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RESUMO

Os acos patinaveis sao ligas com propriedades anticorrosivas por desenvolverem, ao longo do
tempo, uma camada de 6xido compacta e pouco porosa capaz de diminuir a degradagcdo do
substrato. Ainda assim, o material ndo estd livre da corrosdo, sendo o processo complexo e
sujeito a acdo do intemperismo e contaminantes presentes na atmosfera. Na tentativa de
compreender a acdo dos contaminantes frente aos acgos patinaveis (USI-SAC 350M acgo
experimental com resisténcia extra a corrosao atmosférica marinha, ¢ USI-SAC 350), ago
carbono (ASTM A36), pesquisas de corrosdo foram feitas a fim de caracterizar, classificar e
mapear a corrosividade na usina termelétrica, localizada no litoral do Ceara, utilizando uma
metodologia baseada na implantagcdo de seis estagdoes de corrosdo atmosférica (ECAs). Para
isto, os referidos materiais foram avaliados mensalmente quanto a perda de massa.
Adicionalmente, os produtos de corrosdo foram caracterizados por meio de difragdo de raios-
x, fluorescéncia de raios-x e microscopia eletronica de varredura. Os valores encontrados sdo
resultados para a classificagdo da corrosividade da atmosfera estudada e auxiliaram no
entendimento das analises de perda de massa dos materiais estudados. Foi constatado, que
para o aco carbono, o ambiente estd enquadrado em C5 (145 pum/ano), e os acos patinaveis
USISAC 350M e USISAC 300 tiveram taxas de corrosdao médias de 18 pum/ano e 14 pm/ano,
respectivamente, indicativo de classificacdo C2. Esse resultado mostrou um desempenho
equivalente dos dois agos patindveis investigados e resisténcia a corrosdo superior ao ago

carbono.

Palavras-chave: Corrosdo atmosférica; acos patinaveis; materiais metalicos; perda de massa.



ABSTRACT

Weathering steels are alloys with anti-corrosion properties, that develop over time a compact
andlowporous oxide layer, whichcandecreasesubstratedegradation. Still, the material is not
free from corrosion, and the complex processand subject to the action ofweathering and
contaminants in the atmosphere. In an attempt to understand the action of contaminants
compared to the weathering steels (USI-SAC 350M, experimental steel with extra resistance
to the marine atmospheric corrosionand USI-SAC 300), carbonsteel (ASTM A36), searches
corrosion were made to characterize, classify, and map the corrosivity in the thermoelectric
plant, located on the coast of Ceard, using a methodology based on the implementation of six
atmospheric corrosion stations (ECAs). For this, these materials were evaluated monthly for
mass loss. Additionally, the corrosion products were characterized by x-ray diffraction, x-ray
fluorescence and scanning electronmicroscopy. The values found are results for the
corrosivity classification of the studied atmosphere and helped in the understanding of the
mass loss analysis of the studied materials. It was found that for carbonsteel, the environment
is framed at C5 (145 um /yr), and the US-ISAC 350M and. USI-SAC 300M weathering steels
had average corrosion rates of 18 um / yr and 14 pum / yr, respectively, indicating
classification C2. This result showed na equivalent performance of the two investigated

weathering steels and higher corrosion resistance than carbono steel.

Keywords: Atmospheric corrosion; weathering steels; metal materials; weight loss.
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1 INTRODUCAO

Durante a evolugdo tecnologica, a aplicagdo do ago na construgao civil expandiu-
se em diversos setores da sociedade. Este feito tornou o estudo da corrosdo, em especial no
que diz respeito ao seu controle, um desafio para manter um maior tempo da vida util desses
materiais, em consequéncia da grande diversidade de climas e ambientes agressivos a esses
materiais (BRAMBILLA, 2011).

O mercado brasileiro de agos estruturais para a construcao civil aplica os agos
ASTM A36, ASTM A 572, e mais recentemente os agos USI-SAC 300 ¢ USI-SAC 350M,
que apresentam resisténcia extra frente a corrosdo atmosférica, para diversos meios corrosivos
tais como: maritimos e acidos. Os agos USI-SAC 300 e USI-SAC 350M sao conhecidos
também como agos aclimaveis, patindveis ou baixa liga (FARIA, 2007).

A tendéncia natural de oxidar dos agos na presenga da umidade e do ar, depende
de diversos fatores, dentre eles: a presenca de oxigénio, umidade e contaminantes
atmosféricos na superficie metalica. Conforme o processo de corrosao progride, a camada de
oxido forma uma barreira que dificulta a permeagdo de agentes corrosivos, fazendo com que a
taxa de corrosdo do aco diminua com o tempo. Essa camada de 6xido, nos agos estruturais
comuns apresenta irregularidades e trincas e ¢ pouco aderente a superficie. Este aspecto leva
esta camada a destacar-se facilmente. Uma vez removida a camada de 6xido, o substrato do
aco fica exposto e o ciclo de corrosdao ¢ iniciado novamente, levando a continua perda de
massa metalica.

Para os acos patinaveis, o processo de corrosdo ¢ iniciado do mesmo modo que
acontece com o ago estrutural, porém elementos de liga especificos como Cobre(Cu), Niquel
(Ni), Cromo (Cr), Silicio (Si) e, eventualmente, Fosforo (P) adicionados a composi¢ao
quimica do aco, acabam por produzir uma camada de oxido, classificada como amorfa e
estavel, chamada de patina, menos porosa e mais aderente a superficie do metal quando
comparada a formada nos agos ndo patinaveis.

Por esse motivo, esses acos apresentam maior resisténcia a corrosdo atmosférica
quando comparados aos agos estruturais comuns. Para o desenvolvimento da péatina ¢
necessario que o aco seja submetido a condigdes de umedecimento e secagem alternadas, o
que torna esse material ideal para aplicagdes em ambientes externos. Assim, ¢ fundamental a
analise dos microclimas de regides especificas, onde estes materiais poderao ser aplicados de

modo a entender a resisténcia destes materiais.
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Desta forma, este trabalho propde o estudo da corrosdo e sua interagdo com o
meio ambiente em uma area industrial, localizada no municipio de Sao Gongalo do Amarante,
no litoral oeste do Ceara, a 70 km da capital Fortaleza. O local ¢ apontado como a regiao do
futuro econdmico para o Estado do Ceard. O complexo industrial e portudrio do Pecém
(CIPP) vem abrigando algumas das maiores industrias do Estado, de diversos segmentos
como metal, alimentos e painéis solares, bem como empresas de servigos.

E fato que o desenvolvimento econdmico traz consigo modificagdes significativas
as caracteristicas naturais do lugar, devido as intimeras transformag¢des das condi¢des
atmosféricas em razdo dos contaminantes langados pelos seus processos industriais. A
associacdo das caracteristicas litoraneas da regido com determinados contaminantes quimicos
pode prejudicar a resisténcia a corrosao de materiais metalicos, muitos deles de elevado uso

industrial.

1.1 Justificativas

Os acos patinaveis, sao classificados como baixa liga, pois, o teor de carbono ¢
menor 0,20% em massa, apresentam maior resisténcia a corrosdao atmosférica comparados aos
acos estruturais comuns. A patina se desenvolve sob condi¢des de umedecimento e secagem
alternadas, o que torna esses acos ideais para aplicagdes em ambientes externos, desta forma ¢
fundamental a analise dos microclimas da referida regido para entendimento do qudo
resistente sdo estes materiais.

Desta forma, o trabalho avaliou o desempenho dos acos patindveis USI-SAC 300
e USI-SAC 350M com relacdo a resisténcia a corrosdo atmosférica na regido do Pecém-Ce,

frente aos agos tradicionais ASTM A36.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho dos acos patinaveis USI-SAC 300 e USI-SAC 350M com
relagdo a resisténcia a corrosao atmosférica, na Usina Termelétrica (EDP) no Pecém-CE,

frente ao aco carbono ASTM A36.

1.2.2 Objetivos especificos

e (aracteriza as condic¢des climaticas das estagdes de corrosdo no Municipio de
Pecém-Ce e na Universidade Federal do Ceara (UFC);

e Avaliar o processo de corrosdo, com a verificagdo da influéncia de poluentes
sobre a perda de massa e a formagao dos produtos de corrosdo;

e Avaliar a perda de massa por corrosdo atmosférica de corpos-de-prova
expostos em ambientes marinho e industrial e urbano por dezenove meses;

e (aracterizar a camada de 6xido protetora formada, por meio de técnicas de
Fluorescéncia e Difra¢ao de Raios-X;

e Registar as superficies dos materiais metdlicos submetidos a corrosao
atmosférica por técnica de microscopia eletronica de varredura,

e Avaliar as caracteristicas do sistema solugdo-metal utilizando o método de

Impedancia eletroquimica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse trabalho, alguns dos principais artigos referentes aos agos aclimaveis foram
discutidos quanto a resisténcia a corrosao atmosférica desse tipo de material. Bem como, os
produtos de corrosdo e suas potencialidades de aplicacdo. Nessa pesquisa, a influéncia do
meio corrosivo, a formagdo da camada de 6xido protetora e a influéncia dos elementos de liga

foram investigadas.

2.1 Corrosiao Atmosférica

A corrosao, em um aspecto mais amplo, pode ser considerada como a deterioragao
de um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
aliada ou ndo a esfor¢os mecanicos (GENTIL,1996).

A corrosdo atmosférica ¢ determinada como um processo eletroquimico no qual
um metal ou suas ligas metélicas deterioram-se na presenga do ar e seus poluentes sem que
esteja imerso em um liquido (VERGES, 2005).

A corrosdao atmosférica ¢ um dos processos corrosivos mais comuns € um dos
grandes problemas enfrentados pelos acos carbonos, pois ela ¢ considerada uma das formas de
ataque mais severas e causadoras de enormes prejuizos econdmicos, maiores que 0s
decorrentes de outras formas de corrosao. A agressividade do ambiente ¢ indicada pela
designagao do tipo de ambiente como rural, urbano, industrial, marinho ou a combinagao dos
mesmos (LEITE, 2007).

A atmosfera rural, ndo contém poluentes industriais, mas pode conter poeira
organica e inorganica, seus principais constituintes sao umidades e elementos gasosos, como
o oxigénio (O,) e o didxido de carbono (CO,).

A atmosfera urbana apresenta compostos tipicamente urbanos, SOx e NOx,
emitidos pelos motores dos veiculos e compostos industriais com derivados mais pesados dos
hidrocarbonetos entre outros (BRAMBILLA, 2009).

Na atmosfera industrial a influéncia do didxido de enxofre (SO,) ¢ mais relevante,
consequente da queima de combustiveis, particulas de SO, s3o absorvidas pela atmosfera
formando o 4cido sulfurico, nesse ambiente além do didxido de enxofre poderd conter
cloretos, sulfatos, nitratos ou emissdes industriais especificas.

Atmosfera marinha, apresenta particulas carregadas de Cloreto de Sédio (NaCl),

trazidas pelo o vento e depositadas nas superficies expostas. Ela ¢ classificada como um dos
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ambientes mais corrosivos € tem sido constatado que a parcela de sais de cloretos diminui
com o distanciamento dos oceanos.

Ambiente marinho-industrial, nesse meio ¢ nitido a presenca de ions cloretos,
também compostos de enxofre, por causa da emissdo de gases como SO,, SOs, H,S e outros,
na atmosfera pela queima de combustiveis fosseis predominantes de regides litoraneas
extremamente industrializadas e portuarias (ROBERGE, 1999).

Conforme Griffin (1992), para que a corrosdo eletroquimica aconteca ¢ necessaria
a presenca de um eletrélito que € uma solucdo que possibilita a condugdo da corrente elétrica
pela difusdo de cations e anions. A formacgao do eletrolito estd diretamente relacionada com as
questdes climaticas e poluicao do ar (KUCERA e MATTSON, 1987).

A corrosdo decorre quando o metal se encontra molhado, cessando nos periodos
de efetiva secagem. Dessa forma um fator de grande importancia na corrosdo atmosférica ¢ o
tempo de molhamento, fixado como o periodo em que a superficie do metal fica coberta por
uma camada de dgua, o material umedecido com sais higroscopicos depositados pela corrosao
absorve adgua da atmosfera (PANOSSIAN, 1993).

Absorgao do material acontece acima da umidade relativa, denominada umidade
relativa critica, cujo valor depende da natureza dos contaminantes sobre a superficie do metal.
Geralmente a corrosdao aumenta, quando a umidade relativa excede o valor para o qual o sal
comega a absorver agua e acontece a dissolu¢do do mesmo. A umidade relativa critica

representa a pressao de vapor sobre uma solugdo saturada do sal presente.

Figura 1 — Demonstragdo da taxa de corrosao em fun¢do da umidade relativa do ar
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2.1.1 Mecanismos do processo de corrosdo atmosférica

Dentre os principais fatores que ocasionam a degradacdo espontanea dos materiais
pela influéncia das condi¢cdes atmosféricas, o macroclima contribui diretamente nesse
processo. As precipitagcdes aquosas (chuva, neve ou neblina), a condensagdo da umidade
ocorrida por mudancas de temperatura (orvalho) aliada a radiacdo solar e a composi¢ao
quimica da atmosfera, como a contaminacdo do ar pela emissdo de gases ou vapores acidos
(S0O,; SO3; SO4; HaS e NOy) e acrossois marinhos (ions cloretos (CI7) ou derivados do cloreto
de sodio (NaCl), sdo os principais fatores responsaveis pelo processo de corrosao atmosférica
e definem o macroclima de uma regiao (MORCILLO, 1998 e FELIU,1982)

Em contrapartida o microclima, ¢ o clima especifico que se forma sobre os
materiais, na camada de eletrolito, sendo composto por:

Tempo de superficie imida, em geral proveniente do orvalho ou precipitacao;

Pelo aquecimento dos materiais por meio da radiacao global, em especial, pela
radiagdo infravermelha;

Pelo actimulo de ions de natureza acida (SOs’; NO;; Cl') na pelicula aquosa
depositada sobre o material (eletrélito).

Um esquema comparando os fendmenos macro e microclimaticos frente a

corrosdo atmosférica ¢ apresentado na Figura abaixo;

Figura 2 — Variaveis do processo de corrosdo atmosférica
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Fonte: Propria autora.
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2.1.2 Principais variaveis de influéncia da corrosdo atmosférica

A cinética da corrosao atmosférica ¢ governada por varios fatores climaticos e
ambientais que influenciam de forma direta e indiretamente no processo corrosivo. Os

principais fatores sdo os descritos a seguir:
I - Umidade Relativa

O ar ¢ constituido principalmente de oxigénio, nitrogénio e vapor d’adgua. A
fracdo de vapor d’agua existente na atmosfera varia com as condi¢des climaticas e geograficas
e para uma determinada temperatura existe um valor maximo de quantidade de vapor d’agua
que uma atmosfera podera reter, nessas condigdes diz que a atmosfera se encontra saturada
(PANOSSIAN, 1993).

Para atmosferas saturadas, o resfriamento promove a condensagdo do vapor
d’agua, que pode expor na forma de neblina, chuva ou orvalho. Quando a superficie de um
metal ¢ exposta numa atmosfera imida e saturada podera haver condensacdo de agua sobre
mesma se sua temperatura for inferior a ambiente (VIANA, 1980).

Segundo Gentil (2003), a Umidade Relativa (UR) é a correspondéncia em
porcentagem, entre a quantidade de vapor d’agua presente no ar e a quantidade maxima que o
ar podera conter na mesma temperatura. A umidade relativa em fungao da pressao ¢ dada pela

equacao:
UR = d 100
~ Ps

Onde P ¢ a pressao parcial do vapor existente a temperatura média, Ps ¢ a pressao

de saturag¢dao e UR ¢ a umidade relativa.
1l - Temperatura
A temperatura apresenta um efeito duplo na corrosdo atmosférica dos metais. Se

por um lado a taxa de corrosdo dos metais cresce com o aumento da temperatura, o aumento

dela possibilita tanto a velocidade das reagdes eletroquimicas como os processos de difusdo.
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O aumento da temperatura, também contribui tanto para velocidade das reagdes
quimicas como os processos de difusdo. A elevacdo da temperatura induz a evaporacio da
agua presente na superficie dos metais de forma que diminui a secagem da mesma € como
consequéncia diminui o tempo de molhamento. Além disso, a solubilidade do oxigénio e de
outros gases corrosivos diminui com o aumento da temperatura, determinando uma

diminui¢do na taxa de corrosao dos metais (CASCUDO, 1997).

Il - Radiacgdo solar

A radiacdo solar influencia na corrosdo dos metais, por meio de foto-oxidagao,
que afeta diretamente nas condi¢des do revestimento de protecdo dos metais. A radiagdo
modifica as condi¢des do revestimento protetor do metal e sua estabilidade quimica
ocasionando a diminuicdo da resisténcia do revestimento, aumentando as tensdes
higrotérmicas, impactando negativamente a adesdo e a coesdo do mesmo, desse modo tem-se

a geracao de trincas no revestimento protetor, subsequentemente a corrosdo do substrato

(SOUZA, 2016; SICA, 2006).

1V - Chuvas

As frequéncias das chuvas diminuem o ataque corrosivo devido a retirada de
agentes contaminantes, porém longos periodos de chuva favorecem a deposi¢ao de
contaminantes atmosféricos sobre a superficie metalica. Isso acontece porque o filme de
eletrolito passivo ¢ mantido na superficie do metal. O processo corrosivo poderd ser ainda
mais acelerado devido ao acimulo de agua em regides especificas ou regides de estagnagao,
onde as solugdes de sais se depositam aumentando a condutividade elétrica (PIAZOLA,

1997).

V - Direcdo e velocidade dos ventos

Variacdes na dire¢do e velocidade dos ventos influenciam indiretamente na taxa
de corrosdo, pois podem afetar a distribuicdo de constituintes corrosivos de atmosferas
industrializadas, urbanas e marinhas, podendo levar a variagdes nas taxas de corrosdo sazonal
e anual. Regides que possuem uma elevada velocidade dos ventos podem ocasionar corrosao

por “abrasdo edlica” em estruturas, preferencialmente na dire¢ao do vento predominante.
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Teores extremamente elevados de salinidade podem surgir em consequéncia das
tempestades de ventos, que apesar de sua curta duragdo (algumas horas), depositam
quantidades grandes de sal, muitas vezes mais do que seria depositado durante um més inteiro

com o regime normal do vento da regiao (MORCILLO, 2000).
2.1.3 Efeito dos poluentes

Além das condigdes climaticas, os poluentes s3o considerados fortes
influenciadores nos processos corrosivos € podem causar aumento na condutividade do
eletrolito. Os agentes de maior relevancia relacionados a corrosdo atmosférica sdo os cloretos
e os compostos de enxofre como didxidos e sulfatos (LEUERNBERGER-MINGER et
al.,2002).

1 - O dioxido de enxofre

O dioxido de enxofre € um poluente com alta relevancia nas atmosferas industrial,
proveniente da queima de combustiveis. A corrosdo dos metais, principalmente dos agos
carbonos, ¢ consideravelmente afetada pela quantidade de diéxido de enxofre presente na
atmosfera e as taxas de corrosdo sdo proporcionais a concentra¢do desse poluente no ar. O
dioxido de enxofre se presente no oxigénio como particulas solidas e umidas ¢ oxidado,
formando o 4cido sulftrico de acordo com a reagcdo mostrada na equagao abaixo (LANDOLT,

1997; GENTIL, 1996).
1
502 + HzO +§02 d H2504_

Conforme Panossian (1993), O acido sulfarico, composto por particulas solidas e
umidas existente no ar, pode ser parcialmente neutralizado na atmosfera por outros poluentes
como a amoOnia originando particulas de sais como (NH4),SO4 e (NH4);H(SO4),. Assim o
didxido de enxofre podera estar presente na atmosfera tanto na forma de acido sulfirico como
de sulfatos. Os principais processos de deposicao destes compostos sobre a superficie de
metais sdo:

Adsor¢ao do géas, (SO,) pela superficie metalica com posterior oxidagdo sobre o

metal imido originando o 4cido sulfurico;
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Deposicao das particulas de sais por acdo da gravidade (sais de sulfato);

Deposicao de gés, de sais ou de acido sulfurico, através de chuvas contaminadas;

A deposicao por adsor¢do consiste no meio mais relevante da contaminacao das
superficies metalicas expostas, sendo dependentes da umidade relativa do ar como da natureza
do metal e dos produtos presentes na superficie do ar. A taxa de adsorcdo do SO, ¢
proporcional a umidade do ar.

Contudo a taxa de adsorcao depende diretamente de proximidades das fontes
poluidoras, diminuindo gradualmente a propor¢do que se distancia dela. Isso acontece, porque
a vida de SO, na atmosfera ¢ moderadamente curta (aproximadamente ' dia a 2 dias),
transformando em 4cido sulfurico por oxida¢do sobre particulas umidas, passando a

contaminag¢do acontecer por deposi¢ao na forma de particulas solidas ou chuvas acidas.

11 - Influéncia de cloretos presentes na atmosfera

De acordo com ASTM D 1141 (1990), as atmosferas marinhas sdo extremamente
agressivas, devido a elevadas umidades relativas e a presenca no ar de particulas sélidas ou
goticulas de dgua contendo cloreto de sodio, essas goticulas de d4gua entram em suspensio na
atmosfera em forma de névoa e sdo carregadas pela a corrente de ar. A evaporagdao da adgua
resulta na formacao de particulas solidas e cloretos de sodio no ar.

Segundo os autores Piazola (1997), Spiel (1996) e Meiraet al. (2006), a
concentracdo de cloreto na atmosfera marinha ¢ maior em locais onde o mar apresenta fortes
turbuléncias marinhas, sendo muito menor em locais de mar calmo. A contaminacdo da
superficie metdlica por ions cloretos decorre por adsor¢do, pela a acdo da gravidade, das
goticulas de agua contendo cloreto de sodio, como das proprias particulas de cloreto de sodio.
A taxa de deposi¢do cai rapidamente com o distanciamento do mar, sendo estes mais
acentuados em ambientes com vegetagdes altas por filtrarem o ar. Concluiram que os ions
cloretos aceleram a corrosdo atmosférica dos metais por intermédio de um ou mais efeitos:

Aumenta a condutividade da camada de agua na superficie do metal;

Ocasiona quebra localizada da pelicula passiva;

Diminui a umidade relativa critica devido a sua higroscoposidade;

Forma cloretos de metais que por serem soluveis ndo sdo efetivos na formagao da

camada protetora.
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111 - Influéncia dos particulados presentes na atmosfera

As particulas sob a forma de poeiras, na atmosfera podem contribuir para a
corrosdao metalica. Gentil (1996) relata que a deposi¢ao dos compostos quimicos, didxido de
silicio (SiO,), no qual apesar de ndo atacar o material metalico, mas cria condi¢gdes de aeracao
diferencial, surgindo corrosdo localizada em baixo do depdsito, as regides sujeitas a poeiras
sdo0 as mais atacadas em pecas estocadas sem nenhuma protecao.

A deposicao do material metalico de natureza quimica distinta da superficie que
estiver depositado, pode ocasionar a formagdo de pilhas com eletrodos metalicos distintos,
resultando numa corrosdo galvanica do metal mais ativo. As particulas também podem reter
sobre a superficie metalica dos gases corrosivos existentes na atmosfera, exemplo de
particulas de carvdo que devido ao seu grande poder de adsor¢do, absorvem gases de
atmosferas industriais, os quais com umidade formam substincias corrosivas, como por

exemplo, o &cido sulftrrico e a acido nitrico.

1V - pH do meio

O pH afeta as reacdes envolvidas no processo de corrosdo e, portanto, no tipo de
produto de corrosdo formado, entre os valores de 4 a 10, a taxa de corrosdo nao depende do
pH, mas depende da rapidez com que o oxigénio se propaga na superficie do metal

(KUCERA e MATSON, 1987).

2.2 Aco patinavel

Os acos carbonos, amplamente pesquisados e bastante empregado na industria nas
mais diversas aplicacdes € citado neste trabalho como referéncia para avaliar as propriedades
esperadas nos agos patinaveis. Wang et al. (1997), relatam que o aco patinavel tem sido
largamente utilizado, devido a sua excelente resisténcia a corrosdo atmosférica, desde que
foram criados e desenvolvidos pela US Steel na década de 1930. Segundo Landolt (1997), este
tipo de ago contém adi¢des de elementos de liga como cobre, cromo, niquel, fosforo, silicio e
manganés, tornando este material mais resistente que o ago carbono.

O ago patinavel ¢ geralmente usado para estruturas que requerem longevidade e
pouca manutengdo. A prote¢do contra a corrosao do ambiente ¢ conferida pela formagao de

uma camada aderente e amorfa, denominada patina, formada a partir dos produtos de corrosao
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do aco patinavel. Segundo Wang et al. (1997), esta camada protetora esta relacionada com os
elementos de liga e com as condi¢gdes ambientais presentes.

De acordo com Gentil (1996, p. 55), este ago vem sendo bastante utilizado, em
construgdes de edificios, pontes, viadutos, monumentos e vagoes de estradas de ferro, sem
que exista a necessidade de ser pintado. Posteriormente com a estabilizacdo da ferrugem, que
demora cerca de um a dois anos, o ago fica com uma coloragdo castanho-escura, tipico da
ferrugem deste tipo de material. Para desenvolver uma camada protetora, eles devem ficar
expostos alternadamente a periodos de umidade e secagem. E o principal motivo destes
apresentarem resisténcia a corrosdo, seria permanecerem Umidos ou sujeitos a imersdao em
solu¢do aquosa, conforme relata Pannoni (2004).

A composicao e a estrutura cristalografica das camadas de produtos de corrosao
formada sobre o aco carbono e o0 aco patinavel, expostos as mesmas condi¢gdes atmosféricas,
sdo semelhantes. Sobre esses metais os principais compostos presentes sdo: goetita (o-
FeOOH), akaganeita (-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH), magnetita (Fe;O4) ¢ magnetita
amorfa. A diferenca entre as duas camadas ¢ a compactacao e o nivel de porosidade resultante
do arranjo dos compostos presentes. No ago, por exemplo, a camada de 6xido formada ¢
desordenada e apresenta, y-FeOOH amorfo com ilhas esparsas a- FeOOH e $-FeOOH. Ja no
caso dos acos patindveis a camada formada apds longos periodos de exposi¢do apresenta
maiores fragdes de a- FeOOH, y-FeOOH e pequenas fragdes Fe;O4. Com o passar dos anos
sob a interferéncia das condigdes ambientais e particularmente dos elementos de liga,
observa- se a formagao de uma nova fase amorfa, mais estavel e rica dos elementos de liga
presentes (PANOSSIAN, 1993).

Os autores Kucera e Mattson (1987, p. 249) também delatam que a constitui¢do e
a estrutura cristalografica dos produtos de corrosdo nos agos patinaveis sdo similares as
verificadas nos agos-carbono. As fases goetita (a-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) e
matéria amorfa ou ndo-cristalina estdo presentes em quantidades equivalentes a aquelas para o
aco-carbono. A taxa de magnetita (Fe;O4) permanece baixa, mesmo apo6s longos periodos de
exposicao. No entanto, a fase 6-FeOOH foi relacionada como o componente principal da
camada interna criada durante um longo tempo de exposicdo do aco patindveis. Segundo
Pannoni (2004), os elementos de liga, especificamente o cobre, inibem a formacdo de
magnetita (Fe;O4), que ndo € protetora, a0 mesmo tempo que catalisam a formagao do 6xido
amorfo (8-FeOOH), protetor, na interface metal/ferrugem. Os produtos de corrosao
constituem uma camada mais compacta que protege mais efetivamente a superficie do ago dos

constituintes corrosivos da atmosfera.
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Esta camada, citada no pardgrafo anterior, pode influenciar o processo de
degradagdo de um material de diversas maneiras. A reagdo anoddica pode ser retida pela
restri¢ao do suprimento de agua e de ions para a superficie do aco e a reagdo catddica pode ser
afetada pela baixa taxa de difusdo de oxigénio para o eletrolito.

Segundo Kucera e Mattson (1987, p. 250), dentre os elementos de liga, o cobre
tem o efeito mais pronunciado na taxa de corrosdo. Estes autores citam a teoria de Wranglén e
Fyleet al. que determina que os ions de cobre dissolvidos sdo aptos a precipitar ions de
enxofre gerados das inclusdes de enxofre no aco e entdo acabar o seu efeito negativo. Além
disso, foi citada a teoria de Tomashov que certifica que o efeito benéfico do cobre ¢ em
consequéncia da constituicdo de uma cobertura superficial, que age como protecdo ou
promove uma passivacao anodica.

O cobre forma sulfatos basicos com baixa solubilidade que se precipitam nos
poros da camada de oxido e entdo diminuem a porosidade. Os agos baixa liga, geralmente
contém de 0,2 a 0,5% de cobre. Gentil (1996, p. 55) explica que os elementos; cobre, cromo e
fosforo concentram-se em uma espessa camada interna dos produtos de oxidagdo, que €
composta de a-FeOOH e estrutura amorfa. O fésforo pode formar uma barreira de fosfato
insoluvel, dificultando o transporte i6nico.

O ago baixa liga, possui desempenhos diferentes para as etapas de constituigdo e
pos-constituicdo da patina. Segundo Zhang et al (2002) o comportamento do ago baixa liga,
exposto por quatro anos em ambiente costeiro, apresenta nos primeiros dois anos de
exposicdo, comportamento semelhante ao aco-carbono, onde a resisténcia a corrosao
especifica deste material ndo ¢ marcante. Apos o segundo ano, por acdo do elemento de liga
Cr, nota-se um aumento na resisténcia a corrosao.

Zhang et al. (2002), citando Yamashita et al., evidencia que o Cr pode substituir
parcialmente o Fe da FeOOH, formando FeyCr; 4 OOH, quando o substrato do ago patinavel ¢
modificado por agdo dos 6xidos formados na superficie, o elemento Cr presente no ago tem
que ser redistribuido em razdo das diferentes solubilidades entre a patina e o ago, desta
maneira parte deste Cr substitui o Fe no FeOOH e parte precipita em defeitos e contornos de
grao. Estas transformagdes conferem a patina uma estrutura mais escurecida e compacta,
garantindo assim menor permeabilidade. A Figura 3 demonstra as etapas de formacdo da

patina.



29

Figura 3 - Perda de espessura do ago patinavel e do ago-carbono x tempo de exposi¢ao

100

Aco-Carbono

Aco Patindvel

Perda de Espessura (um)

0 1 2 3 4

Tempo de exposicio (ano)

Fonte: Zhang et al. (2002).

Kamimura et al. (2006) observaram por difracdo de raio-X que as variagdes de
constituicdo da patina formada nos agos patindveis a partir de uma exposicdo de corpos-de-
prova em regides com diferentes concentragdes de cloretos e poluentes, ao longo da costa
japonesa. Observaram que para cada concentracdo de CI” existe uma composi¢ao diferente de
patina e por isso uma variagdo no tempo de formagao e nos mecanismos de formacao desta,
conferindo com isso resisténcias diferenciadas a corrosdo do mesmo aco para diferentes
regioes.

Como mencionado anteriormente, a composi¢do e a estrutura cristalografica dos
produtos de corrosdo nos agos patindveis sao semelhantes as averiguadas nos acos carbono.
Goetita (a-FeOOH) y-FeOOH e matéria amorfa estdo presentes em propor¢des similares
aquelas para o ago-carbono. A literatura estabelece que com o passar do tempo de exposicao,
alteragdes ocorrem nas camadas superficiais destes materiais conferindo assim um aumento
de espessura e compactagcdo da camada protetora, onde diferentemente dos agos-carbono, que
formaram a magnetita (Fe;O4), quase que em sua totalidade, ndo resistindo, portanto, a
corrosdo, 0s acos patindveis continuardo a apresentar maiores fragcdes a-FeOOH, y-FeOOH e

pequenas fracdes de Fe;O4 com a evolugao dos anos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo detalhados os procedimentos utilizados na coleta,
manipulagdo e andlise das amostras de Cl’, SO,, PS e em corpos de prova, bem como sera
detalhada a metodologia aplicada para obtencdo da taxa de corrosividade local, nas Estacdes

de Corrosdao Atmosférica (ECAs), das redes experimentais estudadas.

3.1 Materiais

Para acompanhar o controle da corrosividade atmosférica, no ambiente industrial
e marinho, foram utilizadas amostras de ago carbono ASTM A36, agos patinaveis USI-SAC
300 e USI-SAC 350M distribuidos em 06 (seis) Estacdes de Corrosao Atmosférica (ECAs),
no Complexo Industrial e Portudrio do Pecém (CIPP), que podem ser vistos na figura 7, logo

abaixo, cujo as composi¢des quimicas dos materiais podem ser vistas na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica dos agos utilizados

Tipo C S Al Cu Mn P Si Cr
<0,00
Aco Carbono A36 | 0,037 | 0,009 | 0,062 | <<0,005 |0,27 | 0,020 0,011 5
Aco Patinavel | 0,20 0,002 | 0,050 1,8 |0,010- 0,15-
0,05-0,15 1,50-2,5
USI- SAC 300 max max max max | 0,060 0,25
Aco Patinavel | 0,25 0,020 | 0,050 0,010-
0,05-0,15 | 1,5 0,50-1,5 | << 0,3
USI- SAC 350M | max max max 0,060

Fonte: USIMINAS (2017).

Estas estagoes tém como designo medir o teor de polui¢do e agressividade do
ambiente sobre a superficie dos agos, através de pardmetros, tais como: taxa de sulfatacdo na
atmosfera expressa em teores de (SO,); teores de deposi¢do de cloretos (Cl); e indice de
particulas sedimentaveis (P.S), associados a parametros meteorologicos, tais como:
temperatura, umidade relativa, precipitacao, tempo de umedecimento, pressdao, radiagao

global, insolacdo, evaporacao, dire¢do e velocidade dos ventos.
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Para acompanhar a corrosividade atmosférica no ambiente urbano e comparar
com o ambiente industrial ¢ marinho, foram utilizadas amostras do mesmo material, ago
carbono ASTM A36, agos patindveis USI-SAC 300 e USI-SAC 350M, distribuidos em uma
unica estagcdo, no Campus do Pici da Universidade Federal do Ceard (UFC), que pode ser
observado na figura 6, logo abaixo. Os procedimentos de caracterizagao de condicionantes
climaticos, influéncia de contaminantes atmosféricos e ensaios de caracterizacdo do produto

de corrosdo podem ser observados no fluxograma abaixo.

Figura 4 - Fluxograma de procedimentos metodologicos da pesquisa

Potencial de
circuito aberto
Impedancia
Acgo carbono 1@&%" Ago Paj"im"*‘»1
A6 ~ 300M - 350M
Perdade Perdade  Crescimento perdade  Crescimento
massa massa da patina massa dapatina
DRX
DRX MEV DRX MEV
DRX DRX
FRX FRX

Fonte: Propria autora.

3.2 Exposicao atmosférica

A metodologia adotada consistiu em expor corpos de prova padrdoes em Estagdes
de Corrosao Atmosférica (ECAs), acompanhando a variagcdo da perda de massa mensalmente.
A preparacao dos corpos de prova (CPs) para exposi¢ao nas estagcdes seguiu as especificacdes

técnicas quanto as dimensdes, materiais e quantidades. Os (CPs) foram devidamente cortados,
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desengraxados com solvente (acetona), submetidos a limpeza quimica, pesados e tiveram sua
area determinada conforme a norma NBR 6210:2008. Para a avaliagdo do comportamento do
processo corrosivo, a perda de massa, medida em grama (g), foi convertida em perda de
espessura e em taxa de corrosdo, como recomenda a norma ASTM G 92 de 1986.

Foram expostos nas ECAs, 26 corpos de prova de aco carbono ASTM A36, 16
Corpos de prova USI-SAC 300 e USI-SAC 350 M, desses materiais foram separados quatro
de cada, para observar o crescimento da camada de 6xido. Todos os corpos de prova com
dimensdes de 100 mm x 50 mm. Apds o corte, foi feito furos de 8§ mm de didmetro proximo a
uma das extremidades de cada corpo de prova com a finalidade de viabilizar a fixacdo no
suporte de exposicao. Apos o preparo dos CPs, estes foram codificados por meio de um
orificio na superficie do metal, com bracgadeiras poliméricas e anilhas de letras e nimeros. A
exposicdo destes materiais no site do complexo Termelétrico EDP/ENEVA, pode ser
observada na figura 7, logo abaixo. Os ensaios de intemperismo natural, também foram
realizados nas 6 estagdes de corrosao atmosféricas (ECAs) montadas no site do complexo
Termelétrico EDP/ENEVA, no municipio do Pecém - CE. A Figura 5 apresenta os locais

onde as estagdes foram montadas e a localizacdo geografica e a identificagcdo desses locais.

Figura 5 - Area geografica da Termelétrica Energia Pecém

Termoelétrica Energia Pecem ‘ S e — S Legende
h - e Estagbes de Corrosdo

| SO S—

% aman. ol -

s |

Fonte: Propria autora.
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Foram também, expostos, durante 360 dias em uma unica estacdo, dentro do
campus do Pici na Universidade Federal do Ceara (UFC), 06 CPs de ago carbono ASTM A36,
12 CPs USI-SAC 300 e USI-SAC 350M, desses foram retirados, 02 de cada material, para
que fosse observado o crescimento do 6xido, para possiveis estudos posteriores. Também
foram expostos 06 CPs com os mesmos materiais ja citados, que também foram expostos e
semanalmente passaram por ensaios eletroquimicos. Nessa mesma estacao foram realizados
os ensaios de intemperismo natural, para andlise de cloretos e particulados.

Os painéis de ago carbono foram expostos com angulo de inclinagdo 30°,
direcionados para o norte geografico, onde hda a maior incidéncia de radiacdo solar,
especificado pela norma ABNT NBR 62094. A darea que as amostras foram expostas a
corrosdo atmosférica no Campus do Pici da Universidade Federal do Ceard (UFC) conforme

pode ser observada na figura 6.

Figura 6 - Estacao de corrosao atmosférica no Campus do Pici (UFC)

Fonte: Propria autora.

As investigagdes atmosféricas foram executadas nas 6 estacdes de corrosdo na
usina Termelétrica, a Figura 7 apresenta os pontos das localiza¢des das mesas de exposi¢do
dos corpos de prova, assim como os suportes e velas coletoras. Os painéis foram instalados
conforme norma ABNT NBR 62094, havendo necessidade de algumas adaptagdes no site da
usina devido as condi¢des de acesso, embora este fato ndo tenha causado prejuizos a

confiabilidade dos resultados.
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Figura 7 - Estacdes de Corrosao (EC) atmosférica na usina Termelétrica: a) EC 1- Entre
torres de resfriamento 1 ¢ 2, b) EC 2 - Escada proximo a caldeira 1, ¢) EC 3 — Préoximo a

Turbina, d) EC 4 Prédio ADM, e) EC 5 - Esteira de Carvao, f) EC 6 - Torre de resfriamento 3

.
R

S
P il
S -

&

Fonte: Propria autora.

As ECAs, foram utilizadas como pontos de observacao do crescimento da patina
baseado nas observacdes dos microclimas, a fim de comparar agressividade do meio exposto.
Para isso, as amostras foram instaladas, conforme pode ser observado na Figura 7, no més de
marco de 2017 e ficaram expostas até outubro de 2018, encerrando o ciclo de exposicao.

Para o monitoramento dos contaminantes atmosféricos foram montados em cada
estacdo de corrosdo atmosféricas médulos para a coleta de cloretos, sulfatos. Foram postos
também coletores de particulas sedimentaveis

Para instalacdo e coleta dos dispositivos de quantificacdo dos contaminantes
atmosféricos contou-se com auxilio técnico operacional. A instalagdo das estagdes de coleta
de poluentes foi pensada a partir dos principais problemas de corrosdo constantes na regido,
assim como a origem dos poluentes. A dire¢do e velocidade dos ventos sdo parametros
importantes na escolha do local, pois influem diretamente na dispersdao e sinergismo dos
contaminantes.

A amostragem nas estagdes de coleta de poluentes foi planejada para ser efetuada
com a frequéncia de, aproximadamente, 30 dias. O material foi coletado e etiquetado de forma

a manter todas as informacgdes sobre o periodo de exposi¢ao e sobre a coleta. Apds a coleta, o
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material foi encaminhado para o laboratério de Pesquisa em Corrosao LPC, via transporte

rodoviario, para a realiza¢ao das analises quimicas quantitativas.

3.2.1 Determinacdo do teor de cloretos (Cl ") na atmosfera

A determinacdao do teor de cloretos presente na atmosfera foi determinado de
acordo com a norma ABNT NBR 6211, que aplica o método da vela imida para determinagao
do teor de cloretos inorganicos (C/ ~) por meio de andlise volumétrica. O método aplica-se
especificamente a determinacao de acido cloridrico (HCI) oriundo de atmosferas poluidas e de
cloretos soluveis em agua, como os existentes em aerossois de atmosferas marinhas e
industriais. A aparelhagem dos coletores de cloretos consiste em um cilindro envolvido com
gaze cirtrgica e fixado a um frasco coletor por meio de uma rolha

A vela coletora de cloretos atmosféricos foi composta por um cilindro de material
inerte, com aproximadamente 25 mm de diametro e 200 mm de altura, envolvido com gaze
cirGrgica. A 4rea externa da gaze exposta tem aproximadamente 100 cm?®. O cilindro de
material polimérico acoplado a uma rolha do mesmo material, ficando com uma altura de 150

mm acima da rolha, conforme observa-se na Figura 8.

Figura 8 - vela coletora de cloretos e suporte da vela

Fonte: Girdo (2007).

Ambas as extremidades da gaze passam por orificios de 8 mm de didmetro a 20
mm distante da base do cilindro, de modo que um comprimento livre suficiente para que

possam ficar imergidas na solugdo coletora: 200 ml de Glicerol - CHOH(CH20OH)2 em 1000
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ml de agua destilada, a qual serve para aprisionar o conteudo absorvido pela gaze,
funcionando como o principio do bulbo.

O recipiente coletor foi composto de um erlenmeyer de 1000 ml inerte (vidro),
vedado por uma rolha polimérica com um orificio por onde penetrard o cilindro (vela
coletora). Teve-se o cuidado para que o liquido descesse pela gaze por capilaridade, sem
perdas, para o recipiente coletor.

A aparelhagem foi presa sobre um suporte apropriado, de modo a fornecer fixagado
e protecdo contra intempéries. Segundo a norma deve ter uma altura minima de 1 metro acima
do solo ou ser colocada na altura de interesse da monitoragdo e em posi¢cdo mais alta que
todos os obstaculos situados num raio de 3 metros.

O método consiste na adsor¢ao de cloreto na superficie da gaze e posterior
absor¢ao em agua contendo glicerol. Os ions cloretos (C/ 7) resultantes sdo titulados com
solucdo diluida de nitrato de mercurio a 0,00705 mol/L ou 0,0125 mol/L previamente
acidificada com 0,25 ml de HNO3 (d=1,42), esta solu¢do ¢ padronizada em relacdo a uma
solucdo padrao de cloreto de s6dio de massa previamente conhecida, utilizando-se como
indicador misto a difenilcarbazona-azul de bromofenol. Na titulacdo da amostra que contém
ions cloretos, o ponto de viragem torna-se evidente através do indicador misto pela formagao
do complexo mercuriodifenilcarbazona, de cor azul-violeta, em pH 2,3 - 2,8. De acordo com a
norma os resultados sdo expressos em mg de cloreto por unidade de éarea, por dia, conforme

equagao reportando-se sempre o inicio e o término do ensaio, bem como o local de exposicao.

g _2.(A—B). Mol . 355. Vt
.d)_ Va. S.t

m
Cloreto (m2

Onde (A) ¢ o volume gasto de solucdo titulante com a aliquota, em ml; (B) € o
volume gasto de solugdo titulante com o branco, em ml; (Mol) ¢ a molaridade da solucao
titulante em mol/L, com fator de correcdo (padronizada); (Vt) ¢ o volume total da amostra
apos a diluicdo, em ml; (Va) € o volume de aliquota, em ml; (S) € a 4rea da gaze exposta, em

m’ e (t) é o tempo de exposi¢do, em dias.
3.2.2 Determinacgado da taxa de sulfatacdo total na atmosfera

Foi executado conforme a norma ABNT NBR 6921, que prescreve o método de

definicdo gravimétrica da taxa de sulfatacdo total na atmosfera, obtida pela fixagdo em uma
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superficie reativa de compostos de enxofre com SOs;, H.S e SO4% A aparelhagem dos
coletores de sulfatos ¢ constituida de vela coletora a base de dioxido de chumbo (PbO,),
abrigo da vela e embalagem para transporte das velas.

A vela coletora foi composta por um cilindro com aproximadamente 25 mm de
diametro confeccionada por um material inerte, envolvido com gaze cirurgica. Ela foi
envolvida com uma pasta reativa composta de goma adragante (agar) e diéxido de chumbo
encharcado na proporc¢ao de 8g de diéxido de chumbo para 8 ml de pasta de goma adragante,
de forma a constituir uma superficie reativa aos compostos de enxofre. A gaze foi enrolada no
cilindro para que se obtenha uma 4area em torno de 100 cm® Tem-se assim um método
comparativo, onde ¢ capaz de mensurar o teor de compostos de enxofre por unidade de area e
correlaciona-lo com a deposicdo deste em superficies de estruturas metélicas expostas a
atmosfera.

Abrigo da vela, onde deve ser presa a mesma foi composta por uma caixa com
venezianas para proporcionar protecdo contra a chuva e garantir a ventilacdo adequada para
coleta do poluente. O abrigo foi produzido de madeira e ele foi instalado em um suporte que
lhe favorecesse firmeza e protecdo, a uma altura minima de 1 metro acima do nivel do piso e
em posicdo mais alta que todos os obstaculos situados num raio de 3 metros conforme
previsto em norma. Este modulo de coleta foi instalado em pequenos postes em cada estacao

de corrosdo atmosférica, que pode ser observado na figura 9, abaixo;

Figura 9 - Vela coletora de cloretos e suporte da vela

Fonte:Girao (2007).

Principio do M¢étodo: consiste na oxidagdo de compostos contendo enxofre por
uma superficie reativa constituida por pasta de goma adragante (Agar) e PbO, sobre gaze

cirargica envolvida em um tubo de ensaio, sendo este grupamento denominado vela coletora
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de sulfatos. Depois de um determinado periodo, frequentemente 30 dias, realiza-se a extragao
da vela de sulfato. O sulfato insoluvel resultante (PbSQO,4) ¢ solubilizado com carbonato de
sodio (Na,COs), sendo reprecipitado a quente, em meio acido, com solucao de cloreto de
bario (BaCl,). A massa de sulfato de bario (BaSO,) assim obtida ¢ utilizada no célculo da taxa
de sulfatacdo, devendo ser referida a unidade de tempo e a unidade de area exposta (BaCl,). A
massa de sulfato de bario (BaSO,) assim usada no calculo da taxa de sulfatagdo necessitando

ser descrita a unidade de tempo e a unidade de area exposta

PbO, st SO, e — PbSO,4 (s)
PbSOq, Ok Na,COs a —Na SO, ot PbCO; 0
Na,SOq4 ont— BaCl, n— BaSO, (s) |+2NaCl 0

Segundo a norma, os resultados sdo demonstrados em mg de SOs/m?”. dia, ¢ o

calculo da taxa de sulfatagdo ¢ realizado conforme equagao.

SO, ) _ (A—B). 0343

Taxa de Sulfatagao (mg = o

m2.dia

Onde: (A ) ¢ a massa de BaSO4 obtida na vela exposta, em mg; (B) ¢ a massa de
BaSO,, em mg, obtida na vela em branco, ou seja, vela que ficou exposta em local livre de
compostos de enxofre; (S) ¢ a area da gaze recoberta com a pasta de PbO,, em m” e (t) é o
tempo de exposi¢ao, em dias.

O indice de sulfatagdo calculado para cada estacdo de corrosdo atmosférica, ¢
utilizada para a classificacdo da corrosividade atmosférica do distrito do Pecém, desta forma,
faz-se necessaria a transformacao da unidade pela qual foram obtidos os resultados conforme
norma ABNT NBR 6209 (mg de SO3/m” .dia), para a unidade especificada na norma ISO

9223 (mg de SO»/m” .dia) utilizada para tal classifica¢io. Sendo assim, por meio de calculos

S0, )_ (A—B). 0,2745

Taxa de Sulfatacao (mg = T

m2.dia
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3.2.3 A determinacdo do indice de particulas sedimentaveis na atmosfera

Definido conforme a norma ASTM D1739, que orienta o método para a coleta de
particulas sedimentaveis atmosféricas em areas por dissolucdo ou sedimentacdo, em uma
vasilha de material polimérico com volume interno conhecido, contendo agua em seu interior,
e com abertura superior (na tampa) cuja area ¢ padronizada. A aparelhagem do coletor de
particulas sedimentaveis ¢ constituida de recipiente coletor e suporte do recipiente, conforme

mostrado também na Figura 10, que pode ser observada logo abaixo;

Figura 10 - Vela coletora de cloretos e suporte da vela

Fonte: Girao (2007)

Segundo a norma, o calculo da taxa de deposicio (D) em g/m’ .30dias de
particulas sedimentaveis (P.S). E utilizado para mensurar o material particulado tanto soluvel

quanto insoluvel, ¢ realizado conforme a equagao;

D—W g
T A '(m2.30 dias)

Onde (A) ¢ a area de abertura da tampa do recipiente em m?* ¢ (W) é a massa
determinada do material particulado solivel e insolivel em grama, padronizado quando

necessario para um periodo de 30 dias de coleta.
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3.3 Ensaios de caracterizaciao
3.3.1 Monitoramento de contaminantes atmosféricos

A metodologia adotada consiste em expor CPs padrdoes em ECAs, acompanhando
a variacdo da perda de massa mensalmente. A preparacdo dos CPs para exposi¢do nas
estacdes seguiu as especificagdes técnicas quanto as dimensdes, materiais e quantidades. Os
materiais foram submetidos a limpeza quimica, pesados e tiveram sua area determinada
conforme a norma NBR 6210:2008. Para a avaliagdo do comportamento do processo
corrosivo, a perda de massa, medida em grama (g), foi convertida em perda de espessura e em
taxa de corrosdo, como recomenda a norma ASTM G 92:1986.

Devido a perda de massa dos CPs metalicos ser influenciada pela area exposta e
pelo tempo de exposigdo, essas variaveis sdo combinadas e expressas numa formula que

determina a taxa de corrosdo conforme a equagdo abaixo.

K.M

Taxa de corrosio = ———
s.t.p

Em que,

K ¢ uma constante que determina a unidade da taxa de corrosdo (ver Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada.);

M ¢ a perda de massa em g, com aproximacao de 1 mg;

s é a area do corpo de prova em cm?, com aproximacio de 0,01 cm?;

t € o tempo de exposi¢ao em horas; e

, ’ 3
p € a massa especifica em g/cm’.

Tabela 2 - Valores para a constante K

Unidade Valor de K
Milimetros por ano (mm/ano) 8,76x10"
Micrémetros por ano (um/ano) 8,76 x10’
Gramas por metro quadrado por hora (g/m*/h) 1,00 x10%.p
Miligramas por decimetro quadrado por dia (mdd) 2,40 x10°%.p
Miligramas por decimetro quadrado por ano (mda) 8,76 x10%.p

NOTA: para o célculo de corrosdo na ultima unidade ndo ¢ necessario entrar com o valor da

massa especifica, uma vez que esta variavel ¢ cancelada na formula.
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Fonte: Adaptada NBR 6210 (2008).

3.3.2 Difragdo de raios-X (DRX)

A identificacdo das fases presentes no produto de corrosdo apods exposi¢ao
atmosférica dos materiais, assim como na patina formada no aco carbono ASTM A36, ago
patindveis USI-SAC 300 e USI-SAC 350M, foi feita por difracdo de raios-X (DRX).

Nesta técnica foi utilizado um difratdmetro marca Panalytical modelo XPERT
para o MPD, operando em 40kV x 40mA, equipado com um tubo de cobalto, utilizando
radiacdo CoKa (A =0,17889 mm)

Foi utilizado o método Rietveld, que consiste em um ajuste do padrao de difracao
calculado a partir de informagdes cristalograficas, com seu padrio de difragcdo medido

experimentalmente.

3.3.3 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A determinacdo semi-quantitativas de elementos quimicos presentes na patina
formada nos agos carbono ASTM A36, patinaveis USI-SAC 300 e USI-SAC 350 M, expostos
no site na empresa Termelétrica, foi feita por Fluorescéncia de raios-X (FRX).

As amostras foram avaliadas no Laboratorio de raios X do Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Ceara, em um equipamento Rigaku, modelo ZSX Mini II,
onde a poténcia utilizada foi de 40 kV x 1,2 mA, através de tubo com alvo de paladio (Pd),

software X PertHighScore (identificagdo de fases cristalinas da Philips).

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A fim de caracterizar a estrutura da patina formada apos exposi¢ao atmosférica foi
feito andlise de microscopia eletronica de varredura do perfil da amostra. Para avaliacao foi
utilizado um microscopio da marca FEI, modelo quanta 450, com canhdao de elétrons de
emissdo de campo Cold FEG de alta resolu¢do, da Central Analitica na Universidade Federal

do Ceara.
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3.4 Ensaios eletroquimicos
3.4.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

Para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos, foi criado uma célula de um
compartimento, com base retangular e um orificio central com é4rea exposta de 1,0 cm®, que
pode ser observado na figura 8, os eletrodos de trabalhos foram confeccionados, a partir de
chapas quadradas de S1mm x 51mm, e cortados em triplicatas, para os agcos carbonos ASTM
A36, USI-SAC 300 e 350M. Estes eletrodos de trabalho passaram por um tratamento
superficial de jateamento, para que fosse retirado a camada de 6xido.

Para defini¢do do potencial de corrosdo e para a obtengdo das curvas de
impedancia, de resisténcia, utilizou-se as técnicas de potencial de circuito aberto ¢ impedancia
eletroquimica. Para os ensaios, montou-se uma célula eletroquimica, constituida por um
eletrodo de trabalho, ja citado anteriormente, um eletrodo de referéncia, prata / cloreto de
prata (Ag(s) | AgClI(s) | Cl- (aq)) e um contra-eletrodo de platina (Pt).

Os ensaios foram efetuados em potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT30
(Autolab, Metrohm-Eco Chemie), com obtencdo de dados feita através do software Nova
v.1.10.4, todos em triplicata. As amostras foram imersas na solu¢do de cloreto de sédio (NaCl
0,6 M), com temperatura de 20 °C, esta solu¢do usada tem a concentragdo referente a d4gua do
mar. O potencial de circuito aberto dos corpos de prova foi monitorado por 1800 segundos,

com uma temperatura de 20 °
3.4.2 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica (ELS)

As medidas de impedancia eletroquimica foram efetuadas com uma faixa de
frequéncia de 100 kHz a 10"'Hz, com sinal de 10mV de amplitude de perturbagdo e taxa de
aquisicao de dados de 10 pontos por década. A Figura 11 mostra o sistema eletroquimico

utilizado para a realizagcdo dos ensaios de corrosao.
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Figura 11- Sistema eletroquimico

Fonte: Propria autora

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo reunidos todos os resultados obtidos, sendo avaliados e discutidos com

relagdo aos padroes de referéncia, dados da literatura e objetivos previstos na dissertacao.

4.1 Classificacoes climatica e dados meteorologicos

Como os processos corrosivos dependem de varios fatores, tais como: pH; teor de
oxigénio dissolvido; sais dissolvidos; da temperatura do meio, de um modo geral, quanto mais
alta for a temperatura mais havera o aceleramento destes mecanismos, seja pela diminui¢do da
polarizacdo e da sobretensao, ou pelo aumento da condutividade do eletrolito e da velocidade
de difusao dos ions; indice de radia¢do solar; velocidade e direcdo dos ventos; umidade
relativa (UR); entre outros. Os dados meteoroldgicos foram levantados no periodo de estudo
e, assim, interpretados com relacdo aos fendmenos da corrosao.

Nas Figuras 12, 13, 14 e 15 estdo apresentadas as médias mensais dos parametros
meteoroldgicos de temperatura do periodo, precipitacdo acumulada, velocidade de ventos e
umidade relativa, nos periodos de janeiro 2017 a abril de 2018 para o municipio de Sao
Gongalo do Amarante - Ce. Destaca-se o periodo de estiagem observado entre julho e

dezembro, e 0 comportamento sazonal, entre os parametros meteorologicos citados.
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Figura 12 - Curvas de precipitacdo acumulada representando valores médios mensais obtidos

entre de janeiro 2017 a abril 2018 para o municipio de Sao Gongalo do Amarante — Ce
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Figura 13 - Curvas de temperatura representando valores médios mensais obtidos entre de

janeiro 2017 a abril 2018 para a localidade de Sao Gongalo do Amarante - Ce
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A regido apresentou pluviosidade anual de 1262 mm/ano, e os meses de fevereiro
a agosto foram as maiores precipitagdes com cerca de 160 mm, dados encontrados na série
pluviométrica do INMET. Este indice de precipitagdo das chuvas pode ter influenciado na
diminui¢do da concentragao dos contaminantes atmosféricos depositados sobre a superficie
dos metais e materiais expostos (microclima), pelo processo de lixiviagdo ou lavagem deles.

O comportamento esta apresentado na Figura 9.
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A direcao predominante dos ventos no periodo foi de noroeste (levantamentos
locais), ou seja, proveniente do oceano, atingindo velocidades médias de 12 km/h que
influenciam diretamente, na dispersao e no sinergismo dos poluentes atmosféricos, além de
interferirem no tempo de secagem do eletrdlito sobre a superficie do metal.

A temperatura média anual na regido avaliada foi de 31 °C + 1,2 °C, conforme
dados locais e publicados por 6rgaos de monitoramento do clima do pais. A regido apresentou
pluviosidade anual de 1262 mm/ano, e os meses de fevereiro a agosto foram as maiores
precipitagdes com cerca de 160 mm, A dire¢do predominante do vento no avaliado foi
proveniente do oceano, atingindo velocidades médias de 12 km/h. A umidade relativa (UR)
foi consideravelmente alta, variando de 70 a 80%.

A condicao apresentada de Umidade Relativa (UR) € superior a 60%, aliada as
temperaturas médias anuais proximas de 30 °C favorecem aos processos de deteriora¢do dos
materiais na atmosfera, principalmente, no caso dos metais. A classificagdo baseada no indice
de Brooks (ID = 2,2) aponta para uma corrosividade moderada em praticamente toda a
extensdo da usina Termelétrica, porém, € preciso levar em conta que s@o os agentes poluentes
que imprimem aumento na velocidade de corrosio, e no sio tratados nesse Indice

(BROOKS, 1996).

Figura 14 - Curvas de velocidade dos ventos representando valores médios mensais obtidos

entre de janeiro 2017 a abril 2018 para a localidade de Sdo Gongalo do Amarante - Ce
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Figura 15 - Curvas de umidade relativa representando valores médios mensais obtidos entre

de janeiro 2017 a abril 2018 para a localidade de Sao Gongalo do Amarante - Ce

100
95
90

85 N\ 7N
NN\ -

X
~ 80
o . o T W
= 75 N /
70
65
60

Janeiro
Fevereiro
Marco
Abril
Maio
Junho
Julho
Agosto
Setembro
Outubro
Novembro
Dezembro
Janeiro
Fevereiro
Marco
Abril

Fonte: INMET (2018)

Dos resultados observados, duas condi¢des podem ser discutidas: Com base nos
dados meteorologicos disponiveis, referentes ao periodo estudado, confirma-se a classificagao
da regido do Pecém localiza-se nos dominios do clima semi-arido, influenciado pela
circulacdo atmosférica tropical. As suas condigdes climaticas se caracterizam por
temperaturas elevadas durante todos os meses do ano, baixas amplitudes térmicas € por um
regime pluviométrico bem definido: um periodo chuvoso curto e irregular, e um periodo seco
prolongado.

A variacdo térmica dio-noturna ¢ importante para o intemperismo fisico,
influenciando nos processos geomorfopedoldgicos da paisagem local. Em se tratando da
umidade relativa do ar, observa-se que os valores guardam uma relagdo direta com a
sazonalidade da precipitacdo observada na regido. Eles apresentam-se mais elevados entre

fevereiro e maio e mais baixos entre setembro € novembro.

4.2 Monitoramento dos contaminantes atmosféricos

Grande parte da corrosao de materiais encontra-se associada a concentragao de
ions presentes na atmosfera, principalmente, quando expostos na orla maritima e proéximos as
zonas de arrebentacdo das ondas do mar, bem como nas regides industriais, assim como 0s
grandes centros urbanos, também, que contribuem acelerando a taxa de corrosdo dos materiais

de engenharia (SICA, 2006).
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4.2.1 Teor de cloretos

Para a determinacgao dos teores de cloreto, foi utilizado o método de velas imidas
e estas foram expostas, durantes dez meses nas seis estagdes de corrosdo atmosféricas,
montadas no site do complexo Termelétrico EDP/ENEVA e pode ser observado na figura 8.
O método da vela imida foi utilizado para a determinar, através de andlise quimica, o teor de
cloretos inorganicos presentes nos microclimas e depositados sobre a superficie de area
conhecida, durante um periodo de tempo especificado. A determinacao de ions cloreto no ar
atmosférico foi realizada seguindo as recomendacdes da NBR 6211 (ABNT, 2001).

De acordo com a pesquisa realizada, os teores de cloretos foram mais expressivos
do que os teores de sulfato, em virtude da proximidade da planta industrial a zona costeira e a
velocidade dos ventos observados. Na Figura 16, estdo demonstrados os teores de cloretos
para cada Estagdo de corrosdo atmosférica no periodo analisado, onde foi possivel constatar
que a EC 6 e a ECI obtiveram os maiores indices de cloretos, sendo uma média de 330
mg/m°.dia e 184 mg/m”.dia, respectivamente. As demais apresentaram uma média de 58

mg/m”.dia. Conforme média da taxa de sulfatacdo apresentada na Tabela 3, abaixo;

Tabela 3 - Taxa média de cloretos (mg Cl-/m2 .dia) obtida no periodo de analises registrados

nas ecas instaladas no Pecém (Ce) e UFC

ECA IDENTIFICACAO MEDIA DE GRAU
CLORETO CORROSIVIDADE
(MG/M>.DIA)
ECA 1 Entre torres de resf 1 ¢ 2 184,7 B2
ECA2 Escada prox a caldeira 1 94,7 B2
ECA3 Prox Turbina 42,7 B1
ECA 4 Prédio ADM 48,0 B1
ECA 5 Esteira de Carvao 47,3 Bl
ECA 6 Torre de rest 3 330,0 B3
ECA7 UFC 18,6 B1

Fonte: Propria autora (2019).

A atmosfera do municipio de Sdo Gongalo do Amarante, no distrito do Pecém
apresenta valores de UR acima de 70%, contém aeross6is marinhos ou particulas salinas que

podem ser arrastadas por muitos quilometros de distancia da orla para o continente, sendo
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veiculadas pela dire¢ao e velocidade dos ventos predominantes. A salinidade em atmosferas
marinhas acelera a corrosao metalica e varia dentro de amplos limites geograficos. Esses ions
tendem a destruir toda a camada passivante formada na superficie do material, por
aumentarem consideravelmente a condutividade da camada do eletrdlito no metal.

Por meio do estudo ¢ monitoramento dos teores de contaminantes atmosféricos,
realizados mensalmente através das analises laboratoriais nas amostras expostas nas estagoes
de corrosao atmosféricas do complexo Termelétrico EDP/ENEVA. Foi possivel constatar que
os ions cloreto, aliados a temperatura média anual da ordem de 30 °C e umidade superior a
60%, foram os principais fatores responsaveis pela elevada corrosividade observada nas
ECAs. Estes fatores favorecem aos processos de deterioracdo dos materiais na atmosfera,

principalmente, no caso dos metais.

Figura 16 - A) Teores médios de cloretos atmosféricos para cada eca durante o periodo

estudado; B) Desvio padrao das medidas.
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A partir dos resultados, a agressividade do ambiente para cada ECA pode ser ordenada da
seguinte forma, ECA 3>ECA5>ECA4>ECA2>ECA6>ECA1, conforme ¢ possivel verificar o
comportamento individual de cada estagdao na Figura 17.
Monitoramento dos teores de cloretos

Figura 17 - atmosféricos para as eca do site da

termoelétrica, durante o periodo estudado
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Para melhor visualizagdo pela extrapolacao georreferencial, o site da termoelétrica

foi mapeado segundo a concentragdo média anual dos ions cloreto, medidos em cada ECA,

conforme a Figura 18. Este mapa representa gradientes de concentragdo médios do periodo

estudado para cada ECA.

Figura 18 - Mapa do teor medio de deposi¢ao de CLORETOS da regido da Termoelétrica. Os

valores listados estdo em miligramas de CI” /m2.dia
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Fonte: Laboratorio de Pesquisa em Corrosao (LPC).

4.2.2 Taxa de sulfatacdo

O dioxido de enxofre presente na atmosfera ¢ uma das maiores causas de corrosao

dos metais expostos ao ar, no caso estudado. As pesquisas evidenciam uma relacao linear
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entre a quantidade de metal corroido num dado periodo e a concentragdo de SO, nas usinas
termelétricas a carvao.

A taxa de deposicao de SO, estd apresentada na Figura 19, onde foi possivel
verificar que o comportamento foi variavel ao longo do periodo ensaiado, destacando a EC 1
e EC 6 com as maiores taxas em torno de 27 mg SO,/m>.dia e 40 mg SOz/mz.dia,
respectivamente, atribuidos a elevacdo da producdo da usina e a baixa eficiéncia do ciclo de
combustdo. Segundo NBR 6921:2002 a estacdo ECA 6 foi classificada como A2 pois
apresentou a concentracdes médias de SO, entre (35 a 80) mg SO,/m?.dia, todavia todas as
demais estagdes foram classificadas como Al (concentragdes médias de SO, entre (10 a 35)
mg SO»/m’.dia). Comparando as regides, foi possivel classificd-las em fungio da taxa de
sulfatacdo, na seguinte ordem decrescente (da mais agressiva para a menos agressiva): ECA6
> ECA1 > ECA2 > ECA4 > ECAS5 > ECA3, conforme média taxa de sulfatacao apresentada
na Tabela 4.

Na atmosfera o SO, volta a se oxidar dando origem a sulfatos e ao acido sulfurico,
este sob forma de goticulas e esta condigdo tem agravado a condicdo de equipamentos e
estruturas. O processo em questdo pode langar diversos contaminantes na atmosfera,
resultante de processos de combustdo incompleta ou cinzas, como os 6xidos de enxofre que
formam 4cidos quando hidrolisados na atmosfera imida e de periodos chuvosos, como os

apresentados no municipio de S3o Gongalo do Amarante (Ce).

Tabela 4 - Teor médio de particulas sedimentaveis e grau de corrosividade, nos periodos de

analises registrados nas ecas

ECA IDENTIFICACAO MEDIA DE GRAU
SULFATACAO (MG CORROSIVIDADE
SO,/M’.DIA)

ECA 1 Entre torres de resf' 1 ¢ 2 27,0 A2
ECA2 Escada prox a caldeira 1 17,7 A2
ECA3 Prox Turbina 10,9 A2
ECA 4 Prédio ADM 14,5 A2
ECA 5 Esteira de Carvao 13,2 A2
ECA 6 Torre de resf 3 40,3 Al
ECA7 UFC -

Fonte: Propria autora.
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O dioxido de enxofre favorece o desenvolvimento da patina, enquanto o cloreto
na atmosfera prejudica as propriedades protetoras da camada formada sobre o substrato
(PANNONI, 2002). Os agos patinaveis podem ser recomendados para aplicagdo sem pintura
em ambientes nos quais a concentracdo de SO, atmosférico esta abaixo de 250 mg/m’.
Todavia, em atmosferas com taxas de deposi¢do de cloretos superiores a 300 mg/m?. dia,
como na EC6, devem ser utilizados com pintura (CORUS,2001).

Outro fator importante sao os particulados que, sob a forma de poeira ou fuligem,
podem tornar a atmosfera mais corrosiva, assim como a deposi¢ao de particulas metalicas
podem agravar o processo corrosivo se sua natureza quimica for diferente do metal base ou
substrato, devido ao processo de corrosdo galvanica. Analisando os resultados apresentados
na Figura 4, pode ser observado que o site fabril da Termelétrica do Pecém apresenta locais
com elevado teor de particulas, neste caso carvao, caso das EC2, EC3 e ECS5 que, por ficarem
proximas das esteiras de carvao, tiveram os resultados quanto aos teores particulados
majorados em alguns meses, em razao das variagdes climaticas entre as estagdes do ano. Por
outro lado, as estacoes EC1, EC4 e EC6 apresentaram dreas de baixa concentragao de

particulados, com médias em torno de 1,85 g/cm™
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Figura 19 - A) Teores médios de sulfatos atmosféricos para cada ECA, durante o periodo

estudado e o B) Desvio padrao das medidas

45,0
40,0
35,0
30,0 | 27,0
25,0
20,0 17,7

A 40,2

14,5
13,2
15,0 10,9 ’

10,0
4,6

5,0
00 B

EC1 EC2 EC3 EC4 ECS EC6 EC7

50,0
45,0
40,0
35,0
30,0
25,0
20,0
15,0
10,0

5.0

0,0 =
ECA1 ECA2 ECA3 ECA4 ECAS ECA6 ECAT

Fonte: Propria autora.

A partir dos resultados, a agressividade do ambiente para cada ECA pode ser
ordenada da seguinte forma, ECA 3>ECAS5S>ECA4>ECA2>ECAI1>ECA6, conforme ¢

possivel verificar o comportamento individual de cada estagdo na Figura 20.
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Figura 20 - Monitoramento dos teores de sulfatos (SO2/m2dia) atmosféricos para as eca do

site da termoelétrica, durante o periodo estudado
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Fonte: Propria autora.

Para melhor visualizacdo e considerando a extrapolagdo georreferencial, a regido
de Usina termoelétrica do Pecém-Ce foi mapeada, segundo a concentracdo de particulas
sedimentaveis, sulfato e cloreto mensurados em todas as 06 ECAs, nos periodos de pesquisa,

conforme Figuras 21. Cabe destacar que para uma maior precisdo haveria necessidade de
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aumentar a quantidade de pontos de coleta para abranger toda a regido. Estes mapas

representam os gradientes de concentragdo médios do periodo estudado para cada ECA.

Figura 21 - Mapa da taxa média de sulfatag@o da regido da Termoelétrica. Os valores listados

estdo em miligramas de SO2/m2.dia
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Fonte: Laboratério de Pesquisa em Corrosdo (LPC).

4.2.3 Indice de particulas sedimentdveis

O indice de material particulado, medido nas ECAs instaladas no Pecém — Ce,

estd apresentado graficamente, na Figura 22. A importancia deste parametro diz respeito nao

sO a sua concentracdo, mas a sua forma e composicao. A ag¢ao do vento nas pilhas de carvao e
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depositos de cinzas podem gerar emissdes de poeiras, que influenciam nos processos de
corrosdo por abrasdo ou erosdo, particulas solidas, sob a forma de poeira ou fuligem, sdo
responsaveis por tornar a atmosfera mais corrosiva assim como a deposi¢ao de particulados
metalicos que podem agravar o processo corrosivo se sua natureza quimica for diferente do
metal-base ou substrato, devido a corrosdo galvanica (ZANINI, 2007).

Analisando os resultados apresentados na Figura 22, foi possivel determinar que
as EC 5, EC 2 e EC 3 apresentaram as maiores taxas de particulas influenciadas, fortemente,
pela localizagao de proximidade de esteiras de carvao, principalmente, durante o periodo de
chuvas. As determinagdes foram prejudicadas em determinados meses, pois 0s reservatorios
de grande volume chegavam com grandes quantidades de carvao. Entretanto, as estacdes EC1,
EC4 e EC6 denotam areas de baixa concentracao de particulados, ficando os valores em torno
de 1,65 g/em’.

Portanto, comparando as regides foi possivel classifica-las em funcdo da
deposicdo de material particulado, na seguinte ordem decrescente (da mais agressiva para a
menos agressiva): ECA4 > ECA6> ECA1> ECA2> ECA 5 >ECA 3. O teor médio da
deposicao de particulas sedimentaveis nos periodos de analises estdo apresentados na Tabela

5.

Tabela 5 - Teor médio de particulas sedimentaveis, nos periodos de analises registrados nas

ECAs

~ TAXA DE DEPOSICAO (G/CM?) 30 DIAS
ECA IDENTIFICACAO , ,
DE PARTICULAS SEDIMENTAVEIS

ECA 1 Entre torres de resf' 1 ¢ 2 2,08

ECA2 Escada prox a caldeira 1 10,91

ECA3 Prox Turbina 35,30

ECA 4 Prédio ADM 1,05

ECAS5S Esteira de Carvao 20,51

ECA 6 Torre de rest 3 1,74

ECA6 UFC 0,69

Fonte: Propria autora.

A presenca de particulas sélidas, como € o caso do carvao e da areia, promove o
processo corrosivo de forma indireta. A deposicdo destes materiais ndo-metalico sobre a

superficie das amostras ndo atacou diretamente o material metalico, porém criou condi¢des
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para o mecanismo de corrosao por aeracao diferencial. Neste processo, o material ¢ atacado
localmente sob o particulado (com presenca reduzida de oxigénio). A presenca de
particulados, também ocasionou a retencdo de umidade, acelerando assim o processo

COITOSIVO.

Figura 22 - A) Teores médios de particulas sedimentdveis atmosféricos para cada eca,

durante o periodo estudado e o B) Desvio padrdao das medidas
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Fonte: Propria autora.
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Figura 23 - Monitoramento dos teores de particulas sedimentaveis (g/cm2) atmosférico para

as eca do site da termoelétrica, durante o periodo estudado
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Fonte: Propria autora.

O mapa de agressividade ambiental quanto a este agente agressivo para a regiao
do Pecém-Ce, pode ser visualizado na Figura 24. Este mapa representa gradientes de

concentracao médios do periodo estudado para cada ECA.
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Figura 24 - Mapado indice de particulas sedimentaveis da regido da Termoelétrica. Os

valores listados estdo em g/cm2 30 DIAS
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Fonte: Propria autora.

Outro fator importante sao os particulados que, sob a forma de poeira ou fuligem,
podem tornar a atmosfera mais corrosiva, assim como a deposi¢ao de particulas metalicas
podem agravar o processo corrosivo se sua natureza quimica for diferente do metal base ou
substrato, devido ao processo de corrosdo galvanica. Analisando os resultados apresentados
na Figura 21, pode ser observado que o site fabril da Termelétrica do Pecém apresenta locais
com elevado teor de particulas, neste caso carvao, caso das EC2, EC3 e ECS5 que,
possivelmente por ficarem proximas das esteiras de carvao, tiveram os resultados quanto ao

teor particulado majorados em alguns meses, em razdo das variagdes climdticas entre as
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estagdes do ano. Por outro lado, as estagdes EC1, EC4 e EC6 apresentaram areas de baixa

concentragdo de particulados, com médias em torno de 1,63 g/cm’.

4.3 Ensaios de intemperismo natural

Neste segmento, foram apresentadas as taxas de corrosdo dos materiais metalicos,
fazendo as devidas comparagdes entre eles, e caracterizando os produtos formados sobre as
superficies dos materiais metalicos apdés a exposicdo dos materiais durante o periodo
analisado.

A formagdo da patina, com a consequente resisténcia frente a corrosdo
atmosférica, leva em conta a composicao quimica do proprio ago, principalmente os teores de
cobre e fosforo, e os fatores ambientais, como a umidade, as presencas de dioxido de enxofre
e de cloreto, a temperatura, a direcdo e a velocidade dos ventos. Além desses, a geometria das
pecas ¢ um fator importante a ser considerado nos projetos, pois pode alterar localmente as

condig¢des de exposigao.

4.3.1 Grau de corrosividade

As inspecdes visuais de campo foram realizadas nas datas previstas para a coleta
das amostras e foram registradas com fotografias e anotagdes das caracteristicas observadas,
conforme recomenda a norma ASTM G33-99. Apresentam-se nas fotografias expostas na
Figura 25, apos o 1° més de exposi¢do, cujo tempo de exposicdo comega-se a perceber
visualmente diferengas significativas entre as taxas de corrosao dos sitios estudados.

A forma de corrosdo observada, para todas as amostras de ago, foi a uniforme,
com pequenos pites nas amostras de ago A36, apresentaram descamagao dos produtos de
corrosdo, com tal efeito sendo observado logo apds os primeiros meses de exposi¢do, sendo
destacado que até o periodo final dos 19 meses foi observada nas amostras de ASTM A36 a

presenca de camadas soltas dos produtos de corrosao nas faces das amostras.
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Figura 25 - Aspecto superficial dos corpos de prova do Ago ASTM A36 durante a exposi¢ao
atmosférica marinha industrial do complexo Termelétrico EDP/ENEVA a) 1° Més ¢ b)
19°Més

a)

Fonte: Propria autora.

Analisando os agos patinaveis foi observado a formagao da patina ja no 1°. més de
exposicdo, apds 19 meses de ensaio os aspectos superficiais dos corpos de prova
configuraram um produto de corrosdo bem aderente, diferentemente do ago carbono cujo
produto era quebradico. A Figura 26, apresenta um aspecto superficial dos corpos de prova
para as amostras de ago patinavel, USI-SAC 300 e USI-SAC 350M, aspectos mais
homogéneos entre as faces, com pequenos sinais de descamacao.

A taxa de corrosdao do Aco ASTM A36, ao contrario dos outros materiais
avaliados, foi cerca de 102% maior que dos acos patinaveis USI-SAC 300 e USI-SAC 350M
em todas as 6 estagdes avaliadas, atingindo o valor médio de perda de 144 pm/ano, esta taxa

de corrosdo classifica a corrosividade para o ago carbono em Cs (80 a 200) pm/ano.
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Figura 26 - Aspecto superficial dos corpos de prova do aco patinavel USI-SAC 300 e USI-
SAC 350M durante a exposicdo atmosférica marinha industrial no Pecém-Ce. a) USI-SAC
300, 1° Més; b) USI-SAC 300, 19° Més; ¢) USI-SAC 350, 1° Més e d) USI-SAC 350, 19°
Meés

Fonte: Propria autora.

Na condicdo de atmosfera industrial, onde os teores de SO, foram significativos,
os trés tipos de agos mostraram as maiores taxas de corrosdo. Os acos patinaveis USI-SAC
300 e USI-SAC 350M, tiveram velocidades de corrosio média de 0,18 (g/m”.ano) e 0,14
(g/mzano), respectivamente. Assim, os agos USI-SAC 300 e USI-SAC 350M apresentaram
uma menor taxa de corrosdo atmosférica frente aos contaminantes avaliados, em cerca de
55% e 43%, respectivamente quando comparado ao ago ASTM A36 para todas as estagdes
avaliadas. Nas estacOes da usina Termoelétrica a classificagdo de corrosividade dos agos USI-
SAC 300 e USI-SAC 350M foi C,. Todas as taxas e classificagcdes do grau de corrosividade
estdo dispostas na Tabela 6.

Estas ocorréncias associadas as taxas de ClI" e SO, podem levar a consideracdes de
que os oOxidos formados na presenca dos ions contaminantes ndo foram, suficientemente,
compactados e aderentes, ao ponto de reduzir o avango da corrosdo nos referidos materiais,

principalmente o ago carbono A36 (YAMASHITA, 2001; FARIA, 2007).
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Na atmosfera marinha, os teores mais elevados dos ions CI” comprometem a
eficiéncia da camada protetora dos 6xidos formados, inclusive para acos patinaveis estudados.
Os graficos apresentados na tabela 6 mostram as perdas de massa por estagdo avaliada no
periodo de 240 dias. Nesta analise foi possivel constatar que a EC 6 se apresentou mais

agressiva para todos os materiais estudados.

Tabela 6 - Critérios de corrosividade para o ago carbono nas estacdes da termelétrica

Estacdo | Tempo | CI SO, | Taxa de | Taxa de corrosdo

de COITosao ago | acos patinaveis

ensaio Carbono

dias grau | grau | pum grau pm/ano pm /ano | grau

/ano USISAC | USISAC
300 350M

EC1 240 B, Ay 183,69 | Cs 0,265 0,209 C
EC2 240 B, Ay 116,68 | Cs 0,207 0,135 (O]
EC3 240 B, Ao 95,47 | Cs 0,153 0,128 C
EC4 240 B, Ao 111,23 | Cs 0,141 0,111 C
EC5 240 B Ao 138,67 | Cs 0,147 0,111 (O]
EC6 240 B3 Ay 218,71 | Cy 0,194 0,188 C

Fonte: Proprio autora.

Foi possivel observar que a taxa de corrosdao para os agos patinaveis, ao longo do
tempo de exposicdo, nao apresentou significativas alteragdes de aumento da velocidade de
corrosao nas estagoes de 1 a 5, sendo verificado uma leve alteracdo mensal na estagao 6
(Figura 27 e 28). Este comportamento ¢ comum e pode ser creditada a barreira proporcionada
pela camada de 6xidos, que dificulta o contato entre o ferro do substrato metdlico e o

oxigénio, umidade e os agentes corrosivos do ambiente.



Figura 27 - Perda de massa de materiais metéalicos nas esta¢des de corrosao A) Eca 1, B) Eca

2 e C) Eca 3 instaladas na usina termoletrica do Pecém, durante 19 meses
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Os acos patinaveis avaliados possuem resisténcia a corrosdo superior quando
comparado aos acos estruturais convencionais € seu uso apresenta como principais vantagens
o aumento da vida util dos componentes, melhor rigidez, resisténcia mecanica e uma 6tima
relacdo custo/beneficio. Estas caracteristicas permitem uma auséncia de revestimento contra a
corrosdo, sendo que a patina pode levar em média de 2 a 3 anos para se formar, dependendo
do ambiente e da exposicdo do aco. As caracteristicas deste material podem ser fator de

decisdo, quando na escolha de materiais metalicos para futuras manutenc¢des na usina.
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Figura 28 - Perda de massa de materiais metalicos nas estacdes de corrosdao A) Eca 4, B) Eca

5 e C) Eca 6 instaladas na usina termoletrica do Pecém, durante 19 meses
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4.3.2 Anadlise do produto de corrosao por difracdo de raios X

Passaram por difratometria de raios X, na camada de 6xido formada, o primeiro e
o segundo grupo de amostras, constituidos por agos ASTM A36 e acos patinaveis USI-SAC
300 e 350M, expostos durante 120 e 570 dias em atmosfera marinha e industrial. A figura 29

apresenta os resultados.

Figura 29 - Difratometria de Raios X nos acgos expostos em atmosfera industrial e marinha
durante 120 dias. a) A¢o carbono ASTM A36; b) USI-SAC 300 - Estagao 01; (c) USI-SAC
300 — Estacao 06 ¢ d) USI-SAC 350M — Estacao 06
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Fonte: Propria autora.
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De acordo com a Figura 29, todas as amostras apresentam fases cristalinas,
denominadas magnetita, lepidocrocita, goetita, ferro a e 6xido de silicio.

Para os parametros estruturais de identificagdo e quantificacdo das fases, foram
definidos utilizando o método (Rietveld), com auxilio do software GSAS/EXPGUI
(LARSON, VON DREELE, 2000; TOBY, 2001). A partir dessa andlise, todos os outros
resultados serdo divididos em grupos, 1 e 2.

Os fatores refinados para as amostras analisadas com radiagdo de cobalto
mostraram pontos transparentes que representam a intensidade lograda experimentalmente
(Iobs), a linha de cor vermelha corresponde a intensidade calculada a partir do refinamento de
Rietveld (Icalc) e a linha verde determina a diferenca entre as duas intensidades (Iobs-Icalc).

Foi realizado a quantificagdo das fases, usando o método Rietveld. Obteve-se um
bom ajuste no refinamento, ver tabela 7 e 8. Nao foi observado a presenca de picos
caracteristicos de fases amorfas, indicando que as mostras sdo cristalinas.

Na Tabela 7, estdo descritas as fases cristalograficas encontradas nos trés tipos de
acos diferentes. O estudo da caracterizacdo do produto de corrosdo desses materiais mostrou
que as fases nos 6xidos encontradas sao as mesmas, variando apenas o tamanho dos cristais e
as quantidades relativas entre eles. Segundo Yashimita, (2000).

Comparando, o ago baixa liga USI-SAC 300, expostos nas Estagdes 1 e 6,
respectivamente, a estagdo 01, regido considerada um pouco menos agressiva, levando em
consideragdo o teor de cloreto, apresenta uma maior porcentagem de goetita ou seja, camada
interna compacta e ultrafina, resistente a corrosdao atmosférica. Comparando os trés acos
presente na estacao 06, verificou-se que o USI-SAC 300 apresenta uma maior porcentagem de
goetita, em relacdo aos outros materiais, com essa informagdes, o aco USI-SAC 300,

possivelmente podera ser mais resistente a corrosao atmosférica.
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Tabela 7 - Resultados de andlise semiquantitativa obtidas por difratometria de Raios X nos

acos expostos em atmosfera industrial e marinha durante 120 dias

Estacdo Tipo Fases Teor
Fe;04 Magnetita 30,7%
Ago Carbono | y-FeOOH Lepidocrocita 34,6%
06 ASTM A36 a-FeOOH Goetita 27,4%
Fe-a 2,8%
Si0, 4,5%
Fe;04 Magnetita 19,7%
Acgo Patinavel v-FeOOH Lepidocrocita 46,5%
01 USI-SAC 300 a-FeOOH Goetita 32,5%
Fe-a 1,3%
Fe;04 Magnetita 23.3%
Acgo Patinavel v-FeOOH Lepidocrocita 51,2%
06 USI-SAC 300 a-FeOOH Goetita 24,4%
Fe-a 1,1%
Fe;O4 Magnetita 30,7%
Acgo Patinavel v —FeOOH Lepidocrocita 34,6%
06 USI-SAC 350M o-FeOOH Goetita 27,4%
Fe-a 2,8%
SiO, 3%

Fonte: Propria autora, 2019.

4.3.3 Analise de crescimento dos oxidos e patina por Difracdo de raios X

Passaram também por difratometria de raios X, na camada de 6xido formada o
segundo grupo de amostras, agos ASTM A36 e agos patinaveis USI-SAC 300 e 350 M,
expostos durante 570 dias em atmosfera marinho e industrial, onde foi observado o
crescimento da patina.

Os parametros estruturais de identificacdo e quantificagdo das fases, foram os

mesmos utilizados para as andlises do grupo 01. Para o refinamento das amostras foi utilizado
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o método Rietveld, com auxilio do software GSAS/EXPGUI (Larson, Von Dreele,
2000/Toby,2001).

A Figura 28 apresenta todos os refinamentos das amostras de ago carbono e acos
patinaveis, respectivamente, as amostras de acos patindveis, apresentam um padrio de
difragdo semelhantes, pois apresentam a mesma estrutura, as amostras de ago carbono
apresentam uma pequena diferenca nos picos de difra¢do, que sdo um pouco mais elevados

que dos acos aclimaveis.

Figura 30 - Difratometria de Raios X nos agos expostos em atmosfera industrial ¢ marinha

expostos por 570 dias: A) Aco carbono ASTM A36; B) USI-SAC 300 - Estagao 01; C) USI-

Ago Carbono ASTM A 36
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Na tabela 8, tem-se as fases cristalograficas para os acos que passaram pelo o
crescimento da camada de 6xido, com isso detectou-se que a fase majoritaria para os agos
patindveis ¢ a goetita, com excecao do aco aclimavel USI-SAC 350M, que apresenta como
fase dominante a lepdocrocita, essa exibe uma baixa resisténcia atmosférica, diferente da
goetita que ¢ muito mais resistente ao meio corrosivo, protegendo assim o material exposto.

O Acgo USI-SAC 300, exposto na estacao 06, estacdo atmosférica mais agressiva
que a 01, apresenta um percentual menor da fase goetita. Isso mostra que o ago patinavel nao
esta totalmente protegido do processo corrosivo. O aco carbono apresentou com fase
predominante a hematita, seguido de goetita, lepdocrocita e Akaganeita. O ago carbono ¢ bem

menos resistente que os agos patinaveis, levando em consideragdo suas fases cristalinas.

Tabela 8 - Resultados da andlise semiquantitativa obtidas por difratometria de Raios X,

observacao do crescimento da patina

Estacao Tipo Fases Teor
Fe;O4 Magnetita 54,1%
06 Acgo Carbono v-FeOOH Lepidocrocita 9,1%
ASTM A36 o-FeOOHGoetita 27.2%
FeO (OH)CIl Akaganeita 9,6%
Fe;O4 Magnetita 15,9%
Aco Patinavel v-FeOOH Lepidocrocita 31,3%
01 USI-SAC 300M o-FeOOH Goetita 43,1%
FeO (OH)CIl Akaganeita 9,2%
Fe-a 0,5%
Fe;04 Magnetita 40,7,%
06 Aco Patinavel v-FeOOH Lepidocrocita 16,4%
USI-SAC 300M a-FeOOH Goetita 34,8%
Fe-a 8,1%
Fe;04 Magnetita 30,7%
Aco Patinavel v —FeOOH Lepidocrocita 34,6%
06 USI-SAC 350 a-FeOOH Goetita 27,4%
Fe-a 2,8%
Si0,

Fonte: Propria autora.
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4.3.4 Anadlise do produto de corrosao por fluorescéncias de raios X

Nas amostras que foram observados o crescimento da patina foi identificado a
composi¢ao quimica de cada amostra que correspondeu ao resultado esperado para os agos
carbonos e patindveis. A composi¢cdo quimica dos elementos foi pesquisada utilizando a
técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). Os elementos das amostras apresentam
subordinagdao dos tipos de materiais fabricado no processo, sendo capaz de apresentar
materializagdes de elementos provenientes do ambiente do qual foram expostos.

A Tabela 09, correlaciona os valores das andlises quimicas das aliquotas,
contendo produto de corrosdo, depois de 570 dias expostas no site da termoelétrica do Pecém,
em amostras que foi observado o crescimento da camada de oxido, foi identificada que a
composi¢ao quimica de cada amostra, corresponde ao esperado com base na literatura relatada
na revisdo bibliografica desse presente trabalho. A Tabela 09, apresenta a composigdo

quimica gerada pelo o fabricante dos produtos estudados nessa pesquisa.

Tabela 9 - Resultados de analise quantitativa de Florescéncia de raios X de 6xidos raspados

de amostras com 570 dias de exposi¢ao

Estagdo | Elementos Cr |Mn |[Cu |P Al | S Si Zn |Ca |Fe
06 Ac¢o Carbono
- 0,48 | --- 0,04 -— 199,24
A36
01 Patinavel
0,26 |1 0,44 1 0,08 0,03 |--- (0,2 | 1,54 |0,63|0,21 96,76
USI-SAC 300
06 Patinavel
0,1510,5 |- 10,05 [038(0,20|1,53 |--- 1024|972
USI-SAC 300
06 Patinavel
USI-SAC 0,16 | 0,44 | 0,11 | 0,055 | 0,26 | 0,27 | 0,643 | 0,06 | 0,29 | 97.42
350M

Fonte: Propria autora.

4.3.5 Anadlise do Produto de Corrosdo por MEV (crescimento dos 6xidos)

As morfologias superficiais dos materiais metalicos expostos nas diversas

estacdes estudadas, apds 19 meses de exposicdo a atmosfera industrial e marinho, sdo

apresentadas por tipo de material: aco carbono e agos patinaveis.
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O processo corrosivo do aco carbono ASTM A36, diferentemente ao do aco
patindvel, manifesta-se sobre toda a extensdo da superficie, ocorrendo perda uniforme de
espessura. O processo de corrosdo generalizada ocorre nestes materiais metalicos que nao
apresentam peliculas protetoras naturais.

De forma geral, observa-se que os produtos de corrosdo ago carbono A36 sao
semelhantes nas diversas estacdes, na figura 31, as pecas de ago apresentaram estruturas

superficiais na forma de grumos, caracteristicas de produtos de 6xidos de ferro.

Figura 31 - Morfologia da superficie da amostra de ago carbono ASTM A36, exposta na
estacdo atmosférica 06 apos 570 dias: a) 10um e b) 5

5

Opm

3

(] wo HRY [ 10

1| 10000 [ 20.00kV | 9.9 mm | 414pm | SE ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG KV 9.9mm 207 ym UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Fonte: Propria autora.

As amostras de aco comum apresentaram uma grande quantidade de estruturas
achatadas por toda superficie, caracteristica da fase magnetita. Estas estruturas sdo bastante
regulares, sugerindo a presenca de produtos de corrosdo extremamente cristalinos. Estas
formagdes apresentam regularidade, mas ndo sdo fechadas, permitindo a penetracdo de
agentes corrosivos. As amostras de ago comum apresentam uma superficie totalmente
corroida, com produtos de corrosao mais soltos e quebradicos.

Na figura 32 sdo apresentadas as morfologias dos 6xidos formados na superficie
dos acos patinaveis. As "bolas de algoddo", tipicas de goetita semicristalina foram
encontradas na amostra de aco patindvel USI-SAC 300. A estrutura apresenta-se mais fechada
do que na amostra de ago comum A36. Visualmente, as amostras de agos patinaveis
apresentaram-se menos degradada, com produtos de corrosdo menos soltos e quebradigos do

que as de acos comuns. Também foi observada a morfologia tipica da magnetita, com regides
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achatadas, principalmente no aco patinavel USI-SAC 350M, também foi verificado regides

escuras, com graos circulares, por toda a extensao da superficie da amostra.

Figura 32 - Morfologia da superficie da amostra de aco patinavel, exposta na estagao
atmosferica 06 apos 570 dias: a) USI-SAC 300, 02um; b) USI-SAC 300, 10um; ¢) USI-

m.

—_— g ———
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Fonte: Propria autora.
4.4 Ensaios eletroquimicos
4.4.1 Potencial de circuito aberto - OCP
As analises de OCPs, realizadas nas amostras de Acos, ASTM A36, USI-SAC
300 e 350M, expostos na estagao atmosférica, Campus do Pici, na Universidade Federal do

Ceara (UFC), passaram por analises semanalmente, para que fossem verificadas possiveis

alteragdes nas superficies dos corpos de prova.
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Os testes foram realizados em triplicatas e os valores médios foram apresentados

nos graficos que podem ser observados nas Figuras 33 e 34. E possivel observar que as

amostras, sem 6xido formado na superficie, apresentam os potenciais mais catodicos de

corrosdao quando comparado as superficies com o0xido formado (figura 34 a), tanto para o ago

carbono (figura 33 b) como para os agos patinaveis (figura 33 c e d).

Figura 33 - Potencial de circuito aberto em solugdo 0.6M de NaCl para exposicdo em

atmosfera da Estacdo da UFC durante 5 semanas: A) material sem oxido, B) aco carbono

A36, C) USI-SAC 300 e D) USI-SAC 350M
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Fonte: Propria autora.
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Figura 34 - Potencial de circuito aberto em solugdo 0.6M de NaCl para exposicdo em

atmosfera da Estacdo da UFC durante 5 semanas: A) 1* semana, B) 2* semana, C) 3* semana e

D) 5 semana
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Fonte: Propria autora.

De acordo com o periodo de exposicdo (5 semanas), houve um pequeno

deslocamento do potencial para valores mais positivos, destacando os maiores deslocamentos

dos agos patinaveis, passivel de ser atribuido a presenca de uma camada interna de 6xidos rica

\

em goetita ultrafina e compacta, resistente a corrosdo, 0s agos comuns apresentam uma

mistura de particulas grosseiras de lepidocrocita e goetita contendo vazios e trincas que

reduzem sua resisténcia contra a corrosao (YAMASHITA et al., 2001). A literatura nio relata

diferencgas entre os tipos de 6xidos formados sobre agos carbono, sejam eles patinaveis ou
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comuns, mas sim reporta diferengas nas quantidades relativas, nos tamanhos dos cristais, € na
estrutura dos 6xidos que varia de acordo com o tipo de atmosfera a que o aco estd exposto
(YAMASHITA et al., 2001). Avaliando semanalmente cada material, conforme os graficos
apresentados na Figura 33 foi possivel constatar que a superficie da amostra em branco, no
periodo inicial, apresentou-se muito ativa € com um potencial mais negativo, quando
comparado as superficies das amostras dos agos patinaveis. No decorrer do tempo, ocorreu
uma aproximagao dos valores dos potenciais, indicando um comportamento similar nos

fendmenos eletroquimicos da interface.

4.4.2 Impedancia eletroquimica

Nas Figuras 35, 36 e 37 sao apresentados os diagramas de Bode representando a
variagdo da impedancia absoluta |Z| e do angulo de fase (¢) em fun¢do da frequéncia (o) em
relacdo ao tempo de exposicdo. (CARMONA et al., 2005). Os resultados nos permitem
confirmar a formacdo de apenas uma constante de tempo nos agos carbono e patinaveis,
mesmo com o passar do tempo de exposicdo em estacdo de corrosdo atmosférica. O perfil
associado aos espectros de impedancia indica que o processo ¢ regido por transferéncia de

carga.

Figura 35 - Diagrama de Bode da espectrometria de impedancia eletroquimica do ago

carbono A36 durante exposicdo em 5 semanas em estacao de corrosdo ensaiadas em NaCl

0,6M
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Fonte: Propria autora.
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Figura 36 - Diagrama de Bode da espectrometria de impedancia eletroquimica do ago
patinavel USI-SAC 300 durante exposicdo em 5 semanas em estacdo de corrosdo ensaiadas

em NaCl 0,6M
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Fonte: Propria autora.

Figura 37 - Diagrama de Bode da espectrometria de impedancia eletroquimica do ago
patinavel USI-SAC 350M durante exposicao em 5 semanas em estagdo de corrosdo ensaiadas

em NaCl 0,6M

40
USI SAC 350 ® SEMANA_I USI SAC 350 ® SEMANA_L
o SEMANA_2 o SEMANA_2
SEMANA 3 SEMANA 3
o SEMANA 4 304 ° o SEMANA 4
o SEMANA_S H o SEMANA_S
%o o®
2 % .
1x10% *on, o
] o, ®00eq,, 204 8%
| L) .o...... = ° °
£ (119 900000000 0o, = 028
) o u...... 5 oot
L[] [ LJ
(=] N 000.00....._. > o.::.
N * " 10 e K
o... (1) 8, i
o...... L o®
000000000, 'o..lll 'Y
° 000000000 AL TTTY o 8.
g :
o0, 0
1x10' *%%0000se
T ; . . . . r . -10 T T T T T : : T
10° 100 10" 10 10" 10* 100 10 10° 10° 10°  1w0? 1w' 10° 100 100 1000 10* 100 10°
f/Hz fIHz

Fonte: Propria autora.



78

Um ponto importante a ser destacado ¢ que devido a formagdo da patina, ocorre
inicialmente uma diminui¢do no valor da resisténcia para, em seguida, ser observado um
aumento da impedancia.

Nota-se que 0s acos patinaveis apresentaram uma maior resisténcia a corrosao em
comparagdo com o ago carbono. Este fato pode ser justificado pela formagdo da camada

amorfa na camada interna da patina.
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5 CONCLUSAO

Foi constatado que as condigdes climaticas no site da Termoelétrica apresentaram
a temperatura média anual na regido avaliada foi de 31 °C + 1,2 °C, a umidade relativa (UR)
foi consideravelmente alta, variando de 70 a 80%.A regido apresentou pluviosidade anual de
1262 mm/ano, e os meses de fevereiro a agosto foram as maiores precipitagdes com cerca de
160 mm,e a direcdo predominante do vento no avaliado foi proveniente do oceano, atingindo
velocidades médias de 12 km/h.

A classificagdo baseada no indice de Brooks ficou em (ID = 2,2) apontando para
uma corrosividade moderada em praticamente toda a extensdo do complexo Termelétrico
EDP/ENEVA.

Foi determinado que as estacoes EC 5, EC 2 e EC 3 apresentaram as maiores
taxas de deposi¢ao de particulas sedimentaveis, influenciadas pela localiza¢do de proximidade
de esteiras de carvao, principalmente, durante o periodo de chuvas. E as estacdes EC1, EC4 e
EC6 denotaram areas de baixa concentracao de particulados.

A taxa de deposi¢ao de SO, foi variavel ao longo do periodo ensaiado, destacando
as estagdes EC 1 e EC 6 com as maiores concentragdes deste contaminante, atribuidos a
elevagdo da producdo da usina e a baixa eficiéncia do ciclo de combustdo. Segundo NBR
6921:2002 todas as estagdes foram classificadas como Al.

Quanto os teores de cloretos para cada estagao de corrosao atmosférica no periodo
analisado, foi possivel constatar que as estagdes EC 6 e a EC1 obtiveram os maiores indices
de cloretos. Os teores de cloreto foram mais expressivos do que os teores de sulfato, em
virtude da proximidade da planta industrial a zona costeira e a velocidade dos ventos
observados.

A taxa de corrosdao do ago carbono foi superior aos agos patinaveis, em todas as 6
estagdes avaliadas, a taxa de corrosdo foi classificada em C5 (80 a 200) um /ano. Estas
ocorréncias foram associadas as taxas de ClI” e SO, que acarretam a formagao de 6xidos nao
suficientemente, compactos e aderentes para reduzir o avango da corrosdo no referido
material. A taxa de corrosdao do ago carbono, foi cerca de 102% maior do que a taxa de
corrosividade dos acos patindveis USI-SAC 300 e USI-SAC 350M em todas as 6 estacdes
avaliadas. Baseado nas taxas de corrosdo, a corrosividade da atmosfera para os agos
patindveis ¢ classificada no nivel C1 (< 1,3 pm/ano).

As fases goetita, lepidocrocita e magnetita foram identificadas na camada de

oxido formada nos acos apds exposicdo em atmosfera marinho-industrial. Os resultados da
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técnica de fluorescéncia de raios X indicaram a presen¢a majoritaria dos elementos ferro,
oxigénio e carbono nos 6xidos formados ap6ds exposi¢ao dos acos.

O teste de campo em atmosfera marinha apresentou resultados mais proximos dos
testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica em solugdo salina de NaCl 10% m/v no
que tange a identificacdo do melhor desempenho dos acos frente a corrosdo em ambientes
com alta deposicao de cloretos. Foi possivel identificar usando-se microscopia eletronica de
varredura a fase goetita semicristalina tipica dos agos patinaveis. As pegas de ago carbono
apresentaram estruturas superficiais na forma de grumos, caracteristicas de produtos de
oxidos de ferro. Foi caracterizado as "bolas de algoddo", tipicas de goetita semicristalina
foram encontradas na amostra de aco patinavel USI-SAC 300. No aco patindavel USI-SAC
350M, regides achatadas e escuras, com graos circulares, por toda a extensao da superficie da
amostra foi observado.

A partir das andlises eletroquimicas foi observado que os agos patinaveis
apresentaram uma maior resisténcia a corrosdo em comparagdo ao acgo carbono,

provavelmente devido a formagdo da camada interna amorfa na superficie da amostra.
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