Corrosão

Corrosão de metais 

A corrosão é um tipo de deterioração que pode ser facilmente encontrada em obras metálicas. O aço oxida quando em contacto com gases nocivos ou humidade, necessitando por isso de cuidados para prolongar sua durabilidade. A corrosão é um processo de deterioração do material que produz alterações prejudiciais e indesejáveis nos elementos estruturais. Sendo o produto da corrosão um elemento diferente do material original, a liga acaba perdendo suas qualidades essenciais, tais como resistência mecânica, elasticidade, ductilidade, estética, etc. 

Em certos casos quando a corrosão está em níveis elevados, torna-se impraticável sua remoção, sendo portanto a prevenção e controle as melhores formas de evitar problemas. 

Tipos de corrosão 

1 Corrosão uniforme 

Mais comum e facilmente controlável, consiste em uma camada visível de óxido de ferro pouco aderente que se forma em toda a extensão do perfil. É caracterizada pela perda uniforme de massa e consequente diminuição da secção transversal da peça. 

Esse tipo de corrosão ocorre devido à exposição directa do aço carbono a um ambiente agressivo e à falta de um sistema protector. 

Comummente, o sistema protector pode-se romper durante o transporte ou manuseio da peça, devendo ser rapidamente reparado, antes que ocorra a formação de pilhas de acção local ou arejamento diferencial. 

Prevenção e Controle: Dependendo do grau de deterioração da peça, pode-se apenas realizar uma limpeza superficial com jacto de areia e renovar a pintura antiga. Em corrosões avançadas, deve-se optar pelo reforço ou substituição dos elementos danificados. 

Em qualquer caso é preciso a limpeza adequada da superfície danificada. 

A corrosão uniforme pode ser evitada com a inspecção regular da estrutura e com o uso de ligas especiais como o aço inoxidável. Sua localização é uma das mais simplificadas e permite que problemas sejam evitados quando se existe serviços de manutenção preventiva. 
Este tipo de corrosão ocorre em geral devido a micropilhas de acção local e é, provavelmente, o mais comum dos tipos de corrosão principalmente nos processos corrosivos de estruturas expostas à atmosfera e outros meios que provocam uma acção uniforme sobre a superfície metálica.
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fig. 1 Corrosão em uma coluna de aço         fig. 2 Corrosão uniforme em coluna metálica

[image: image1.emf]2 Corrosão Galvânica 

Esse tipo de corrosão ocorre devido a formação de uma pilha electrolítica quando utilizados metais diferentes. As peças metálicas podem se comportar como eléctrodos e promover os efeitos químicos de oxidação e redução. 

É fácil encontrar esse tipo de contacto em construções. A galvanização de parafusos, porcas e arruelas; torres metálicas de transmissão de energia que são inteiramente constituídas de elementos galvanizados, esquadrias de alumínio encostadas indevidamente na estrutura e diversos outros casos decorrentes da inadequação de projectos 

[image: image21.emf]Atrás temos um exemplo do que pode ocorrer do contacto de telhas galvanizadas ou de alumínio com a estrutura, da criação de furos nas peças estruturais e fixação das telhas com parafusos galvanizados. 

Prevenção e Controle: Ela é evitada através do isolamento dos metais ou da utilização de ligas com valores próximos na série Galvânica. 

Uma forma muito utilizada é a protecção catódica, que consiste em fazer com que os elementos estruturais se comportem como cátodos de uma pilha electrolítica com o uso de metais de sacrifício. Dessa forma, a estrutura funcionará como agente oxidante e receberá corrente eléctrica do meio, não perdendo electrões para outros metais. 

Fig 4 Exemplo de esquadria metálica afastada da estrutura por um material isolante. 

3 Corrosão por concentração diferencial 
Os processos corrosivos ocasionados por variação na concentração de determinados agentes no meio provocam também, de um modo geral corrosão localizada. São resultantes da acção de pilhas de concentração iónica diferencial e pilhas de arejamento diferencial.

Os principais processos corrosivos por concentração diferencial são: a corrosão por concentração iónica diferencial, a corrosão por arejamento diferencial, a corrosão em frestas e a corrosão filiforme. 

3-1 Corrosão por concentração iónica diferencial 

Este tipo de corrosão ocorre toda vez que se tem variações na concentração de iões do metal no electrólito. Como resultado ter-se-á potenciais electroquímicos diferentes e consequentemente uma pilha onde a área em contacto com menor concentração funcionará como ânodo e a área em contacto com maior concentração como cátodo. 
3-2 Corrosão por arejamento diferencial 

Este tipo de corrosão ocorre toda vez que se tem variações na concentração de oxigénio no electrólito. 

Como o potencial electroquímico de um material metálico torna-se cada vez mais catódico quanto maior for a concentração de oxigénio no meio ao seu redor, as áreas com contacto com maior concentração de oxigénio serão catódicas, enquanto que aquelas com contacto com menor concentração serão anódicas. 

A corrosão por arejamento diferencial ocorre com muita frequência na interface de saída de uma estrutura do solo ou da água para a atmosfera.
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3-3 Corrosão por frestas 

Ocorre em locais que duas superfícies estão em contacto ou muito próximas (0,025 a 0,1 mm). 

Devido a tensão superficial da água, esta se aloja nas fendas disponíveis e tende a causar pilhas de arejamento diferencial, onde a concentração de oxigénio nas bordas é superior à concentração da área mais interna da fenda, fazendo dessa uma região anódica. Como consequência, o processo de corrosão se concentra na parte mais profunda da fresta, dificultando o acesso e o diagnóstico desse problema. 

Em geral, esse problema afecta somente pequenas partes da estrutura, sendo portanto mais perigosa do que a corrosão uniforme, cujo alarme é mais visível. 

Prevenção e Controle: Se a corrosão estiver em estágio inicial, pode-se recorrer à limpeza superficial, secagem do interior da fenda e vedação com um líquido selante, aplicando-se posteriormente um revestimento protector. Se a corrosão estiver em nível avançado, torna-se necessário como nos outros processos o reforço ou substituição de peças. 

As frestas estão sujeitas a formação de pilhas de arejamento diferencial e de concentração iónica diferencial. Quando o meio é líquido ocorre preferencialmente as pilhas de concentração iónica diferencial e quando o meio é gasoso tende a ocorrer as pilhas de arejamento diferencial. 

Frestas ocorrem normalmente em juntas soldadas com chapas sobrepostas, em juntas rebitadas, em ligações flangeadas, em ligações roscadas, em revestimentos com chapas aparafusadas, dentre outras situações geradoras de frestas. De qualquer forma as frestas deverão ser evitadas ou eliminadas por serem regiões preferenciais de corrosão.
3-4 Corrosão filiforme 

Designa-se corrosão filiforme a um tipo de corrosão que se processa sob filmes de revestimentos, especialmente de pintura. Acredita-se que a corrosão filiforme tenha um mecanismo semelhante à corrosão em frestas, devido a arejamento diferencial provocada por defeito no filme de pintura, embora o mecanismo real não seja ainda bem conhecido. De modo geral o processo corrosivo começa nas bordas, progride unifilarmente apresentando a interessante característica de reflectir com o mesmo ângulo de incidência em obstáculos. 

4 Corrosão selectiva 

Os processos corrosivos denominados de corrosão selectiva são aqueles em que se tenha a formação de um par galvânico devido a grande diferença de nobreza entre dois elementos de uma liga metálica. Os dois principais tipos de corrosão selectiva são a grafítica e a dezincificação. 
4.1 Corrosão grafítica 

Designa-se corrosão grafítica ao processo corrosivo que ocorre nos ferros fundidos cinzentos e no ferro fundido nodular. 

O ferro fundido é normalmente usado para tubulações de água, de esgotos, drenagem, dentre outras. 

Sendo o grafite um material muito mais catódico que o ferro, os veios ou nódulos de grafite do ferro fundido agem como área catódica enquanto o ferro age como área anódica transformando-se em produto de corrosão. 

Observa-se então em tubos velhos de ferro fundido, que se pode com uma faca ou canivete desagregar com facilidade a parede do tubo à semelhança de um bloco de grafite. 

A corrosão grafítica, em geral, não contra-indica a utilização dos tubos de ferro fundido para os usos normais, porque as exigências de pressões pequenas e o tubo suporta bem, mesmo quando corroído. Para minimizar os problemas de corrosão grafítica é prática usual revestir os tubos, internamente com argamassa de cimento e externamente com um revestimento adequado por tubulações enterradas. 

4.2 Corrosão por dezincificação 

Designa-se por dezincificação ao processo corrosivo que se observa nas ligas de zinco, especialmente latões, utilizados em trocadores de calor (resfriadores, condensadores, etc), tubulações para água salgada, dentre outras. 

Do processo de corrosão resulta a destruição do zinco (material mais anódico) restando o cobre e produtos de corrosão. 

Observa-se maior tendência a dezincificação nos latões com alto teor de zinco, como por exemplo: latão alumínio (76% Cu, 22% Zn e 2% Al), latão amarelo (67% Cu e 33% Zn).

O processo corrosivo pode se apresentar mesmo em ligas mais resistentes como o latão vermelho (85% Cu e 15% Zn), caso a liga não seja bem homogénea. 

A dezincificação pode ser evitada com tratamento térmico de solubilização da liga e com uso das ligas que contenha elementos inibidores como As e o Sb. 

5 Corrosão associada ao escoamento de fluidos 

No escoamento de fluidos pode-se ter a aceleração dos processos corrosivos em virtude da associação do efeito mecânico com a acção corrosiva. 

Os principais tipos de corrosão associada com escoamento são a corrosão-erosão, a corrosão com cavitação e a corrosão por turbulência. 
5.1 Corrosão-erosão 

Erosão de um material metálico é o desgaste mecânico provocado pela abrasão superficial de uma substância sólida, líquida ou gasosa. 

A acção erosiva sobre um material metálico é mais frequente nos seguintes casos: quando se desloca um material sólido; quando se desloca um líquido contendo partículas sólidas; quando se desloca um gás contendo partículas líquidas ou sólidas. 

No caso de líquidos e gases a acção erosiva ocorre normalmente, em tubulações, em permutadores, em pás de turbinas. 

A erosão provoca o desgaste superficial capaz de remover as películas protectoras constituídas de produtos de corrosão. Desta forma, um processo corrosivo torna-se mais intenso quando combinado com erosão. 

A corrosão produz a película de produto de corrosão, o processo erosivo remove expondo a superfície a novo desgaste corrosivo. 

O resultado final será de um desgaste muito maior do que se apenas o processo corrosivo ou erosivo agisse isoladamente. 
Ocorre em locais turbulentos onde o meio corrosivo se encontra em alta velocidade aumentando o grau de oxidação das peças. É possível encontrar esse problema em locais que contenham esgotos em movimento, despejo de produtos químicos (indústrias) ou acção directa de água do mar (portos, pontes e embarcações). 

Ela pode ser diminuída por revestimentos resistentes, protecção catódica, redução do meio agressivo e materiais resistentes à corrosão.
5.2 Corrosão com cavitação 
Cavitação é o desgaste provocado em uma superfície metálica devido a ondas de choque do líquido, oriundas do colapso de bolhas gasosas. 

A cavitação surge em zonas de baixa pressão onde o líquido entra em ebulição formando bolhas, as quais ao tomarem em contacto com zonas de pressão mais alta são destruídas instantaneamente criando ondas de choque no líquido. 

A cavitação da mesma forma que a erosão destrói as películas de produtos de corrosão expondo o material a novo desgaste corrosivo, além de provocar a deformação plástica com encruamento em face da incidência de ondas de choque de alta pressão e portanto a criação de áreas anódicas. 

Deste modo, o desgaste resultante será maior no caso de conjugar os dois fenómenos do que aquele observado pela acção de cada um isoladamente.

5.3 Corrosão por turbulência 
É um processo corrosivo associado ao fluxo turbulento de um líquido. Ocorre particularmente quando há redução na área de fluxo. 

Se o movimento turbulento propiciar o aparecimento de bolhas gasosas, poderá ocorrer o choque destas bolhas com a superfície metálica e o processo erosivo resultante é denominado de impingimento. O ataque difere da cavitação quanto a forma do desgaste, sendo no caso do impingimento comum alvéolos sob a forma de ferradura e as bolhas causadoras são em geral de ar, enquanto que na cavitação são bolhas de vapor do produto. 

6 Corrosão intergranular 
A corrosão intergranular acontece quando existe um caminho preferencial para a corrosão na região dos contornos de grão. Observando-se que os grãos vão sendo destacados a medida que a corrosão se propaga. 

O principal factor responsável pela diferença na resistência a corrosão da matriz (material no meio do grão) e do material vizinho ao contorno é a diferença que apresentam na composição química nestes locais. 

Deste modo, mesmo que a alteração na composição química não seja suficiente para eliminar totalmente a capacidade de formação da camada passiva, verifica-se que existe uma corrente de corrosão devido a diferença de potencial ocasionada pelas características diferentes dos materiais. 

No caso da corrosão intergranular dos aços inoxidáveis, a diferença na composição química se deve à formação de uma zona empobrecida em cromo nas vizinhanças dos contornos de grão, em consequência da precipitação de carbonetos de cromo. Em outros casos átomos solutos podem ser segregados no contorno de grão, aumentando a sua reactividade. Em outros casos ainda, os próprios átomos do contorno podem ter maior tendência a passar para solução. 

O exame metalográfico geralmente não é capaz de detectar a susceptibilidade à corrosão intergranular, sendo necessária a realização de testes específicos para esta finalidade. 

A corrosão intergranular não requer a presença simultânea de meio corrosivo e esforços de tracção como é o caso da corrosão-sob-tensão, objecto do item seguinte. 

A seguir são apresentadas como exemplos os casos de corrosão intergranular em dois grupos de material, os aços inoxidáveis e as ligas de alumínio. Outros casos de corrosão intergranular existem, como em ligas de níquel. 
6.1 Corrosão intergranular nos aços inoxidáveis 

Os aços inoxidáveis sofrem corrosão intergranular devido à formação de uma zona empobrecida em cromo ao longo dos contornos de grão, como consequência da precipitação, neste local, de carbonetos de cromo (Cr23C6). Átomos de cromo desta região, que se encontravam em solução sólida no aço, difundem-se para os contornos de grão, formando carbonetos, diminuindo a resistência à corrosão. 

A formação desta zona empobrecida em cromo chama-se sensibilização, porque torna o material sensível à corrosão intergranular. 

A sensibilização depende do teor de carbono do aço inoxidável e do tempo em certa temperatura. Os aços austeníticos sofrem sensibilização quando são expostos na faixa de 400 a 950ºC, enquanto que os ferríticos somente para temperaturas acima de 925ºC. 

A exposição de um aço inoxidável sensibilizado ao meio corrosivo não leva necessariamente à ocorrência da corrosão intergranular. Muitos meios corrosivos como, por exemplo, ácido acético na temperatura ambiente, soluções alcalinas como carbonato de sódio, ou ainda água potável não causam corrosão intergranular, nestes casos não há motivo de preocupação quanto a sensibilização. 

Por outro lado diversos meios causam corrosão intergranular, como ácidos: acético a quente, nítrico, sulfúrico, fosfórico, crómico, clorídrico, cítrico, fórmico, lático, oxálico, ftálico, maleico e graxos; nitrato de amónia, sulfato de amónia, cloreto ferroso, sulfato de cobre e SO2 (húmido). 

Existem diversos testes para se verificar a susceptibilidade à corrosão intergranular, sendo que os mais comuns se encontram descritos no ASTM A 262. Um destes (prática A) é o ataque electrolítico numa solução de ácido oxálico, que é um ensaio da realização simples e rápida e que permite ou a aprovação do material (ausência de sensibilização) ou indica a necessidade de um teste adicional, mais caro e demorado. 

Existem também testes electroquímicos, como o teste baseado na reactivação potenciocinética. Um aço inoxidável não sensibilizado terá sua camada passiva protectora eficiente durante um certo tempo, caso lhe seja imposto um certo potencial electroquímico antes do cotovelo da curva de polarização anódica. Caso o aço esteja sensibilizado as regiões empobrecidas em cromo irão nuclear a ruptura da passividade rapidamente, sendo detectável uma elevada corrente de corrosão. Este teste electroquímico é possível de ser feito em campo. 

A prevenção da corrosão intergranular (a prevenção da sensibilização) se faz empregando-se aços inoxidáveis austeníticos com teor de carbono inferior a 0.03% ou aços contendo elementos como nióbio ou titânio, que fixam o carbono, não o deixando livre para formar precipitados com o cromo. Mesmo com o emprego destes aços devem ser tomados cuidados quanto à realização de tratamentos térmicos posteriores à soldagem, os quais podem causar sensibilização. 

Outra técnica de prevenção é a solubilização, que consiste no reaquecimento de um aço inoxidável sensibilizado acima de 1050ºC, seguido de um resfriamento muito rápido de modo que não haja tempo para a reprecipitação dos carbonetos. Esta técnica só é viável em peças que possam ser submetidas ao desempeno (o choque térmico causa significativas deformações) e também à decapagem (o aquecimento provoca a oxidação). Uma aplicação usual do tratamento de solubilização está na fabricação de tubos de aço inoxidável com costura. 

Os aços inoxidáveis ferríticos apresentam uma velocidade de difusão do cromo muito maior que os austeníticos, o que significa que nestes aços a sensibilização é muito mais rápida. 

Nos aços inoxidáveis ferríticos a sensibilização deve-se à precipitação de carbonetos e nitretos de cromo. Nestes materiais o número de meios corrosivos capazes de provocar a corrosão intergranular é bem maior. 

O uso de baixa % de carbono ou o uso de elementos estabilizantes, como o nióbio ou titânio não são medidas tão efectivas como o caso dos aços austeníticos. 

Para se prevenir a corrosão intergranular dos aços inoxidáveis ferríticos, a solução consiste em se aplicar um tratamento térmico relativamente prolongado (cerca de 2 a 3 horas) a 790ºC, com o objectivo de promover a difusão do cromo da matriz (interior do grão) para a região empobrecida, restaurando a resistência à corrosão. Os aços inoxidáveis de estrutura dupla (austenite -ferríticos) tem geralmente maior resistência à corrosão intergranular que os aços austeníticos de mesmo teor de carbono. Isto ocorre porque a precipitação de carbonetos é mais aleatória na estrutura, em vez de ficar concentrada junto aos contornos de grão, e porque a fase ferrite é mais rica em cromo que a austenite, podendo perder cromo para os precipitados e manter ainda cromo em solução sólida suficiente para resistir à corrosão. 
6.2 Corrosão intergranular de ligas de alumínio 

Ligas de alumínio-magnésio contendo acima de 3% de magnésio podem formar precipitados de Mg2Al8 nos contornos de grão. Estes precipitados são corroídos porque são menos resistentes à corrosão do que a matriz. 

Caso similar ocorre nas ligas de alumínio-magnésio-zinco devido à formação do precipitado de MgZn2. 

No caso das ligas alumínio-cobre os precipitados de CuAl2 são mais nobres que a matriz, aparentemente agindo como cátodos e acelerando a corrosão da região vizinha ao contorno de grão, empobrecida em cobre. 

Eliminando-se os precipitados, elimina-se a causa da corrosão intergranular. Entretanto, no caso das ligas de alumínio mencionadas, os precipitados são imprescindíveis para a elevação da resistência mecânica. Na selecção do material para serviço em um determinado meio corrosivo, deve-se evitar o uso de ligas susceptíveis à corrosão intergranular. 

6-3 Fissuração por corrosão 

As fendas formadas pela corrosão intergranular, como visto no item anterior, não requerem a acção de esforços externos. Neste caso a fissuração decorre da corrosão segundo um estreito caminho preferencial. 

Neste item são abordados mecanismos de corrosão que produzem fendas e que estão associados com esforços mecânicos, sejam aplicados sobre o material, sejam decorrentes do processo de fabricação, como tensões residuais, ou sejam ainda consequência do próprio processo corrosivo. 

Os tipos de fendas podem ser intergranulares ou transgranulares, e podem ou não estar associadas a inclusões ou segundas fases presentes. 

A propagação das fendas associadas aos processos de corrosão é geralmente muito lenta, até que seja atingido o tamanho crítico para a ocorrência da fractura frágil. Nesta situação, em função dos esforços actuantes, pequenas fendas podem originar fracturas de grandes proporções, deflagradas de modo praticamente instantâneo. 

A análise da significância de defeitos (fendas) é feita pela mecânica da fractura, utilizando-se, por exemplo, publicações como o PD 6493 - Guindance on Some Methods for the Derivation of Acceptance Levels for Defects in Fusion Welded Joints, editado pela British Standards Institution. 
7 Corrosão sob tensão 

A corrosão sob tensão acontece quando um material, submetido a tensões de tracção (aplicadas ou residuais), é colocado em contacto com um meio corrosivo específico. As condições metalúrgicas do material, como dureza, encruamento, fases presentes, são factores frequentemente decisivos. A tensão de tracção deve necessariamente ser superior a um certo valor limite. 

Neste tipo de corrosão formam-se fendas no material, sendo a perda de espessura muitas vezes desprezível. As fendas decorrentes da corrosão sob tensão podem ser intergranulares ou transgranulares. A corrosão sob tensão intergranular ocorre quando a direcção preferencial para a corrosão é o contorno de grão, geralmente devido à precipitação de segundas fases nos contornos ou à existência de segregações neste local. 

A propagação de fenda por corrosão sob tensão é geralmente lenta, até atingir o tamanho crítico para uma ruptura brusca. 

Esse problema é resultante da soma de tensão de tracção e um meio corrosivo. Essa tensão pode ser proveniente de encruamento, solda, tratamento térmico, cargas, etc. Normalmente, regiões tencionadas funcionam como ânodos em relação ao resto do elemento e tendem a concentrar a cessão de electrões. Com o tempo surgem microfissuras que podem acarretar um rompimento brusco da peça antes da percepção do problema. 
Não existe um mecanismo geral para explicar o fenómeno da corrosão sob tensão, cada par material-meio específico apresenta sua particularidades.

De um modo geral as combinações resultam na formação de filme ou película na superfície do material, que lhe confere grande resistência a corrosão uniforme. 

Os mecanismos propostos para explicar os diversos casos podem ser agrupados em anódicos e catódicos, conforme a principal causa da propagação seja a dissolução do material na ponta da fenda ou a fractura associada à presença de hidrogénio atómico na estrutura cristalina (fragilização pelo hidrogénio). 
Vários modelos de corrosão sob tensão estão propostos, ainda em pesquisa. 

Nos diversos casos de corrosão sob tensão podem ocorrer simultaneamente dois ou mais modelos. Alguns, dentre os principais modelos, são: 

Modelo da dissolução anódica da ponta da fenda 

No modelo da dissolução a propagação deve-se à deformação plástica na ponta da fenda pela chegada à superfície de discordância. O filme passivo é rompido, facilitando a corrosão do material exposto directamente à acção do meio corrosivo. O mecanismo de ruptura do filme passivo é atribuído principalmente à corrosão sob tensão intergranular. Alguns exemplos de actuação deste mecanismo são os casos de corrosão sob tensão do aço carbono em nitratos, de ligas de alumínio em cloretos e de latões em amónia;

Modelo da formação de túneis de corrosão 

Neste modelo o filme passivo é rompido pela emersão de degraus de deslizamento, formando-se pequenos pites que se desenvolvem numa fina rede de túneis que é rompido por fractura dúctil. Os pites formados podem ter a forma de fendas, com largura da ordem de dimensões atómicas, como consequência das tensões de tracção actuantes. 

Este modelo explica a corrosão sob tensão transgranular do aço inoxidável austenítico na presença de cloretos;

Modelo da Adsorção 

A adsorção de espécies químicas presentes no meio, na superfície do material da ponta da fenda, promove uma diminuição da resistência da ligação interatómica, facilitando a propagação da fractura por corrosão sob tensão;

Modelo da película de encobrir 

Este modelo se aplica tanto à corrosão transgranular como intergranular. A fractura da película de corrosão expõe o metal directamente ao meio, permitindo sua corrosão e refazendo a película. Deste modo a fenda avança um pouco a cada ciclo de fractura e corrosão. Este modelo pode ocorrer no caso de latões na presença de amónia e oxigénio.

Modelo da fragilização pelo hidrogénio 

Este modelo vem a acontecer na realidade quando existem átomos de hidrogénio em solução sólida na estrutura cristalina do material. A origem destes átomos de hidrogénio não é importante para o funcionamento do modelo em si. Uma destas fontes é a reacção catódica de redução dos iões de hidrogénio, que ocorre em meios desaerados. 

Os átomos de hidrogénio tendem a se difundir para locais de maior concentração de tensões, como a ponta de fenda, interagindo com o material de maneira ainda discutível. 

Dentre as teorias existentes para explicar a fragilização pelo hidrogénio destacam-se: a teoria da decoesão da ligação atómica, onde os átomos de hidrogénio interagem com os electrões responsáveis pela ligação metálica, reduzindo sua resistência e promovendo a fractura frágil por clivagem, e a teoria da plasticidade concentrada, onde a criação e movimentação de discordância é facilitada pela presença dos átomos de hidrogénio, levando a um amolecimento do material da ponta da fenda e sua propagação por coalescimento de microcavidades. 

A fragilização pelo hidrogénio ocorre, por exemplo, em aços na presença de H2S e em aços de alta resistência na presença de cloretos. 

A prevenção da corrosão sob tensão é mais fácil na etapa de projecto. Para corrigir uma situação já existente o número de opções possíveis é menor e recai, em geral, na utilização de práticas normais de prevenção contra a corrosão electroquímica.

Fissuração induzida pela pressão de hidrogénio 

O hidrogénio no estado nascente (atómico) tem grande capacidade de difusão em materiais metálicos. 

Dessa forma se o hidrogénio for gerado na superfície de um material, ele migra para o interior e acumula-se em falhas existentes. 

O hidrogénio acumulado passa da forma nascente a molecular e provoca o aparecimento de altas pressões no interior da falha. 
As tensões oriundas da pressão do gás poderão ser suficientes para escoar o material e, nesse caso, os danos são irreversíveis, ou apenas para torná-lo mais frágil e, neste caso com a eliminação do hidrogénio antes da solicitação, o material voltará as suas condições normais.

Quando o acumulo de hidrogénio é em falhas próximas à superfície, a deformação pode provocar empolamentos, sendo comum denominar este processo de empolamento pelo hidrogénio. 

As principais causas do aparecimento de hidrogénio podem ser: processos de decapagem ácida; decomposição da humidade e água de cristalização contida em alguns tipos de revestimento de eléctrodo que gera hidrogénio atómico no processo de soldagem por eléctrodo revestido; reacções de corrosão que liberam hidrogénio como a seguinte:

Fe = H2 [image: image3.png]


FeS + H2 
Observada no processamento de petróleo contendo enxofre; reacções catódicas em estruturas protegidas catodicamente; acção de gases ricos em hidrogénio. 

8 Fragilização por metal líquido 

A fragilização por metal líquido é um processo comum em sistemas de refrigeração de reactores nucleares com metal líquido. Pode ocorrer devido o desequilíbrio termodinâmico na interface metal-líquido-metal sólido ou devido a penetração intergranular de metais líquidos no material dos recipientes. 
9 Corrosão-fadiga 

A fadiga de um material é a progressão de uma fenda a partir da superfície até a fractura, quando o material é submetido a solicitações mecânicas cíclicos. 

A fadiga inicia-se em um imperfeição superficial que é um ponto de concentração de tensões e progride perpendicularmente a tensão. A progressão da fenda dá-se pela deformação plástica verificada na base da fenda associada ao constante aumento de concentração de tensões. Após atingir um tamanho crítico na fenda, este se rompe bruscamente causando a falha por fadiga do equipamento. 

A resistência à fadiga dos materiais é determinada através das curvas de fadiga, nestas curvas relaciona-se a tensão aplicada como o número de ciclos para ocorrência de fadiga. Observa-se que para os materiais ferrosos há um limite tensão abaixo do qual por mais que se aumente o número de ciclos não haverá fadiga, a este valor de tensão chama-se limite da fadiga. Os metais não ferrosos de modo geral não apresentam limite de fadiga. 

Um processo corrosivo pode ser a causa do surgimento da fenda superficial por onde se inicia a fadiga. A base da fenda é uma região tensionada e encruada que age como área anódica em relação ao restante do material, logo a presença de um electrólito no interior da fenda provoca corrosão e acelera a progressão da mesma. 

[image: image23.emf]A associação dos dois efeitos causa a falha do material em um número muito menor de ciclos do que se o fenómeno de fadiga ou corrosão isoladamente. 

Com a ocorrência dos dois efeitos as curvas de fadiga ficam profundamente modificadas e mesmo para os metais ferrosos desaparece o limite de fadiga quando se tem corrosão fadiga. 

10 Corrosão por pontos 

Altamente destrutivo, esse tipo de corrosão gera perfurações em peças sem uma perda notável de massa e peso da estrutura. 

Pode ser difícil de se detectar quando em estágios iniciais, pois na superfície a degradação é pequena se comparada à profundidade que pode atingir. 

Ela ocorre normalmente em locais expostos à meios aquosos, salinos ou com drenagem insuficiente. 

Pode ser ocasionada pela deposição concentrada de material nocivo ao aço, por pilha de arejamento diferencial ou por pequenos furos que possam permitir a infiltração e o alojamento de substâncias líquidas na peça. 

Prevenção e Controle: Para se evitar esse ataque, as peças não devem acumular substâncias na superfície e todos os depósitos encontrados devem ser removidos durante as manutenções. 

A intervenção deve ser realizada com base no estado em que o processo corrosivo se encontra. Deve-se efectuar a limpeza no local e se a estrutura não estiver comprometida, pode-se cobrir o furo aplicando sobre ele um selante especial. 

É importante a experiência do fiscal devido a possibilidade de se necessitar de uma intervenção mais complexa, com reforço da estrutura ou até mesmo substituição de peças. 

11 - Corrosão por ranhuras 

Todos os defeitos que contenham cantos vivos, locais para depósito de solução aquosa ou exposição do material não protegido, podem vir a apresentar essa corrosão. Por seu tamanho diminuto, as ranhuras muitas vezes passam despercebidas em manutenções e se tornam visíveis somente quando o material oxidado aflora na superfície. 

Riscos, gretas, pontos aparafusados entre outros são enquadrados nesse tema e recebem uma solução semelhante à corrosão por frestas. 

Prevenção e Controle: É importante a limpeza da superfície danificada, removendo-se todas as impurezas do local. Por não serem em geral muito degradantes, essas ranhuras podem ser pintadas garantindo a interrupção da corrosão. 

São conhecidos diversos modos de evitar corrosões, porém, para cada tipo existe um método que melhor se aplica. Em geral, os processos de prevenção exigem investimento financeiro e são realizados com as peças ainda em ambiente industrial. Outros meios, como revestimento, são feitos em obra e também garantem a qualidade da peça. 

Projecto de Estruturas Metálicas 

Apesar de não fazer parte do processo de fabrico de estruturas metálicas a fase de projecto é uma das partes mais importantes de todo o processo de implantação de uma estrutura metálica em obra, já que é nesta fase que se vão estudar os pormenores que são preciso ter em conta para o bom funcionamento e durabilidade da estrutura. 

Um bom detalhe do projecto de estruturas metálicas é fundamental para se evitar o surgimento de processos corrosivos. Para prevenir gastos com correcções, recomenda-se a cautela durante a execução dos projectos. Alguns detalhes no papel podem fazer diferença posteriormente com a estrutura em pleno uso. 

-Problemas relacionados com a corrosão 

Independentemente do tipo de aço e do esquema de pintura empregados, alguns cuidados básicos na etapa de projecto, podem contribuir significativamente para melhorar a resistência à corrosão, como: 
Evitar arestas vivas, recessos, rebarbas, gretas ou cavidades; 

Em locais onde a água pode ficar retida, prever furos de drenagem (fig. 7); 

[image: image24.emf]As cantoneiras devem ser projectadas para permitir o livre fluxo de ar, de forma a acelerar o processo de secagem (fig. 7); 

Executar o recozimento de peças para retirada de tensões residuais; 

Em regiões catódicas, diminuir a superfície de contacto; 

Isolar metais distantes na tabela galvânica. Deve-se evitar que o aço entre em contacto com o cobre, bronze ou outro metal; 

Evitar peças semi-enterradas ou semi-submersas; 

Em soldas longas, manter a continuidade do filete, evitando-se cavidades; 

Juntas soldadas trazem menos problemas que as aparafusadas; 

Projectar a estrutura de forma a evitar locais de acesso dificultado para possíveis manutenções. 

       Fig 7 Local com deposição de humidade e lixo
Na fig. 9 pode-se verificar um estágio de corrosão avançado por pilha de acção local devido à deposição de lixo e consequente retenção de humidade. 

Nessa ligação deveriam ter sido previstos furos para escoamento de água. Como se pode perceber, a ventilação no local é problemática e a falta de limpeza auxilia na geração de uma diferença de potencial entre essa área crítica e o restante da estrutura. O local possui acesso fácil, mas essa condição torna-se sem utilidade frente a falta de manutenção e limpeza na estrutura. 

Na figura seguinte apresenta-se um quadro com alguns exemplos da má concepção de projectos e consequentes soluções recomendadas. 

[image: image4.emf]
Fonte: Bruno de Sousa Fonseca, 2004, Instituto Politécnico de Tomar, Curso de Engª Civil, e ABRACO.

[image: image25.emf]
Corrosão em ligações aparafusadas 

O processo de corrosão ocorre principalmente pela presença de frestas sempre que uma ligação aparafusada é executada. Essa patologia ocorre devido à presença de água nas frestas. O problema é minimizado impedindo-se a entrada de humidade com argamassa no caso de estruturas revestidas, com pinturas anti-corrosivas ou com mastiques na borda da fresta. - 

Detalhe incorrecto em projecto 

[image: image26.emf]Um grande problema enfrentado em obra é a presença de locais inacessíveis para o aperto dos parafusos. Em projecto, devem ser previstos espaços para facilitar a execução da montagem. Deve-se lembrar que para realizar a ligação, é preciso colocar o parafuso, colocar no outro lado a arruela e a porca e ainda ter espaço para a movimentação da chave de aperto e do braço do montador. Na figura ao lado, na parte destacada, podem ser vistos dobramentos nos perfis para colocação dos parafusos, essa prática pode ser danosa à estrutura. 

Protecção Contra a Corrosão e Pintura dos Elementos Metálicos – fonte: João Guerra Martins, Universidade Fernando Pessoa

[image: image27.emf]Reparação da ponte D. Luís 

Objectivo
􀂃 A presente especificação tem como finalidade definir e impor um conjunto de exigências que o Empreiteiro deverá respeitar para a limpeza, protecção de superfícies e pintura dos elementos metálicos, a serem adjudicadas para tal fim pela Fiscalização
􀂃 O Empreiteiro pode propor as alternativas que ache mais adequadas ou que correspondam a desenvolvimentos mais recentes da técnica de protecção anticorrosiva, que contudo terão de ser previamente aprovadas pela Fiscalização.

􀂃 Não são portanto admitidos quaisquer desvios à presente especificação sem a prévia aprovação da Fiscalização.

􀂃 À Fiscalização reserva-se o direito de, no caso de existir qualquer divergência, ou quando entender, recorrer ao parecer técnico e peritagem de entidades idóneas como LNETI ou ISQ (Instituto de soldadura e qualidade)

1. Generalidades

􀂃 Após conclusão do fabrico será aplicado nas peças metálicas o esquema de protecção anti-corrosiva previsto (nomeadamente por pintura ou metalização).

􀂃 Os trabalhos de pintura devem respeitar o disposto no R.E.A.E..

􀂃 Todo o trabalho de pintura deve ser executado por pessoal especializado e de reconhecida competência.

􀂃 Empreiteiro deverá dispor de equipamento que permita comprovar as espessuras das demãos especificadas.

􀂃 A protecção da parte saliente dos chumbadouros deverá ser feita por galvanização, devendo a execução do roscado ter em atenção este tipo de protecção.

􀂃 As superfícies de rolamento ou escorregamento de aparelhos de apoio, tais como faces de rolos ou outras análogas, não devem ser pintadas, mas protegidas por massa grafitada ou outro material adequado.

􀂃 As marcas de tinta a aplicar deverão ser indicadas na proposta.

􀂃 Verificando-se que a tinta aplicada é de má qualidade a pintura será rejeitada e o

Empreiteiro fará a limpeza da estrutura e aplicará nova pintura à sua custa.

􀂃 As tintas a utilizar (primário e acabamento) deverão ser fornecidas por um mesmo Fabricante sendo respeitadas escrupulosamente, na aplicação, as instruções deste.

􀂃 A espessura média da película de qualquer camada deverá ser igual ou superior ao especificado para um total de 20 medições realizadas numa mesma área, não sendo de tolerar, para qualquer medição, um valor inferior a 80 % dessa espessura ou, para um conjunto de 5 medições, um valor médio inferior a 90 %.

􀂃 O prazo entre demãos não será nunca inferior a 24 h e convirá que não seja superior a uma semana. Excedido este prazo, a Fiscalização poderá exigir a lavagem total ou parcial das superfícies, o que sempre fará caso seja ultrapassado um mês.
􀂃 Decapagem:

a) Todo o material deve ser decapado a jacto húmido, sendo a granulometria da areia seleccionada como limite máximo pelo peneiro de 30 por polegada;

b) O grau de acabamento será em metal branco, como é definido pelas normas aplicáveis, em que a superfície se apresenta de cor cinzenta clara, uniforme, ligeiramente áspera e inteiramente livre de todos os vestígios de cascão, ferrugem, etc.

􀂃 Inibidor:

a) Será juntado à água de molhagem de areia, na percentagem mínima de 1,6% em relação à água utilizada, uma mistura na proporção de 4:1 em peso de fosfato de diamónio e nitrato de sódio;

b) Esta mistura também deverá ser empregue na água de lavagem das peças.

􀂃 Secagem:
a) Logo após a limpeza a jacto de areia e de lavagem da peça, deverá a secagem ser acelerada por aquecimento indirecto, sendo imediatamente aplicada uma demão à pistola com a espessura mínima de 10 microns de “wash primer”.

􀂃 Primário:

a) Com as superfícies perfeitamente secas e limpas, serão aplicadas duas demãos de cromato de zinco com a espessura de 30 microns cada, sendo a primeira demão aplicada à trincha e a segunda á pistola;

b) As duas demãos terão cores diferentes a definir pela Fiscalização;
c) Alternativamente, pode a Fiscalização preferir o seguinte esquema de protecção anti-corrosiva:

- Decapagem mecânica ao grau SA 2.5;

- Uma demão de primário de epoxy rico em pó de zinco com uma espessura mínima de 50 microns;

- Duas demãos de tinta de acabamento à base de borracha clorada com a espessura mínima de 2*60 microns.

Protecção do metal em betão armado, material da SIKA para protecção
[image: image5.emf]
Factores Influentes na Corrosão e Protecção de Metais - fonte: Jorge R. Frade, Ana Teresa Paiva, 2005, Dep. Eng. Cerâmica e do Vidro, Universidade de Aveiro

[image: image28.emf]2.1 Efeitos da ligação de metais diferentes

Quando se ligam dois metais diferentes e se imerge o conjunto em meio aquoso verifica-se, geralmente, que um dos metais fica protegido contra a corrosão, enquanto que o outro metal (menos nobre) sofre corrosão relativamente rápida. Estes efeitos podem ser descritos pela combinação de uma reacção de redução, envolvendo o metal mais nobre, e uma reacção de oxidação do metal menos nobre. Por exemplo, a ligação de amostras de cobre e zinco em soluções aquosas que contenham os respectivos iões (p.ex. cloretos de cobre e zinco), pode ser descrita por:

[image: image6.emf]
A reacção que converte o zinco nos respectivos iões, libertando electrões, é uma reacção de oxidação, enquanto que a reacção que converte os iões Cu2+ em cobre metálico, captando electrões, é uma reacção de redução. Atribuiu-se o nome de cátodo ao eléctrodo metálico onde ocorre a redução e ânodo ao eléctrodo onde ocorre a oxidação.

Alguns metais, à semelhança do zinco, têm maior tendência para se oxidarem, convertendo-se nos respectivos iões e libertando electrões, enquanto que outros tendem a reduzir-se, captando os electrões libertados por esse metal. Essa diferença de comportamento pode ser observada com uma medida eléctrica da diferença de tensão (voltagem) efectuada com células electroquímicas do tipo representado na Fig.1. A diferença de tensão lida a 25ºC e com os eléctrodos imersos em soluções 1M dos respectivos iões deve aproximar-se da diferença entre as chamadas tensões de redução padrão, apresentados na Tabela 1. Estes valores são uma medida da nobreza dos metais.

A Tabela 1 também mostra que o ferro é menos nobre que o cobre. Por isso, o ferro sofre corrosão rápida quando é ligado ao cobre, sendo as semi-reacções de redução e de oxidação:
[image: image7.emf]
Tabela 1:

Tensões de redução padrão de alguns metais

Reacção      Tensão de redução padrão (V)

[image: image8.emf]
[image: image9.emf]
Fig.2: Célula usada para mostrar o aumento de pH devido à redução do oxigénio.

2.2 Importância da oxigenação na corrosão

As reacções de redução 2 e 4 só poderão ocorrer na presença dos respectivos iões metálicos. Na prática tal não se verifica nas águas naturais, nas quais apenas as concentrações de iões alcalinos e alcalino terrosos se aproximam de valores da ordem de 1 mg/l. Por isso, a reacção de redução mais influente na corrosão em meio quase neutro corresponde à redução do oxigénio dissolvido em água.

[image: image10.emf]
Esta reacção pode ser verificada com o aumento de pH e com efeitos da oxigenação.

O aumento de pH pode ser detectado com um indicador adequado (p.e. fenolftaleína), usando uma célula do tipo representado na Fig.2.

2.3 Protecção catódica contra a corrosão

Em células do tipo da Fig.2 o aumento de pH mostra o predomínio de uma reacção de redução, revelando que esse eléctrodo se encontra protegido contra a corrosão. De igual modo, uma célula com ferro-zinco revelará aumento de pH na proximidade da amostra de ferro, mostrando que este será protegido pela ligação ao zinco. Este efeito é a chamada protecção catódica, que se consegue quando um metal é ligado a outro metal menos nobre, isto é, com menor potencial de redução.

[image: image29.emf]Contudo, a protecção de um metal implica o sacrifício do metal menos nobre.

Por isso, não se deve fazer a ligação de duas peças de metais diferentes quando ambas as peças devem ser protegidas contra a corrosão. Por exemplo, não se deve combinar um parafuso de cobre ou latão com uma porca de ferro ou aço!

Outra forma de assegurar a protecção de um metal contra a corrosão consiste em ligá-la ao pólo negativo de uma fonte de tensão (p.e. uma pilha de 1.5V). Esta injecta os electrões necessários para manter a peça reduzida. Note-se que é necessário ligar o pólo positivo da pilha a outro eléctrodo, o qual poderá ser consumível (sucata de ferro) ou inerte (grafite). Este efeito é usado para proteger os cascos de navio em água salgada.

Fig.3: Representação da protecção de uma peça com ligação a uma pilha ou fonte de tensão.

ELECTROQUÍMICA E CORROSÃO fonte: Valentim M B Nunes, 2003

1. Corrosão

Podemos definir como corrosão a interacção físico-química de um metal com o meio do qual resultam alterações das propriedades do metal e frequentemente degradação funcional do mesmo. É um processo electroquímico, em geral espontâneo, e que aliado ou não a esforço mecânico, afecta a durabilidade e desempenho dos materiais. A equação geral que descreve este processo pode escrever-se:

[image: image11.emf]
em que M é um metal.

2. Tipos de corrosão

2.1. Corrosão uniforme (ou generalizada) – neste caso a velocidade de corrosão é aproximadamente igual em toda a superfície. Como exemplo temos a formação da ferrugem. O principal componente da ferrugem é o óxido de ferro hidratado, Fe2O3.xH2O.

A reacção global que descreve o processo é:

[image: image12.emf]
[image: image30.emf]No metal produz-se uma zona anódica (oxidação do metal ou corrosão) e uma zona catódica onde ocorre a redução do oxigénio. As reacções são:

[image: image13.emf]
O esquema ao lado esquerdo ilustra este fenómeno:

2.2. Corrosão por picada – trata-se de uma corrosão localizada, manifestada por picadas

(perfurações de pequeno diâmetro) na superfície do metal. O cátodo e o ânodo encontram-se manifestamente separados. O ânodo situa-se no interior da picada enquanto a superfície circundante funciona como cátodo. Um recipiente de ferro pode se coberto com estanho (ferro estanhado). Enquanto a canada está intacta não há corrosão. Após uma picada ocorrem as seguintes reacções:

[image: image14.emf]
2.3. Corrosão galvânica. Este tipo de corrosão ocorre devido à acção de uma pilha de corrosão - contacto entre dois metais. Como exemplo temos os ligadores bimetálicos Al/Cu para redes de baixa e alta tensão.

[image: image31.emf]O metal mais nobre não corrói e o mais activo sofre corrosão. Este fenómeno é utilizado em certos casos para proteger os metais. É o caso do aço recoberto com uma camada de zinco (aço galvanizado) Quando a camada de zinco sofre por exemplo uma ranhura, o aço passa a estar em contacto com o electrólito, formando o par aço - zinco uma pilha em que o ânodo é a camada de zinco e o aço o cátodo. Quando todo o zinco desaparecer, deixa de haver protecção e o aço sofre corrosão.

Tubagens de ferro são igualmente protegidas desta forma. Geralmente é ligado ao ferro um metal menos nobre (isto é com menor potencial de redução padrão) que vai servir de ânodo sacrificado. Como exemplos temos o Zinco ou o Magnésio. Este tipo de protecção designa-se por protecção catódica:

2.4. Corrosão intergranular. Ocorre devido difusão de espécies químicas até aos limites de grão em estruturas metálicas provocando fissuras. Como exemplo temos a difusão de carbono em aços. Estas fissuras podem crescer subitamente dando origem a falhas catastróficas dos materiais.

2.5. Fragilização pelo hidrogénio. Neste caso o H2 produzido durante o processo de corrosão penetra na estrutura metálica causando redução da tenacidade e da ductilidade.

2.6. Corrosão por correntes parasitas. Ocorre em sistemas colocados no subsolo ou imersos em água, causada por correntes eléctricas provenientes de fontes de corrente contínua ou alternada. Como exemplo temos as linhas de transmissão:
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3. Velocidade de corrosão:

A velocidade de corrosão pode ser avaliada de diferentes formas. Embora o processo seja muito complexo sabe-se que, numa solução aquosa, a quantidade de metal corroído uniformemente a partir de um ânodo é durante um certo período de tempo pode ser determinado pela Lei de Faraday. Por vezes a corrosão uniforme é igualmente expressa em densidade de corrente indicada em amperes por cm2 (A/cm2). Também é comum em tubagens e reservatórios, avaliar a perda de espessura. Esta pode ser calculada pela perda de massa de um provete:

[image: image16.emf]
em que m é a perda de massa, A a área do provete, t o tempo de corrosão, ρ a densidade do metal e x a perda de espessura.

4. Efeito do pH – Diagramas de Pourbaix

Os potenciais de redução de algumas reacções de eléctrodo dependem do pH. Como exemplo temos a redução do ião hidrogénio:

[image: image17.emf]
Aplicando a equação de Nernst, a 25 °C, obtemos.

[image: image18.emf]
ou E = −0.059pH
Marcel Pourbaix teve a ideia de representar num diagrama potencial - pH os vários equilíbrios químicos que estão envolvidos na corrosão de um metal, e mostrar as zonas de imunidade, passividade ou corrosão de um metal. Estes diagramas são muito úteis pois permitem prever o comportamento de um metal, quando sujeito a um determinado pH e potencial aplicado.

5. Medidas de prevenção da corrosão

Embora difícil de evitar, podem ser tomadas diversas medidas para prevenir ou atenuar a corrosão de um metal, algumas das quais já referidas. Como exemplos temos:

a) Protecção catódica (ver atrás) – aplicação de voltagem ou corrente externa, ou utilização de ânodo sacrificado

b) Passivação (certos metais sofrem oxidação dando origem a finas películas de óxidos estáveis, que impedem posterior corrosão – exemplo: anodização do alumínio)

c) Revestimentos metálicos

d) Revestimentos orgânicos: pintura, óleos, substâncias betuminosas…

e) Revestimentos inorgânicos

f) Evitar contactos bimetálicos

g) Remoção de oxigénio e água.

Esta é uma área de grande investigação, dados os avultados prejuízos económicos causados pela corrosão, e que são estimados em cerca de 3% do PIB em países desenvolvidos.

Influência de outros factores na velocidade da corrosão 

Alguns outros factores influem na velocidade de corrosão, principalmente porque actuam nos fenómenos de polarização e passivação. 

Tais factores que também influenciam a velocidade de corrosão são: 

1- Arejamento do meio corrosivo: como foi dito anteriormente oxigénio funciona como controlado dos processos corrosivos. 

Portanto, na pressão atmosférica a velocidade de corrosão aumenta com o acréscimo da taxa de oxigénio dissolvido. Isto ocorre por ser o oxigénio um elemento despolarizante e que desloca a curva de polarização catódica no sentido de maior corrente de corrosão;

2- pH de electrólito: a maioria dos metais passivam-se em meios básicos (excepção para os metais anfotéricos). Portanto, as taxas de corrosão aumentam com a diminuição do pH.

3- Temperatura: o aumento de temperatura acelera, de modo geral, as reações químicas. Da mesma forma também em corrosão as taxas de desgaste aumentam com o aumento da temperatura. Com a elevação da temperatura diminui-se a resistividade d electrólito e consequentemente aumenta-se a velocidade de corrosão;

4- Efeito da velocidade: a velocidade relativa, superfície metálica-electrólito, actua na taxa de desgaste de três formas: para velocidades baixas há uma acção despolarizante intensa que se reduz à medida que a velocidade se aproxima de 8 m/s (para o aço em contacto com água do mar). A partir desta velocidade as taxas praticamente se estabilizam voltando a crescer para altas velocidades quando diante de um movimento turbulento há uma acção erosiva.
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Tratamentos do alumínio – fonte: Resumo Não Técnico da Unidade Fabril de Custódio Mendes & Mendes, Lda
Lacagem - A lacagem é uma base de pintura com uso de tintas em pó de poliéster termo-endureciveis.

Estes processos conferem ao produto uma melhor apresentação estética e uma maior protecção contra a corrosão, salinidade e outros agentes climáticos.

[image: image32.emf]Anodização - A anodização é um processo electrolítico de tratamento de alumínios feito através de banhos de anodização e coloração electrolítica. A anodização, também designada por oxidação anódica, consiste na transformação da superfície de alumínio em óxido de alumínio. A camada de óxido fica solidamente ligada ao alumínio.

Essa transformação é feita recorrendo a um processo electrolítico que não é mais do que a passagem da corrente eléctrica nos eléctrodos liberta iões metálicos, ou seja, os óxidos.
2.1.1 Processo Produtivo

O processo desenvolvido na Unidade Fabril da Custódio Mendes & Mendes, L.da – pode ser dividido em dois ciclos de acordo com o produto final que se pretende obter.
Ciclo da Lacagem

Este processo consiste, sucintamente, numa instalação automática de lacagem a pó termo endurecivel, para perfis metálicos de alumínio.

Após um pré - tratamento de lavagem dos perfis de alumínio, estes são transportados em cestos e introduzidos mecanicamente por meio de pontes rolantes em tinas de 13500L cada. Cada uma das tinas contém diferentes soluções preparadas e adequadas ao processo químico a ser executado.

De forma resumida é possível descrever o processo nas seguintes fases:

1-Pré-desengorduramento com ácido;

2-Lavagem;

3-Pré-desengorduramento com ácido;

4-Lavagem (existem duas tinas de lavagem sequenciais)

5-Cromatagem (crómio);
6-Lavagem;

7-Lavagem com água desmineralizada;

8-Secagem.
A secagem dos perfis é efectuada num forno de aquecimento alimentado a gás.

Seguidamente os perfis são transportados e montados manualmente desde a saída do tratamento descrito anteriormente até à cabine de pintura.

Na cabine de pintura o transporte dos perfis é mecânico e neste local ocorre a projecção de pó através de pistolas de pintura accionadas por robots programáveis. Uma vez que os perfis e os corantes utilizados são elementos que tem inerente a si uma determinada carga eléctrica, a proximidade entre eles faz com que a aderência seja favorecida por essa atracção electrostática.

Se o produto final pretendido é perfis de imitação de madeira, então estes são encaminhados para outro forno de aquecimento específico para este material. Neste local os perfis passam em posição horizontal por um torno, que por meio de calor permite a aderência de uma película aos perfis, conferindo-lhe o aspecto de madeira.

Os restantes perfis seguem da cabine de pintura para o forno de polimerização, com temperaturas na ordem dos 200ºC. Neste local o pó de polimeriza, endurece e constitui uma protecção anticorrosiva e de decorativa aos perfis.

Após um controlo rigoroso de qualidade o produto é embalado e escoado.

Ciclo da Anodização e Polimento
O processo de anodização tem como principal objectivo a protecção contra a corrosão ou contra o uso.

Inicialmente, as superfícies de alumínio são introduzidas na máquina polidora, na qual decorre um processo semelhante à lixagem, responsável por desbastar as superfícies de modo a conferir-lhes um aspecto liso, brilhante e melhorar as suas propriedades para uma função específica.

[image: image33.emf]Seguidamente numa linha disposta contiguamente de tinas procede-se ao tratamento químico das peças, que pode ser descrito pelas seguintes fases:

1-Desengorduramento alcalino;

2-Lavagem;

3-Satinagem (banho alcalino);

4-Decapagem alcalina;

5-Lavagens em cascata (duas lavagens consecutivas)

6-Neutralização ácida;

7-Lavagem;

8-Anodização (ácido sulfúrico em duas tinas);

9-Lavagem em cascata (duas lavagens consecutivas);
Posteriormente a este tratamento podem ocorrer dois processos diferentes de acordo com o produto final que se pretende obter. Se é pretendido alumínio de cor natural, este segue para a selagem, sendo depois embalado.

Se por sua vez, se pretende alumínio com cor, este passa para o tanque de coloração electrolítica, sendo lavado e seguido para a selagem.

A coloração dos perfis é feita a partir de banhos de sais de estanho, níquel, cobre ou óxidos metálicos, que se depositam no fundo dos poros, conferindo assim a coloração dos perfis.
Aplicações dos revestimentos metálicos de níquel e fósforo - fonte - Alda Fundo, Doutorada em Química Tecnológica (FCUL)

Electroless - A descoberta acidental da deposição electroless por Brenner e Riedell [1], em 1946, criou uma nova via para a formação de filmes metálicos. Desde então, têm sido produzidos depósitos electroless de níquel, cobalto, paládio, platina, cobre, ouro, prata e, uma variedade de ligas envolvendo dois ou mais destes metais [2]. O interesse associado aos materiais obtidos por esta via deve-se, em parte, às boas propriedades químicas, físicas e mecânicas que os revestimentos apresentam [3].

Tal como o nome indica, o processo não necessita de uma fonte externa de electrões, sendo estes provenientes de um agente redutor em solução, cuja oxidação é promovida por interacção com o substrato [4,5]. A ausência de linhas de corrente conduz a que os filmes apresentem uniformidade ao longo da espessura, acrescendo o facto de revelarem boa aderência à maior parte dos substratos [6,7].

Existe uma gama limitada de agentes redutores utilizados na deposição electroless – ião hipofosfito, ião borohidreto, dimetilamina borano (DMAB), hidrazina e formaldeído, tendo como característica comum o facto de conterem, pelo menos, um átomo de hidrogénio ligado ao átomo central (P,B ou N) [8,9].

Com excepção da hidrazina e do formaldeído, os restantes agentes redutores promovem a codeposição de um elemento não metálico, fósforo ou boro (provenientes do ião hipofosfito e da DMAB ou ião borohidreto, respectivamente) [9]. A presença do elemento não metálico influencia fortemente a estrutura e morfologia dos revestimentos [10,11], determinando as suas propriedades [11,12]. Neste trabalho, o enfoque incidirá nos revestimentos de Ni-P, pois é utilizado o ião hipofosfito como agente redutor.

O teor de fósforo dos depósitos Ni-P tem um papel importante no comportamento químico e mecânico da liga. É referido na literatura que a liga Ni-P ‘tal e qual’ depositada é cristalina para baixos teores em fósforo (1.9-3.7 % at.) [13] e, amorfa para teores superiores a 17.4 % at. [14]. As ligas cuja composição apresenta valores intermédios em teor de fósforo, são descritas como estruturas semi-amorfas ou amorfas com microcristalites incorporadas [13-15].

O efeito da composição na estrutura dos filmes Ni-P, assim como a distribuição do teor em fósforo ao longo da espessura destes, ainda não se encontra totalmente estabelecido, apesar de serem factores importantes no controlo das propriedades finais dos depósitos.

Efectivamente, por modificação das condições de preparação (temperatura, pH, tempo de deposição, concentração de agente redutor, entre outras) é possível variar o conteúdo de fósforo no revestimento [16,17] e, assim, a sua densidade [18] estrutura [17-19], condutibilidade térmica e eléctrica [18], propriedades magnéticas [19,20] e resistência à corrosão e desgaste [6,7].

Uma das principais aplicações deste tipo de revestimentos deve-se ao seu comportamento anticorrosivo. Ligas com elevado teor em fósforo, têm sido aplicadas, como forma de protecção dos substratos das condições ambientais, sendo consideradas, por alguns autores, uma barreira contra a corrosão [19]. Normalmente, os depósitos níquel electroless têm baixa porosidade e apresentam-se uniformes, o que lhes confere aquela propriedade.

Ensaios de nevoeiro salino (teste de corrosividade) demonstraram que revestimentos com teores superiores a 15.8 % at. possuem resistência à corrosão superior, relativamente às ligas com maior grau de cristalinidade ou ao níquel puro. Um dos factores que contribuem para o melhor comportamento demonstrado pelos revestimentos com elevados teores em fósforo é a microestrutura amorfa mais homogénea, não existindo fronteiras de grão ou fronteiras de fase [20].

No entanto, também se verifica que revestimentos com elevado teor em fósforo revelam fraca resistência à corrosão em ambientes quentes e concentrações elevadas de hidróxidos de sódio. Análises electroquímicas e por espectroscopia de raios X mostraram que estes filmes permanecem activos enquanto revestimentos com teores médios e baixos passivavam, diminuindo a sua velocidade de corrosão com o tempo. Atribui-se este comportamento à formação de fosfato de níquel [Ni3(PO4)2] com elevada solubilidade, ocorrendo assim a remoção de níquel, em vez da conversão a óxidos e hidróxidos protectores [21].

Nos últimos anos, tem-se verificado um grande esforço no sentido do desenvolvimento de novos materiais que apresentem propriedades electrocatalíticas [22-27], designadamente para as reacções, de evolução de hidrogénio (REH) e oxigénio (REO), tendo as ligas de níquel electroless suscitado crescente interesse para essa finalidade.

Em soluções alcalinas, o níquel é considerado um bom material de eléctrodo para ambas as reacções referidas devido ao baixo sobrepotencial, reduzido custo e elevada resistência à corrosão. Foram realizados muitos estudos, utilizando uma grande diversidade de métodos electroquímicos, e.g. galvanostáticos [28,29], potenciodinâmicos [29,30], potenciostáticos [31,32] e ópticos [33]. De facto, o níquel utilizado como ânodo tem sido usado como referência para o teste de novos materiais com possível actividade electrocatalítica para a REO.

Ligas amorfas à base de níquel, com composições específicas, demonstraram estabilidade e grande actividade electrocatalítica para a REH e REO. Apesar da intensa investigação realizada em ligas Ni-P, permanecem questões em aberto, sendo que o teor em fósforo da liga parece ser determinante para a actividade catalítica apresentada pelo eléctrodo.

Pode assim ver-se que a tecnologia electroless permite a utilização de materiais comuns, de baixo custo, como aço carbono que, após o revestimento, apresentam propriedades promissoras, não só a nível anticorrosivo, como também na produção de hidrogénio. Esta é uma área em franco desenvolvimento e objecto de profunda investigação no sentido de optimizar e descobrir novas potencialidades para estas ligas.
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