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Abstract

Generally, the atmospheric corrosion tests for metallic materials exposed to the natural
weathering, take long time and they are not easy to reproduce in laboratory because of different
atmospheric climate and pollution parameters. For this reason, the purpose of this study is to
develop the dose-response functions for metallic materials based on their thickness loss related
to the deposition rates of atmospheric contaminants such as chloride ions (CI), sulfur
compounds represented by SO, and settleable particulate matter. These functions were
determined for Sao Luis -MA area in order to predict the corrosion rate of low-carbon steel and
copper materials used in transmission and distribution power lines. The result helps to reduce
costs due to a span-life extension of such materials selected according to the environmental
aggressiveness. It was installed two sites in different environments for the corrosion studies.
These sites were monitored on a monthly basis.

Resumo

Os ensaios de intemperismo natural na atmosfera s3o em geral de longa duragdo e se
processam em condi¢des ndo reproduziveis, pois existe uma forte influéncia de variaveis
ambientais e os resultados demonstram uma dispersao relevante. Sendo assim o estudo destas
variaveis que influenciam o processo de corrosdo atmosférica ¢ fundamental, haja vista que
grande parte dos materiais presentes no cotidiano esta susceptivel ao processo de degradagao.
Tem-se, como exemplo, a maioria dos metais das linhas de distribuicdo e transmissdo de
energia elétrica, tais como cabos, torres, acessorios de rede, entre outros. Nesse trabalho, foi
elaborado um modelo estatistico de forte correlagdo, baseado em fung¢des dose-resposta, com
0 objetivo de predizer a taxa de corrosao do ago-carbono e do cobre, em fungdo de pardmetros
ambientais levantados na regido de Sdo Luis-MA. Para isso foi desenvolvida uma metodologia
para a obtencdo da taxa de corrosividade local destes materiais, através de duas ECAs
(estacdes de corrosdo atmosféricas) dispostas em regides estratégicas da ilha e do continente
que foram monitoradas por um periodo de dois anos. Neste periodo, foram realizadas coletas e
analises de poluentes locais (ions cloreto, expressos em Cl’; gases compostos de enxofte,
expressos em SO,; e particulas sedimentaveis), que aliados ao levantamento de dados
meteoroldgicos, formaram um banco de dados utilizado posteriormente como subsidio para
elaboracdo das fungdes dose-resposta.
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1. Introducéo

Estudos vem sendo realizados com o intuito de desenvolver mecanismos ou metodologias que
ajudem a minimizar as perdas causadas pela corrosdo atmosférica. No entanto, ainda existem
numerosas duvidas sobre os mecanismos que governam suas reacdes € as varidveis que
influenciam a cinética com que se desenvolvem os seus processos. Um dos motivos desta
lacuna € que este fendmeno comegou a ser seriamente investigado somente apos 1920 e, ainda
hoje, persiste a dificuldade com a aplicag¢do de ensaios em laboratdrio por meio de técnicas da
ciéncia dos materiais e da eletroquimica, pois um dos maiores problemas com que se deparam
os pesquisadores ¢ a simula¢do precisa em laboratério das condigdes meteoroldgicas e

atmosféricas encontradas em campo " ~.

As precipitagdes aquosas (chuva, neve ou neblina), a condensacdo da umidade ocorrida por
mudangas de temperatura (orvalho) aliada a radiagdo solar e a composicdo quimica da
atmosfera, como a contaminacao do ar pela emissdao de gases ou vapores acidos (SO,; SOs;
SO4; H,S e NOy) e aerossois marinhos (ions cloretos (CI') ou derivados do cloreto de sédio
(NaCl)), sao os principais fatores responsaveis pelo processo de corrosao atmosférica e
definem o macroclima de uma regido. Em contrapartida o microclima, ¢ o clima especifico
que se forma sobre os materiais, na camada de eletrolito, sendo composto por: (i) tempo de
superficie timida, em geral proveniente do orvalho ou precipitagdo; (ii) pelo aquecimento dos
materiais por meio da radiagdo global, em especial, pela radiagdo infravermelha; e, (iii) pelo
acumulo de fons de natureza acida (SOs2; NO,; CI) na pelicula aquosa depositada sobre o
material (eletrolito) - *.

Atualmente, pesquisadores da area vém desenvolvendo trabalhos cientificos’ °, onde
correlacionam as taxas de corrosdo com a contaminagdo atmosférica local, por meio de
funcdes dose-resposta que auxiliam na avaliacdo da corrosividade atmosférica e tem como
objetivo estimar a taxa de corrosdo para diferentes tipos de materiais em uma determinada
regido.

Este trabalho tem como principal objetivo desenvolver um modelo matematico baseado em
funcdes dose-resposta, para predizer o comportamento do aco baixo-carbono e do cobre

eletrolitico estudados na regido de Sao Luis-MA.

2. Metodologia

Foram implantadas duas estagdes de corrosao atmosféricas (ECA’s) em Sao Luis-MA, uma na
ilha, denominada ECA11 Complexo Industrial Sul, e outra no continente, denominada ECA13
Miranda. Ambas foram instaladas a, aproximadamente, 15 metros de altura em algumas torres
da linha de transmissdo de energia elétrica da ELETRONORTE, LT 500 kV Presidente Dutra,
a qual possui 200 km de extensdo. A ECAIl1 estd localizada préxima a um dos maiores
complexos industriais de producdo de aluminio e alumina do mundo (ALUMAR), contendo
elevado teor de residuos de bauxita como depodsito de particulados. Ja a ECA13 esta proxima a
cidade de Miranda.

2.1. EstacBes para o monitoramento de contaminantes atmosféricos

Para o monitoramento dos contaminantes atmosféricos foram instalados modulos para coleta
de sulfatos, cloretos e particulas sedimentaveis em cada estagdo. Faz-se importante ressaltar
que o local de instalacdo da estacdo foi cuidadosamente selecionado, a fim de evitar
vandalismo e contaminagdo da populagdo por contato direto as velas coletoras de cloretos e,
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principalmente, as velas de sulfatos, pelo potencial altamente toxico do didxido de chumbo
(PbOy).

Para instalagdo das estacdes de coleta de poluentes foram analisados os atuais e relevantes
problemas de corrosdo registrados na area pelas concessionarias de energia, bem como a
provavel origem dos poluentes na regido de interesse. A dire¢do e velocidade dos ventos sdo
parametros importantes na escolha do local, pois influenciam diretamente na dispersdo e
sinergismo dos contaminantes.

A amostragem nas estagdes de coleta de poluentes foi programada para ser realizada com
periodicidade de, aproximadamente, 30 dias. O material foi coletado e etiquetado de forma a
conter todas as informacdes relevantes sobre o periodo de exposicao e sobre a coleta. Apos a
coleta, o material foi despachado para o laboratério, via transporte rodovidrio, para a
realizagdo das andlises quimicas quantitativas.

2.1.1. Determinacéo do teor de cloretos (CI') na atmosfera

A determinagao do teor de cloretos existente na atmosfera foi realizada conforme a norma
ABNT NBR 6211'°, que prescreve o método da vela imida para determinagio do teor de
cloretos inorganicos (ClI) por meio de andlise volumétrica. O método aplica-se
especificamente a determinagdo de acido cloridrico (HCI) proveniente 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 ¢ composta de vela coletora, frasco
coletor, suporte do frasco coletor e protegao da aparelhagem.

A vela coletora de cloretos atmosféricos foi constituida de um cilindro de material inerte (tubo
de ensaio de vidro) com aproximadamente 25 mm de didmetro e 200 mm de altura, envolto
com gaze cirurgica. A 4rea externa da gaze exposta tem aproximadamente 100 cm®. O cilindro
¢ introduzido numa rolha de borracha ficando com uma altura de 150 mm acima da rolha,
conforme observa-se na Figura 1. Ambas as extremidades da gaze passam por orificios de 8
mm de didmetro a 20 mm distante da base do cilindro, de modo que reste um comprimento
livre suficiente para que possam ficar mergulhadas na solucao coletora: 200 ml de Glicerol —
CHOH(CH,;0H), em 1000 ml de agua destilada, a qual serve para aprisionar o contetdo
absorvido pela gaze, funcionando como o principio do bulbo timido.

o n £ Lk,

Figura 1 — Vela coletora de cloretos e suporte da vela.
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2.1.2. Determinacao da taxa de sulfatacéo total na atmosfera

Foi realizada conforme a norma ABNT NBR 6921, que prescreve o método para
determinagdo gravimétrica da taxa de sulfatag¢do total na atmosfera, obtida pela oxidacdo ou
fixagdo, em uma superficie reativa, de compostos de enxofre como SO, SOz, H,S ¢ SO, A
aparelhagem dos coletores de sulfatos ¢ composta de vela coletora a base de dioxido de
chumbo (Pb0O,), abrigo da vela e embalagem para transporte das velas.

A vela coletora foi constituida por um cilindro com aproximadamente 25 mm de didmetro, de
material inerte como vidro ou porcelana, envolvido com gaze cirtrgica. Esta foi recoberta com
uma pasta reativa constituida de goma adragante (Agar) e dioxido de chumbo impregnado na
proporc¢ao de 8 g de dioxido de chumbo para 8 ml de pasta de goma adragante, de modo a
formar uma superficie reativa aos compostos de enxofre. A gaze foi enrolada no cilindro (tubo
de ensaio de vidro), a fim de que se obtenha uma area com aproximadamente 100 cm?,
conforme observa-se na Figura 2.

Figura 2 — Vela coletora de sulfatos e suporte da vela.

A taxa de sulfatacdo total mensurada para cada ECA, ¢ utilizada para a elaboragao da funcao
dose-resposta, desta forma, faz-se necessaria a transformacdo da unidade pela qual foram
obtidos os resultados conforme norma ABNT NBR 6209 (mg de SOs/m®.dia), para a unidade
especificada na norma ISO 9223'? (mg de SO./m”.dia). Sendo assim, por meio de calculos
estequiométricos, estabeleceu-se uma nova féormula para célculo da taxa de sulfatacdo total
expressa em mg de SO, conforme a seguinte equagao:

(A-B)x0,2745
Sxt

Taxa de sulfatagdo (mgSO, /(m’ - dia)) =

2.1.3. Determinagéo do indice de particulas sedimentaveis na atmosfera

Determinado conforme a norma ASTM D1739", que prescreve o método para a coleta de
particulas sedimentaveis atmosféricas em grandes areas por dissolucdo ou sedimentacdo, em
um recipiente de material polimérico com volume interno conhecido, contendo dgua em seu
interior, ¢ com abertura superior (na tampa) cuja area ¢ padronizada. A aparelhagem do
coletor de particulas sedimentdveis ¢ composta de recipiente coletor e suporte do recipiente,
conforme mostrado na Figura 3.
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Figura 3 — Coletor de partiulas sedimentaveis e suporte para o coletor.

2.2. EstagOes de Intemperismo Natural

A implantagdo das estagdes de intemperismo natural teve como objetivo avaliar a
agressividade dos contaminantes atmosféricos, aliada as condi¢des climaticas locais, sobre o
desempenho anticorrosivo de CPs metalicos. As estagdes foram localizadas no mesmo espaco
geografico das estacdoes de coleta de contaminantes a fim de possibilitar a avaliagdo das
variaveis micro e macroclimaticas da corrosdo atmosférica local.

Os painéis foram instalados conforme norma ABNT NBR 6209"*, havendo necessidade de
algumas adaptagdes, embora isto ndo viesse a prejudicar a confiabilidade dos resultados. Os
painéis das ECAs foram instalados na parte estrutural aérea das torres da linha de transmissao
de energia elétrica da ELETRONORTE, a uma altura de aproximadamente 15 metros do chao,
sendo o primeiro voltado para o complexo industrial de producdo de alumina e aluminio
(ALUMAR) e o segundo para o norte geografico, conforme Figura 4 e 5 respectivamente,
sempre na tentativa de caracterizar o ambiente mais agressivo. A direcdo e velocidade dos
ventos foram parametros importantes na escolha do local, por influenciarem diretamente na
dispersdao e sinergismo dos poluentes. Os CPs apresentados nos painéis de intemperismo
natural, por meio das Figuras 4 e 5, apresentam produtos de corrosdo na superficie, pois ja
estavam expostos a 3 meses, quando foi realizado o registro fotografico.



INTERCORR2008 275

Figura S — Painel de intemperismo natural instalado na ECA13 Miranda.

Os painéis para exposi¢do de corpos-de-prova foram confeccionados em perfis de aco
galvanizado com inclina¢do de 30° em relacdo a horizontal, dotados de estabilidade mecénica
suficiente para resistir a forca dos ventos e a massa dos CPs. Procurou-se evitar aproximagao
de elevacdes, de construgdes de grande porte e outros fatores que pudessem influenciar o
microclima.

Os CPs foram devidamente cortados, desengraxados com solvente (acetona), preparados por
limpeza quimica, conforme ¢ demonstrado na Tabela 3, pesados e tiveram sua area
determinada conforme a norma ABNT NBR 6210"°. Apos o preparo dos CPs, estes foram
codificados por estampagem manual de letras e nimeros. Na Tabela 1 demonstra-se a lista de
metais padrao expostos nas ECAs, e na Tabela 2 estd apresentada a composi¢do quimica
destes metais.



INTERCORR2008 275

Tabela 1 — Identificacdo dos CPs expostos nas redes experimentais.

5 X
ECA Codigo do CP | Material/ Revestimento N® de ensaios (~le taxa de
COrrosao
A Aco baixo-carbono 14
ECAs 11 e 13
CAslle C Cobre eletrolitico 14

Tabela 2 — Composi¢do quimica dos metais-padrao estudados.

Elementos Quimicos (%
Metal Q (%)

S C [Mg| Ti Fe Pb Cu Mn | Si |Zn| Al Sn | Ni P

A

Ago 0,020,112 | - | 0,12]9920 | --- — 10401]0,05|-—-1]004| —— | —— [0,02
baixo-
carbono
C
Cobre | = | | -] 0,01 [001]9996]| - | - | -] - |0,01]|001]| -
eletrolitico

Os CPs foram retirados com periodicidade trimestral para ECAs 11 e 13. Apds cada periodo
de exposi¢ao dos CPs e de terem passado por uma prévia inspe¢do visual minuciosa e registro
fotografico, foi realizada a limpeza adequada dos produtos de corrosao de acordo com o tipo
de material padrdo. Tal limpeza pode ser feita por processos mecanicos, quimicos e
eletroliticos, tomando-se o devido cuidado para ndo remover também o material metalico ndo
atacado (substrato ou revestimento). Neste trabalho foi adotada, primeiramente, a limpeza
mecanica leve dos produtos de corrosdo fracamente aderidos, utilizando-se escovas de cerdas
macias, e, em seguida, procedeu-se a limpeza quimica que implica na remocao dos produtos
de corrosdo dissolvendo-os em reagentes quimicos adequados para cada tipo de material,
conforme normas ABNT NBR 6210 ¢ ASTM G1-90'.

A Tabela 3 apresenta as solugdes ou processos utilizados para preparo e limpeza dos CPs
antes de serem expostos, bem como para a remog¢ao dos produtos de corrosio apds o ensaio de
intemperismo natural.

Tabela 3 — Solugdes utilizadas para preparo e limpeza, antes e apds ensaio de intemperismo
artificial no CPs.

Solugio de remocao dos produtos
de corrosiao
(apos o ensaio)

Método/Solucio de limpeza

Corpo-de-prova (antes do ensaio)

Aco carbono Jateamento abrasivo da superficie Soluc¢ao de Clarke
com granalha de aco (1L-HCI; 20g-Sb,03; 50g-SnCl,)
Cobre Solug¢do de acido nitrico Solu¢do de acido cloridrico
(1L-H,O; 50ml-HNO3) (1L-H,0O; 500ml-HCI)

Como estas solugdes de limpeza sdo susceptiveis a atacar o metal-base, foi utilizado o método
de limpeza sugerido pela norma, no qual realiza-se varias vezes o processo de limpeza,
pesando o CP apds cada intervalo de limpeza e anotando os pontos para o levantamento de
uma curva que relaciona o tempo de limpeza com a massa do CP apds cada intervalo.
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Devido essa perda de massa ser influenciada pela area exposta e pelo tempo de exposigdo,
essas varidveis sdo combinadas e expressas numa féormula que determina a taxa de corrosao
conforme norma.

Taxadecorrosao = K
S-t-p

Onde (K) é uma constante que determina a unidade da taxa de corrosdo; (M) é a perda de

massa em g, com aproximacdo de 1 mg; (S) é a area do corpo de prova em cm’, com

aproximacio de 0,01 cm?; (t) é o tempo de exposi¢do em horas ¢ (p) é a massa especifica em
3

g/cm’.

2.3. Metodologia para elaboracéo das fungdes dose-resposta
Varios autores®™ ' ' nos ultimos 20 anos observaram que a equagdo abaixo, estabelecida
por Pourbaix®’, ¢ a expressio que melhor define a cinética do processo de corrosio
atmosférica e que representa uma boa aproximacao da dependéncia da velocidade de corrosao
atmosférica para muitos metais e ligas, permitindo assim, a predi¢do da perda de espessura ou
a taxa de corrosao a longo prazo para determinadas regides, apenas com o monitoramento da
taxa de corrosdo para o primeiro ano.

P=Kxt"

Onde (P) representa a perda de espessura média do metal por corrosdao em pum ao longo de (t)
anos ou meses de exposi¢ao atmosférica; (K) e (n) sdo constantes calculadas pela linearizagao
logaritmica desta equagdo exponencial. A constante (K) representa a velocidade de corrosao
em pum durante o primeiro ano de exposicao, e a constante (n) sugere o efeito apassivador do
ambiente, o qual depende diretamente da composi¢cao do metal, das condi¢des fisico-quimicas
dos diferentes tipos de atmosfera e de condi¢gdes de exposigao.

Como a maioria dos pontos se situa muito proximo a curva definida pela equagdo seguinte,
também ¢ possivel denominé-la lei bilogaritimica ou lei potencial (a representagdo em
coordenadas log-log da equagdo estabelecida por Pourbaix, ¢ uma linha reta). Esta relagao
linear esta descrita teoricamente na norma ASTM G101%', em se tratando do metal ago-
carbono. Sendo assim ¢ possivel deduzir que as constantes (K) e (n) sdo determinadas
empiricamente a partir da extrapolagdo bilogaritimica dos dados experimentais de perda de
espessura (um) VS tempo (meses).

logP =logK +nlogt

Para a referida extrapolacdo ¢ aplicada uma regressao linear simples por meio do método dos
minimos quadrados e, assim, as constantes K (intercepto) e n (inclinagcdo) da reta sdo
calculadas, onde essas constantes equivalem as constantes a ¢ b da equacédo da reta.

O método dos minimos quadrados ¢ uma técnica utilizada por pesquisadores a fim de
determinar fungdes, a partir de dados observados, que relacionam duas ou mais varidveis com
vistas a predi¢des uteis sobre situagdes praticas como € o caso da determinacdo da taxa de
corrosdo para diferentes metais-padrao em distintas atmosferas corrosivas.

Neste caso, admite-se conhecer os dados para um determinado metal, relativo a n pontos de
perda de espessura vs tempo de exposicao (X, y1), (X2, ¥2),-.., (Xn, ¥n), € que tal meta seja a de
encontrar uma funcdo y = f(x) que se ajuste razoavelmente bem a esses dados. O primeiro

-8-
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passo consiste em decidir qual € o tipo de funcdo a ser empregada. Para isso se faz necessario
uma andlise tedrica da situagdo pratica ou um exame do grafico de n pontos em funcdo do
tempo de exposicao, pode conduzir a esta decisao.

A revisdo da literatura, retrata extensivamente que o processo de corrosdo dos metais na
atmosférica obedece, razoavelmente bem, a uma fun¢do exponencial, como a equagdo de
Pourbaix. Ao se aplicar a lei bilogaritimica, pode-se observar que o comportamento da
dispersdo dos dados de corrosdo distribuem-se aproximadamente ao longo de uma reta, caso
em que a fungdo linear seria uma escolha adequada:

y=a-+bx

Critério dos minimos quadrados: escolhido o tipo de fungdo, o passo seguinte ¢ determinar
a funcdo especifica para este tipo, cujo grafico mais se aproxime ao conjunto de pontos dados.
O melhor método para se aferir o grau de ajustamento da curva escolhida a distribuicdo de
pontos consiste em calcular a soma dos quadrados das distancias verticais dos pontos a curva,
conforme Figura 672,

Figura 6 — soma dos quadrados das distancias verticais: d12 + d22 + d32.

A Figura 6, determina que quanto mais proxima a curva estiver dos pontos, menor sera a soma
(d;? + d; + d3%). Diz-se que, segundo o critério dos minimos quadrados, a curva para a qual
esta soma ¢ a menor encontra-se mais proxima do conjunto de pontos.

A reta dos minimos quadrados ¢ a reta que mais se aproxima do conjunto de pontos, porém,
como a lei bilogaritimica foi aplicada no modelo proposto, essa reta ¢ substituida por uma
curva, visto que o comportamento da corrosdo ¢ nao-linear. As constantes (K) e (n)
determinam a intersecdo e o coeficiente angular da reta dos minimos quadrados com o eixo Y,
respectivamente. Estas constantes podem ser determinadas resolvendo simultaneamente as
seguintes equacdes:

D y=an+b) x
D oxy=a) x+bY %’
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E possivel determinar, também, uma constante K’ que correlacione a corrosividade inicial
calculada pela lei potencial (K) com a média anual dos teores de poluentes atmosféricos (Cl e
SO,) e do material particulado (P.S), monitorados mensalmente na regido foco. Esta
correlacdo ¢ realizada pelo método da regressdo linear multipla que resulta em uma equacao
linear conectando as varidveis independentes (contaminantes atmosféricos) com a variavel
dependente (K”), como representa a equacao abaixo:

K'=a,+a[Cl" |+a,[S0,]+a[PS]

Onde os coeficientes (ao, a;, a; € as) sdo constantes calculadas; (K’) ¢ a perda de espessura
anual por corrosao em pum; [CI'] é a média anual do teor de deposi¢do de cloretos em mg CI°
/m*.dia; [SO,] ¢ a média anual da taxa de sulfatacdo total na atmosfera em mg SO,/m*.dia e
[P.S] é a média anual do teor de particulas sedimentaveis em mg/m>.30dias.

O método de regressdo linear multipla ¢ uma generalizagdio do método dos minimos
quadrados para mais de que uma variavel. Se existir alguma relagdo linear entre a variavel
dependente z e duas ou mais varidveis independentes X e Yy, tem-se a seguinte equacao
correlacionando estas varidveis.

z=a+bx+cy

Esta equacdo ¢ denominada de equagdo de regressdo de X sobre y e z. Como a equagdo acima
representa um plano em um sistema retangular tridimensional de coordenadas, ¢ chamado de
um plano de regressdo. Para encontrar o plano de regressio dos minimos quadrados,
determina-se a, b e ¢ de modo que:

Y z=na+b) x+cdy
D oxy=a) x+bd X +cd xy
Y yz=a) y+bY xy+cd y’

Estas equacdes sdo denominadas equa¢des normais. Por meio deste método, generalizagdes
sdo facilmente feitas para mais varidveis envolvendo equagdes lineares ou ndo-lineares,

x A C 23
levando o plano de regressdao em espagos de trés ou mais dimensdes ™.

Por meio deste tratamento estatistico, onde se correlaciona a perda de espessura média do
primeiro ano (K) calculada pela lei potencial com as médias anuais dos teores de deposicao
dos ions cloretos, sulfatos e do teor de particulas sedimentaveis, obtém-se a funcdo dose-
resposta que exprime a perda de espessura média para cada metal na determinada ECA natural
conforme equagdo abaixo:

C =K 'xt"
Onde (C) ¢ a predi¢do da perda de espessura, por corrosdo, em pm para um determinado

periodo de tempo (t) em anos ou meses. A equagdo seguinte representa a taxa de corrosdo em
funcao do tempo (t) em pm/ano, de acordo com a seguinte equacao diferencial:

-10 -
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d—C=C': Kvxnxt(n—l)

dt
Para um mecanismo controlado pela difusdo, a massa do reagente que entra em contato e
reage com a superficie metalica deve ser inversamente proporcional a espessura (x) da
pelicula de produtos de corrosdo que cobre a superficie, conforme a seguinte equacao:

%=Vl; x* = 2Wt
dt X

Onde: (X) é a espessura da pelicula que cobre a superficie; () é o tempo; e (W) é a massa de
reagente, desenvolvendo a equagao, tém-se:

X=(2W)"2 12
Para 2W)"? =a, tem-se x =a . t'2, equacdo analoga a equagdo C =K . t", paran=0,5. Esse é
o caso de um mecanismo ideal controlado pela difusdo quando todos os produtos da corrosao
permanecem sobre a superficie como camada ndo afetada. Entretanto, se o coeficiente de
difusdo decresce com o tempo, por exemplo, devido a um decréscimo da porosidade da
camada de ferrugem (por recristalizagdo, aglomeracdo, fechamento dos poros pelos mesmos
produtos de corrosao, etc.), entdo N adquire valores mais baixos que 0,5.

Contrariamente, se o processo de difusao se acelera pelo desaparecimento total ou parcial da
camada de ferrugem (por erosao, dissolugdo, desprendimento ou outros processos similares) o
expoente n adquirira valores maiores que 0,5, alcangando um valor limite de 1,0. Portanto, o
expoente N ¢ um bom indicador do comportamento fisico-quimico da camada de produtos da
corrosao, assim como das rea¢des dessa camada com os fatores ambientais.

A equagdo ¢ uma equacao de balanco de massa que mostra que o processo difusional ¢ o
determinante da velocidade da reacdo, e esta velocidade depende das propriedades de difusdo
da camada que separa os reagentes.

Observa-se, que em alguns casos, ocorre um desvio do comportamento bilogaritmico, ou seja,
o comportamento dos dados na sua totalidade ndo se ajusta a fungdo. Depois de certo tempo
de exposicao do material metalico, por exemplo, no caso do ago-carbono, os resultados se
afastam do comportamento bilogaritmico, ajustando-se a outra linha reta, porém de menor
inclinacdo do que a primeira. Os graficos obtidos em coordenadas log-log dos resultados de
perda de corrosdo (um) em fun¢do de exposicdo ao intemperismo natural, se adaptam melhor
a uma equacao do tipo:

C=K,1 "™ t™ (&)

Onde C ¢ a corrosdo durante t anos, K; € a corrosdo no primeiro ano, ty a dura¢do (em anos)
do primeiro periodo de exposi¢do da inclinagdo n; e n; a inclinagdo do segundo periodo. Na
Figura 7 tem-se o modelo da representacdo grafica do desvio do comportamento
bilogaritmico.

-11-
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Figura 7 — Desvio do comportamento bilogaritmico.

3. Resultados e Discussao

3.1. Monitoramento de Contaminantes Atmosféricos
e Teor de cloretos

Os teores de cloreto foram mais expressivos do que os teores de sulfato, em virtude da
proximidade das ECAs a orla maritima. Como os valores de UR ficaram acima de 70%, os
ions cloretos tém papel fundamental na degradagdo dos materiais metalicos, por serem
higroscopicos e formarem eletrolito forte. ECA11 > ECA13. O teor médio de cloretos de cada
ECA, nos periodos de estiagem e de chuva analisados, estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Teor médio de cloretos, nos periodos de estiagem e chuva registrados nas ECAs.

Taxa de deposicio média de cloretos (mg CI'/m’.dia) 2002 - 2005

0 i Periodo de Estiagem Periodo de Chuvas
N°. ECA Média (Jul. a Dez.) (Jan. a Jun.)
11 C.I. — Sul 24,52 + 17,35 33,38 £17,00 12,72 +£ 8,98
13 Miranda 14,74 £ 12,22 20,11 +£13,19 7,59 +£5,78

e Taxa de sulfatacao

A ECAI11 apresenta a maior taxa de sulfatacdo, provavelmente por estar proéxima a um
complexo industrial. ECA11 > ECA13. O teor médio da taxa de sulfatacdo de cada ECA, nos
periodos de estiagem e de chuva analisados, estao apresentados na Tabela 5.



INTERCORR2008 275

Tabela 5 — Teor médio de sulfatos, nos periodos de estiagem e¢ de chuva registrados nas
ECAs.

Taxa de sulfatacio média total (mg SOz/mz.dia)

Periodo de Periodo de
N°. ECA Média Estiagem (Jul. a Chuvas (Jan. a
Dez.) Jun.)
11 C.I —Sul 5,16 £2,72 5,97 £3,01 4,17 £2.51
13 Miranda 2,11 £1,33 2,19+ 1,46 2,02+1,25

¢ Indice de particulas sedimentaveis

A importancia deste parametro diz respeito nao s6 a sua concentracdo, mas a sua forma e
composicao. Particulas solidas, sob a forma de poeira ou fuligem, sdo responsaveis por tornar
a atmosfera mais corrosiva devido a alguns fatores, tais como: se o material ¢ higroscopico ou
ndo, caso tipico da silica amorfa que possui a capacidade de reter a umidade e favorecer a
corrosdo eletroquimica, criando também condigdes de aeracdo diferencial e provocando
corrosdo localizada abaixo do depodsito. O mesmo acontece com a deposi¢do de particulados
metalicos, como o ferro e o aluminio, que podem agravar o processo corrosivo se sua natureza
quimica for diferente da do metal-base ou substrato, devido ao processo de corrosdo
galvanica. A forma e a composi¢cdo dos materiais particulados no processo de corrosdao de
estruturas metalicas ndo foram objetos deste estudo.

Analisando os resultados verifica-se que a ECA13 apresenta o maior indice de particulas
sedimentaveis, principalmente, durante o periodo de chuvas. Apesar da ECAl1 se situar
proxima a um complexo industrial, apresentaram baixos valores o que pode ser explicado por
estar instalada a cerca de 15 m de altura®. O teor médio da deposi¢do de particulas
sedimentaveis nos periodos de estiagem e de chuva registrados para cada ECA, estdo
apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Teor médio de particulas sedimentdveis, nos periodos de estiagem e chuva
registrados nas ECAs.

Teor médio de particulas sedimentaveis (g/m>.30dias)

0 - Periodo de Estiagem Periodo de Chuvas
N°. ECA Méedia (Jul. a Dez.) (Jan. a Jun.)
11 C.I. Sul 6,67 2,03 4,85+234 9,39 + 1,56
13 Miranda 11,23 +£1,28 10,21 £ 1,14 12,75+ 1,53

Por meio do monitoramento dos teores de contaminantes atmosféricos foi possivel mostrar
que os ions cloreto, aliados a temperatura média anual da ordem de 28 °C, bem como ao
elevado percentual de umidade relativa no ar, foram os principais fatores responsaveis pela
elevada corrosividade observada nas ECAs instaladas em S3o Luis-MA. E importante
considerar que os maiores indices de cloretos e sulfatos atmosféricos foram registrados no
periodo de seca (julho a dezembro), periodo em que ndo ocorre a lavagem natural de
contaminantes.
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e Ensaios de intemperismo natural
Nas Tabelas 7 e 8§ apresenta-se as taxas de corrosdo e as perdas de espessura média para o ago

carbono e para o cobre respectivamente.

Tabela 7 — Taxa de corrosdo, perda de espessura e categoria da corrosividade atmosférica
para o aco carbono nas ECAs.

Tempo de

.~ Taxas de Corrosao Perda de espessura
Esta¢io Codigo Exempl? de CP Exposicio P
avaliado ) 2
dias meses (um/ano)  (g/m”.ano) (nm)
Al6 104 3,5 30,3 238,22 8,6
A 19 182 6,1 79,9 628,64 39,8
A2l 294 9,8 164,6 129482 132,5
ECA 11 A 17 371 12,4 133,3 1049,18 135,5
C.I. Sul
A 18 476 15,9 169,5 133421 221,9
A 20 561 18,7 126,4 995,02 195.6
A22 656 21,9 121,1 953,40 2177
A 23 99 33 21,8 171,34 5,9
A 24 176 5,9 24.6 193,36 11,8
A 25 287 9,6 24,3 191,30 19,1
ECAL3 e 364 121 19,8 155,69 19,7
Miranda
A 29 469 15,6 19,7 154,88 25,3
A 27 554 18,5 22,3 175,80 35,2
A28 645 21,5 22,4 176,65 39,7

14 -
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Tabela 8 — Taxa de corrosdo, perda de espessura e categoria da corrosividade atmosférica
para o cobre nas ECAs.

Tempo de

.~ Taxas de Corrosao Perda de espessura
Estacio Codigo Exemplo de CP Exposicio P
avaliado ] 2
dias meses (um/ano) (g/m".ano) (pm)
c1e6 104 3,5 34 30,78 1,0
c19 182 6,1 53 47,11 2,6
Cc21 294 9,8 8,0 71,52 6,4
ECA 11 Cc17 371 12,4 6,4 57,51 6,5
CLSul g 476 159 5.1 45,52 6.6
C20 561 18,7 5,7 51,38 8,8
Cc22 656 21,9 4,7 42,00 8,4
Cc23 99 33 4,0 36,00 1,1
C24 176 5,9 4,3 38,78 2,1
C25 287 9,6 34 30,90 2,7
ECA 13 C26 364 12,1 2,9 25,86 2,9
Miranda = 5o 469 156 24 21,22 3.0
Cc27 554 18,5 - - -
C28 645 21,5 2,1 18,96 3,7

Observa-se que a taxa de corrosdo tanto para o ago-carbono quanto para o cobre ¢ mais
elevada para a ECA11, o que estd em acordo com os teores mais elevados de ions cloretos e
sulfatos para esta estagao.

Analisando o comportamento a corrosdo dos metais, foi notada a tendéncia a inflexdo da taxa
de corrosdo para os CPs, devido a formacdo de 6xidos passivantes e produtos de corrosdo
pouco porosos ¢ aderentes, que aumentaram a resisténcia a corrosao destes metais.

3.2. Modelo matemético baseado em fungdes dose-resposta
e Para o aco-carbono

Da Tabela 7, foram extraidos os dados da corrosdo dos CPs de ago-carbono, medidos em
fun¢do da perda de espessura e do tempo de exposicdo em meses na ECA11 C.I. Sul e ECA13
Miranda. No modelo matematico foi aplicado bilogaritimo aos dados experimentais de
corrosdo (um), em funcdo dos 21 meses de exposicao. Dos resultados foram obtidos, por meio
do método dos minimos quadrados, as constantes K e n, ou seja a corrosividade inicial e a
acdo passivadora da atmosfera, respectivamente, conforme apresentado na Tabela 9, em
conjunto com os dados experimentais, para 0 mesmo periodo de analise.

-15-
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Tabela 9 — Valores da corrosividade (K) previstos para o ago-carbono exposto por 21 meses
nas ECAs 11 e 13. Valores da constante “n” que exprime o efeito passivador do ambiente, em
conjunto com os dados experimentais para o mesmo periodo, com respectivos desvios-padrao
e coeficientes de correlacdo da curva.

Aco Carbono
ECA K n P(lZ){p m | Experimental Desvio padrao r
(previsto) pm
11 C.I. Sul |1,4180]1,7574 111,75 135,51 16,80 0,96
13 Miranda | 1,9393 10,9731 21,77 19,73 1,44 0,99

A constante K, também pode ser determinada em funcao dos teores de poluentes atmosféricos
para cada ECA (reunidos nas Tabelas 4 a 6, respectivamente), por meio do tratamento
estatistico por correlacdo linear multipla. Os resultados obtidos forneceram um novo K’,
conforme Tabela 10.

Tabela 10 — Tratamento dos dados de poluentes atmosféricos por correlacdo linear multipla
para o ago carbono.

Média anual

(dados extraidos das Tabelas 4 a 6, segundo suas proprias , , ,
ECA unidades de medidas) KT | K] | [KS')

1] [SO,] [PS] |[CI]*[SO,]| [CI]*[P.S] | [SO.]*[P.S]
11 24,52 5,16 6,67 126,52 163,55 34,42 |105,17|111,75|111,73
13 14,74 2,11 11,23 31,10 165,53 23,70 11,87 (21,77 | 21,74
Correlacao linear (r) 0,94 | 1,00 | 0,99

Para o calculo de K’ de melhor correlagdo com a corrosividade inicial (K) calculada pela lei
bilogaritimica, foram atribuidas trés variaveis independentes (Cl; SO, e P.S) e interagdes
binarias destas, obtendo-se, assim, as equagdes que exprimem K’.

K, =-26,7128-3,2561-[ CI" |+41,0315-[SO,]
K, =-82,4110-5,0674-[ CI" | +54,3089-[SO, ] +5,7243-[P.S]
K, =-2,9775-[ CI" |+0,5021-[ CI" |*[SO,]-0,6318-| CI" |*[P.S]+6,5241-[SO, | *[P.S]

Analisando-se a Tabela 10, e os coeficientes de correlagdo gerados entre a perda de espessura
obtida experimentalmente ¢ a calculada pela fungdo dose-resposta para os diferentes metais,
utilizando o K;, K, e Kj, nota-se que a expressdo de K’ com melhor correlagdo (r) foi a
demonstrada na equagdo K; e, por isso, foi utilizada na predi¢do da corrosdo do ago carbono
em funcdo do tempo para ECAs 11 e 13. Nas Figuras 8 e 9, encontram-se representadas as
funcdes dose-resposta desenvolvidas para o aco-carbono exposto nas ECAs 11 e 13,
respectivamente. Todos os valores para estimar a corrosividade dos metais cobre e ago-
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carbono, expostos nas ECAs 11 e 13, via fun¢do dose-resposta, foram obtidos segundo a
equagdo conforme a equagdo a seguir:

C=K, 1" .C=(-82,4110-5,0674-[ CI" |+54,3089-[SO,]+5,7243-[P.S]) 1"

Aco-carbono - ECA11 C.I. Sul
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Figura 8 — Grafico representando a fun¢do dose-resposta desenvolvida para o ago carbono
exposto na ECA11 C.I. Sul.

Aco-carbono - ECA13 Miranda
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Figura 9 — Gréafico representando a fun¢do dose-resposta desenvolvida para o ago carbono
exposto na ECA13 Miranda.
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Como exemplo de aplicagdo, uma vez que esta funcao é pontual, pode-se supor o desempenho
quanto a corrosdo de uma estrutura de ago-carbono com 3 mm de espessura exposta na regiao
da ECA13 Miranda em 5 anos de exposigao.

C=K, " .C =(~82,4110-5,0674-[ CI" ] +54,3089-[SO, ] +5,7243-[P.S])-1"
C = (-82.4110 - 5.0674[14.74] + 54.3089[2.11] + 5.7243 [11.23]) x (5)""""
C =(21,77)x5%™
C~105-um

Pode-se, também, predizer o tempo de duracdo da espessura da estrutura conforme a seguinte
equacao:

t=(C/K,)

Como exemplo, pode-se utilizar a mesma estrutura de aco carbono com
3 mm, a qual demoraria cerca de 77,5 anos para perder a metade de sua espessura, ou seja,
1500 pm.

e Para o cobre
Os respectivos valores da fungdo dose-resposta para o cobre exposto nas ECAs 11 e 13,
encontram-se reunidos na Tabela 11. Como observado, valores muito proximos dos obtidos
experimentalmente foram determinados. Na Tabela 12, apresenta-se os valores da constante
K’ determinada em funcao das médias dos poluentes atmosféricos registrados para cada ECA
(reunidos nas Tabelas 4 a 6), por meio do tratamento estatistico por correlagdo linear multipla.

Tabela 11 — Valores da corrosividade (K) previstos para o cobre exposto por um ano nas
ECAs 11 e 13. valores da constante “n” que exprime o efeito passivador do ambiente, em
conjunto com os dados experimentais para o mesmo periodo, com respectivos desvios-padrao
e coeficientes de correlacdo da curva.

Cobre
ECA K N P(12)./um Experimental Desvlo r
(previsto) pm padrio
11 C.I. Sul 0,6844 [ 0,8410 5,53 6,52 0,70 0,95
13 Miranda | 0,6037 | 0,6157 2,79 2,88 0,06 0,97

Tabela 12 — Tratamento dos dados de poluentes atmosféricos por correlagdo linear multipla
para o cobre.

Média anual (dados extraidos das Tabelas 4 a 6, segundo
ECA suas proprias unidades de medidas) K] [[K2’]] [K3°)

(@] [SO,] [PS] |[CII*[SO:]|[C1]*[P.S]{[SO,]*[P.S]
11 24,52 5,16 6,67 126,52 | 163,55 34,42 5,71 | 5,56 | 5,53
13 14,74 2,11 11,23 31,10 | 165,53 23,70 3,06 | 2,82 | 2,78
Correlacao linear (r) 0,95 | 1,00 | 0,99
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Analisando-se a Tabela 12, nota-se que a expressdo de K’ com melhor correlagdo (r) ¢ a
demonstrada na equagao que corresponde a K, por isso, foi utilizada na predi¢ao da corrosio
do cobre em fung¢ao do tempo para ECAs 11 e 13, conforme a equagdo abaixo.

K, =3,0029+0,0175-[ CI” |+0,6087-[SO,]-0,1563-[P.S]

C =K, 1" -.C=(3,0029+0,0175-[ CI" |+0,6087-[SO,] - 0,1563-[P.S]) -t"

As curvas resultantes ao metal cobre, exposto em ambas as ECA’s 11 e 13 encontram-se
mostradas nas Figuras 10 e 11.
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Figura 10 — Grafico representando a fun¢do dose-resposta desenvolvida para o cobre exposto
na ECA11 C.I. Sul
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Cobre - ECA13 Miranda
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Figura 11 — Grafico representando a fungdo dose-resposta desenvolvida para o cobre exposto
na ECA13 Miranda.

4. Conclusoes

Quanto a presenca de contaminantes, os teores de cloretos foram mais expressivos do que as
taxas de sulfatacdo, predominando o ambiente marinho.

Para a predi¢do da perda de espessura do ago carbono e do cobre em funcdo do tempo de
exposicdo para ECAs 11 e 13, foram utilizadas as expressdes que apresentaram o melhor
coeficiente de correlagdo (r = 1) gerados entre a perda de espessura obtida experimentalmente
(K) e a calculada (K’) através do tratamento estatistico por regressdo linear multipla,
respectivamente.

A funcdo dose-resposta determinada neste trabalho estatistico para a interpretacdo do
fenomeno da corrosdo atmosférica do ago-carbono na regido de Sao Luis-MA, com
coeficiente de correlagdo para ECA 11 = 0,89 e para ECA 13=0,99 é:

C=K, 1" .C =(~82,4110-5,0674-[ CI" |+54,3089-[SO,]+5,7243.[P.S])-"

e a fungdo dose-resposta determinada para a interpretacio do fendmeno da corrosdo
atmosférica do cobre, com coeficiente de correlagdo para a ECA 11= 0,94 e para a ECA 13=
0,97, é:

C =K, 1" ~.C=(3,0029+0,0175-[ CI" |+0,6087-[SO,]-0,1563-[P.S]) -t"

Estes fung¢des dose-resposta poderdo ser utilizados para a regido de Sdo Luis-MA, lembrando-
se que o resultado estara condicionado ao erro inerente da predigao.
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