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RESUMO

Neste trabalho foi realizada uma comparagdo quanto a resisténcia ao fendmeno
corrosivo em condi¢cdes similares as encontradas no dique seco do Estaleiro Rio
Grande, entre o0 aco ASTM A572 e um novo ago patinavel de alta resisténcia
desenvolvido pela ArcelorMittal designado de AHSS 750WP. Foram realizados
ensaios com o intuito de verificar as taxas de corros&o dos referidos materiais e os
produtos de corrosdo formados em imersao no lencol freatico coletado in situ e em
uma solugao de 3,5% de NaCl. Ao final foi demonstrado que os dois agos obtiveram
as mesmas taxas de corrosdo nos dois meios. No entanto, o AHSS 750WP formou
produtos de corrosdo com maior probabilidade de oferecer algum efeito mais
protetivo quando comparado ao ASTM A572. Isto devido a formacgao de y-FeOOH no
AHSS 750WP que demonstrou uma morfologia mais compacta, promovendo uma
barreira mais eficiente entre o eletrélito e o substrato do material. J& o ASTM A572
formou predominantemente magnetita proporcionando uma camada muito
craquelada. Além disso, a presencga dos elementos Cu, Cr e Ni nos produtos de
corrosdo do AHSS 750WP sugere a formacdo de uma camada de produtos de
corrosao com maiores caracteristicas protetivas se imerso por um periodo maior de

tempo.

Palavras-chave
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ABSTRACT

In this work, a comparison was made, regarding the resistance to the corrosive
phenomenon under conditions similar to those found in the dry dock of the Rio
Grande Shipyard, between ASTM A572 steel and a new high-strength, weathering
steel developed by ArcelorMittal designated as AHSS 750WP. Tests were carried out
with the purpose of verifying the corrosion rates of these materials and the corrosion
products formed in immersion in the groundwater collected in situ and in a 3.5% NaCl
solution. In the end, it was demonstrated that the two steels obtained the same
corrosion rates in both media. However, AHSS 750WP formed corrosion products
that are more likely to offer some more protective effect when compared to ASTM
A572. This is due to the formation of y-FeOOH in the AHSS 750WP, which
demonstrated a more compact morphology, promoting a more efficient barrier
between the electrolyte and the material's substrate. ASTM A572 predominantly
formed magnetite providing a very cracked layer. Furthermore, the presence of the
elements Cu, Cr and Ni in the corrosion products of AHSS 750WP suggests the
formation of a layer of corrosion products with greater protective characteristics if

immersed for a longer period of time.
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Corrosion, weathering steel, Sheet Piling, Corrosion Products, Loss of Mass
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1 INTRODUGAO

O estudo do fenbmeno corrosivo em areas maritimas onde est&o localizadas
instalagdes e terminais portuarios ganha cada vez mais importancia para a
manutengdo e garantia operacional destes empreendimentos. Conhecer como a
corrosdao se desenvolve em determinadas estruturas e equipamentos e qual sua
potencialidade de agressividade, sem duvida, possibilita tomadas de decisGes em
tempo habil, o que evita perdas por paradas nao programadas e por eventos nao
desejados. Dessa forma, obtém-se maior seguranga operacional, uma vez que as
paradas de producédo indesejadas sdo minimizadas. Também proporciona maior
seguranga para os operadores, ja que os riscos de acidentes sdo reduzidos. E esse
conjunto, finalmente, proporciona uma convergéncia para reflexos positivos para a
seguranga das instalagdes e para sustentabilidade econdmica do negécio.

Um estudo realizado nos Estados Unidos da América (EUA) Li, X., Zhang, D.
e outros [1] relatou que os custos relacionados a corrosdo sdo da ordem de seis
centavos para cada dodlar do produto interno bruto americano. E, quando
extrapolado para o resto do globo, esse custo atinge cifras no montante de quatro
trilndes de dolares americanos. Sendo assim, como é sabido que regides maritimas
estao entre as mais afetadas pelos efeitos do fenébmeno corrosivo, € possivel inferir
que boa parte das perdas com custos relacionados a corrosdo no contexto mundial
estdo relacionadas as atividades maritimas e portuarias.

Com base neste contexto, a cidade do Rio Grande, no Rio Grande do Sul,
onde esta localizado o unico porto maritimo do estado que abriga um distrito
industrial com industrias quimicas, terminais de grdos, de containers e estaleiros,
apresenta condicdes favoraveis para o estudo da resisténcia de materiais a
agressividade do fendmeno corrosivo. No dique seco do Estaleiro Rio Grande é
possivel observar uma agao corrosiva bem desenvolvida com a formacado de uma
espessa camada de produtos de corrosdo que se formou ao longo de mais de dez
anos. Por isso, esta estrutura foi escolhida para o estudo de caso realizado neste
trabalho.

Para a edificacdo deste equipamento foi escolhido como método construtivo a
cravagao de estacas pranchas formando cortinas metalicas atirantadas com uma
viga de coroamento na parte superior. Como as estacas estdo em contato direto

com o solo e o lencol freatico em uma superficie, e com a atmosfera e um filme de
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agua proveniente do lengol freatico em outra, € esperada a ocorréncia de uma agao
corrosiva severa.

Sendo assim, realizar um estudo do fenbmeno corrosivo nesta estrutura nas
condigdes tipicas deste local e similares as de servigo possui grande relevancia pois
ao avaliar o seu desenvolvimento pode obter-se informagdes que contribuam na
escolha de materiais e/ou métodos de protecdo de novos empreendimentos na
regido. E, também, oferece a oportunidade de proceder comparagdo do material
utilizado com outros em desenvolvimento com caracteristicas de maior resisténcia a
corrosao e desempenho mecanico. Como é o caso do novo ago da ArcelorMittal
avaliado neste trabalho e aqui denominado apenas de AHSS 750WP.

Portanto, ao analisar o desenvolvimento da agao corrosiva no ago ASTM
A572, que é um material similar ao S430 GP das cortinas de estacas pranchas do
dique seco, e 0 AHSS 750WP, é possivel obter informagdes que podem ter grande
relevancia para projetos futuros. Cabe ainda ressaltar que o estudo desenvolvido é
referente ao fenbmeno corrosivo que ocorre na superficie das estacas que ficam
expostas a atmosfera e ao lencol freatico que flui pela conexao das estacas. Ja a
superficie em contato com o solo e com o lencol freatico ndo foi possivel avaliar

devido ndo ser possivel 0 acesso a esta regido da estrutura.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o comportamento relacionado a corrosdo dos aco ASTM A572 e do
AHSS 750WP em condicbes similares as encontradas nas cortinas de estacas-

prancha que formam a estrutura das paredes do dique do Estaleiro Rio Grande.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Estimar a agressividade do meio através da comparagdo das taxas de
corrosao obtidas em ensaios eletroquimicos e de perda de massa utilizando
amostras de um aco similar ao das estacas pranchas das paredes do dique
seco (ASTM A572) e do AHSS 750WP.

» |dentificar os produtos de corrosdo coletados in situ e formados durante
imersao avaliando sua composi¢ao e aspectos morfoldgicos.



19

Verificar se ha possibilidade dos produtos de corrosédo coletados in situ e os
formados durante a imersao proporcionarem algum efeito protetivo.
Averiguar se no meio ha indicios da presenga de agentes com capacidade de

ocasionar fenébmenos corrosivos induzidos por micro-organismos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ESTACAS PRANCHAS PARA ESTRUTURAS MARITIMAS

Estacas pranchas sao perfis metalicos fabricados utilizando o processo de
laminagdo a quente ou a frio que sao largamente usados em obras de estruturas
maritimas pelo mundo. Os materiais empregados sdo em geral agos carbono
estruturais manufaturados seguindo os padrdes estabelecidos em diversas normas.
Dessa forma, estas estacas apresentam varios graus de resisténcia, o que permite
que ao projetar tenha-se uma gama de opgdes para que se possa selecionar 0 mais
adequado as caracteristicas da estrutura desejada. Na Tabela 1, sdo mostrados
alguns materiais com suas propriedades mecénicas e composi¢ao quimica que sao

utilizados na confecgao destes perfis estruturais.

Tabela 1. Alguns agos utilizados para fabricagdo de estacas prancahas. Adaptado de [2].

Propriedades Mecénicas Composicado Quimica
Tensso enede .
Ago Elzlir;i;nr:e?:o de AIon%;)r;\ento (f/: ) (°S/I) :wtyr; (:/’ ) (3 )
(MPa) Ruptura o ° o ° °
(MPa)
Padrao Europeu EN 10248
S270GP 270 410 24 0,27 - - 0,055 0,055
S390GP 390 490 20 0,27 0,6 1,7 0,05 0,05
S430GP 430 510 19 0,27 0,6 1,7 0,05 0,05
S460GP 460 550 17 0,27 0,6 1,7 0,04 0,04
Grau de Ac¢o Resistente a Corrosao para Uso Marinho
Blue 320 320 440 23 0,27 0,6 1,7 0,05 0,05
Blue 355 355 480 22 0,27 0,6 1,7 0,05 0,05
Blue 390 390 490 20 0,27 0,6 1,7 0,05 0,05
Padrao Norte Americano ASTM A572
Grau 50 345 450 21 0,23 0,4 1,35 0,04 0,05
Grau 60 415 520 18 0,26 0,4 1,35 0,04 0,05
Padrdo Aleméo
St52-3 355 490 20 0,24 0,55 1,6 0,045 0,045
Padrao Chinés
Q235 235 375 38 0,2 0,3 0,7 0,045 0,045

Q690 690 770 14 0,18 0,6 2 0,03 0,025
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Estas estacas sdo utilizadas tanto para estruturas temporarias, como o caso
de ensecadeiras em obras em meio a agua, quanto para definitivas, como paredes
metalicas de diques secos em estaleiros. Em estruturas definitivas um aspecto
importante que ndo pode ser negligenciado, é o fenébmeno corrosivo que ocorre em
funcdo do ambiente a que estiver exposta. Como exemplo temos as paredes do
diqgue seco do Estaleiro Rio Grande, que, de acordo com Peotta, R. [3], foram
escolhidas estacas pranchas laminadas a quente com o agco S430GP do padrao
europeu EN 10248. Neste projeto, a estimativa da perda de espessura das paredes
para um periodo de 35 anos foi realizada através da metodologia contida na norma
Eurocode 3 - Design of steel structures - Part 5: Piling. Com base nesta, foi definida
a nao utilizagado de protecao anticorrosiva, pois de acordo com a interpretagcdo da
norma no tempo previsto para a vida util do empreendimento ndo ocorreria perda de
espessura em fungdo da corrosdo que representasse risco estrutural, European
Committee for Standardization [4].

Mas também existem estacas pranchas confeccionadas com materiais que
apresentam maior resisténcia ao ataque corrosivo em ambientes marinhos, como é
0 caso da série blue, que € menos afetada pelo fenébmeno corrosivo principalmente
na zona de baixa-mar. E é importante destacar que € justamente nesta regiao onde
estudos apontam que ocorrem perdas mais severas de espessura devido a
corrosdo, James, M. N. e Hattingh, D. G. [5]. Os agos denominados como blue
possuem em sua formulacdo de acordo com ArcelorMittal [6], 1,5 % de cromo e
0,65% de aluminio o que difere este produto dos demais lhe conferindo maior
capacidade de resisténcia a corrosao. Na Figura 1 é mostrada a comparacgao entre
estacas fabricadas com acos da série blue e agos carbono quanto ao desempenho
de resisténcia a corrosao quando imersas em ambientes marinhos.

Embora, novos materiais sejam desenvolvidos com maior resisténcia a
corrosao, sistemas de protecdo também podem ser avaliados quanto a sua
necessidade de aplicagdo, para que seja alcangado um maior tempo de vida util
para a estrutura. Alguns fabricantes indicam a utilizagdo de técnicas de protec¢ao por
barreira (revestimentos) ou protecao catddica (galvanica ou corrente impressa), e,
também, em alguns casos a combinagdo dos dois sistemas protetivos levando em

consideragao o meio que esta em contato cada superficie da estaca.
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Taxa de corrosdo (mm/ano)
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Figura 1. Comparagao da resisténcia a corrosao entre estacas pranchas fabricadas com acgo da série

blue e agos carbono [6].

2.2 CORROSAO DE ESTRUTURAS DE ACO EM AMBIENTES MARITIMOS

Perfis de agco possuem grande utilizagdo em todo mundo na construgdo de
estruturas portuarias e de diques secos de estaleiros localizados em ambientes
marinhos, pois agregam grande rapidez na execugdo das obras e também
apresentam vantagem econdmica devido ao menor custo de construgédo
proporcionado. Mas ha uma questdo de grande relevancia que nao pode ser
negligenciada neste tipo de material estrutural, que é o fendbmeno corrosivo que
invariavelmente ira ocorrer em maior ou menor magnitude dependendo de varios
fatores, pois o aco em ambientes marinhos, sempre tera presente as condicdes
favoraveis a corrosdo. E isso acontece, porque a agua salgada € um excelente
eletrdlito devido a presencga do cloreto de sédio e de outros sais. A Tabela 2 mostra
a ocorréncia dos principais sais encontrados nos oceanos, onde podemos verificar

que o cloreto de sédio (NaCl) com 77,8% € o sal mais presente.
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Tabela 2. Ocorréncia de sais nos oceando em percental em peso [7].

Sal NaCl MgCl2 MgSO, CaSOq K2S04 CaCoOs; MgBr:

% de ocorréncia 77,8 10,9 47 3,6 2,5 0,3 0,2

A magnitude do efeito corrosivo da agua do mar pode ser comparada de
acordo com a sua salinidade, podendo esta ser constante em oceanos ou variar em
mares interiores. Na Tabela 3, é mostrada a salinidade de alguns mares e oceanos,
onde pode ser visto que em um mesmo mar, como no caso do Mar Caspio,
dependendo de suas caracteristicas geograficas, pode apresentar diferengas
consideraveis em sua concentragdo salina o que tem influéncia direta na sua
capacidade de favorecer o efeito corrosivo em estruturas metalicas maritimas,
Gentil, V. [7].

Tabela 3. Salinidade de alguns mares e oceanos. Adaptado de [7].

Caspio
Sal Atlantico Pacifico Mediterraneo Vermelho Caspio (Golfo de
Karabaguz)
% de Salinidade 3,54 3,49 3,7-39 >4.1 1,0-1,5 16,4

Quanto maior for a concentragdo de sal na agua, mais potencializada estara a
reacdo eletroquimica de corrosao, pois o eletrdlito tera uma maior condutividade
facilitando o deslocamento dos ions, o que favorece a reagao de oxidacao do ferro,
que é o maior elemento constituinte do ago, e, também, a de redugado do oxigénio
dissolvido na agua. Evans, em 1920, demonstrou, através da experiéncia da gota
salina, o mecanismo eletroquimico presente na corrosao do ferro em meios aquosos

de acordo com as seguintes reagdes, Wolynec, S. [8]:
Reacao Anédica (oxidagdo do ferro): Fe — Fe?* + 2e-
Reagao Catédica (redugéo do oxigénio): Oz + 2H20 + 4e- — 40H"
Pela equacao da reagao catddica, podemos observar que a concentracao de
oxigénio dissolvido na agua & um fator importante para a magnitude da ocorréncia

do fendbmeno corrosivo em meios aquosos, pois sua presenga em maior ou menor

quantidade ira definir um nimero maior ou menor de reag¢des ao longo do tempo, o
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que exercera influéncia direta na taxa de corrosdo do material. Shifler, D. A. [9],
relata que em zonas maritimas sdo observadas altas taxas de corrosao nas areas
de respingos e que estas sdo consideradas como regides aeradas.

De acordo com Wiener, M. S. e Salas, B. V. [10], a reag&o eletroquimica em
uma corrosdo marinha depende principalmente da salinidade e do teor de oxigénio
dissolvido na agua. Os sais aumentam a condutividade e os ions de cloreto também
afetam o filme de éxido formado diminuindo a passividade, o que leva a corrosao
localizada em pites e frestas principalmente em materiais que formam camadas
passivadoras. Mas ndo s6 a salinidade e a concentragado de oxigénio dissolvido na
agua em ambientes marinhos s&o as unicas variaveis que influenciam o processo
corrosivo, existem fatores que também assumem grande relevancia dependo das
caracteristicas locais. Terminais portuarios, docas, atracadouros, estaleiros e
demais equipamentos também estdo expostos a efluentes de cidades, a aguas
lacustres e ao crescimento da fauna e flora que podem agregar uma alta carga de
material organico, podendo favorecer a ocorréncia da corrosdo microbioldgica
nestas estruturas pela presenga de bactérias redutoras de sulfato (SRB — do inglés,
sulfate reducing bacteria).

Outro fator também a ser considerado é que, em geral, estas estruturas estao
localizadas em distritos industriais e cidades do seu entorno que podem gerar
efluentes que exercem influéncia nas caracteristicas das aguas. Podem alterar sua
temperatura, o seu PH, contaminar com metais pesados, adulterar a sua
composi¢cao quimica e até mesmo o seu movimento pode ser modificado, Zampieri,
B.D.B, Costa Andrade, V. e outros [11]. A construcdo de barreiras, cais, quebra-
mares e outras estruturas podem interferir modificando o regime de salinidade local
devido a alteracdo da dindmica de entrada e saida das aguas marinhas em portos
maritimos abrigados em foz de rios ou de lagunas.

Fatores climaticos devem ser considerados, pois chuvas com altos indices
pluviométricos podem diluir as aguas internas onde existem portos abrigados
alterando sua composigao. Ja os ventos ditam o regime de entrada e saida destas o
que pode também alterar suas caracteristicas, através da diluicido modificando sua
salinidade e concentracdo dos demais compostos. A umidade relativa do ar também
tem grande influéncia nos fendbmenos corrosivos, pois em niveis baixos, menores
que 50%, a corrosao eletroquimica € pouco provavel, com 60% ela pode ser lenta,

mas com valores acima de 70% o processo torna-se acelerado Gentil, V. [7].
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Na Tabela 4, onde estdo dados de monitoramento ambiental do canal de
acesso ao Super Porto do Rio Grande, pode ser vista grande variagdo da salinidade
em funcéo do vento, sendo que, quando ocorre a diregdo sudeste, o maior indice é
alcangado. Isto acontece devido a entrada da agua do oceano atlantico para a lagoa
dos patos o que provoca o aumento da concentragdo salina na regiao do estuario.
Pereira, N., Campos, B.R. e outros [12], dizem que fatores climaticos afetam
diretamente a salinidade do estuario da lagoa dos patos, sendo a regido da barra a
que possui a maior variabilidade que é influenciada principalmente pelo regime de

ventos deste local.

Tabela 4. Dados de salinidade do canal de acesso ao Superporto do Rio Grande. Adaptado de [13].

Parametro Profundidade 1 2 3 4
R Fevereiro Julho
Més / Ano 2011 Junho 2011 2011 Outubro 2011
Estacao de 7 7 7 7
Amostragem
Hora 10:48 11:05 10:23 11:05
Latitude 32 05,982 32 05,982 32 05,982 32 05,982
Longitude 52 06,026 52 06,026 52 06,026 52 06,026
Superficie 31,4 3,6 0,7 17,9
Salinidade Meio - - - -
Fundo 32,8 3,0 0,5 23,0
Diregao do SE NE NE E
Vento

Pode ser vista na Figura 2 uma imagem de satélite da regido do estuario da
lagoa dos patos, no municipio do Rio Grande, onde estdo localizadas diversas
empresas do distrito industrial e terminais maritimos. Na imagem, a diferenga entre a
coloragdo da agua da lagoa dos patos e do oceano atléantico mostra um grande

volume de sedimentos oriundos do estuario.
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== (Oceano Atlantico

Figura 2. Canal de acesso ao super porto do Rio Grande. Fonte: Google Earth.

Nao s6 as estruturas de ago que estdo imersas em agua no ambiente
maritimo estdo sujeitas aos efeitos ambientais responsaveis pelo surgimento dos
processos corrosivos. Emissdes industriais e a névoa salina oriunda destes
ambientes tém a capacidade de atingir as demais estruturas que fazem parte de
terminais portuarios e estaleiros e que nao estdo em contato direto com a agua ou
que estdo apenas em alguns momentos. O dique seco do Estaleiro Rio Grande € um
exemplo tipico, pois fica submerso apenas poucos dias a cada 2 ou 3 anos.

Estas emissdes atmosféricas ndo devem ser desprezadas, pois podem gerar
deposicdo em estruturas metalicas que em contato com a umidade pode formar
compostos acidos que exercem agao corrosiva sobre o aco. Em locais
industrializados, segundo Wiener, M. S. e Salas, B. V.[10], as emissbes de Oxidos de
nitrogénio (NOx), 6xidos de enxofre (SOx), monoxido de carbono (CO) e didxido de
carbono CO2 em conjunto com particulas de sais e aliados a alta umidade local, séo
grandes responsaveis pela aceleragao do fendmeno corrosivo com capacidade de
iniciar e agravar processos de degradagao de estruturas metalicas.

Uma grande quantidade de fuligem que precipitou no Estaleiro Rio Grande é
mostrada na Figura 3, oriunda da atividade industrial da regido. Estas particulas,
mesmo sendo inertes para o metal, possuem grande capacidade de adsorgéo de
gases presentes na atmosfera como o CO2, que em conjunto com a umidade
relativa do ar, pode formar compostos corrosivos. Além disso, esta emissao ainda
pode proporcionar o efeito corrosivo pela aeracdo diferencial ocasionada pela

deposig¢ao de material sobre as superficies, Askey, A., Lyon, S.B. e outros [14].
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Figura 3. Fuligem no Estaleiro Rio Grande oriunda de empresa vizinha. Fonte: préprio autor.

Outro agente corrosivo importante em ambientes maritimos € a névoa salina
que provoca a deposigao de particulas de sal nas estruturas e que em conjunto com
a umidade relativa do ar, normalmente alta nestes locais, formam sobre a superficie
um filme de eletrdlito muito concentrado com capacidade de promover uma severa
agao corrosiva. Um fator importante que também deve ser considerado € o regime
de ventos, pois dependendo da sua direcdo e velocidade ocorrera uma maior ou

menor exposi¢cao de estruturas e equipamentos a atmosfera salina, Shifler, D.A. [9].

2.2.1 Corrosao em Cortinas de Estacas Prancha

Estacas pranchas sao perfis estruturais utilizados na forma de cortinas
metalicas largamente empregadas na construgdo de estruturas de portos, estaleiros,
contengdes, atracadouros e outros empreendimentos maritimos. Tais perfis sdo
fabricados com diversas geometrias e espessuras podendo ser montados em
diversas configuragbes de acordo com as caracteristicas do projeto.

A técnica de construgdo usando estacas pranchas tem grande utilizagao em
obras de estruturas maritimas, porque agrega grande agilidade no processo.
Normalmente resulta em consideravel diminuicdo no tempo e custo final da obra,
proporcionando que os empreendimentos entrem em produ¢do em menor prazo o

que possibilita o retorno mais rapido do capital investido.
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A corrosado de estruturas de aco em ambientes marinhos, onde estdao em
imersdo permanente, de acordo com James, M. N. e Hattingh, D. G. [5], sofre
influéncia de diversos fatores como temperatura, presenga de nutrientes (organicos
e inorganicos), composicdo da agua, nivel de oxigénio dissolvido, salinidade e
poluentes. Por isso, embora o efeito corrosivo apresente caracteristicas muito
similares em diversos lugares, deve sempre ser observado de acordo com cada
local especifico, pois é dependente de muitas variaveis que podem levar a
resultados diferentes de acordo com as caracteristicas de cada caso.

Um fato que tem sido observado em relagédo as regides afetadas pelo efeito
corrosivo em estacas pranchas é que este fenbmeno ndo provoca a perda de
espessura de forma homogénea, mas sim, de acordo com os niveis de marés de
cada local. Como vemos na Figura 4, James, M. N. e Hattingh, D. G. [5] demonstram
que existem duas zonas onde a agao da corrosdao promove a maior perda de
espessura em estruturas de aco imersas em ambientes marinhos, sendo elas: a
zona de respingos, localizada logo acima da maré astronémica mais alta (MAMA ou
HAT — do inglés, highest astronomical tide), e a outra localiza entre a maré baixa
média de primavera (MBMP ou MLWS - do inglés, mean low water spring tide) e a
maré astronémica mais baixa (MAMB ou LAT — do inglés, lowest astronomical tide).
Sendo esta ultima a que apresenta maiores niveis de perda de espessura sendo
classificada como a zona de corros&o acelerada por agua baixa (CAAB ou ALWC —
do inglés, accelerated low water corrosion).

Portanto, em projetos de estruturas nestes ambientes, tanto a area acima da
maré astronémica mais alta, quanto a zona de corrosdo acelerada por agua baixa
constituem o maior interesse dos projetistas para o calculo da sobre-espessura do
material em fung¢ao das taxas de corroséo destas areas.
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Figura 4. Magnitude da perda de espessura conforme as areas de marés [5].

A diferenga que ocorre na zona de respingos em relagao as outras areas que
apresentam uma menor taxa de perda de espessura como resultado da corroséo,
acontece porque nesta regido ocorre a deposicdo de sais devido as particulas de
agua salgada. Dessa forma, o sal depositado em conjunto com a alta umidade do
local forma um eletrélito muito concentrado em uma regido com grande
disponibilidade de oxigénio, havendo, portanto, condigdes muito favoraveis a reacéao
eletroquimica de oxidag&o do ferro e de redugao do oxigénio.

Ja o fenbmeno corrosivo que acontece na zona de corrosdo acelerada por
agua baixa, que pode se estender até o leito marinho, tem origem microbiolégica e
apresenta taxas de perdas de espessura muito altas podendo alcangar valores de
até 1 mm ao ano. Este fato, segundo James, M. N. e Hattingh, D. G. [5], se deve as
bactérias redutoras de sulfato que ocasionam a corrosdo anaerdébica de longo prazo,
e que se caracteriza pela formacao de biofiimes que podem ter agao protetora ou
corrosiva dependendo da espessura do filme formado. Biofilmes aderentes com
baixa espessura tendem a ter uma agao protetora, porém, os com maior espessura
e menos aderentes que possuem falhas na cobertura, podem ocasionar corrosao
localizada acelerada com sua taxa diretamente relacionada a quantidade de
nutrientes presentes no meio.

Melchers, R. E., Jeffrey, R. J. e outro [15], relatam que estacas pranchas
apresentam um padrdo de diferenciagao vertical quanto aos efeitos corrosivos.



30

Sendo os mais intensos verificados na zona de corrosao acelerada por agua baixa,
que, quando observados em uma linha horizontal na zona de ALWC, é evidenciado
que a corrosdao ndo acontece de forma homogénea ao longo desta faixa. Nas
estacas pranchas de perfil U € observado que as areas com maior agao corrosiva
estdo localizadas na alma sendo este efeito é constatado com maior severidade nas
externas. Ja nos perfis Z o maior efeito corrosivo é verificado nos cantos e nos

flanges conforme demonstra a Figura 5.

Perfil U

Perfuracéo na
Alma Interna

Perfuragao

Perfuracéo na Perfuraggo N Canto

Alma Externa no Flange

Figura 5. Areas com maior ataque corrosivo na direcdo horizontal. Adapatado de [15].

Tendo em vista que na zona de ALWC as condi¢des para o desenvolvimento
da corrosao microbiolégica sdo homogéneas ao longo do plano horizontal, ndo ha
razbes para se acreditar que a diferenca do efeito corrosivo que acontece em
regides deste plano esteja relacionada diretamente a fatores microbiolégicos.

Em seu trabalho, Melchers, R. E., Jeffrey, R. J. e outro [15], concluem que
ocorre uma forte influéncia de fatores metalurgicos nas regides da zona de ALWC
mais afetadas, uma vez que, nestes locais, estdo presentes defeitos e segregacdes
de determinados elementos provocando diferengcas de composi¢céo localizadas.
Acos mais antigos, laminados a frio, segregam nas referidas regides maiores
quantidades de carbono, fésforo, manganés e enxofre em comparagdo com
materiais mais modernos laminados a quente, que apresentam um melhor controle
no processo de fabricagdo, mas que, também, apresentam certo grau de
segregacao possibilitando a existéncia da corrosao localizada. Ainda, Zhang, Z., Xu,
S. e outro [16], também concluiram, que acos submetidos a processos de
conformacgéo a frio gerando partes encruadas pela deformacgao, apresentam efeitos
COITOSivOos mais severos nestas regides.

Ao comparar o efeito corrosivo nas almas dos perfis tipo U, Schoefs, F.,

Boéro, J. e outro [17], observaram que o efeito corrosivo na zona de ALWC que
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ocorre nas almas mais externas, apresentaram corrosdo mais severa com uma
média maior de perda de espessura quando comparadas com as mais internas. Isso
pode ser visto na Figura 6, e esta diferenga é atribuida ao fato das almas que estao
localizadas na regido mais externa estarem sujeitas a uma maior aeragéo devido a
dindmica das correntes. A abrasao pelo contato com particulas sdlidas presentes na

agua também tem sua contribuicdo neste fendbmeno.

[ e B =8= Alma Extermna

=ir— Alma Interna

z (m)

6.0 7.0 B.O 2.0 10.0

Média de Perda de Espessura | mm/ano )

Figura 6. Comparagéo de perda de espessura entre as almas internas e externas de perfis U [17].

Na Figura 7, é possivel observar a severidade do processo corrosivo ocorrido
nas almas externas na cortina de estacas prancha em um cais localizado na costa
oeste da Suécia, ficando evidente, que as regides com maior perda de espessura

estdo situadas nas almas mais externas dos perfis tipo U, Wall, H. [18]
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Figura 7. Parede de estacas pranchas na costa oeste sueca com corroséo severa [18].

2.2.2 Corrosao Microbiolégica em Estruturas Portuarias

O fendbmeno corrosivo no ago pode ter varias causas, e uma com grande
ocorréncia em diversos seguimentos, € a que esta relacionada a micro-organismos,
e que da origem a chamada corrosdao microbiolégica. Ela tem como principal
causador, bactérias, mas também, em alguns casos, € originada por fungos e algas.
Tais agentes podem ser encontrados na agua do mar, em aguas de arrefecimento
de equipamentos, em emissdes de esgotos, em ambientes lacustres, solos com
presenca de material organico ou que contenham sulfatos, sulfetos, fosfatos ou
enxofre provenientes de residuos industriais ou da existéncia natural destes
elementos, Gentil, V. [7].

Na existéncia de um metal em imersdo onde estejam presentes micro-
organismos causadores de corrosao microbiolégica, surge a possibilidade de
formacgao de biofilme na ordem das seguintes etapas: adsorg&o a superficie metalica
do material organico presente na agua iniciando a formagéo do biofilme. Apds, ha a
deposigcao de bactérias sésseis (bactérias que aderem a superficie), e, em seguida,
inicia-se por estas, a formacao de biofiilme composto por polimeros extracelulares
que as protegem de condicbes adversas do meio inclusive lhes conferindo
resisténcia a alguns biocidas. E, finalmente, se houver nutrientes na quantidade
necessaria, as bactérias se multiplicam ocasionando o aumento do biofilme, o que
favorece a aderéncia de outros agentes como fungos e algas [7].

Os biofilmes formados nos processos microbiolégicos podem ter agdo

protetora ou corrosiva dependendo de diversos fatores que influenciam sua
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formacao e lhe atribuem determinadas caracteristicas quimicas e morfoldgicas. Liu,
H., Gu, T. e outros [19], realizaram um estudo sobre a influéncia das substancias
poliméricas extracelulares (EPS — do inglés, extracellular polymeric substances)
produzidas por bactérias oxidantes de ferro (IOB — do inglés, iron oxidizing bacteria)
na formacao de biofilme. No trabalho constataram que culturas de |IOB cultivadas
por 7 dias e com concentracdes diferentes de EPS produzem resultados distintos
quanto a agao corrosiva ou protetiva. Para meios corrosivos com baixa e alta
concentragdo (24 mg.L™' e 1200 mg.L™"), o efeito demonstrado foi o corrosivo, ja
para média (240 mg.L™") obteve-se um biofilme compacto com capacidade de
proporcionar protecdo ao aco. Também relatam em seu trabalho que as bactérias
redutoras de sulfato possuem um comportamento mais conhecido quanto a
formacéao de biofilmes apresentando resultados diferentes a dos formados pelas 10B
em relagao a concentragao de EPS: baixa concentracdo promove efeito de protecao,
alta, estimula a corrosao.

O mecanismo corrosivo gerado por bactérias redutoras de sulfato € mostrado
em estudo realizado por Venzlaff, H., Enning, D. e outros [20] e pode ser visto na
Figura 8, que demonstra a transferéncia direta de elétrons para o micro-organismo.
Enquanto ions de Fe?* sdo dissolvidos e passam para o eletrolito, elétrons sdo

transferidos para enzimas redutoras de sulfato (SR — do inglés, sulfate reducing) da

bactéria que os utiliza no processo. O sulfato presente no meio, SOﬁ', através de
proteinas de captacédo (SU — do inglés, sulfate uptake), ingressa na célula sendo
ativado na sequéncia por enzimas de ativagao (SA — do inglés, sulfate activation)
para que possa ocorrer a redugao pelas SR que liberaram para o meio sulfeto de
hidrogénio (H2S). Havendo no eletrdlito anions HCO3; e o H2S liberado, ambos
reagem com os ions Fe?* formando carbonato de ferro e sulfeto de ferro que aderem
na superficie metalica formando um filme semicondutor o que garante a

continuidade das reagdes e dos processos metabdlicos dos micro-organismos.
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3 HCO,

SO?
Figura 8. Mecanismo de corrosdo com transferéncia de elétrons para bactéria redutora de sulfato
[201].

Em estruturas de portos maritimos a corrosao microbioldégica é um fator de
atencdo em estacas de aco utilizadas para a construcdo de cais e atracadouros,
onde taxas de perda de espessura mostram-se severas na regido onde encontra-se
a ALWC. Nesta area, o dano pelo efeito corrosivo pode variar de 0,3 a 1 mm/ano,
enquanto, que nas demais, estima-se que a perda fique em torno de 0,05 mm/ano.
Beech, |. B. e Campbell, S. A. [21], realizaram um trabalho onde avaliaram a
influéncia de bactérias redutoras de sulfato e bactérias oxidantes de enxofre (SOB —
do inglés, sulphur-oxidizing bacteria) no fenbmeno corrosivo que ocorre na zona de
corrosao acelerada por agua baixa em estacas de ago do cais de um porto no sul da
Inglaterra. Ensaios eletroquimicos de polarizagdo linear, com eletrodos
confeccionados de materiais iguais aos das estacas, utilizando como eletrdlito
apenas agua do mar, apresentaram uma taxa de perda de espessura de 0,054
mm/ano. Ja quando, no eletrdlito estavam presentes bactérias SRB e SOB oriundas
de sedimentos locais, a taxa alcancada mostrou-se superior em nove vezes
chegando a 0,518 mm/ano o que demonstrou de forma conclusiva a influéncia da
agao bioldgica no processo corrosivo na regido da zona de ALWC. Também foram
obtidas imagens com microscopia eletrobnica de varredura que comprovaram a

formacéao de biofilmes e a existéncia de pites nestes locais.
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Os autores também observam fatores importantes que podem ser utilizados
como indicadores da existéncia de corrosdo provocada por organismos, sendo 0s

seguintes:

= Espessura e morfologia dos produtos da corroséo;

» PH dos os produtos da corrosio;

» Presencga de algas e invertebrados;

= Teor de carbono orgénico, hidrogénio e oxigénio nas camadas incrustantes;

= Qcorréncia da combinagao de bactérias SOB e SRB em produtos da corrosao.

O intervalo médio entre marés e a quantidade de carbono total presente na
agua do mar, também sao citados como fatores a serem observados, pois em
estruturas de portos afetados por corrosdo microbiologica, estes possuem niveis
maiores quando comparados aos nao afetados.

Além dos ambientes marinhos, aguas subterrdneas profundas também podem
conter micro-organismos que em condigdes anoxicas possuem a capacidade de
promover a corrosdo microbiolégica em ligas de aco carbono. E o que mostra o
trabalho realizado por Rajala, P., Carpén, L. e outros [22] ao analisar este fenbmeno
em um depdsito de residuos radioativos em Olkiluoto na Finlandia situado a uma
profundidade de 100 metros. Onde foi visto, que neste ambiente, determinados
agentes microbiologicos se beneficiam do ago carbono e dos produtos da corrosao
proporcionando o aumento do numero de bactérias e também o aparecimento de
novas espécies. O experimento mostrou que no inicio eram detectadas apenas
bactérias da familia thermodesulfovibrio na agua oriunda do depdsito, e que ao
passar do tempo, com a presencga do ago carbono, houve o aumento do numero e da
diversidade dos micro-organismos. A SRB deltaproteobacteriana foi detectada e se
tornou a mais dominante sendo encontrada na agua de incubagao, no biofilme e na
superficie do aco.

Nas amostradas de aguas subterraneas onde foram realizadas incubagdes na
presenca de aco carbono a col6nia de bactérias foi mais diversificada e o0 numero de
agentes 100 vezes mais abundante quando comparadas as que nao continham o
referido ago. Também foi visto que a temperatura possui influéncia na diversidade
das colbnias e que a formacao dos depdsitos de produtos de corrosdo ocorrem na

superficie do metal.
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A corrosao microbioldgica acelerada nestas condi¢des, tem grande relevancia,
porque com a degradagdo do material em fungao da solubilidade dos ions metalicos
pode ocorrer a liberacdo de nuclideos para o lengol subterraneo causando
contaminacgao por material radioativo.

Dou, W., Liu, J. e outros [23], realizaram um trabalho onde compararam a
corrosdo microbiolégica no ago carbono causada por SRB da espécie desulfovibrio
vulgaris. Neste experimento, realizaram ensaios eletroquimicos com culturas destes
micro-organismos, onde foi utilizado como fonte de carbono orgénico lactato e citrato
com as seguintes concentragdes no meio: 0%, 1%, 20%, 50% e 100%. Na Figura 9,
pode ser observado o resultado de resisténcia a polarizagao (Rp) utilizando a técnica
polarizagéo linear. Tendo em vista que, Rp € inversamente proporcional a taxa de
corrosdo, o cupom que foi submetido ao teste onde a fonte de carbono organico no
eletrélito estava em 20% foi o que apresentou a maior taxa de corrosao, ja o que
tinha concentracédo de 100%, apresentou a menor. Eles relatam, como causa, que no
percentual de 20% as bactérias tiveram que substituir o lactato e o citrato pelo ferro
elementar do ago como fonte de elétrons para a atividade de reducao de sulfato que
ocorre neste processo. Ja na concentracéo de 0% a corrosao nao ocorreu devido a

grande perda de micro-organismos motivada pela falta de carbono.
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Figura 9. Resisténcia a polarizagao em fungéo do nivel de carbono obtido por polarizagéo linear [23].
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Na Tabela 5 pode ser visto que a densidade de corrente de corroséo teve seu

maior valor quando o percentual da fonte de carbono estad em 20%, o que corrobora

com os resultados obtidos através dos ensaios de polarizagao linear.

Tabela 5. Parametros de curvas de polarizagao potenciodinamica para cupons de ago carbono no

meio com diferentes concentrac¢des de fonte de carbono [23].

Fonte de Carbono Icorr (A cm™2) Ecorr (V) vs. SCE Ba (Vdec™) Bc(Vdec™)
0% 1.3x10™# -0,60 0,40 -0,12
1% 25x10™ -0,64 0,32 -0,20
20% 40x%x10* -0,63 0,55 -0,12
50% 7.9x10°5 -0,71 0,90 -0,29
100% 1.6 x10-5 -0,71 0,84 -0,06

A técnica de impedéncia eletroquimica também foi utilizada neste estudo e

foram apresentados resultados com representacdes de Nyquist e de Bode, que

podem ser vistas na Figura 10, onde em (a) e (a’) estdo os resultados para um

periodo de 3 dias e (b) e (b’) para o de 7 dias. Em (a) e (b) os graficos de Nyquist

demonstram que o cupom exposto a fonte de carbono com concentragdo de 100%

apresentou um didmetro de semi-circulo bem maior quando comparado aos

expostos a concentragcdes menores, sendo que, o de menor didmetro foi observado

na concentracdo de 20%. Neste método um didmetro menor de semi-circulo

representa uma menor resisténcia a corrosdo. Ja em (b) e (b’), os diagramas de

bode também confirmam os resultados, até entdo obtidos, pois uma magnitude de

impendancia mais baixa corresponde a uma taxa de corrosdo mais alta.
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Figura 10. Ensaios de impedancia eletroquimica em cupons expostos a meios com diferentes

concentracdes de carbono organico em periodos de 3 (ae a’) e 7 (b e b’) dias [23].
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O circuito equivalente que representa o ensaio de impedancia eletroquimica

mostrado na Figura 10 estd demonstrado na Figura 11 onde Rs significa a

resisténcia da solugédo, Rr é a resisténcia do filme gerado que € composto pelo

biofilme e produtos de corros&o, Rt a resisténcia a transferéncia de carga, CPEual

qgue é a capacitancia de dupla camada e CPEs simboliza a capacitancia do filme.

CPEs
Rs | CPEa
(- Rt
— 1—

Figura 11. Circuito elétrico equivalente representativo dos ensaios de impedancia eletroquimica [23].
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Um trabalho efetuado por Vastra, M., Salvin, P. e outro [24] com o objetivo de
estudar o efeito corrosivo no ago S355 em ambiente amazénico, foi realizado com a
utilizagdo de cupons em imersao na zona de ALWC em agua salobra de um rio da
regido. Foram realizadas avaliagbes ao longo de 50 dias com os seguintes
intervalos: 10, 20, 30, 40 e 50 dias. As analises ao longo do tempo mostraram que
houve mudanca na classe de bactéria dominante no biofilme formado. Inicialmente
as beta-proteobactérias se mostraram predominantes, mas foram suplantadas pelas
alfa-proteobactérias em um periodo de 50 dias. Essa mudanca teve como
consequéncia a perda da resisténcia da transferéncia de carga que no inicio era de
41,6 Q.cm? e diminuiu para 20,8 Q.cm? promovendo um aumento na taxa de
corrosao de 0,13 mm/ano para 0,27 mm/ano. Ainda foi observado, que a classe
delta-proteobactérias onde estdo grande parte das SRB, n&o apresentou variagéo
durante o periodo de avaliagdo pois as fases iniciais da ALWC ocorrem de forma
aerodbica, o que nao é favoravel as bactérias redutoras de sulfato anaerdbicas que

necessitam de um maior tempo de imersao para que possam se desenvolver.

2.2.3 Corrosao por Pites em Ambientes Maritimos

A corrosdo puntiforme, ou corrosdo por pite, geralmente esta presente em
metais formadores de filmes passivos como o ago inoxidavel e o aluminio, mas
outros materiais como o aco carbono também podem sofrer esse tipo de fenbmeno
corrosivo. O pite apresenta a morfologia de pequenos pontos com cavidades de
profundidade maior que o didmetro. Essa € uma forma de corrosao localizada que
pode iniciar-se na superficie externa do metal ou internamente o que impossibilita
sua identificag&o visual.

De acordo com Marcus, P., Maurice, V. e outro [25], os contornos de graos de
filmes passivos policristalinos séo regides com menor resisténcia a transferéncia de
ions. Estes locais apresentam maior probabilidade de ocorréncia da difusdo de
cations Me?* do substrato para o eletrélito conforme pode ser visto na Figura 12 (a)
onde é mostrado a formagéao de um vazio logo abaixo da camada de 6xido passivo.
O que ocasiona a sua ruptura e o inicio da formacdo do pite com imediata
repassivacao local caso ndo haja a existéncia de ions ClI'. Ja a Figura 12 (b) mostra
0 processo de formagao de pite quando ha no eletrélito a presenca de ions de CI-

que se difundem para o substrato onde reagem com cations e precipitam particulas
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que tensionam o filme e provocam sua ruptura. Neste caso, a repassivagao sera
dificultada e s6 acontecera se os ions OH- estiverem na quantidade adequada para
vencer a competicdo com os ions Cl- pela adsor¢do na superficie do metal. Outra
possibilidade de formacé&o de pites € pela dissolugao de ions passivados nas regides
de contornos de graos da camada de 6xido. Isso ocasiona a perda de espessura do
filme passivo expondo o substrato depois de um determinado tempo onde também a
presenca ou nao de CI sera um fator importante para a ocorréncia da repassivacao.

N&o soO as caracteristicas de contorno de gréo do filme passivo podem ser
determinantes para a ocorréncia da corrosado por pites. Frankel, G. S. [26], relata
que outros fatores contribuem para este fendmeno. Inclusées de sulfeto de
manganés (MnS) geralmente sdo associadas a formagdo de pites em agos
inoxidaveis. Os sulfetos se oxidam formando acidos e sulfatos, e, também, sofrem
dissolugdo ocasionando a formacao de sulfeto de hidrogénio (H2S) que é um gas
acido com acao corrosiva. Além disso, a presenca de enxofre dissolvido pode
diminuir o potencial e a energia de ativag&o para a dissolugdo do ago inoxidavel na
presenca de cloreto o que inibe a repassivacdo. A temperatura também tem um
papel importante, pois acima da temperatura critica de pite (TCP), esta ocorre em
potenciais bem abaixo do potencial de ruptura do filme passivo. Com o aumento da
temperatura e da concentracédo de cloreto também ocorre a diminuigdo do potencial
de corrosao. Portanto, ndo somente as condigbes favoraveis a dissolugao do filme
ou a difusdo de ions nos limites intergranulares da camada do Oxido passivo,
determinam a formacdo de pites, outros fatores também estdo relacionados ao

surgimento e ao crescimento deste tipo de corroséo localizada.
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Figura 12. Difusdo de cations Me2* para o eletrdlito e de anions CI para o substrato durante o

processo de formagéao de pite. Adaptado de [25].

A ocorréncia de pites no processo de formagao de trincas por corrosdo sob
tensao foi demonstrada por Wu, W., Hao, W. e outros [27] em estudo realizado com
0 ago bainitico de alta resisténcia e baixa liga E690. Este trabalho foi realizado com
a exposigao deste material aos ambientes simulados de agua do mar e atmosfera
marinha.

O ensaio realizado com a exposi¢do ao meio simulado de atmosfera marinha
(névoa salina) mostrou que houve a formagdo de um filme irregular e aderente na
superficie do ago com alta taxa de transferéncia de oxigénio para o substrato de
forma localizada. Também foi observada a acidificacdo local com a presenca de

hidrogénio ocasionando a dissolugdo anddica e a fragilizagdo proporcionando a
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formacao de pites profundos concentradores de tensbes como mostrado na Figura
13 (b).

Ja no ensaio realizado simulando a imersdao em agua do mar verificou-se a
formacdo de um filme fino e pouco aderente o que favoreceu a prevaléncia da
corrosao uniforme sobre a localizada. Isso deve-se as condicbes com pouca
variabilidade do eletrdlito que proporciona uma transferéncia de oxigénio lenta e a
maior solubilidade dos produtos de corrosdo gerados. Assim, ndo é favorecida a
ocorréncia de pontos distintos onde o fendmeno corrosivo seria mais intenso em
relagcdo ao resto da superficie o que diminui a possibilidade da formacao de pites
profundos, mas ainda ocorrem pites rasos conforme Figura 13 (a). Também foi visto
que o CI se concentra mais na superficie externa da camada de ferrugem o que
contribui para um menor indice de acidez e diminui¢do da difusdo de hidrogénio no
aco.

Neste trabalho, pdde ser visto que o ambiente de atmosfera marinha
apresenta maior suscetibilidade a ocorréncia de trincas em agos bainiticos de alta
resisténcia e baixa liga do que o meio da agua do mar. E, também, que a formacao
de pites profundos originam pontos concentradores de tensdes antecedendo o

surgimento de trincas.

Figura 13. Imagem de microscopia eletrbnica de varredura mostrando em (a) a formagédo de pites
rasos no corpo de prova exposto ao meio de agua do mar simulada e em (b) pites profundos no

corpo de prova exposto a atmosfera marinha simulada. Adaptado de [27].
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Outro fator importante que foi mostrado € que no ensaio atmosférico, onde
ocorre a alternancia entre ambiente umido e seco devido a variabilidade da umidade
relativa, ha uma maior concentragdo de ions agressivos na camada de produtos de

corrosao, com destaque para o Cl-, conforme pode ser observado na Figura 14.

Element Wt Afe
OK 12.50 26.87
CrL 0597 0395

° | FelL 3629 2235

NiL 0185 01.09
CuL 0085 0046
NaK  16.10 2409
SiK 01.15 0141
MoL 0680 0244
CIK 16.75 16.25
\ MnK 0174 01.09
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Figura 14. Imagem de microscopia eletrbnica de varredura com sistema de energia dispersiva
mostrando a concentragado de Cl na parte interna da camada de produtos de corrosdo. Adaptado de
[27].

Ja a influéncia da presenga no meio de SRB e I0B, quanto a corrosao por
pites, foi objeto de estudo de Liu, H., Fu, C. e outros [28], que analisaram o
fenbmeno corrosivo no ago carbono Q235 utilizando agua produzida de um campo
de petréleo na China. Foi mostrado por eles que estes agentes microbioldgicos
quando presentes de forma concomitante provocam um efeito sinérgico causando a
formacgao de pites com um maior grau de severidade.

Foi demonstrado que em um primeiro momento os micro-organismos SRB e
IOB se fixam na superficie do ago e logo apés inicia-se uma grande deposi¢cédo de
oxidos de ferro que sao produzidos pelo metabolismo dos IOB. Paralelamente,
também ocorre a formacgao de biofilme com EPS pelos SRB e IOB. E, finalmente, &
gerado sob o biofilme um ambiente anaerdbico propicio a concentragao local de
SRB que provocam dissolugao localizada formando pites como é visto na Figura 15.
Também ocorre a oxidagdo de ions Fe?* formando Fe3* (Fe?*— Fe3* + e7) pelo I0B,
0 que em conjunto com o S% oriundo do metabolismo da SRB, reage com outros
ions Fe?* (Fe** + HS™— FeS + H*) promovendo a aceleragio da dissolugdo do ferro

com a consequente formacgao de pites.
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Também foi visto que a concentragdo de oxigénio dissolvido (4,2 mg/L em
média) foi um fator importante para a acdo combinada entre o IOB e SRB. Pois,
assim, foi possivel a acdo das IOB na oxidacdo do ferro e a ocorréncia de uma

regido anaerobica sob o filme o que favoreceu o desenvolvimento da SRB.

Figura 15. Mecanismo de formacgao de pites em meio de agua produzida em campo de petréleo com
a presencga de |OB e SRB. Adaptado de [28].

Como pode ser observado, a literatura relata alguns mecanismos de corrosao
aos quais estruturas metalicas estdo expostas em ambientes maritimos sendo as
estacas pranchas um dos principais perfis de ago utilizados na construcao de portos,
atracadouros e diques secos de estaleiros. Portanto, o estudo de fenémenos
corrosivos com a formagéo de pites, com a influéncia de micro-organismos e demais
variaveis proprias de cada local, constitui um fator relevante para a correta avaliagao

dos projetos de engenharia das referidas estruturas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para atingir os objetivos propostos neste trabalho foi definida uma
metodologia de analise considerando a situagdo encontrada no local para a
definicdo dos ensaios que foram realizados. Para tal, além de amostras de produtos
de corrosao coletadas in situ, foi utilizado um aco similar ao das estacas pranchas e
um novo ago patinavel de alta resisténcia desenvolvido recentemente pela
ArcelorMittal (ArcelorMittal AHSS 750WP — 700Y750T HR) que neste trabalho foi
designado como AHSS 750WP. A Figura 16 mostra um fluxograma do procedimento

experimental executado.

Produtos de Corroséao Corrosao dos agos ASTM A572 e
Coletados In Situ AHSS 750WP

Microscopia Optica e Emisséo Optica
|
2208 — Ensaios em Imersdo —T1— Ensaios Eletroquimicos —
DRA — PerdadeMassa —1— PP —
= (e e EIS -
—] DRX |
 Conoustes

Figura 16. Fluxograma do procedimento experimental.

3.1 ENSAIO DE PERDA DE MASSA

Neste ensaio, amostras dos ago ASTM A572 e do AHSS 750WP com

dimensdes de 16 mm x 34 mm x 3 mm e com um furo de 3 mm de didmetro na parte
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superior foram submetidas a imersdo em uma solugéo de 3,5% de NaCl e em agua
do lencol freatico coletada in situ. O periodo de imersao foi de 724 horas.

Foram utilizados como recipientes 4 frascos erlenmeyer de 1 litro contendo
750 ml de eletrdlito onde as amostras foram imersas da seguinte forma: no frasco
numero 1, foram colocadas as amostras 1, 2, 9 e 10 do aco ASTM A572 imersas em
uma solugao de 3,5% de NaCl. No numero 2, foram colocadas as amostras 3, 4, 11
e 12 do ago ASTM AS572 imersas no lencol freatico coletado in situ. No numero 3,
foram colocadas as amostras 5, 6, 13 e 14 do AHSS 750WP em uma solucéo de
3,5% de NaCl. E no numero 4, foram colocadas as amostras 7, 8, 15 e 16 do AHSS
750WP imersas em agua coletada do lencol freatico.

As amostras com numeragao de 1 a 4, cujo material € o ago ASTM A572, e
as de 5 a 8, que sao do AHSS 750WP, foram utilizadas para a avaliagao da perda
de massa. Ja as com numeragao de 9 a 12 do agco ASTM A572 e com 13 a 16 do
AHSS 750WP, foram utilizadas apds o tempo de imersao para analise dos produtos
de corrosao formados.

As amostras foram imersas ficando suspensas nos recipientes com a
utilizagao de fios de nylon contendo uma etiqueta numerada para identificagdo. Os
frascos foram fechados para evitar evaporagao dos eletrélitos e também eventual

contaminacao.

3.1.1 Preparo das Amostras

As caracteristicas dimensionais das amostras foram obtidas através de
processo de usinagem. Em seguida, as amostras foram lixadas em lixadeira manual
metalografica com lixa até a granulometria 600 para a obtengdo do acabamento das
superficies expostas. Apods, suas dimensdoes foram obtidas utilizando-se um
paquimetro digital com resolugado de 0,01 mm. Para a verificagdo da massa inicial foi
utilizada uma balanga semianalitica com resolugao de 0,001 gramas apresentando
os valores que estdo contidos na Tabela 6.
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Tabela 6. Caracteriticas dimensionais e de massa das amostras do ensaio de perda de massa.

A Largura Altura Espessura Diametro Area Massa Mas§§
mostras (cm) (cm) (cm) do Furo Expoita (@) Especifica

(cm) (cm?) (g/lcm?)

1 1,573 3,380 0,282 0,327 13,55 11,459 7,77

2 1,574 3,383 0,283 0,327 13,58 11,473 7,74

3 1,567 3,385 0,283 0,339 13,53 11,451 7,76

4 1,575 3,363 0,288 0,328 13,57 11,593 7,72

5 1,587 3,489 0,291 0,327 14,16 12,226 7,73

6 1,578 3,487 0,291 0,331 14,08 12,204 7,74

7 1,584 3,484 0,284 0,332 14,04 11,907 7,72

8 1,564 3,510 0,290 0,338 14,05 12,047 7,69

3.1.2 Limpeza das Amostras Apos Imersao

Apés o tempo de imersdo, as amostras com a numeracao de 9 a 16 foram
segregadas e mantidas com o produto de corrosdo gerado durante o periodo. As
outras numeradas de 1 a 8 foram submetidas a processo de limpeza eletroquimica
de acordo com ASTM G1 [29]. Sendo assim, foram adotados os requisitos
constantes no item E.1.1 da Tabela A2.1 da referida norma como segue: polarizagéao
catédica das amostras com uma corrente de 150 A/m? utilizando como anodo um
eletrodo de acgo inoxidavel 316L de 25 x 81 x 3 mm por um periodo de 30 minutos.
Como eletrolito foi utilizada uma solugdo contendo 75 g de hidroxido de sodio, 25 g
de sulfato de sodio e 75 g de carbonato de sddio dissolvidos em 1000 ml de agua
destilada. Para a polarizagao, foi utilizada uma fonte Maynuo modelo M8811.

Apos a limpeza, as amostras foram pesadas novamente para quantificar a
perda de massa ocorrida tanto nas amostras expostas a solucéo de 3,5% de NaCl

quanto a agua do lencol freatico coletada in situ.

3.1.3 Obtencéao das taxas de Corrosao

Para a obtencdo das taxas de corrosdo, foi utilizada metodologia de acordo

com ASTM G31 [30] que apresenta a seguinte férmula para calculo:
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Taxa de Corrosdo = (Kx W)/ (Ax T x D), onde:
K = constante (8,76 x 10* mm / por ano);

T = tempo de exposi¢do em horas;

A = area exposta em cm?;

W = perda de massa em g;

D = densidade em g/cm3.

Para o calculo da area exposta ao eletrdlito (A), foi utilizada a seguinte

férmula com os parametros geométricos demonstrados na Figura 17:

A = (2(L.C) + E(2(L+C)) + E.TT .D) — 2.7T(D/2)?

L D
| CI/
E

Figura 17. Pardmetros geométricos das amostras para o calculo da area exposta.

3.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Para os ensaios eletroquimicos, foi montada uma célula de 250 ml utilizando
como eletrdlitos o lengol freatico coletado in situ e uma solugéo de 3,5% de NaCl. O
objetivo da utilizagdo da solugdo de 3,5% de NaCl foi realizar a comparagao do
potencial agressivo do lengol freatico com um meio padrao que é reconhecidamente
muito agressivo.

Utilizou-se como eletrodos de trabalho amostras do aco ASTM A572 e do
AHSS 750WP expondo uma superficie circular com didmetro de 11,3 mm (1 cm?). O
contra eletrodo usado foi uma folha de platina de 5 mm X 5 mm e o eletrodo de

referéncia foi o de prata-cloreto de prata Ag/AgCl — KCI 3 mol.L™".
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Os eletrodos de trabalho foram construidos soldando-se um fio condutor
flexivel de cobre com sec¢éo de 2,5 mm? em uma das faces. Logo apds, foi realizado
o embutimento com resina de poliéster utilizando como molde tubo de PVC com
diametro interno de 22 mm. Em seguida, foi efetuado o preparo da superficie

exposta do eletrodo através de lixamento até a lixa de granulometria 600.

3.2.1 Ensaio de Polarizagédo Potenciodinédmica (PP)

Para este ensaio foi utilizado um potenciostato da marca lvium, com o qual,
inicialmente, foi obtido o potencial de circuito aberto (Eca) dos eletrodos de trabalho
em relagdo ao de referéncia nos distintos meios. Logo apds, foi estabelecida uma
faixa de varredura com 250 mVagagc acima e 250 mVagiagcr abaixo do Eca com
intervalo de 1mV/s. Este experimento foi executado para a obteng¢ao dos potenciais
de corrosdao em amostras expostas ao lencgol freatico e a solugao contendo 3,5% de
NaCl.

3.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada com o objetivo de
determinar o valor da resisténcia de polarizagdo, para comparagdo com O0s
resultados obtidos nos ensaios de polarizagdo potenciodinamica e, também, obter
os valores de outras variaveis como a capacitancia da dupla camada e a resisténcia
do eletrélito. O ensaio foi executado no potencial de circuito aberto dentro de uma
faixa de frequéncia de 10" a 10* Hz com amplitude de 10 mV. O equipamento
utilizado foi um potenciostato da marca lvium. Foi utilizada a representacdo grafica

de Nyquist para a visualizagao e analise dos resultados.

3.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS AGCOS E PRODUTOS DE
CORROSAO

3.3.1 Microscopia Optica

Com objetivo de realizar a caracterizagdo dos materiais empregados para a

confecgdo das amostras utilizadas nos ensaios, foram analisadas imagens obtidas
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através de microscopia O6ptica. Para tal, foi utilizado o microscopio metalografico
Olympus modelo GX51. Também, através desta técnica, foi observada a segao
transversal das amostras apos imersdo onde foi possivel verificar a espessura da
camada de corrosao formada.

As amostras do aco ASTM A572 e do AHSS 750WP foram lixadas em
lixadeira metalografica manual até a lixa de granulometria 2500 e apds foram polidas

com alumina utilizando-se a granulometria de 1 um e 0,5 um. Logo apds o

polimento, foi realizado o ataque quimico sob imersado em nital 2% por um tempo de
10 segundos para a mostra do aco ASTM A572. O ataque quimico para o AHSS

750WP foi realizado com o reagente marshall através de imerséo por 15 segundos.

3.3.2 Microscopia Eletrobnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para a caracterizagao da
morfologia dos produtos de corrosdo das amostras coletas in situ e do agco ASTM
A572 e do AHSS 750WP apds o periodo de imersdo. Ja a espectroscopia de
energia dispersiva teve por objetivo a identificacdo dos elementos quimicos
presentes nos produtos de corrosdo. O equipamento utilizado foi o Jeol, JSM -
6610LV, com microssonda de EDS, do Centro de Microscopia Eletrénica da Zona
Sul (CEME-SUL) da Universidade Federal do Rio Grande — FURG.

3.3.3 Espectroscopia de Emissao Optica

Para a identificacdo e quantificacdo dos elementos quimicos presentes no
aco ASTM A572 e no AHSS 750WP, foi realizado o ensaio de espectroscopia de
emissao Optica utilizando o equipamento modelo Foundry-Master Pro da marca
Oxford.

3.3.4 Espectroscopia de Raios-X por Dispersao de Energia (EDX)

Para este ensaio foi utilizado o espectrOmetro de raios-X por energia
dispersiva Rayny EDX-720, da Universidade Federal de Pelotas (UFPEL), onde
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foram analisadas amostras de produtos de corrosao coletados nas estacas pranchas
do dique seco. Também foram avaliadas amostras de um produto branco coletado
no mesmo local. Estas analises elementares foram realizadas em 6 canais com

amostra solida em porta amostra de polipropileno.

3.3.5 Difracdo de Raios-X

A técnica de difragdo de raios-X foi utilizada para a analise das fases que
compdéem a microestrutura do agco ASTM A572 e do AHSS 750WP, sendo
ensaiadas as amostras A572DRX do aco ASTM A572 e ADRX do AHSS 750WP. Os
produtos de corrosdo das amostras 10DRX,11DRX,13DRX e 15DRX que ficaram
em imersdo por 724 horas e da ISDRX que foi coletado in situ, também foram
analisados utilizando DRX para a caracterizagao de suas fases. O equipamento
utilizado foi o Bruker D8 Advance do Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul
(CEME-SUL) da Universidade Federal do Rio Grande (FURG), sendo utilizado nos

ensaios um intervalo angular de 10° a 120°.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Na Tabela 7 pode ser a vista a composicdo quimica do AHSS 750WPSTM
A572 e do Aco A obtida através do ensaio de espectrometria de emissao 6ptica dos

materiais utilizados neste trabalho.

Tabela 7. Composi¢ao quimica dos materiais (% em peso).

ASTM A572
Fe Cc Mn Si P S Cr Mo Ni Al
98,30 0,0926 1,30 0,1440 10,0123 0,0028 0,0300 0,0012 0,0046 0,0233
Co Cu Nb Ti \" w Pb Sn B Ca
0,0026 0,0148 0,0363 0,0045 <0,0010 <0,0075 0,0050 0,0036 <0,0003 =>0,0078
Zr Bi As N Sb CE
<0,0015 <0,0050 <0,0010 0,0111 <0,0010 0,3410
AHSS 750WP
Fe Cc Mn Si P S Cr+Ni Cu Al
97,07 >0,02 >1,25 >0,35 >0,04 0,0057 >0,17 >0,2 >0,04
Co Nb+Ti+V+Ni+Mo

0,0100 >0,023

Na Figura 18, estdo apresentadas as micrografias do agco ASTM A572 (A) e
do AHSS 750WP (B). Em A, pode ser vista uma microestrutura tipica de um acgo
normalizado com graos equiaxiais com a ferrita sendo representada por regides
cinzas claras e a perlita por tons mais escuros totalizando 7,16% das fases. O
percentual da perlita foi obtido através da analise da imagem com a utilizagdo do
Software ImageJ.

Em B, pode ser vista uma microestrutura refinada de ferrita e cementita com
graos equiaxiais da matriz de ferrita levemente deformados no sentido da laminagéo
sugerindo algum grau de encruamento. A cementita pode ser observada como uma
fina fase dispersa com a possibilidade de haver a precipitacdo de carbonetos de

niébio.
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Figura 18. (A) micrografia do ago ASTM A572 e (B) micrografia do AHSS 750WP.

Ja o ensaio de DRX realizado nas amostras A572DRX e ADRX, demonstrou
difragdo com picos (planos 111, 200, 211, 220 e 310) e intensidade caracteristicos

de ferro o« de acordo com a ficha cristalografica PDF 6-696. Com tal resultado, para

ambos os acgos, foi possivel verificar em conjunto com o ja observado nas
micrografias, que a ferrita € a fase com grande predominédncia nos materiais
utilizados. Demais fases presentes nao foram possiveis de serem detectadas pois
nao apresentaram difracdo com intensidade que possibilitasse a visualizagcao de
picos caracteristicos. O grafico mostrando as difragbes pode ser visto na Figura 19.

A . e Ferro o (PDF 6-696) B . e Ferro o (PDF 6-696)
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Figura 19. Difratograma do aco ASTM A572 (A) e AHSS 750WP (B) mostrando picos caracteristicos

de ferro alfa conforme ficha cristalografica PDF 6-696.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE CORROSAO

4.2.1 Composigao dos Produtos de Corrosdo Coletados In Situ

Foram analisadas amostras dos produtos de corrosao presentes nas estacas
pranchas das paredes do dique seco através de ensaio de EDX sendo identificado
96% de Fe (ferro), 1,2% de Mn (manganés) e 1,4% de Cl (cloro) ndo sendo
detectado enxofre (S). A presencga deste elemento poderia indicar a formagéo de
sulfato de ferro (FeS), o que seria um indicio de uma possivel acao de bactérias
redutoras de sulfato com consequente corrosdo microbiologicamente induzida.

Um outro produto de cor branca também foi encontrado no local junto ao
produto de corrosdo das estacas pranchas, que sendo analisado, foi quantificado
com mais de 99% de calcio (Ca). A presenga de Ca no local provavelmente esta
relacionada ao carbonato de calcio contido no lencol freatico conforme demonstrado
em relatorio de monitoramento de aguas subterraneas realizado pelo estaleiro em
seis pogos de monitoramento de acordo com ABG Ambiental [31]. Neste produto,
também nao houve detecgao do elemento S assim nao permitindo encontrar indicios
que corroborem a hipétese de o mecanismo de corrosao estar relacionado com
corrosdo microbiologicamente induzida por bactérias redutoras de sulfato através do
ensaio de EDX.

Com os resultados do ensaio de DRX, como pode ser visto na Figura 20, foi
possivel identificar difragbes com picos caracteristicos do 6xido magnetita (FesOa4) e
do hidroxido lepidocrocita (v-FeOOH) nos produtos de corrosédo. Outra fase também
pode ser identificada como calcita (carbonato de calcio), o que provavelmente é

originado pelo contato com a substancia de cor branca encontrada junto aos

produtos de corrosao.
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Figura 20. Difratograma dos produtos de corrosao coletados in situ.

4.2.2 Composicao dos Produtos de Corrosao Formados em Imersao

Na Figura 21, podem ser vistos os resultados dos ensaios de DRX que foram
realizados nas amostras do ago ASTM A572 e do AHSS 750WP apods imersdo em
uma solucao de 3,5% de NaCl por um periodo de 724 horas. A Figura 21 A, que é
referente ao aco ASTM A572, apresenta difragcdes com picos caracteristicos do ferro
presente no substrato e, também, do 6xido magnetita. Ja, em relacdo ao AHSS
750WP, a Figura 21 B, além do ferro contido no substrato, mostra a detecgéo das

fases y-FeOOH e cromita (Fe+2Cr204) que € um oOxido duplo de ferro e cromo

pertencente ao grupo dos espinélios assim como a magnetita, Colas,V., Gonzalez-
Jiménez, J.M. e outros [32]. Ainda no ensaio do AHSS 750WP foi observado um

pico caracteristico de um hidréxido de cromo (Crz2(OH)s(H20)4+2H20).
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Figura 21. Difratograma dos produtos de corrosdo formados em imersdo na solugdo de NaCl. Em A
resultado referente ao ago ASTM A572 e em B ao AHSS 750WP.

Nas amostras que foram imersas no lencol freatico, ndo foi possivel identificar
fases na camada de corrosdo gerada. Os ensaios de DRX realizados mostraram
difracbes sem possibilidade de analise. Isso se deve, muito provavelmente, pela
formacéo de produtos de corrosdo amorfos que nao sao possiveis de deteccao por
esta técnica. Segundo, Morcillo, L., Diaz, |. e outros [33] no ago carbono & provavel
que ocorra a formacgao de hidréxido amorfo a partir complexos de Fe (ll) apdés uma
rapida desidratacdo, o que, neste caso, poderia ser o0 motivo da ndo deteccido no
aco ASTM A572. Tal formagao pode ter ocorrido durante o processo de retirada e
secagem da amostra apos o periodo de imers&o. Ja no caso do AHSS 750WP, tal
situacdo também pode estar relacionada a formacao de hidréxido amorfo, pela
transformacao de complexos de Fe (ll) através da acao catalitica dos elementos Cu

e P na superficie metalica.

4.2.3 Morfologia dos Produtos de Corroséo Coletados In Situ

Nas paredes do dique seco do Estaleiro Rio Grande, foi possivel observar
uma morfologia da agédo corrosiva que pode ser caracterizada como corrosao
generalizada como pode ser visto na Figura 22 A. Ao longo de mais de 10 anos,
formou-se uma espessa camada de produtos oriundos do fendbmeno corrosivo com
continuo desplacamento demonstrando pouca aderéncia dos filmes formados. Ao
remové-la, encontrou-se no substrato uma morfologia diferente e muito semelhante

ao tipo de corrosao alveolar indicando uma tipica situacéo de ocorréncia de corrosao
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localizada logo abaixo da camada externa dos produtos de corrosdo como pode ser
visto na Figura 22 B. Tal morfologia pode estar relacionada aos ions CI- oriundos da
névoa salina presente no local, tendo em vista, que o ensaio de EDX demonstrou a
presenca de Cl nos produtos de corrosdo coletados in situ. E isto pode ser
comparado ao demonstrado no trabalho de Wu, W., Hao, W. e outros [27] onde é
relatado que durante ensaio de névoa salina em um aco bainitico houve a formagao
de um filme irregular e aderente ao substrato proporcionando uma alta taxa de

transferéncia de oxigénio e acidificagao de forma localizada.

Figura 22. (A) Morfologia dos produtos de corrosdo nas estacas pranchas do dique seco e (B)

morfologia tipica de corrosdo localizada sob a camada dos produtos de corroséo.

Imagens obtidas com MEV, vistas na Figura 23, indicam duas fases distintas

nos produtos de corrosao das paredes do dique seco. Uma apresentando uma
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morfologia acicular e outra que possui uma forma globular. Comparando com

Alcantara, J., Chico, B. e outros [34], foram identificadas como goethita (a-FeOOH)
a de formato acicular e como lepidocrocita (77-FeOOH) a que possui forma globular.

A magnetita (FesOa4) que foi identificada através de DRX n&o foi possivel visualizar
nestas imagens, muito provavelmente, por estar coberta pelas outras fases. No
local, ao observar as estacas pranchas, pode-se notar que uma camada com
coloragdo escura tipica de magnetita esta presente logo abaixo de camadas
marrons e alaranjadas o que pode corroborar tal hipotese.

Um outro hidréxido de ferro muito comum em ambientes maritimos € a

akaganeita ($-FeOOH) que nao foi possivel identificar sua morfologia tipica nas

imagens obtidas por MEV e nem sua presencga através do ensaio de DRX. Mas,
mesmo assim, tal fase ndo pode ter a sua ocorréncia descartada em algum periodo
durante a formagao dos produtos de corrosao. Pois, de acordo com Hara, S.,
Kamimura, T. e outros [35], esta fase € muito ativa e na presenga de uma certa
quantidade de cloreto e umidade ela sofre reducédo formando magnetita. E tendo em
vista que tais condicbes existem no local, devido a presenca da alta umidade e da
névoa salina, € muito provavel que a magnetita detectada seja oriunda deste
processo.

Portanto, como é conhecido que a fase 7v-FeOOH também é
eletroquimicamente ativa e desempenha uma acdo catdédica mantendo-se
inalterada, é possivel sugerir que a espessa camada de produtos de corrosao seja
formada basicamente por esta fase e pela magnetita originada pela redugéo da fase
B-FeOOH. E, também, por uma pequena quantidade de «-FeOOH que é inativa,
mas que nao consegue conferir um efeito protetor ao ago das estacas pranchas por
nao ser a fase predominante.

Sendo assim, é possivel inferir que os produtos de corroséo sdo formados por
uma pequena quantidade de «-FeOOH junto a camada externa de y-FeOOH e por
magnetita em uma camada mais interna que esta em contato com o substrato. E
como a magnetita possui uma morfologia craquelada e o y-FeOOH também
apresenta uma certa irregularidade e pouca aderéncia, estas camadas permitem a

infiltracdo do eletrdlito n&o proporcionando um efeito protetor e permitindo a

continuidade do fenbmeno corrosivo.
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Figura 23. Imagens de MEV dos produtos de corroséo coletados in situ.

4.2.4 Morfologia dos Produtos de Corrosdo Formados em Imersao

Na Figura 24, podem ser vistas as amostras 9, 10, 11 e 12, que
correspondem ao ago ASTM A572, e as amostras 13, 14, 15 e 16 do AHSS 750WP.
Como pode ser observado, as amostras 11, 12, 15 e 16 que estiveram em imersao
por um periodo de 724 horas no lencgol freatico apresentaram uma formacédo de
produtos de corrosdo com morfologia tipica de corrosdo generalizada. Esta
formacdo mostrou-se muito semelhante em ambos os acos, sendo que, pode ser
visto que na amostra 16 ainda ocorreu um visivel desplacamento dos produtos de
corros&o durante a imerséo.

Comparando a Figura 22 A com a Figura 24, observa-se que a coloragao
mais escura dos produtos de corrosdo que estado abaixo das camadas que sofreram
desplacamento nas estacas pranchas do dique, também esta presente na amostra
16 como pode ser visto na regido onde ocorreu o desplacamento. Fato esse, que
também foi observado nas amostras 3, 4, 7 e 8 apos a pré-limpeza que foi realizada
antes da limpeza eletroquimica. Estas amostras também estavam imersas por um

periodo de 724 horas no lencol freatico coletado in situ.
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A forte semelhanga da morfologia dos produtos de corrosdo encontrados nas
estacas pranchas do dique com os gerados nas amostras durante o periodo de
imerséo, sugere que o lengol freatico do local possui grande influéncia no fenbmeno
corrosivo. Sendo assim, cabe considerar, que por varios anos foi possivel observar
um filme de agua do lencol freatico que fluia pela conexao das estacas e recobria a
cortina de estacas das paredes. Ainda, em relagao as condicdes locais, € importante
destacar que estdo presentes outras variaveis (névoa salina e as emissdes aéreas
do distrito industrial) que podem contribuir para um efeito sinérgico em conjunto com
o filme aquoso relatado acelerando o processo corrosivo.

Na atualidade, ainda € possivel evidenciar em alguns pontos a presenga do
lengol freatico fluindo pela parede. Mas com o passar do tempo, houve uma grande
reducao deste fato pois os produtos de corrosdo gerados fecharam grande parte dos

espacos existentes na conexao das estacas por onde o lencol freatico fluia.

9 10 13 14

20 mm

12 15 16
.l

20 mm

Figura 24. Produtos de corrosdo formados apds 724 horas de imersdo. Amostras 9, 10, 11 e 12
(ASTM A572) e 13, 14, 15 e 16 (AHSS 750WP).

Ja as amostras 9, 10, 13 e 14, que foram imersas em uma solugao de 3,5%

de NaCl, apresentaram uma coloracdo preta com caracteristicas de um filme com
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menor espessura do que o formado nas amostras que foram imersas no lencgol
freatico. Tal resultado demonstra que grande parte dos produtos formados foram
dissolvidos pelo eletrdlito, fato esse que foi perceptivel ja nas primeiras 24 horas de
imersao com a mudanga da coloragao da solugao, Figura 25. O eletrdlito mudou a
sua coloragcdo de incolor para alaranjada com a precipitacdo de produtos de
corrosdao no fundo do frasco erlenmeyer o que n&o foi observado na imersao
utilizando o lengol freatico logo no inicio. No caso do AHSS 750WP, com as
amostras 13 e 14, o resultado foi analogo ao das amostras 9 e 10 do ago ASTM
A572, porém, com uma diferenga, pois foi possivel verificar que houve uma certa
quantidade de produtos de corrosdo com coloragdo alaranjada que permaneceu

aderida na superficie das amostras.

Figura 25. Em A amostras do ago ASTM A572 no momento da imersédo e em B apds 24 horas. Em C

amostras do AHSS 750WP no momento da imersdo e em D apds 24 horas.

Na Figura 26, pode ser vista a diferenca de espessura das camadas de
produtos de corrosao formados. Em A e C, € mostrado que as amostras que foram
imersas em NaCl formaram camadas com espessuras muito similares, o que sugere
nao haver influéncia dos materiais neste processo, mas sim, do meio. Em B e D, sdo
vistas as amostras que foram expostas ao lengol freatico onde se pode observar a
formacado de produtos de corrosdo também com espessura analoga entre si, mas
muito superior as que estiveram imersas em NaCl. Sendo assim, também nao

demostraram diferenca em relacdo aos materiais. Por isso, com base nestes
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resultados foi possivel inferir que tanto o aco ASTM A572 quanto o AHSS 750WP,
quando em imersdo, sdo afetados por processos de agao corrosiva similar quando
sdo expostos ao mesmo meio. Ja o fato da grande diferengca da espessura das
camadas dos produtos de corrosdo formados nos distintos meios também corrobora
para uma a maior dissolugao promovida pela solucdo de NaCl quando comparada

ao lencol freatico.

Resina Resina

. S0 sDDum
Resina 9 Resina Substrato
i
“s0pm "0 pm

Figura 26. Micrografia das camadas de corrosdao formadas em imersao por 724 horas. (A) ASTM
A572 em NaCl, (B) ASTM A572 no lencol freatico, (C) AHSS 750WP em NaCl e (D) AHSS 750WP no

lencol freatico.

4.2.4.1 Produtos de Corrosao Formados na Imersdo em 3,5% de NaCl

De acordo com Yamashita, M., Nagano, H. e outros [36], os principais
produtos de corrosdo encontarados em acos patinaveis no Japao e Estados Unidos
sdo a goethita substituida com Cr, lepidocrocita, e uma pequena quantidade de

maghemita e/ou magnetita.



63

Ao observar as imagens obtidas por MEV e os resultados do DRX realizado
nas amostras que estiveram em imersao na solucao de 3,5% NacCl, pode-se verificar
que houve a formacgao de produtos de corrosao diferentes nos acos. No ASTM A572
o DRX demonstrou difragbes caracteristicas de magnetita e do ferro presente no
substrato da amostra. Isso demonstra grande afinidade com as imagens do MEV
pois estas apresentaram uma morfologia tipica da fase também identificada por DRX
como pode ser visto na Figura 27 A. Nesta imagem, também é possivel ver regides
com trincas no filme o que confere uma cobertura pouco protetora, pois permite o
contato do eletrdlito com o substrato permitindo a continuidade do processo
corrosivo. Ainda é importante ressaltar que durante o periodo de imersao foi
possivel observar a formacdo de outros produtos de corrosdo. Estes ndo se
mantiveram aderidos a superficie da amostra com parte se solubilizando na solucéo
e parte precipitando no fundo do erlenmeyer o que nao possibilitou a sua
identificacao.

No AHSS 750WP, além do ferro do substrato, o DRX mostrou difracdes com

picos caracteristicos de y-FeOOH, cromita (Fe+2Cr204) que € um o6xido misto de

cromo e ferro e de um hidroxido de cromo (Crz2(OH)s(H20)4+2H20). Diferentemente
do que ocorreu com o ASTM A572, neste aco, foi possivel observar apds a imersao,
que uma certa quantidade de produtos de corrosdao de cor alaranjada ficaram
aderidos as amostras. Também foi possivel observar de forma visual a formagao de
dois filmes com caracteristicas distintas nas amostras do AHSS 750WP. Um
apresentando uma coloragao escura com superficie irregular e outro mais claro com
aspecto mais liso e também menos espesso como pode ser visto na Figura 27 D. Na
regido mais escura as imagem do MEV, Figura 27 B, mostrou uma morfologia tipica
de 7-FeOOH néo sendo possivel evidenciar a presenga de «-FeOOH no seu
entorno através da imagem. Também ndo séo vistas regides craqueladas ou trincas
0 que indica uma camada com caracteristicas mais protetora do que a observada no
ASTM A572.

De acordo com Sun, M., S, Pang, Y. e outros [37] e Morcillo, M., Diaz, I. e
outros [38] a formagao de a-FeOOH, em agos patinaveis, tem grande relevancia
para a formacdo de uma camada protetora de acordo com o indice de capacidade

protetiva (o« /™). Onde « representa a quantidade de «-FeOOH e " o somatério

de v-FeOOH, $-FeOOH e éxidos espinélios (magnetita e maghemita). Quando este
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indice € maior que 1 significa que a camada confere alguma prote¢cdo quanto a

corrosao. Portanto, o fato e nao ter sido detectado o at-FeOOH por DRX e MEV no

ASTM AS572, indica que durante o periodo de imersdo nao houve a formagao de
uma camada aderente com capacidade para proporcionar alguma protecao
anticorrosiva.

Na Figura 27 C, é visto uma imagem de MEV referente a regido com
coloragdo mais clara apontada na Figura 27 D. Nesta regido o ensaio de EDS
(Figura 27 F) apontou, diferentemente do que foi apontado pelo EDS (Figura 27 E)
na regido mais escura da mesma figura, a presenca de Cr que € um elemento de
liga do AHSS 750WP. De acordo com Diaz, |., Cano, H. e outros [39] na camada de
produtos de corrosdo mais interna dos agos patinaveis, ocorre um enriquecimento

de Cr que substitui o Fe em uma nano fase de o-FeOOH anteriormente formada, «-

(Fe1-xCrx)OOH. Deste processo surge uma camada mais compacta que resulta em
uma maior proteg¢ao anticorrosiva a longo prazo com uma morforlogia similar como a
que pode ser vista na Figura 27 C, Lien, L. e Hong, H. [40]. Portanto, como na
amostra do AHSS 750WP apos a imersao foi detectado por DRX dois compostos de
cromo, a cromita e um hidroxido de cromo (Cr2(OH)s(H20)4+2H20), pode-se dizer

que ha indicios da formacéo inicial da referida camada protetiva.
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Figura 27. Imagens de MEV das amostras dos agcos ASTM A572 (A) e AHSS 750WP (B e C) que
foram imersas em solugéo de 3,5% de NaCl. Em D a regi&o onde foi detectado Cr e Cu. E e F mostra
o EDS dos dois filmes observados no AHSS 750WP.
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Ao analisar com EDS em linha a camada de produtos de corrosdao gerada
durante a imersdo do AHSS 750WP, pode-se verificar a presenga dos elementos Cu
e Cr ao longo da espessura formada. Tal resultado pode ser visto na Figura 28. De
acordo com Morcillo, L., Diaz, I. e outros [33], a0 observar agos patinaveis expostos
a ciclos de periodos umidos e secos, ocorre o enriquecimento de cobre na interface
entre o metal e o eletrdlito diminuindo a dissolugédo do ago, o que pode ser explicado
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pela formacado de uma camada passivadora ou por uma camada densa com grande
capacidade de recobrimento da superficie. Ainda relatam que o efeito protetivo
ocorre durante o periodo de secagem e que durante a fase umida a agéo corrosiva
mantem-se similar a dos agos n&o patinaveis. Em relagdo ao Cr, também apontam
efeito protetivo analogo com a diminuicdo da reacédo catdédica dos produtos de
corrosao durante a fase umida, o que diminui a formacgao de estados intermediarios

de Fe?* dentro da estrutura da y-FeOOH, reduzindo a taxa de redugdo do oxigénio

durante a secagem. Mas, também, expdem que em ambientes salinos o efeito pode
ser contrario aumentando a taxa de corrosdo devido a hidrédlise do Cr¥* que
ocasiona a queda do PH na superficie metalica.

Também, o fato do EDS em linha apontar a presenca de Cr na camada de

produtos de corroséo, corrobora uma certa possibilidade da formacao de o-FeOOH

durante a imersao, pois o enriquecimento deste elemento foi verificado apenas nesta

fase no trabalho realizado por Yamashita, M., Nagano, H. e outros [36].
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Figura 28. Em A imagem de MEV da secao transversal do AHSS 750WP apds imersao por 724

horas. Em B resultados do EDS em linha desta regido demonstrando a presenca de Cr, Cu e Ni.

4.2.4.2 Produtos de Corrosao Formados na Imersao no Lencol Freatico

Na Figura 29, podem ser vistas imagens de amostras obtidas por MEV do ago
ASTM A572 e do AHSS 750WP que ficaram em imersao por um periodo de 724
horas. Na Figura 29 A, que é referente a amostra do ASTM A572, podem ser

observados produtos de corrosdo com formacdes caracteristicas do 6xido de ferro

magnetita e y-FeOOH.
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Uma formagao com morfologia de aspecto similar a algodao, que, de acordo

com Alcantara, J., Chico, B. e outros [34], é tipica do a-FeOOH, pode ser vista na

Figura 29 B, que foi captada da amostra do AHSS 750WP na regido indicada na
Figura 29 D. Nesta regido, € observada visualmente uma textura mais lisa com
coloragdo mais clara quando comparada a outra parte indicada na imagem que
corresponde a Figura 29 C. Nesta figura, a morfologia vista se assemelha a graos de

areia o que sugere que os produtos de corros&do formados sejam compostos por -

FeOOH. Uma imagem com maior magnificagdo (x5000) obtida da mesma regido
pode ser vista na Figura 29 E onde € mostrado que a camada dos produtos de
corrosado formados possui uma superficie craquelada com a formagao generalizada
de trincas.

Levando em consideragdo a magnificacdo das imagens das Figura 29 A e E,
x1000 e x5000, respectivamente, é possivel inferir que as trincas no filme gerado
durante o periodo de imersdo no ago ASTM A572 possui trincas de maior magnitude
em relacdo as que ocorreram no AHSS 750WP. Sendo assim, ao comparar as
imagens obtidas dos dois agos, € possivel sugerir que no AHSS 750WP houve a
formacédo de um filme mais compacto com maior capacidade protetiva por auferir
uma barreira mais homogénea para o substrato.

Além disso, no AHSS 750WP também foi observado indicio do inicio da
formacgao de o«-FeOOH durante a imersao, que como ja foi relatado anteriormente, é
a fase responsavel por conferir a maior protecdo aos agos patinaveis por ser mais
compactada e inativa. A imersdao das amostras por um periodo de 724 horas
demonstrou que o ago ASTM A572 e o AHSS 750WP formaram produtos de
corrosdo com caracteristicas distintas. Talvez, em um maior tempo de imersao, seja

possivel observar a formacao de maior quantidade de «-FeOOH no AHSS 750WP.
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Figura 29. Imagens de MEV das amostras dos agos ASTM A572 (A) e AHSS 750WP (B, C e E) que
foram imersas no lencol freatico. Em D as regides que correspondem as imagens B e C.

4.3 TAXAS DE CORROSAO

4.3.1 Taxas de Corrosao Obtida por Ensaio de Perda de Massa

Apods as amostras do ago ASTM A572 e do AHSS 750WP permanecerem em

imersao por 724 horas em dois meios distintos, um sendo uma solugao de 3,5% de
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NaCl e o outro o lencgol freatico (LF) coletado junto as estacas pranchas do dique
seco, foi possivel obter uma taxa média de corrosdo. Logo no inicio, foi possivel
visualizar que as amostras que estavam imersas na solucdo de 3,5% de NaCl
produziam produtos de corrosdo com maior solubilidade no eletrélito quando
comparadas com as que estavam em contato com o lencol freatico. E isso é
observado devido a mudanga de coloragdo da solugéo para um tom alaranjado ja
nas primeiras 24 horas. Com base neste fato, poderia se supor que as amostras que
estavam expostas ao cloreto estariam sofrendo uma agédo corrosiva bem mais
severa com uma maior taxa média de corrosdo em relagdo as que estavam em
contato com o lencol freatico.

No entanto, as taxas médias de corrosao auferidas demonstraram que isso
pode nao estar correto, pois como pode ser visto na Figura 30 para ambos os agos
foram muito similares. Para as amostras dos aco ASTM A572 e do AHSS 750WP
imersas na solugéo de cloreto obteve-se a taxa média de 0,069 mm/ano, ja para, as
amostras expostas ao lencgol freatico 0,062 mm/ano. Isso demonstra que os
produtos de corrosdo formados pela acdo do cloreto sdo mais soluveis e menos
aderentes ao substrato, enquanto os gerados pelo contato com o lengol freatico
ficaram mais aderidos e se solubilizaram menos. Porém, ao que tudo indica, a perda
de massa foi similar, porque a diferenca das taxas médias de corrosdo foi de
10,14% considerando os eletrolitos e os agos envolvidos. Mas quando comparados
os materiais em um mesmo eletrolito ndo houve diferenga significativa.

Tendo em vista que o AHSS 750WP, de acordo com o fabricante, foi
desenvolvido para ter como um de seus objetivos principais uma maior resisténcia
mecanica, esperava-se que este apresentasse um resultado similar de resisténcia a
corrosdo o0 que ja seria satisfatorio. Isto porque o AHSS 750WP possui uma
microestrutura com graos mais refinados e uma fina fase dispersa que acarreta um
numero maior de discordancias originando mais areas ativas o que o torna mais
suscetivel ao fendmeno corrosivo. Também, esse novo material ao ser comparado
com taxas de corrosdo obtidas por Liu, P., Hu, L. e outros [41] em ensaio de perda
de massa com um ago patinavel em solugao de 3,5% de NaCl obteve a mesma taxa
média de corrosdo. Esse resultado pode indicar que esse novo aco de alta
resisténcia (AHSS 750WP) apresenta algum nivel de protecdo que pode ser
comparado a materiais desenvolvidos para proporcionar maior resisténcia a

Ccorrosao.
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Figura 30. Taxa de corroséao media obtida em ensaio de perda de massa apos 724 horas de imersao.

4.3.2 Taxas de Corrosao Obtidas por Ensaios Eletroquimicos

No ensaio de polarizagédo potenciodinamica, cujos dados podem ser vistos na
Tabela 8, foi possivel obter os potenciais de corrosdo (Ecor) pelo método
eletroquimico, do aco ASTM A572 e do AHSS 750WP utilizando como eletrdlito a
solugdo de 3,5% de NaCl e o lencgol freatico coletado in situ. Assim, foi possivel
observar que o potencial de corrosdo dos dois acos, nos distintos meios, foi similar.
Porém, o AHSS 750WP no NaCl apresentou um Ecor um pouco mais elevado. Tal
fato, indica, que este agco pode ser mais nobre que o ASTM A572 o que pode
significar que o AHSS 750WP tenha uma maior resisténcia a corrosdo neste
eletrélito que é reconhecidamente agressivo. O resultado também sugere que o
AHSS 750WP durante a polarizagdo tenha formado algum filme de produtos de
corrosdo resultando na elevacdo do (Ecor) 0 que, se também ocorreu no ASTM
A572, foi em menor magnitude.

Ainda ao comparar os potenciais de corrosdo nos dos dois agos que foram
imersos no LF, observa-se que sdo de mesma magnitude e que, sendo assim,
poderia-se inferir que o dois materiais neste meio teriam taxas de corrosao similares.

No entanto, o AHSS 750WP devido a sua composi¢cao quimica (Cr, Cu e Ni) e a fase
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v-FeOOH observada apos a imersdo através de MEV, talvez, se imerso por um

maior periodo, possa formar camadas mais protetivas do que o ASTM A572.

Tabela 8. Resultados dos ensaios de polarizagao potenciodinamica.

Material Ecorr (V) Ba (V/dec) B (V/dec)

ASTM A572 NaCl -0,6454 0,093 0,431
AHSS 750WP NaC -0,5340 0,091 1,585
ASTM A572 LF -0,6548 0,130 0,194
AHSS 750WP LF -0,6794 0,142 0,488
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Figura 31. Curvas de polarizagdo potenciodinamica do agco ASTM A572 e do AHSS 750WP. Ensaio

realizado utilizando como eletrélito solugdo de 3,5% de NaCl e lencol freatico coletado in situ.

Através do ensaio de espectroscopia de impedéancia eletroquimica, foi
possivel obter a resisténcia de polarizagdo (Rp) que foi definida como a soma da
resisténcia de um possivel fiime de 6xido formado (Rf) com a resisténcia a
transferéncia de carga da dupla camada (Rt«). Ao observar a Rp dos dois agos nos
distintos meios, verificou-se que no ASTM A572 e no AHSS 750WP quando o
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eletrélito do ensaio foi o NaCl a Rp obtida foi similar sendo a do AHSS 750WP um
pouco maior, porém, ainda de mesma magnitude. Ja quando o eletrdlito foi o lencol
freatico a Rp do AHSS 750WP também se manteve maior superando em 21% a do
ASTM A572. De acordo com Wang, R., Luo, S. e outros [42], uma maior Rp pode
indicar uma maior resisténcia a corrosao, pois ocasiona a diminuicao da lcorr, tal fato,
que também foi demonstrado no ensaio e que pode ser visto e comparado através
dos dados da Tabela 9. Sendo assim, € possivel sugerir que o AHSS 750WP,
principalmente no ensaio com LF, demonstrou uma maior resisténcia a corrosdo em

funcao de ter apresentado uma maior Rp, €, consequentemente, menor lcorr.

Tabela 9. Resultados dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

AsTMAsT2Nacl  AMSSTSOWP AsTMAs72 LF  AHSS 750WP LF
R, (Q.cm?) 1032,107 1100,0 4016,5 5062,0
Re (0.cm?) 7.5 6,7 675,2 7794
Ry (Q.cm?) 26,1 8,0 42,5 1819,0
Rec (Q.cm2) 1006,0 1092,0 3974,0 3243,0
Qr (uF.cm2.s™) 912,5 7486 192,2 400,0
Quc (F.cm2.s™) 405,3 689,8 463,6 203,1

Na Figura 32, estdo apresentadas as curvas dos ensaios de espectroscopia
de impedéancia eletroquimica e o circuito equivalente adotado. Ao observar a figura &
possivel notar que nos ensaios com NaCl as curvas possuem uma curvatura
bastante similar, o que ndo acontece com as do experimento com o LF, o que se
mostrou coerente com as Rp auferidas, pois a Rp é representada pelo didmetro do
semicirculo, portanto, quanto maior for, maior sera a resisténcia de polarizagéo.
Também a resisténcia do eletrolito (Re) pode ser comparada ao observar as curvas,
tendo em vista, que esta variavel, é representada pela distancia entre a origem do
grafico e o ponto inicial da curva. Sendo assim, entdo vemos que a resisténcia da
solucao de cloreto € muito baixa favorecendo o fluxo de corrente. Ja os ensaios com
o LF mostram curvas com um maior afastamento da origem o que também é
condizente com a maior Re que foi constatada neste meio.

Ainda observando as curvas de impedancia, € possivel verificar que houve

uma grande convergéncia do modelo de circuito adotado para os ensaios quando
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estas sdo comparadas com as curvas de fitting. E isso indica, que embora as
amostras nado possuissem um filme de corrosdo pré-formado, ainda assim, em
algum momento, ocorreu alguma formacdo de produtos de corrosdo na interface
material/eletrolito promovendo uma certa resisténcia que no modelo € representada
por Re. E a referida resisténcia apresentou um valor muito superior no ensaio
realizado com o AHSS 750WP no LF mesmo quando comparada com a obtida no
ASTM A572 no mesmo meio. E isso pode indicar que o AHSS 750WP possa ter
uma maior suscetibilidade para formar camadas de produtos de corrosao que
oferecam uma maior resisténcia a transferéncia de carga o que desfavorece o
fendmeno corrosivo. Ja a presencga do Qs no circuito corrobora o surgimento de um
efeito capacitivo relacionado aos produtos de corrosdo formados. Ainda neste
modelo, é possivel ver o subcircuito RC formado pela capacitancia da dupla camada

(Qudc) e pela resisténcia a transferéncia de carga da dupla camada (Rt).
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Figura 32. Curvas de espectroscopia de impedancia eletroquimica do ago ASTM A572 e do AHSS
750WP com respectivo circuito equivalente. Ensaio realizado utilizando como eletrdlito solugao de

3,5% de NaCl e lencol freatico coletado in situ.
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5 CONCLUSOES

Durante o periodo de imersdo, ambos acos apresentaram a mesma taxa de
corrosao quando comparados no mesmo meio, porém, apresentando uma
taxa um pouco superior (aproximadamente 10%) para a solugao de 3,5% de
NaCl em relagdo ao lencol freatico. Isso indica que o lencol freatico
proporciona um meio com relevante agressividade corrosiva para o0s
materiais;

Em NaCl 3,5%, o ago ASTM A572 apresentou magnetita como componente
majoritario nos produtos de corrosdo, enquanto o AHSS 750WP formou

majoritariamente y-FeOOH. No lengol freatico, a magnetita também foi

preponderante no ASTM A572, mas foi possivel visualizar a formacéo de
regibes com y-FeOOH. Ja no AHSS 750WP a formag&o de y-FeOOH foi

dominante sendo possivel observar em alguns pontos uma morfologia

caracteristica da fase a-FeOOH. Sendo assim, tendo em vista que os

produtos de corrosdo coletados in situ demonstraram a presencga das fases

v-FeOOH e magnetita, € possivel sugerir que o ago ASTM A572 formou

fases analogas a das amostras do local,

Ao analisar os aspectos morfolégicos dos produtos formados em imerséo,
pode-se inferir que o ago ASTM A572 formou um filme de produtos de
corrosao menos protetivo indicando que se exposto ao um periodo de tempo
maior tende a ter uma maior taxa de corrosdo que o AHSS 750WP. Além
disso, a presenca de Cr, Cu e Ni nos produtos de corrosdo do AHSS 750WP,
sugerem uma condi¢do propicia para a formagdo de uma camada protetora
em condi¢des adequadas e tempos maiores de exposicao;

Quanto a possibilidade de haver algum mecanismo de corrosdo relacionado a
corrosao induzida por agentes bioldgicos, nao foi possivel encontrar indicios,
pois os ensaios de EDX e EDS realizados tanto nas amostras coletadas in
sito quanto nas imersas no lencgol freatico nado apontaram elementos que

pudessem sugerir tal hipétese.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

= Realizar ciclos alternados secos e umidos por longos periodos para investigar

a formacéo de a-FeOOH;

= Comparar os resultados com acgos comerciais resistentes a corrosdo
utilizados na fabricagao de estacas prancha;

= Acompanhar através de ensaios eletroquimicos as propriedades de protecao
em fungao do tempo de imerséo;

= Utilizar outras técnicas de caracterizacdo para caracterizar e quantificar as
fases presentes nos produtos de corrosao.

= Realizar um estudo mais aprofundado para investigar o fendmeno corrosivo
induzido por micro-organismos em condi¢gdes similares as da realizagao do

estudo desta dissertacao.
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APENDICE

1 Imersao das Amostras

Figura 1. Momento da imersdo das amostras. Em A amostras do agco ASTM A572 em solugéo de
3,5% de NaCl, em B amostras do AHSS 750WP em solugéo de 3,5% de NaCl, em C amostras do
aco ASTM A572 no lencol freatico e em D amostras do AHSS 750WP no lencgol freatico.
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Figura 2. Amostras em imersao apos 724 horas. Em A amostras do ago ASTM A572 em solugéo de
3,5% de NaCl, em B amostras do AHSS 750WP em solugao de 3,5% de NaCl, em C amostras do
aco ASTM A572 no lengol freatico e em D amostras do AHSS 750WP no lencol freatico.

20 mm 20 mm

Figura 3. Amostras do ensaio de perda de massa antes da limpeza eletroquimica. Em A amostras do
ago ASTM A572 que foi imersa em solugao de 3,5% de NaCl e em B amostras do AHSS 750WP que

foi imersa em solugao de 3,5% de NaCl.



84

20 mm 20 mm
Figura 4. Amostras do ensaio de perda de massa antes da limpeza eletroquimica. Em A amostras do
acgo ASTM A572 que foi imersa no lengol freatico e em B amostras do AHSS 750WP que foi imersa

no lencol freatico.

Figura 5. Em A a fonte utilizada para a limpeza eletroquimica e em B a célula montada para a

limpeza.



85

AS72 A572 AHSS 750WP AHSS 750WP

B 20 mm

A572 A5T72 AHSS 750WP AHSS 750WP

20 mm

Figura 6. Amostras dos agos apds limpeza eletroquimica. Em A as que foram imersas na solugéo de 3,5%

de NaCl e em B as que foram imersas no lencol freatico.



Ensaios de Difragdao de Raios-X (DRX)
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Figura 7. Difratograma das amostras do ASTM A572 em A e em B do AHSS 750WP que foram imersas no

lencgol freatico por 724 horas. Neste ensaio foi possivel detectar apenas difracbes dos substratos dos

materiais ndo sendo possivel identificar os produtos de corrosao.

A “1 B
1000 -
200
"i 80D g
= “5'15(]_
O 600 o
o 0]
© o
o ‘o 100
B 400 -
o (o]
2
k= £ 50
£ 00
i | |
R LT L i Lk
o0 .‘u.*ail A A ulJHf.a.ii'sL' .l-.l,!n..‘w'l '-frfru-’.‘}.lij WA 0
' T b4 T ¥ T ¥ T b T b T T T T b T ¥ T ¥ T v T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Angulo (20) Angulo (20)

Figura 8. Difratograma dos produtos de corrosdo das amostras do ASTM A572 em A e em B do

AHSS 750WP que foram imersas no lengol freatico por 724 horas. Neste ensaio também nao foi

possivel detectar difracdes dos produtos de corrosédo formados durante a imerséo.
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2 Ensaio de Espectroscopia de Raios-X por Dispersao de Energia (EDX)

Tabela 1. Resultados do ensaio de EDX dos produtos de corrosao coletados in situ.

Elemento Quantidade (%)
Fe 96,184
Cl 1,401
Mn 1,196
K 0,499
Ca 0,267
Cu 0,229
Cr 0,164
Mo 0,061

Tabela 2. Resultados do ensaio de EDX do produto branco coletado in situ junto as estacas pranchas.

Elemento Quantidade (%)
Ca 99,056
K 0,605
Sr 0,172
Fe 0,108
Cu 0,056

Zr 0,004
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3 Ensaio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Figura 9. Amostras no porta amostras do MEV. 1 produto de corrosdo coletado in situ, 2 ago ASTM
A572 que foi imerso em 3,5% de NaCl, 3 AHSS 750WP que foi imerso no lengol freatico, 4 aco ASTM
A572 que foi imerso no lencgol freatico e 5 AHSS 750WP que foi imerso em 3,5% de NaCl.
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Figura 10. Amostras das sec¢fes transversais preparadas para a visualizagao no MEV. 1 agco ASTM
A572 que foi imerso em 3,5% de NaCl, 2 AHSS 750WP que foi imerso em 3,5% de NaCl, 3 aco

ASTM A572 que foi imerso no lencol freatico e 4 AHSS 750WP que foi imerso no lengol freatico.
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SEl  15kV WD12mm SS356
CEME-Sul

Figura 11. Imagem de MEV do ago ASTM A572 apds imersdo em 3,5% de NaCl mostrando

morfologias tipicas de magnetita e lepidocrocita (y-FeOOH).

SEl  15kV WD11mm x2,000 10ym - =—
CEME-Sul

Figura 12. Imagem de MEV do agco ASTM A572 apds imersdo no lencol freatico mostrando

morfologia de gréos de areia tipica de lepidocrocita (-FeOOH).
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Substrato

SEI 15kV WD11mm SS35 x1,000 10pum
CEME-Sul

Figura 13. Imagem de MEV da secéo transversal do Ao ASTM A572 apds o periodo de imerséo de

724 horas no lengol freatico.

Substrato

Produtos de Corroséao

BEC 15kV WD11mm  SS857 x500 50um
CEME-Sul

Figura 14. Imagem de MEV da secao transversal do AHSS 750WP apés o periodo de imerséo de 724
horas em 3,5% de NaCl.
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T 7

BEC 5k\o‘; WD11mm  SS57
CEME-Sul

Figura 15. Imagem de MEV da secao transversal do AHSS 750WP apds o periodo de imerséo de 724
horas em 3,5% de NaCl.

4 Ensaios Eletroquimicos

Figura 16. Em A a bancada utilizada nos testes eletroquimicos e em B a célula eletroquimica montada.



A572 que foram utilizados para os ensaios eletroquimicos.
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Figura 17. Em 1, 2 e 3 os eletrodos construidos com o AHSS 750WP e em 4, 5 e 6 com o ASTM
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Figura 18. Curvas de potencial de circuito aberto dos ASTM A572 e do AHSS 750WP na solugédo de

3,5% de NaCl e no lencol freatico.



