada como sendo constituida por duas
reacoes separadas:

Oxidagdo: Fe — Fe'™ +2¢ (3)

Redugio: 2H +2¢" - Hy? (4)
As equacdes (3) e (4) acontecem sobre a superficie
metalica. As areas onde a oxidagao acontece sao
definidas como “anodos” e aquelas onde a reducgao
acontece, ‘catodos”. Um potencial elétrico é
desenvolvido entre as areas anodicas e as areas
catddicas. Os elétrons produzidos na equacao (3)
fluem através do metal para as areas catodicas,
sendo utilizados pela reacao (4). Os ions hidrogénio
existentes nas proximidades das areas anddicas nao
sao necessarios ali, e, sob sob a influéncia da
diferenca de potencial existente, fluem para as areas
catodicas, de modo a sustentar a reacao de reducgao.
Observamos, desse modo, um circuito elétrico
completo. Uma corrente flui do anodo para o catodo.
Quanto mais rapido o solido for convertido a ions
ferrosos (isto é, quanto maior for a velocidade de
corrosdo), maior serd a corrente fluindo nesta “cela de
corrosao”.

O mecanismo para o exemplo acima esta
representado, de forma esquematica, na figura 1.

Corrosao Acido cloridrico

(H" +CI)
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~7 xR
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Anodo} L. . e Catodo
T
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L
Aco carbono

Figura1: Corrosao do ago carbono em acido cloridrico.

Muitas destas celas de corrosdao se desenvolvem
sobre a superficie metalica. Anodos podem ser
convertidos a catodos, e vice-versa. O resultado final
¢ o desenvolvimento, por toda a superficie metadlica,
da corrosao generalizada.

As equacgdes (3) e (4) devem ocorrer na mesma
velocidade, de modo a conservar a eletroneutralidade
do metal. Se a equacéo (3) parar, por alguma razao, a
equacao (4) também deve parar, e vice-versa. Este
comportamento é fundamental no controle da
corrosao.

E o que dizer para uma estaca de ago enterrada no
solo? Nao existirao diferengas importantes. A
corrosao das estacas de aco imersas na maior parte
dos solos naturais se da como:

Oxidacdo: Fe — Fe? +2¢” (5)
Redugio: 0, +4H" + 4e” — 2H,0 (6)
Resultante:  2Fe + O, +4H"— 2Fe*" + 2H,0 (7)

3. A CORROSAO PODE ACONTECER?

Porgue algums metais corroem em certos ambientes,
enquanto outros nao? As leis da termodinamica nos
ensinam que, para que uma reacao aconteca, ela deve
possuir uma mudancga de energia livre (AG) negativa.
Para as reacdes eletroquimicas:

AG = -nFE (8)

Onde n é o numero de elétrons envolvidos na reagao,
F & a constante de Faraday e E é o potencial da cela.
Para que a reacao seja espontanea (AG negativo), o
potencial da cela, E, deve ser positivo.



O que é potencial de cela? Primeiro, vamos considerar
as reacoes anddicas e catodicas em detalhe.

Se um componente em de aco for colocado em uma
solugao contendo ions ferrosos, uma diferenca de
. e+ . . s,

potencial E,., sera desenvolvida entre os dtomos de
ferro do aco sélido e os ions de ferro em solugao. Este
potencial pode ser medido com um voltimetro através
de sua conexao com um eletrodo de referéncia
(inerte) colocado na prépria solucao.

E importante ressaltar que, até o momento, nao
estamos discutindo corrosao, mas somente o
conceito de potencial de equilibrio existente entre um
metal e seus ions em solucao. Este potencial é
chamado de “potencial de meia cela” porque
corresponde aum eletrodo que forma metade (isto é, o
anodo) de uma cela de corrosdo. De modo similar, um
potencial de meia-cela existe paraareacao catodica.

Um potencial de meia-cela medido depende da
concentracao dos ions em solugdo. Se os ions
metalicos estiverem presentes na concentracao de 1
gramal/litro (isto atividade unitaria), o potencial de
meia-cela é chamado de “Potencial de meia-cela
padrao”. Se este potencial for conhecido, entao o
potencial de meia-cela em qualquer concentracao
pode ser calculada utilizando a equacao de Nerst.

Por convencao, a reacao de reducao do hidrogénio,
2H" + 2¢ — H,, é considerada como sendo um
potencial de meia cela de zero Volts. Todos os outros
potenciais de meia cela sao medidos com respeito ao
hidrogénio. Uma lista sucinta destes potenciais pode
ser encontrada na Tabela l.

Estes potenciais sdo chamados de potenciais de
oxidacao-reducdo (ou potenciais redox) porque eles
representam reacoes de oxidacao ou reducgao. Por
exemplo, Fe"" + ¢ — Fe"" é uma reacdo de redugéo,
++ +++ - =
enquanto que Fe© — Fe  + e é uma reacao de
oxidacao. O potencial de eletrodo para cada uma
destas duas reacoes é numericamente o mesmo.

O potencial de cela E que € utilizado na equagao de
mudanca de energia livre, equacgao (8), ¢ definida
como sendo a diferenca de potencial entre as meia
celas do catodo e anodo. Por exemplo, para o acgo
imerso em uma solugao acida, temos:

E = En+m2 — Ererpert

E =0 - (-0,440) = +0,440 V (9)

Como E ¢ positivo, AG da equacéo (8) é negativo, e, a
reagao, possivel.

Do mesmo modo, para 0 agco imerso na maior parte
dos solos naturais, temos:

E = Eoojon- — Ere/Fe++

E =+0,401 - (-0,440) = +0,841 V (10)
A reacgao é possivel, pois AG na equacao (8) sera
negativo. Esta situacao corresponde ao

enferrujamento do ago carbono na atmosfera e de
uma estaca metalica imersa em solo natural.

Tabelal - Potenciais de oxi-reducao padrao

Reagao Volts*
Au s Au + 3e +1,498
02 +4H +4e = 2H20 +1,498
Fe " +¢ = Fe" +0,771
0,+2H,0 +4e¢ < 4H,0 +0,401
Cu$s Cu' +2¢ +0,337
2H +2¢ S H, 0,000
Ni S Ni'+2e -0,250
Fe < Fe™ +2¢ -0,440
CrsS Cr+3¢ -0,744
InSZ7Zn" +2e -0,763
*=Volts versus eletrodo padrao de hidrogénio,
a25°C

Se, agora, considerarmos uma pepita de ouro
mergulhada em uma solugao acida, o que acontecera?
Ela sofrera corrosao?

O potencial de cela para esta reacao sera dado por:
E=0-1,498=-1,498V (1)

A reacado ¢é impossivel, pois DG, na equacgao (8), sera
positivo. Esta conclusao é valida para todas as
combinagées metal/ion metalico com potenciais
redox mais positivos do que o hidrogénio.

4. COM QUE VELOCIDADE A CORROSAO OCORRERA?

Para determinar a possibilidade de uma certa reacao
de corrosao, consideramos a operacao independente
de anodos e catodos, sem um fluxo de corrente entre
eles. O que acontecera em um caso real de corrosao,
onde eles estao juntos, em curto-circuito?

Se a resisténcia elétrica da solucao, entre anodos e
catodos for infinita, entao, os potenciais dos anodos e
catodos serdo os mesmos descritos anteriormente,
isto €, com valores de seus potenciais de meia cela.
Nesta condigdo, a corrente serd zero (pela lei de Ohm,
| = E/R), e nenhuma corrosao ocorrera.
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No outro extremo, se a resisténcia for zero, a corrente
sera infinita, e teriamqs corrosao instantanea e total
do metal.

Na pratica, a resisténcia se aproxima de zero, o que
resulta em uma corrente finita maxima.

Potencial, E (Volts, vs. EPH)

=
-

Corrente, i

Figura 2: Curvas de polarizagcdo para o ago carbono
imerso em uma solucao acida.

Quando uma corrente flui entre o anodo e o catodo,
ambos os potenciais mudam (Bockris, 2000). Esta
mudanca € chamada polarizagao. A polarizagao reduz
a diferenca de potencial entre as areas anoddicas e
catddicas (o potencial termodinamico para a reagao
decresce), como ilustrado na figura 2. A corrente que
flui entre o anodo e o catodo, em qualquer ponto, €
dada por:

i =(E.-E)/R (12)

Onde R é aresisténcia total do circuito(metal, solugao,
alguma pelicula superficial, etc.), E. e E, sdo os
potenciais dos catodos e anodos, respectivamente.

Devido ao fato de que os anodos e os catodos sao, de
modo geral, muito pouco distantes, R é pequeno.
Assim, para uma maxima corrente(finita), £, — E, deve
ser pequeno e o ponto de interseccao das curvas
(Figura 2) é uma boa estimativa das condigdes
existentes durante a corrosao. De fato, as verdadeiras
condicdes estdo situadas levemente a esquerda do
ponto de intersecgdo, de modo a manter uma
pequena diferenca de potencial entre as areas
anddicas e catddicas, que impulsiona a corrente
através do circuito.

Uma vez que o metal tenha entrado em equilibrio com
seu ambiente (corrosivo), e esteja corroendo
livremente, ele possuira um potencial de corrosao E

corr!

e uma densidade de corrente de corrosao, i,,, entre
as areas anodicas e catodicas.

O potencial de corrosdo, E_,, pode ser facilmente
medido experimentalmente com o arranjo mostrado
na figura 3.

Mede-se, assim, a diferenca de potencial entre o
metal, sob corrosdo, e seus ions em solugdo. O
potencial de corrosao ndo deve ser confundido com a
quantidade termodinamica previamente descrita, 0
potencial da cela.

A densidade de corrente de corrosao pode ser
convertida a velocidade de corrosao através do uso
das Leis de Faraday:

Rinpy = 3,30Ie/p (13)

Onde R,,, € a velocidade de corrosdo, pm/ano, | € a
densidade de corrente, mA/cm’, e é o0 peso
equivalente do metal, g, e r € a densidade do metal,
glecm’.

| Voltimetro de alta impedancia

V

Ponte salina

< Eletrdlito

Celade |
) . —
referéncia
Espécime Eletrodo de referéncia

Figura 3: Equipamento utilizado para a medida do
potencial.

5. POLARIZAGAO

E muito importante entender o significado da
polarizacao. Ela é a principal razao da baixa
velocidade de corrosao das estacas de aco imersas
nos solos naturais.

Definimos polarizagcao como sendo a mudanca de
potencial de um eletrodo conforme a corrente flui
dele ou para ele. Para uma dada corrente, esta
mudang¢a pode ser pequena ou grande, como
mostrado na Figura 4a. Conforme o grau de
polarizacao aumenta, a velocidade de corrosao



decresce. A polarizacao sobre o anodo pode ser
menor do que (ou maior do que) aquela observada
sobre o catodo, como apresentado nas Figuras 4b e
4c. Por simplicidade, utilizaremos o caso da
polarizacao mista, ilustrada em 4a, nos exemplos que
se sequirdo. Deve ser observado que as curvas nao
sao, necessariamente, linhas retas, como ilustrado
nas figuras.

Antes de descrevermos os diferentes tipos de
polarizacao, devemos considerar um exemplo
especifico. Quando o aco carbono corrdi em uma
solucao acida, os ions hidrogénio sao reduzidos no
catodo, formando gas hidrogénio. A molécula de
hidrogénio nao & mais necessaria pela reacao de
corrosao. De fato, ela “atrapalha” a continuidade da
reacao, pois dificulta que outros ions hidrogénio
possam chegar na superficie metalica e reagir. O gas
hidrogénio pode, assim, retardar - ou polarizar - a
operacgao catodica. A situacao ¢ ilustrada na figura 5.
Nesta condicdo, a corrosdao continuara, mas mais
lentamente do que poderia, se as moléculas do gas
hidrogénio forem rapidamente retiradas da superficie
metalica.

Alta
/ polarizaggo
A

a. Polarizagao mista

Baixa
7/~ polarizagao
/

Potencial, E

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
L

Log i

lcorr lcorr

b. Polarizacao catédica c. Polarizagéo anddica

Catodo
Catodo

Potencial, E
Potencial, E

Figura 4: Efeito da polarizagao nos eletrodos.

Vamos agora considerar, no mesmo exemplo, o0 que
acontece se borbulharmos ar na solucao acida. O
oxigénio se combina com o hidrogénio na superficie
metalica e o remove. Isto proporciona locais fisicos
para que haja uma rapida reducgao no catodo. Deve-se
observar que o oxigénio nao toma parte nesta reacao
eletroquimica. Ele simplesmente remove um dos
subprodutos que estava dificultando (polarizando) o
ataque posterior. Isto pode ser observado na Figura 5.
O oxigénio, neste caso, despolarizou a reacao. O papel
do oxigénio, como descrito acima, nao esta
estritamente correto. De fato, ele influencia outra
reacao catodica, mas esta consideracao foge do
escopo deste artigo. A figura 5, assim, nos d4d uma boa
idéia do uso dos chamados “diagramas de
polarizacao”.

Antes da corroséo Vel. corros&o = 0

A
W == Enome
©
o
c
5 E
O '~ CrelFe++
o e/re
e —
Log i
Durante a corrosao Vel. corrosdo = x mpy
A
Anodo
Lu +
_- £ Catodo
4] L [V = I~ S s B |
S + T T TTTT
c ' o
o) & &
-~ [
| ] 5
v i &

icor  LOQ

Efeito do oxigénio

Vel. corrosdo = 10x mpy

+ Oy 2H.0

Ar i oo A
[
\_Despolarizagao

[}
: do catodo

; Logi

ICOFF

Potencial, E

Figura5: Como a aeragao despolariza o hidrogénio no
catodo.

Vamos, agora, considerar algumas razdes para a
existéncia da polarizagcao. Existem, basicamente,
trés: ativacao, concentracao e resisténcia.

A polarizagao de ativagao € o resultado da existéncia
de uma etapa lenta em uma reagao de eletrodo, no
anodo ou no catodo. Por exemplo, quando o
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hidrogénio evolui no catodo, a reagdo pode ser
desmembrada em:

2H" +2¢ — 2He — H, (14)

O primeiro estagio (2H' + 2¢ — 2He) ocorre
rapidamente, enquanto que o segundo (2He — H,) é
geralmente lento, sendo a etapa controladora do
processo.

A polarizagao de concentracao é a responsavel direta
pela baixa velocidade de corrosao das estacas de aco
cravadas em solos naturais. Ela corresponde a uma
diminuicao da velocidade da reacao devido a
insuficiéncia de uma espécie (ou um excesso de
espécies indesejadas) na superficie do eletrodo. Ela é
dependente das velocidades de difusdo das
espécies, e pode ser diminuida - quando falamos de
solugcbes aquosas - pela agitacdao da solugdo. O
problema da polarizacao de concentracgao
relacionado a evolucao do hidrogénio sobre o catodo
¢ ilustrado na figura 6.

H* H* H* H* H*
v H* H
H* HY H
H* H*
W H H'
Anodo? TCatodo

Figura 6: Polarizagcdao de concentragdo. Os ions
hidrogénio difundem para o catodo mais lentamente
do que areacao de redugao ocorre sobre o metal.

A polarizacao de resisténcia corresponde a queda de
potencial através do eletrolito (que reage sobre o
eletrodo) e existéncia de qualquer produto de
corrosao sobre este (p.ex., peliculas superficiais).

6. ESTACAS DE AGO CRAVADAS NO SOLOE A
POLARIZAGAO DE CONCENTRAGAO

A reacao global que descreve o enferrujamento de
uma estaca cravada em um solo natural com 6 < pH <
10 é descrita pelas equacgoes b, 6 e 7. Desde que haja
livre-transito dos ions no solo, teremos a
combinagao, na fase aquosa, dos ions Fe’" e OH,
formando o Fe(OH),. Havendo algum oxigénio

disponivel, esta espécie quimica sera
rapidamente transformada em FeOOH (ferrugem)
sobre a superficie metalica. Assim, assume-se que
avelocidade de corrosao seja controlada tanto pelo
processo anodico quanto catodico.

Para que a corrosao aconteca, entretanto, o agente
oxidante deve chegar a superficie do ago. Do
mesmo modo, os produtos de reacao devem ser
eliminados da superficie metalica através do
transporte para o interior do eletrolito, isto €, da
agua existente entre as particulas constituintes do
solo. Se o transporte de massa dos reagentes ou
produtos for lento, a concentracao de espécies
quimicas proxima da superficie da estaca sera
consideravelmente diferente daquelas verificadas
no seio do solo, distante da estaca.

Sob estas novas condicdes, as reacdes envolvidas
no processo de corrosao acabam por consumir
espécies quimicas que, devido a difusao, nao sao
repostas rapidamente. Devido ao fato de que a
velocidade da reacao catodica é proporcional a
concentracao do reagente na superficie metalica, a
velocidade da reacao sera limitada pela diminuicao
da concentragdo do oxidante (isto é, havera
polarizagdo). Desse modo, o processo de corrosao
sera totalmente controlado pela polarizagcdo de
concentracgao, isto €, pelo transporte de massa.

Como a velocidade de corrosao € agora
determinada pela velocidade de transporte dos
reagentes até o local onde acontece a corrosao,
este fluxo necessita, de algum modo, ser calculado.

Trés mecanismos contribuem para o transporte de
massa no interior do eletrolito: difusao, conveccao
e migracao. Para espécies neutras tais como o
oxigénio dissolvido e para espécies ibnicas
presentes em pequenas quantidades no solo, as
contribuicbes da migracao e da conveccao sao
despreziveis. O transporte ocorre, basicamente,
por difusdo. A descrigao do transporte por difusdo
e feita, em geral, pelo modelo da camada de
difusdo de Nerst (uma simplificagdo da Equacéo de
Fick), que postula que o volume de eletrélito pode
ser dividido em duas regides(Figura 7).

0 oxidante (0) sera transportado a uma velocidade
gue é proporcional ao gradiente do perfil
concentragao-distancia. Este é o postulado da
primeira lei de Fick, que se aplica sob condicdes de
equilibrio, isto é, a concentragao do oxidante e o
gradiente de concentracao sao constantes com o
tempo:

J :_D(a_ch (15)
ox



seifo
Cr)

ACO
FLUXO
CONVECTIVO

Solo + Agua_
-

Figura 7: Perfil concentracao-distancia para o
reagente catodico O, exaurido na superficie da estaca
de aco. A linha sélida mostra o tratamento de Fick, e a
linha tracejada indica a aproximacao conhecida como
“Camada de Difusao de Nerst".

onde J é o fluxo, D é a constante de proporcionalidade
conhecida como coeficiente de difusdao e Co é a
concentracao no ponto x. A linha continua na Figura 7
representa o perfil de concentracao calculado pela
Lei de Fick.

Uma analise simplificada pode ser obtida através da
linearizagao do perfil concentracao-distancia, de
acordo com o tratamento conhecido como camada de
difusdo de Nerst (representado pela linha tracejada
na figura 7). A resisténcia ao transporte de massa
acontece dentro da camada de difusdo e a
linearizacao fornece uma clara demarcacao na
distancia d a partir da superficie metdlica, de modo
que, para x > 8, a concentracao do oxidante no solo é
mantida por processos de conveccao (que nao
ocorrem de modo apreciavel). Em contraste, para
x < 8, 0 reagente O é transportado até a superficie
somente por difusao.

Utilizando o tratamento simplificado, a eq. (15) pode
ser escrita como (West, 1970):

_ _D(Csupe)ﬁcie _ C;eiO)
o

J (16)

onde G, “"** & a concentragao do reagente (catddico)
na superficie x =0 e seio 0 C,;” é a concentragao para
x > 3. Para que o estado de equilibrio seja mantido,

todo o reagente transportado deve reagir
eletroquimicamente, gerando uma corrente:

. sup erficie seio

lcata'dico — _D(Co _Co ) (17)

nk )

Sob a condigao limite C;"“" — 0, uma corrente
maxima € obtida:

) nFDOCsupeiﬁcie
(lcalo'dico )limile = TO “8)

Como esta é a maxima corrente catodica que pode
fluir, ela também representa a maxima velocidade de
corrosao que pode ser atingida:

‘ " ~ }’ZFDO C(S)UP erficie
(lcorrosdo )max - (lcato'dico )lim ite 5 ( 19 )

A equacao acima indica que, para uma reacao
catodica controlada pelo transporte de massa, a
velocidade é diretamente proporcional a
concentragao do reagente catddico e é inversamente
proporcional a espessura da camada de difusao, que
é determinada pela velocidade do fluido.

A equacéo (19) indica que o valor da densidade de
corrente maxima (ou limite) pode ser elevado de trés
modos:

1. Pelo aumento da temperatura (aumento do
valor do coeficiente de difusédo Do);

2. Pelo aumento da concentracao dosions, o que
ira determinar um aumento no valor de Co;

3. Pela agitagao da solugao (ou qualquer outro
método que cause um movimento relativo do
liquido com relagdo ao eletrodo), que iréd
diminuir a espessura ¢ da camada de difusao.

Nenhuma destas trés condigdes pode ser satisfeita
nos solos naturais. As reagdes descritas em( 5) e ( 6)
sao representadas graficamente como curvas de
polarizagdo na figura 8 (Wolynec, 2003).

E N
OIOH-\ 7O+ 2H,0 + 4e” > 4OH
Fe = Fe '+ 2¢

R B
S

Potencial, E

Eoor1 (R i itimite2
P | ———
! Diminuicao de | Aumento de !
Ererrer+ PO i B
! (impedimento :(aeragao ou!
| adifusdo) | agitagdo) | _
icorrt icorr icorr2

Corrente, i

Figura 8: Efeito da variagdo do teor de oxigénio sobre
o potencial de corrosao e sobre a velocidade de
corrosao do metal.
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Um ponto fundamental deve ser ressaltado: para que
a corrosao da estaca aconteca, em solos cujo pH
esteja situado entre 4 e 10 (isto é, quase que a
totalidade dos solos naturais encontrados), torna-se
necessaria a presenca simultdnea de éagua e
oxigénio. Na auséncia de um deles - ou de sua
reposicao - a corrosao nao acontecera.

E justamente esta a situacao verificada na quase
totalidade dos solos naturais encontrados: a
concentracao de oxigénio € tao pequena abaixo do
primeiro metro de solo que a velocidade de corrosdo
torna-se infima. Este &€ o motivo pelo qual os
resultados experimentais disponiveis tem revelado
gque 0 ago nao € apreciavelmente afetado pela
corrosao, independentemente do tipo de solo ou de
suas propriedades. Na condigao especifica e
incomum de solos com pH < 4, a baixa concentragao
de oxigénio no solo ndo é mais empecilho ao ataque,
visto que ele agora independe da existéncia do
oxigénio. Estacas imersas em solos com esta
condi¢cao, independentemente da sua constituicao,
aco ou concreto, necessitarao de protecao contra o
ataque corrosivo.

7.0 SOLO COMO ELETROLITO

O solo é um sistema capilar, poroso e
frequentemente coloidal. Os poros sao preenchidos
com algum ar e agua. As sequintes propriedades sao
caracteristicas dos solos, como meio para a
corrosao:

1. Diferentes tipos de ligagao entre a agua e as
particulas do solo. O tipo de ligagao entre a
agua e as particulas do solo sao
determinados, em grande extensao, pelas
caracteristicas do eletrdlito - complexo -
existente no solo, particularmente a
condutividade elétrica do solo. E importante
ressaltar que, mesmo com a presencga de
quantidades diminutas de agua, o solo sera
um condutor idnico de corrente elétrica, a,
assim, com excecao de solos muito secos, ele
pode ser considerado como eletrdlito
corrosivo. Entretanto, este “eletroélito solo” e,
devido as suas propriedades fisico-quimicas,
considerado muito diferente de um eletrolito
liquido usual.

2. Heterogeneidade da estrutura e
caracteristicas do solo, tanto em escala
microscépica (presenca de microparticulas
discretas do solo, vazios contendo gases e
umidade) quanto macroscopica (solos que se
alternam e que possuem caracteristicos
diferentes). As propriedades fisico-quimicas

(particularmente eletroquimicas) variam
dentro de limites muito amplos, dependendo,
nao somente, da composicao do solo e sua
umidade, mas também de sua estrutura e
grau de compressao.

3. Quase que completa auséncia de agitagao
mecanica e convecgao. A estrutura solida do
solo, independente dos enormes periodos de
tempo geolégico, podem, em geral, ser
consideradas como imoveis. Certa
movimentacao, limitada, somente pode
acontecer pela movimentacgao da fase aquosa
(como p.ex., o fluxo direcional de gases e sua
possivel conveccdao em grandes poros
gasosos e cavidades do solo) e a fase liquida
do solo (p.ex., movimentacdo de aguas
subterraneas).

Estas propriedades dos solos como meio de corrosao
influenciarao as caracteristicas da corrosao
metalica, através da mudanca das condigdes
requeridas para os processos catddicos e anodicos
devido a transicao da corrosao eletroquimica em fase
liquida para a corrosao eletroquimica em solos.

A maior caracteristica da corrosdo nos solos esta na
diferenca de mecanismo e na velocidade de
fornecimento do oxigénio na interface metal- solo.
Enquanto que a corrosao atmosférica ocorre através
de uma fina camada de eletrolito, no solo, ela
acontece em um solido microporoso.

A figura 9 apresenta a velocidade do fornecimento de
oxigénio em diferentes situagdes usuais de corrosao
(densidade de corrente cataddica limite) (Tomashov,
1966). No caso da corrosdo em solucdo, o acesso do
oxigénio a superficie do ago é dependente da
mistura/convecgao; na corrosao atmosférica, ele
depende da espessura da pelicula de umidade.

No caso do solo, o acesso do oxigénio a superficie
metalica depende da estrutura do solo e do teor de
umidade. A Figura indica que, no caso da corrosao no
solo, a disponibilidade de oxigénio é cerca de 3,
quatro ou 5 ordens de magnitude, isto é, dezenas de
milhares de vezes menor do que a corrosao
atmosférica ou em solugao.

Para solos naturais (excluindo os solos muito porosos
e muito secos, ou camadas finas de solo depositadas
sobre o metal), a corrosao eletroquimica é controlada
catodicamente. Isto é semelhante aquela situagao
encontrada quando mergulhamos o ago em um
eletrdlito estatico. Para solos bem densos e umidos,
o grau de controle catddico € ainda maior.



Para solos muito porosos e secos, que apresentam
grande penetracao de oxigénio, a transicao ocorre
gradualmente do controle catodico para o controle
predominantemente anodico e algum aumento da
polarizacao de resisténcia. O controle da corrosao,
nestes tipos de solo, se aproxima daquela observada
na corrosao atmosfeérica.

Solugao estatica  Velocidade
(convecgdo natural) de Smis
Ly

Condicdes adiabalicas Velocidade ge| Velocidade Corosaa
da solugio mislura usual | de cavilageo ;” am solugao

Solos densos | Pelicula | Pelicula Paliculs Corrosiio
- . L] fina Edzomvica 2l
& imidos media atmosférica
Condigdes s=310%cm 7.10% em
anaerobicas
p— Salos arenoses | ' Comrosan
. | Saolos arenosos Umidos - | am solos
Tl
Umidade Urnidade
0% 6%
0,001 0,01 01 10 10
n 2
log ismie, MAJcm

Figura 9: Caracteristicas da penetracao do oxigénio
em diferentes situacoes de corrosao.

8. A MEDIDA DO POTENCIAL DE CORROSAOQ

Como visto, o aco, sofrendo corrosdao em uma
solucao de baixa condutividade elétrica, assume um
potencial caracteristico, chamado de potencial de
corrosao. Este potencial € dado pela interseccao da
curva de polarizacao anodica com a de polarizacao
catodica.

O potencial de corrosao é um dos parametros
eletroquimicos de mais facil determinacao. De fato,
como se trata de um potencial assumido pelo metal,
¢ suficiente proceder a medida direta desse
potencial com relagdo a um eletrodo de referéncia,
conforme ilustrado na figura 3. O metal (p.ex., a
estaca) ¢ designado por eletrodo de trabalho. As
extremidades do eletrodo de trabalho e do eletrodo
de referéncia sdo conectados diretamente aos
terminais de um multimetro de alta impedancia e
com isso se torna possivel medir diretamente o
potencial de corrosao.

O eletrodo de referéncia comumente utilizado em
medidas no solo & o eletrodo de cobre- sulfato de
cobre. Ele consiste numa barra de cobre eletrolitico
imersa em uma solucao saturada de sulfato de cobre.
O contato do eletrodo com o solo se faz através de
uma tampa de cortica.

Uma das mais antigas aplicagdes da medida de
potencial de corrosao € na avaliagao da eficiéncia da
protecao catodica de estruturas enterradas -
principalmente oleodutos. Apds a implantagao dessa

protecao, efetua-se a medida do potencial tubo-
solo, que nada mais € do que a medida do potencial
de corrosao do tubo.

Se, para tubulacdes de aco, este potencial com
relacdo ao eletrodo de cobre-sulfato de cobre, for
inferior a -0,8V, a protegcao é considerada
satisfatoria. Isto significa dizer que a tubulagao de
aco se encontra num potencial em que a corrosao €
desprezivel.

A técnica pode ser utilizada ainda na area de
fundagoes. Assim que a estaca é cravada em um
solo natural, o processo de corrosao se inicia. Apos
certo periodo de tempo, a estaca fica revestida de
uma pelicula pseudopassiva que inclui o ago,
carepa de laminacao, produtos de corrosao
precipitados entre as particulas coloidais do solo e
o eletrdlito.

A formacao dessa pelicula se inicia no momento da
cravacao da estaca, entretanto, ela so6 se estabiliza
apos certo periodo de tempo. Durante a
precipitacao dos produtos de corrosao, o potencial
aumenta consideravelmente, e se estabiliza apds
alguns meses. Neste momento, o processo de
corrosao se estabiliza a uma velocidade muito
pequena, e 0 processo todo passa a ser controlado
pela difusao do oxigénio.

9. CONCLUSOES

Estacas de ago cravadas no solo apresentam
enorme durabilidade devido a baixa concentracao e
difusividade do oxigénio nos solos naturais.

O controle do processo de corrosao é dado pelo
transporte de massa do oxigénio até a superficie
metalica, limitando o processo de redugao
catodica.

Solos argilosos e Uumidos sao varias ordens de
grandeza menos agressivos ao ago do que a
atmosfera ou solugdes aquosas.
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