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A corrosdo, como todo fendmeno
que conduz a destruicdo de materiais e
depreciacdo e desuso de equipamentos,
por suas implicagdes econdmicas consti-
tui-se numa preocupacdo constante em
face do desenvolvimento tecnoldgico.
Disto decorre a necessidade do conhe-
cimento das condigdes ambientais que
provocam a corrosdo, para que, na me-
dida do possivel, sejam adotados proce-
dimentos adequados que visem a minimi-
zar o seu efeito.

Neste trabalho, realizamos um es-
tudo preliminar dos fatores fisico-quimi-
cos responsaveis pela corrosdo metdlica
em 4aguas estuarinas do Rio Bacanga,
Estado do Maranh3o.

MATERIAL E METODOS

As amostras foram coletadas em
marés de quadratura, intermediaria e
sizigia, a jusante da barragem do Rio
Bacanga, com intervalo de 6 horas, utili-
zando-se garrafas de Nansen. Foram
também realizados no local, estudos de
correntometria, usando-se o correntd-
metro Hidrocean IRFE S/03, e medicdes

(1} Bolsista do Conselho Nacional de Desenvolvimentoe
Ciéntifico e Tecnolagico {CNPq).
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das temperaturas superficial e de fundo,

pH e salinidade.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Concentragdo de ifons hidrogénio

A atividade quimica na 4qua é fun-
¢do do grau de ionizacdo, que pode ser
medido pela férmula:

pH = log o

Quanto mais baixo o pH, isto é,
quanto maior for a concentragic de
hidrogénio, a corrosdo podera ser mais
rdpida. O pH na agua do estuario do Rio
Bacanga apresentou-se constante, com
valor igual a 7 durante todo o periodo de
medicOes (tabela 1), Em &guas neutras
{(pH = 7), a corrosdo do ferro estd rela-
cionada com gases dissolvidos, concen-
tragcdo de diversos cations e temperatura.
Tratando-se de ambientes altamente
corrosivos como o sdo os ambientes que
apresentam influéncia da dgua do mar
{salinidade e maresia), os valores de pH
encontrados no Bacanga sdo relativa-
mente benéficos, pois em aguas neutras,
a acdo do fon cloreto tem carater transi-
torio exceto quando os mesmos atuam
sobre uma corrosdo por picado.
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TABELA |
Fatores fisico-quimicos em agua de superficie {S) e fundo (F}, a jusante da barragem do estuério do Rio
Bacanga, em marés de sizigia, intermedidria e quadratura, no periodo de 12 a 26 de julho de 1979.
Hora Local Oxigénio 002 Sali- HaS 504 Relagao | Tempe-
Data de Maré da pH | dissoivido| livre |nidade ratura
coleta amostra (ppm) | (ppm) | O/ ) | Cl) | (/) | 05/C05| °C)
. . s 7.0 75 35 | 260 - 300 | 214 | 285
F 7.0 75 30 | 272 - 290 | 250 | 280
) ) v s 7.0 8.0 48 | 180 - 335 | 166 | 290
12/07 | 1 F 7,0 8,0 30 {270 | - 260 | 266 | 280
'8 c s 7,0 7.9 51 | 252 | - 350 | 155 | 283
F 7.0 78 54 | 280 - 355 | 144 | 280
. e s 7.0 7.5 30 | 235 - 250 | 250 | 280
F 7.0 75 30 | 273 - 245 | 250 | 280
; s 7.0 8.2 a8 | 24,1 - 250 | 171 | 290
13/07 | 12 v F 7.0 7.9 30 | 275 - 2,50 263 | 281
o e s 70 7.7 30 | 225 - 250 | 256 | 282
1 F 7,0 7.7 30 | 235 - 245 | 256 | 280
. . s 7.0 7.5 30 | 183 = 250 | 256 | 280
F 7.0 7.5 30 | 261 - 245 | 256 | 280
< s 70 8.1 a0 | 275 - 250 | 202 | 290
14/07 1 12 |V F 7.0 8.0 30 | 284 | - 245 | 266 | 287
. c s 7.0 8.0 30 | 210 - 240 | 266 | 286
F 7.0 7.9 30 | 225 - 240 | 263 | 281
. S 7.0 8,0 31 | 160 - 260 | 2,58 | 282
v F 7.0 79 30 | 260 - 220 | 2631 281
. s 7.0 79 20 | 255 - 250 | 395 | 284
18/07 | 12 . 70 78 26 | 280 - 200 | 300 | 280
y s 7,0 8,0 30 | 165 - 256 | 266 | 290
8 F 7.0 8,0 33 | 25.2 - 235 | 242 | 281
s 7.0 79 34 | 180 - 256 | 232 | 280
6 v 3 7.0 7.9 34 | 265 - 225 | 232 | 280
s 7.0 8.0 2,4 | 245 - 250 | 333 | 283
19/07 | 12 E F 7.0 8.0 21 | 275 - 210 | 380 | 280
s 7.0 8.0 28 | 233 - 260 | 2.85 | 290
18 v F 7.0 8.0 24 | 271 - 240 | 333 | 287
S 7.0 7.6 35 | 244 - 260 | 217 | 28.1
6 v F 7.0 7.6 32 | 275 - 250 | 237 | 28.1
. s 7.0 8,0 156 | 15,1 - 250 | 533 | 283
20/07 | 12 F 7.0 8,0 12 | 260 - 200 | 666 | 283
o v 5 7.0 79 21 | 755 - 255 | 376 | 290
! F 7.0 7.9 21 | 280 : 255 | 376 | 289




CORROSAO NO AMBIENTE MARINHO 77
Tabela | — continuagdo
s 7.0 75 30| 250 | 022 | 310 | 250 [ 280
6 E F 7.0 7.4 33| 285 | 021 300 | 224 | 280
s 7,0 80 24 | 110 | - 290 | 333 | 282
24/07 12 v F 7.0 8.0 28 | 272 | 033 | 300 | 285 | 280
s 7.0 79 24 | 246 | 045 | 250 | 329 | 282
18 E F 7.0 78 28 | 285 | 033 | 250 | 278 | 280
s 7.0 7.5 30 | 230 | 022 | 290 | 250 | 281
6 E F 70 75 34 | 280 | 045 | 350 | 220 | 281
s 7.0 8.2 24 1 140 | 035 | 355 | 341 | 234
25/07 |12 E F 7.0 8,1 30 | 270 - 340 | 270 | 281
s 7.0 8.0 28 | 241 | 011 | 300 | 285 | 284
18 E F 7.0 79 30 | 285 | 022 | 300 | 263 | 283
s 7.0 7.7 35 | 220 | 022 | 400 | 220 | 281
6 E F 7.0 7.6 32 | 285 | 022 | 240 | 237 | 280
s 7.0 8,1 21 | 163 | 022 | 355 | 368 | 286
26/07 | 12 v F 7.0 8,0 18 | 272 | 022 | 340 | 444 | 282
S 7,0 8.0 21 21,0 0,15 300 [ 381 28,0
18 E F 7.0 8.0 1,8 | 280 | 013 | 300 | 444 | 280
Observacdo: E = maré enchente; V = maré vazante. S = superficie; F = fundo
Oxigénio dissolvido intermedidria, registrou-se  pequena

E um fator importante, principal-
mente em altas temperaturas. Remove o
hidrogénio acumulado sobre a superficie
metalica, permitindo que a corrosdo
continue. No perindo estudado a con-
centracdo de oxigénio dissolvido variou
de 7,5 ppm a 8,2 ppm (tabela 1), com
uma média geral de 7,86 ppm (tabela I1).
De acordo com as figuras 1, 2 e 3 obser-
va-se que tanto em marés de sizigia,
intermedidria como em quadratura,
ocorre uma pequena variacdo de oxigé-
nio dissolvido, com ligeira supremacia da
superficie sobre a 4gua de fundo. Nos
dias 19 e 20 ndo houve variacio de O2
dissolvido, em profundidade. As meno-
res concentracgoes verificam-se as 6 horas,
€ as maiores concentractes as 12 horas.
Isto se deve ao processo de fotossintese
das algas e microalgas existentes, e & acio
dos ventos. A influéncia das marés na
concentracdo de O, dissolvido foi quase
insignificante nos dias de amostragem,
com exce¢do do dia 18 de julho, onde o
teor de oxigénio- mais baixo foi obtido
as 12 horas. Nos demais dias de maré

amplitude na concentraco.

A cinética da despolarizacdo do
ferro, por efeito das reagdes de hidrogé-
nio e oxigénio, tem sido estudada por
varios autores, para se conhecer o com-
portamento dos processos de oxidagio
nos metais. Faroulis, 1970 (/in Misawa
et al., 1975), estudando a corrosio do
ferro em presenga de oxigénio dissolvido
em funcdo da velocidade da corrente,
concluiu que em concentracdes elevadas
de O, forma-se anodicamente uma peli-
cula prepassiva ndo protetora de
Fe(OH)g, que se oxida posteriocrmente a
o — FeOOH por difusdo do oxigénio.

Velocidade da dgua

O efeito prejudicial da velocidade da
dgua é o de remover rapidamente o Ii-
quido em contato com o metal, impe-
dindo uma diminuicdo da intensidade
das reagbes de corrosdo pelos agentes
fisico-quimicos. O fator mais importante
em relacdo a velocidade da agua é a acdo
galvanica, que é proporcional a conduti-
vidade elétrica da 4gua, a qual é funcio
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Figura 1 — Variagdo de salinidade, oxigénio dissolvido e CO,, livre, na superficie e fundo, a jusante da barragem

do estudrio do Rio Bacanga, em marés de sizigia, no periodo de 12 a 14 de julho de 1979,
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Figura 2 — Variag8o de salinidade, oxigénio uissolvido e CO2 livre, na superficie e fundo, a jusante da barragem

do estuério do Rio Bacanga, em marés de intermediaria, no perfodo de 18 a 20 de jutho de 1979.
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do teor de sais dissolvidos (salinidade).
Como a agdo galvanica é maior em
ambientes estuarinos que em 4gua doce,
deve-se tomar maiores precau¢des com a
utilizagdo de anodos de sacrificio ou
aplicacdo de corrente elétrica sobre as
estruturas de metais.

Temperatura

As reagdes de corrosdo sdo aceleradas
com o aumento da temperatura da 4gua,
que variou de 28° a 29°C (tabela I).

Considerando que em altas tempera-
turas o oxigénio acelera a despolarizagéo
do ferro, tornando a corrosdo mais
acentuada, a instalagdo de uma usina
maremotriz causard um grau de corrosdo
maior gue nas condicdes atuais.

81
Sulfatos e gds sulfidrico

Os ions sulfatos aceleram a corrosdo
do ferro apenas quando o mesmo é sub-
metido a prote¢do cat6dica pela utiliza-
¢do de anodos de sacrificio. Os sulfatos
em dissolugdo se combinam com o ferro,
formando compostos de Fe — SO2. O
gas sulfidrico (H,S) esteve presente
apenas em marés de quadratura com teo-
res compreendidos entre 0,11 e 0,45
ppm (tabela 1) e médias de 0,22 ppm na
superficie e no fundo (tabela 11). O
maior contribuinte em sulfatos para o
estuario sdo as aguas provenientes do
préprio caudal do Rio Bacanga, o que é
justificado pela observagdo de valores
mais baixos em 4guas de fundo com
maior salinidade e teores mais elevados

TABELA I

Valores médios dos elementos corrosivos, por tipo de maré e hora de coleta, no estuario do Rio Bacanga, no
periodo de 12 a 26 de julho de 1979.

Tipo Hora Local Oxigénio 002 Sali- H,S SO4 Relacao
de de da dissolvido tivre nidade {ppm) (®150) 0,/C0O,
1+]
maré coleta amostra {ppm)} (ppm) °/,,)
s 7,50 3,16 22,60 -~ 2,66 2,40
6 F 7,50 3,00 26,86 - 2,60 2,52
o s 8,10 4,50 23,20 - 2.78 1,79
Sizigia 12 F 7.96 3,00 27.63 - 2,51 2.65
s 7.86 3,70 22,90 - 2,80 2,25
18 F 7.80 3,80 24,66 - 2,73 2,21
s 7.83 3,33 19,46 - 2,58 2,35
6 F 7.80 3,20 26,66 - 2,31 2.44
Interme- S 7.96 1,96 21,70 — 2,50 4,20
diéria 12 F 7.93 1,96 27,16 - 2,03 4,48
s 7.93 2,63 21,76 - 2,56 3,00
18 F 7,96 2.60 26,76 - 2.43 3,17
s 7,56 3,16 23,33 0,22 3,33 2,40
6 F 7,50 3,30 28,33 0,29 3,13 2,27
Quadra- s 8,10 2,30 13,43 0,19 3,33 3,47
tura 12 F 8,03 2,53 27,13 0,18 3,26 3,33
s 7.96 2,43 23,70 0,23 2,83 3,31
18 F 7,90 2.53 28,33 0,22 2,83 328
Concentragdo média 7.84 295 24,20 0,22 2,73 2,86

Observagdo: S = amostra de superficie; F = amostra de fundo.
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em marés baixas, onde maidér era a
influéncia da 4gua do rio.

Salinidade

A dissolugdo do ferro em solugdes
contendo fons cloretos mostra uma ten-
déncia em ativar a superficie passiva. A
ativagdo do aco em 4guas com cloreto de
sbédio sofre corrosdo localizada em
potencial de ruptura, e depende linear-
mente da concentragdo de cloreto. A
salinidade variou com o tipo e altura da
maré, sendo a maior amplitude de salini-
dade observada na 4gua superficial, onde
maior era a influéncia de agua doce
(figuras 1, 2, 3). Os valores mais eleva-
dos, foram registrados nos turnos mais
proximos ao pico da preamar..

O cloreto de sbdio atua facilitando a
safda do Fe2* da superficie metdlica,
formando complexos com o ferro e o
cloro.

COy livre

O g4as carbonico na édgua é prove-
niente de varias fontes. A dgua absorve
do ar uma quantidade de CO, suficiente
para estabelecer o equilibrio entre as
pressdes parciais desse gas, dentro e fora
do liquido, de acordo com a tempera-
tura. A decomposicdo da matéria orgé-
nica e a respiragdo de micro e macrorga-
nismos constituem as principais fontes
de CO, na 4gua. Estes processos sdo,
provavelmente, mais intensos na dgua do
rio do que na agua de origem marinha,
em decorréncia da presenca constante de
restos de vegetais, que podem ser vistos
com maior freqiéncia em maré vazante.

A concentragdo de CO5 livre durante
o periodo de amostragens variou de
1,2 a 54 ppm no fundo (tabela I).
Embora ocorra uma maior diferenca
entre os valores maximos e minimos na
agua de fundo, observa-se pelas figuras 1,
2 e 3 uma maior homogeneidade diurna,
na dgua de fundo, com valores médios
inferiores aos da d4gua superficial (ta-
bela I1).
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A maxima velocidade de corrosdo
para o cobre segundo Pourbaix (in
Galvele et al., 1973}, é alcangada quando
a relagdo 0,/CO, dissolvidos = 2,33,
para teores de oxigénio em torno de
7 ppm. Os valores mais préximos foram
observados no turno das 6 horas, em
todos os dias de amostragem {tabela |),
indiferentemente aos efeitos das marés;
o contrario é observado no turno das
12 horas, com excecdo da relagdo
0,/C0,, da dgua do fundo de sizigia.

Controle da corrosdo

A tendéncia natural dos metais é a
de sofrerem corrosdo, revertendo-se em
6xidos ou outras formas que existem na
natureza. Como ndo é possivel, do ponto
de vista econdomico, eliminar completa-
mente o processo de corrosdo, pode-se
tentar ameniza-la observando-se os diver-
sos parametros estudados, condicio-
nando uma vida Gtil econdmica e segura
aos metais envolvidos.

A corrosdo, que compreende ataque
galvdnico, ataque em soldas, picado,
impacto e erosdo, tem como fator mais
importante e que decide o curso da cor-
rosdo do ferro, aluminic, ago, manganés
e demais materiais empregados usual-
mente em construcdes marinhas, a época
em que se introduz pela primeira vez o
metal na A4gua. Isto se deve & tempera-
tura, pH, salinidade, época propicia a
fixagdo de organismos perfurantes, oxi-
génio dissolvida, CO4 livre e outros gases
dissolvidos. Todos eles tém © seu papel
primordial nas etapas iniciais de corro-
sjo. Levando-se em consideragdo os
dados obtidos em marés de quadratura,
intermediaria e sizigia, observou-se que
em quadratura a relacdo O,/CO, média
foi acima da relagdo prejudicial ao
cobre. Ocorreu uma maior influéncia de
dgua doce, o que provavelmente atenua
o efeito prejudicial da salinidade. A velo-
cidade da corrente também € mais baixa
em relacdo aos demais tipos de marés,
consequentemente a acgdo galvanica §é
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mais reduzida. As oscilagbes de salini-
dade e os menores valores da mesma s3o
desfavordveis a fixacdo de larvas.

Como os efeitos de uma maior ou
menor concentracdo de ‘fo'ns sulfatos em
acelerar os processos corrosivos do ferro
estdo condicionados a protecdo catoddica
com anodos de sacrificio, recomenda-se
a utilizacdo de corrente elétrica para eli-
minar os efeitos da a¢do galvanica, a qual
indiretamente inibira os efeitos dos sulfa-
tos.

Observando-se os tipos de corrosdo
nas comportas da barragem do Rio
Bacanga, o mais freqlente é o ataque
localizado de corrosdes por picado. Este
tipo, juntamente com o processo de
corrosdo fadiga, provocou o rompimento
dos cabos que promovem a abertura de
uma das comportas.

Mesmo em locais onde a corrosdo
dever§ ser uniforme, favorecida pela con-
dicdo de pH neutro da 4gua, havia um
grande namero de organismos incrustan-
tes e perfurantes aderidos as estruturas,
as quais, provavelmente durante o pro-
cesso de rastejamento até a fixacdo da
larva, favoreceram a ocorréncia do
picado.

Virios sdo os métodos disponiveis
para controle de corrosdo, conforme o
caso e a situagdo econdmica, dos quais os
principais para as condicbes do estuario
do Rio Bacanga sdo:

1) Revestimentos protetores — aplicados
a materiais pouco dispendiosos, como
aco e ferro fundido. Estes revesti-
mentos podem ser constituidos por:
— Um fundo anticorrosivo, com fina-

lidade de proteger o metal. Vérios
produtos existem no mercado,
porém o zircdo ainda é considerado
o melhor, e deverd conter tereben-
tina como solvente, ¢ um bom
secante.

— Uma pintura toxica com tinta anti-
incrustante para impedir a fixacdo
de organismos perfurantes e incrus-
tantes, e proteger a tinta anticorro-
siva, jd que a mesma ndo pode ficar
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exposta diretamente ao meio agres-
sivo,

2) Protegdo catddica — os fons sulfatos
aceleram a corrosdo quando o metal é
submetido a protegao catddica com
anodos de sacrificio, devendo, por-
tanto, ser utilizada uma corrente con-
tinua, cujo polo positivo seja ligado
ao anodo e o polo negativo a estrutura
das comportas,

3) Adocdo de materiais resistentes & cor-
rosdo que podem ser economicamente
mais compensadores que os materiais
ferrosos.

SUMMARY

English title: Preliminary study of
the  conditions responsible for the
metallic corrosion in the estuary of
Bacanga River, Maranhdo State, Brazil.

This paper is intended as a prelimi-
nary study of the physico-chemical
conditions which cause mettalic corro-
sion in the estuary of Bacanga River,
Maranhdo State.

Among the methods available for
corrosion control, the following have
been selected as the most suitable for the
conditions found in the studied area:

1) Protective coating - applied to
inexpensive materials, such as steel
and cast iron. This coating may be
made out of:

— An anticorrosive bottom, in order
to protect the metal. Several pro-
ducts are available in the market,
but the zircon is stiil considered the
best, and it should contain tereben-
tine as solvent, and a good dryer.

— Toxicant painting with antincrus-
tive dye to prevent fixation of:
piercing and incrusting organisms
and to protect the anticorrosion
dye, since it must not be left
exposed directly to an aggressive
medium,

2) Cathodic protection — the sulfate ions
speed up corrosion when the metal is



submitted to a cathodic protection
with sacrifice anodes, so that a conti-
nuous current must be used, whose
positive pole is connected to an anode
and the negative pole to the fra-
mework of the flood-gates.

3) Usage of corrosion-resistant materials
which can be economically more
compensatory than the ferrous
materials,
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