Capitulo 3: Controle da corrosao



O controle da corrosao inclui todas as medidas tomadas em cada etapa desde o projeto até a
fabricagdo , instalacdo e utiliza¢do do equipamento.

Os diferentes métodos de controle da corrosao podem ser divididos nas seguintes categorias:

- controle no estdgio do projeto

- controle pela influéncia no metal

- controle pela influéncia no meio

- controle com revestimentos

3-1- Controle no estagio do projeto

Neste estagio devem ser especificados:
- 0s materiais de construg¢ao
- 0 projeto da instalacdo , do processo e dos equipamentos
- as condicdes do processo
- a pratica de operagao
O controle da corrosdo a nivel do projeto deve considerar aspetos tais como:
- selecdo de materiais
- compatibilidade dos materiais
- mudangas possiveis nas condi¢cdes do processo
- geometria dos componentes
- fatores mecanicos
- métodos de protecdo
- facilidade de manutengao
- fatores econdmicos

a/ Selecio de materiais

- Deve se definir qual € o critério preponderante: resisténcia mecanica ou resisténcia a corrosao ?
- Nao se deve esquecer que um material menos nobre mas de boa resisténcia mecanica poderd ser
protegido durante sua utilizagao.
- Os seguintes fatores devem ser considerados:
- propriedades quimicas
- propriedades mecanicas
- propriedades fisicas
- disponibilidade
- fabricabilidade
- custo

b/ Compatibilidade dos materiais

- Deve-se considerar os efeitos que podem ocorrer como:

- contato direto entre metais dissimilares

- inversao possivel de polaridade

- transferéncia de particulas de um metal para o fluido

- influéncia de possiveis correntes de fuga
- Usar isolamentos, metal mais nobre com a drea menor do par galvanico, tintas sobre ambos 0s
materiais para evitar o contato metal/meio ou revestimentos metélicos (figura 3.1.1).
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Figura 3.1.1.: Revestimentos ou isolamento para evitar o contato direto de dois metais.

¢/ Mudancas nas condi¢cdes do processo

- No processo, mudar alguns parametros ( como temperatura, pH, concentracdo das espécies
agressivas, velocidade do fluido....) para o tornar menos agressivo, o que possibilitard o uso de um
nimero maior de materiais.

d/ Geometria dos componentes

- A forma geométrica externa e interna deve facilitar a manutencao.

- Geometrias complexas devem ser evitadas.

- As geometrias devem ser tais que se obtenham condi¢des uniformes no meio.

- Evitar formas geométricas que retenham combinagdes corrosivas € contaminantes solidos.e usar
aquelas que facilitem o acesso.

- Usar tubulacdes com formato suavo.

- Evitar reducdes repentinas de didmetro; estas devem ser graduais.

- Projetar pontos de drenagem para os tanques por

exemplo.



- Tomar cuidados na fabricagao das juntas
* ligacdo mecanica com rebites

* soldagem, brazagem
* adesivos

- Alguns exemplos sdo apresentados nas figuras 3.1.2. e 3.1.3..
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- As formas de corrosdao que reduzem a resisténcia mecanica dos componentes sao:

- corrosio sob tensdo
- corrosdo sob fadiga

- falhas causadas pelo hidrogénio gerado durante o processo corrosivo

- corrosao por atrito

- COrrosao- erosao e corrosao-cavitagao

- O controle neste estdgio consiste em :



- evitar materiais propensos a corrosao sob tensdo, corrosdo sob fadiga, a fragilizacdo pelo
hidrogénio

- usar materiais com resisténcia a corrosdo intergranular ( existéncia de caminhos ativos
— corrosao sob tensao)

- especificar os procedimentos de fabricacido e os tratamentos térmicos dos materiais a serem
usados
* decapagem apropriada
* tratamento de alivio de tensdes
* usar técnicas de soldagem apropriadas
* cuidar do estado superficial ( rugosidades por exemplo sdo concentradores de tensoes)

f/ Acabamentos superficiais

- Especificar as caracteristicas da superficie

- Evitar superficies rugosas ( retencdo de pds, umidade e concentradores de tensoes)

- Preferir cantos arredondados e superficies planas

- Preferir superficies inclinadas ( secagem e autolimpeza)

- Definir o acabamento desejado se € prevista a aplicacdo de tintas ou outros revestimentos

¢/ Sistemas protetores

- Especificar o sistema de protecdo a ser usado:

* protecao catddica ou anddica

* revestimentos

* inibidores de corrosio
- Se for escolhida a prote¢do anddica ou catddica, a estrutura a ser protegida deve ser projetada de
maneira a permitir a instalacao de anodos de sacrificio ou inertes.
- Se a protecdo por revestimentos for escolhida, deve-se considerar a praticabilidade e a
compatibilidade destes com o meio e com a estrutura.

* 0s tratamentos antes da pintura por exemplo devem ser especificados

* a geometria da peca a ser revestida deve ser especificada. Deve facilitar a aplicacdo de tintas
se for este método o escolhido

* se materiais unidos mecanicamente devem ser protegidos por eletrodeposi¢do, deve-se usar
revestimentos compativeis com os materiais ( por exemplo, rebites de aco revestidos de Cd para unir
chapas de Al)
- Se o uso de inibidores for escolhido, os inibidores ndo devem interferir no processo.

h/ Manuten¢ao

- No estdgio do projeto, deve ser feita uma previsdo para que a manutencdo regular seja feita de
maneira simples e econdmica.

* 0 projeto deve permitir uma inspec¢ao simples das instalacoes

* as partes a serem inspeccionadas devem ser acessiveis

* a inspec¢@o ou manutenc¢do de uma parte da instalacdo deve ter a menor influéncia sobre as
outras partes

* a desmontagem das pecas deve ser simples

* 0 projeto deve prever o acesso de pessoas, ferramentas, luz, ventilacdo...



1/ Fatores econ0micos

- Deve-se considerar os custos de uma maneira global

* custo inicial dos materiais

* custo devido as paradas das linhas de producdo para manutencio ou substitui¢ao de pegas

* custo dos métodos de protecdo a serem utilizados

e custo de manutengao
- Deve-se definir um nivel otimizado de controle da corrosao, ou seja um custo minimo dentro de um
periodo de operacdo especificado

3-2- Controle pela influéncia no metal

Ap6s a selecdo de um metal para uso em um dado meio, o comportamento a corrosdo do metal pode
ser controlado variando seu potencial neste meio.

Pode ser aplicado um potencial E mais negativo do que o potencial de corrosio E.oy. E a protegio
catddica.

No caso de metais que se passivam, pode ser aplicado um potencial E mais positivo que E,; que
permite proteger o material. E a protecio anddica.

Estes dois metédos que funcionam agindo sobre o potencial do metal sdo muito usados para prote¢ao
de estruturas e tubos submersos e subterraneos.

3-2-1- Protecao catodica

a/ Principios béasicos

Sejam um metal M imerso numa solucao aquosa e as reagdes anddica e catddica:
M — M +e
H +e¢ — “%H
O sistema pode ser representado pelo tracado das curvas de Tafel correspondentes ( figura 3.2.1.)

E
l’ Ecorr

Eeq

corrente |

Figura 3.2.1.

Em circuito aberto ( auséncia de polarizagcdo do sistema) temos:
E=Ecnr € li=l=Lon

Se for aplicado um potencial E inferior a E,, teremos:
- a corrente anddica diminuida : I, < I.ox
- a corrente catdodica aumentada: lI.[> Ieor



ou seja, a velocidade de corrosdo do metal M € diminuida.

Se o potencial do metal M, E, se torna inferior ao potencial de equilibrio M/M", o metal se encontrard
totalmente protegido: Lo = 0.

Se ndo for o caso ( Ecq mym+ < E < Ecorr), teremos protecdo parcial do metal.

A prote¢ao catddica pode ser produzida de duas maneiras ( figura 3.2.2.):
- por corrente impressa
- por anodos de sacrificio ( prote¢ao chamada também de galvanica)

—

tubulagéo anodo de  tubulagéio anodo
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Figura 3.2.2.: Principio da protecao catédica
por anodos de sacrificio (a) e por corrente impressa (b).

A protecao catddica por corrente impressa consiste em injetar elétrons para a estrutura a proteger com
auxilio de uma fonte de corrente de maneira a diminuir seu potencial.

A protecdo por anodos de sacrificio consiste em conetar a estrutura a um metal menos nobre que se
comportard como anodo, a estrutura sendo catodo, segundo o mesmo principio descrito para a corrosao
galvénica ( pardgrafo 2-2-).

b/ Protecdo catddica por corrente impressa

Os equipamentos necessarios sao:
- uma fonte de corrente
- anodos inertes
O eletrélito € o solo ou a solugdo.
O catodo € a estrutura a proteger.

Os anodos usados devem ser altamente resistentes ( inertes) a corrosdo. Os mais usados sdo
apresentados na tabela 3.2.1..
Quando enterrados no solo, os anodos devem ser envolvidos por um enchimento condutor de coque
moido de resistividade méxima de 100 Qm para:

- facilitar a passagem de corrente do anodo para o solo

- diminuir o desgate do anodo.

Tabela 3.2.1.: Anodos usados nos sistemas de
protecdo catddica por corrente impressa



Anodos Aplicacoes
Grafite Estruturas metalicas em solo ou dgua doce
Fe-14,5Si1 Estruturas metalicas em solo ou dgua doce
Fe-14,5Si-4,5Cr Estruturas metdlicas em solo com alto teor de CI', 4gua doce ou
dgua do mar

Pb-6Sb-1Ag Estruturas metdlicas 4gua do mar
Ti, Nb ou Ta|Estruturas metdlicas em dgua do mar
platinizado

As reagdes envolvidas sao:

Nos anodos:
HO — 2H' + 50, + 2e
ou Cl — LCl + e
ou se o anodo ndo for totalmente inerte Al — Al + e
para o grafite C+ 0, —» CO,

Nos catodos:
HO + 20, + 2¢ — 20H  em meio aerado
2H,O + 2¢ — H, + 20H em meio nao aerado
e M — M~ + ze no caso a protecao nao for total

Em casos extremos , podem ocorrer os seguintes inconvenientes na regido catodica ( estrutura
protegida):

- fragilizag@o por hidrogénio ou empolamento dos revestimentos ou do material

- excesso de OH' pode atacar metais como Al, Zn, Pb e Sn acelerando a corrosdo destes metais

- se as instalagdes forem pintadas e protegidas catodicamente, deve-se usar tintas compativeis
com 0 meio basico

- pode haver corrente de fuga através do eletrdlito. Se existir uma estrutura metdlica na
vizinhanca daquela protegida, pode ocorrer corrosdo da estrutura nos pontos em que a corrente sai (
figura 3.2.3.)

tubulagéo estrutura anodo
protegida interferida inerte

Figura 3.2.3.: Corrosao por corrente de fuga provocada por sistema
de protecdo catddica por corrente impressa

As figuras 3.2.4. e 3.2.5. mostram instalacdes tipicas de protecdo catddica por corrente impressa em
solos e dgua do mar.
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Os anodos usados sdo de ligas de Mg, Zn e Al cujos potenciais se encontram na regido dos potenciais
mais negativos nas séries galvanicas. As tabelas 3.2.2. e 3.2.3. apresentam os potenciais dos anodos de
sacrificio usados em relagdo a outros materiais e as composi¢des tipicas destes anodos.

Tabela 3.2.2.: Potenciais tipicos dos anodos de sacrificio e de outros

metais e ligas em solos neutros e dgua (em V/Cu,CuSOy sat.)

Material Potencial
Mg comercialmente puro -1,75
Mg-6Al-3Zn-0,15Mn -1,60
7n -1,10
Al-5Zn -1,05
Al comercialmente puro -0,80
Aco (limpo) -0,50 a -0,80
Aco (enferrujado) -0,20 a -0,50
Ferro fundido ndo grafitizado -0,50
Chumbo -0,50
Aco em concreto -0,20
Cu, Cu-Sn, Cu-Zn -0,20
Ferro fundido com alto teor de Si -0,20
Acgo com carepa de laminagdo -0,20
C, grafite, coque +0,30




Tabela 3.2.3.: Composicdo quimica dos anodos de sacrificio comerciais (%em peso)
Elemento Liga de Zn Liga de Mg Ligas de Al

Zn bal. 2,5-3,5 0,35-0,50 5,0
Al 0,1-0,5 5,3-6,7 bal. bal.
Mg - bal. - 0,80
Pb 0,006 max. 0,02 max. - -
Fe 0,005 max. 0,003 max. 0,08 max. -
Cu 0,005 max. 0,02 max 0,006 max. 0,01
Cd 0,05-0,15 - - -
Si 0,135 max. 0,10 max. 0,11-0,21 0,10 max.
Ni - 0,002 max. - -
Mn - 0,15 min. - -
Hg - - 0,035-0,50 -
In - - - 0,02

Os principais requisitos dos anodos de sacrificio sdo:

-_composicao quimica:

* 0s anodos ndo devem conter impurezas que poderiam levar a auto-corrosao dos anodos

* 0s anodos devem permanecer ativos ( ndo devem se formar filmes passivantes)

* em ligas de Al se adiciona elementos como Zn para tornar os potenciais mais negativos. Hg e
In previnem a formagao de peliculas passivantes sobre Al

* em ligas de Mg, se adiciona Al e Zn para aumentar a eficiéncia dos anodos e Mn para ter
potenciais mais negativos

- forma
* a razdo entre drea superficial /massa é um parametro importante que vai determinar o tempo
de vida do anodo

- rendimento da corrente:

* a prote¢do de uma estrutura com uma certa area exposta vai corresponder a uma certa corrente
necessaria

* quando maior o rendimento do anodo, menor o nimero de anodos necessario para produzir
uma dada corrente. Neste caso o consumo de anodos serd maior.

* as eficiéncias das ligas de Mg , Zn e Al sdo respectivamente 50-60%, 90-95% e 75-95%.

- capacidade do anodo:

* ¢ a carga que pode ser produzida por um anodo de sacrificio por kg de material considerando a
eficiéncia do anodo. E expressa em Ah/kg.

* os valores de capacidades de anodo para as ligas de Mg, Zn e Al sdo respectivamente 1100,
740 e 2200-2844 Ah/kg.

- enchimentos condutores dos anodos
* sdo usados para circundar os anodos de Mg e Zn usados em solos. Sdo usualmente
constituidos de 75% gipsita (sulfato de cdlcio hidratado) + 20% bentonita (Si0,-Al,03) + 5% sulfato
de sddio.
* suas fungdes sao:
- diminuir a resisténcia elétrica na interface solo/anodo




- evitar células de corrosdo sobre os anodos ( como por exemplo corrosao por aeracao
diferencial)

- impedir a formagao de fosfatos ou carbonatos sobre os anodos ( isolantes)

- evitar o contato dos anodos com substancias agressivas

- posicionamento dos anodos:
* a posi¢ao dos anodos deve permitir uma boa distribuicdo de corrente na estrutura a proteger.

As aplicagdes tipicas dos anodos de sacrificio sdo apresentadas na tabela 3.2.4..

Tabela 3.2.4.: Aplicagdes tipicas dos anodos de sacrificio de Mg, Zn e Al

Anodo Aplicacoes
Mg Estruturas metdlicas em agua doce de baixa resistividade ou
solos com resistividade inferior a 3000 .cm
Zn Estruturas metédlicas em dgua do mar ou em solos com
resistividade de até 1000 Q.cm
Al Estruturas metdlicas em dgua do mar

A protecdo por anodos de sacrificio € geralmente usada para eletrdlitos de baixa resistividade
( < 3000Q.cm), uma vez que as diferencas de potenciais sdo pequenas necessitando de circuitos de
baixa resisténcia elétrica para a libera¢ao das correntes desejadas.

- Em trocadores de calor ou sistemas operando em dgua quente, deve-se evitar usar anodos de Zn para
proteger estruturas de aco, porque pode ocorrer inversio de polaridade. E recomendével usar anodos de

Mg.
As reagdes envolvidas sao:
- Nos anodos:
Mg — Mg2+ + 2e
Zn — Zn’t + 2e
Al — AP* +3e
- No catodo:
H,O + 20, + 2¢ — 20H  em meio aerado
2H,0 + 2¢ —» H, + 20H em meio nao aerado
e M — M + ze no caso a protecao nao for total

Usando o método de protecao catddica por anodos de sacrificio deve-se tomar os mesmos cuidados do
que ja descrito para o método de protecdo por corrente impressa, exceto com as correntes de fuga ja
que as correntes envolvidas neste tipo de protecao sdo de baixa intensidade.

A figura 3.2.6. apresenta duas aplicacdes tipicas de protecao catédica por anodos de sacrificio.
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d/ Comprovacio da protecio durante a operacio

Trés métodos sdo geralmente usados para comprovar a protec¢ao catddica:

- colocar de um papel filtro umedecido de K;Fe(CN)s sobre a tubulagdao de aco ( tendo retirado o
revestimento se existir) e recobrir com o solo. Apos um certo tempo o papel deve ser examinado. Se
for de cor azul, isto prova que a prote¢dao foi incompleta. De fato, a cor azul comprova que tem
corrosao do ago:

Fe — F& + 2e

3Ft + 2Fe(CN)63' — Fe3(Fe(CN)s), ( precipitado de cor azul)

- colocar sobre a tubulacdo um cupom de teste do mesmo material pré-pesado e recobrir com o solo.
Ap6s um certo tempo, retitar o cupom e medir a variacdo de massa. Se tiver perda de massa, é
comprovado que a protecdo € incompleta.

- medir o potencial da estrutura em relacdo a um eletrodo de referéncia. Os eletrodos de referéncia
usados sdo:

* em 4gua: Ag/AgCl,KCl

* em solo: Cu/CuSOy ( figura 3.2.7)
Para uma estrutura em ligas ferrosas enterrada, o potencial deve ser inferior a -0,85 V/ Cu/CuSQOy para
ter protecao total. O método de medi¢ao do potencial € representado na figura 3.2.8..
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e/ Vantagens e desvantagens dos dois métodos de protecio catddica

Protecao catédica por anodos de sacrificio | Protecao catédica por corrente impressa

Vanta

€ns

* ndo requer fonte de corrente externa

» facilidade de instalacdo

* perigo de falha minimo

» facilidade para ter uma distribui¢do uniforme
de corrente

* interacdo ( por corrente de fuga) com
instalacdes vizinhas minima

» econOmica para proteger instalacdes pequenas
(I<5A)

» manutencao ficil e custos baixos

* controle fécil da corrente

* vida do sistema longa ( até > 20 anos)

* pode ser usada para protecdo de instalacdes
de grande porte

* econOmica para [ > SA

Desvantagens

* rendimento do anodo alto na instalagdo mas
diminui com o tempo

* ndo econdmica para estruturas de grande porte
e em eletrélitos de alta resistividade,
rendimento € baixo

¢ se 0 rendimento € alto, é necessario trocar os
anodos com frequéncia

* regulagem precdria

(0)

* interacdo ( por corrente de fuga) possivel
com outras estruturas

* instalagd@o sujeita a disponibilidade de rede
de energia elétrica

* requer manutengdo elétrica e inspec¢do
regular

* custos constantes com o consumo de
energia elétrica

* sujeita a corte no fornecimento de energia
elétrica

f/ Escolha do método de protecio catddica

Deve ser feito um levantamento de dados sobre a estrutura a ser protegida e sobre o eletrdlito, como:

- material da estrutura

- revestimento existente

- dimensdes

- existéncia de estruturas vizinhas ( para evitar corrosdo destas por possiveis correntes de fuga)

- existéncia de linhas de corrente alternada

- resistividade do eletrélito . A figura 3.2.9. mostra os métodos de medicao de resistividade de liquido
e do solo.

- potencial da estrutura ( figura 3.2.8.). O potencial de estruturas em ligas ferrosas deve ter um valor
inferior a -0,85 V/Cu,CuSO,4 quando enterradas ( em solo) e inferior a -0,80 V/Ag,AgCl quando
imersas em agua para serem protegidas.

Quando a estrutura j4 estd instalada, devem ser feitos testes para a determinacdo da corrente necessaria
para ter protecdo, conforme mostrado na figura 3.2.10.. Os potenciais nos pontos B e C devem estar na
faixa dos potenciais de protecdo citados anteriormente ( < -0,85 V/Cu,CuSO4 em solo e <
-0,80 V/Ag,AgCl em 4gua ). Geralmente hd uma dependéncia do potencial da estrutura com a distancia
a regido onde sdo posicionados os anodos ( figura 3.2.11). E necessdrio que todos os pontos da
estrutura estejam na faixa de potenciais de protecao.
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Figura 3.2.10.: Teste para determinacao da corrente necessdria a prote¢ao da estrutura
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Figura 3.2.11.: Distribui¢do do potencial ao longo de uma estrutura em fun¢ao da posi¢ao dos anodos

Quando a estrutura nao foi ainda instalada, a determinacdo da corrente necessdria para a protecdo, a
escolha do sistema de protecdo catddica a ser utilizado bem como seu dimensionamento podem ser
determinados a partir de métodos empiricos.

Célculo da corrente de prote¢do minima I,

I, = AD.F(I-E)
D.=7373-13,35logp

com I,: corrente minima para protecao (mA)
A: drea a ser protegida (m?)
Dc: densidade de corrente elétrica ( mA.m'z)
p: resistividade do eletrélito (Q2.cm)
F: fator de correcdo da velocidade do fluido
E: eficiéncia do revestimento

Os valores de F e E sao apresentados nas tabelas 3.2.5. e 3.2.6..

Tabela 3.2.5.: Fator F de corre¢ao da velocidade do eletrélito

velocidade (ms™) 1 2 3 4 5 6 >7
F 1,00 1,11 1,17 1,22 1,24 1,25 1,27




Tabela 3.2.6.: Eficiéncia do revestimento E

Estrutura Qualidade do revestimento E (%)

tubulacdes enterradas ou imersas excelente 90-95
boa 80-90

regular 50-80

ruim 0-50

fundo de tanques ( parte externa) bom 60-80
regular 40-60

ruim 0-40

fundo de tanques ( parte interna) excelente 90-95
embarcacgOes excelente 90-95
bom 80-90

regular 50-80

ruim 0-50

Tem duas regras basicas para a escolha do tipo de protecao catddica a partir do valor da resistividade
do eletrélito e do valor da corrente minima de protecgao.
o/ - se p>3000 Q.cm — uso da protecdo catddica por corrente impressa
-se p <3000 Q.cm — uso da protecdo catddica por anodos de sacrificio
*se p <1000 Q.cm — uso de anodos de zinco
*se p> 1000 Q.cm — uso de anodos de magnésio
B/ -sel,>5A — uso da protegdo catédica por corrente impressa
-se [, <5A — uso da protegdo catdédica por anodos de sacrificio

Dimensionamento dos anodos

o/ Se a protecao catddica por anodos de sacrificio for escolhida
- nimero de anodos e dimensdes a serem determinados

A resisténcia total do circuito R é dada pela relacdo: = AV/1
onde < AV representa a diferenca de potencial entre o anodo e a estrutura a proteger ( usam-se o
potencial natural do anodo (tabela 3.2.7.) e o potencial de protecdo da estrutura ( por exemplo -
0,85V/Cu,CuSOy para aco em solos)
* [ valor da corrente de protecao (12> 1,)
*Ri=Ra. +R. + R,
com R, : resisténcia do cabo de ligacao anodo/catodo dada pelo fornecedor
R.: resisténcia catodo/eletrdlito ( se p € baixa, esta resisténcia é desprezivel)
R,: resisténcia anodo/eletrdlito( que depende do formato do anodo e da resistividade do eletrdlito)

. . . SL
Para um sé anodo cilindrico vertical, temos: R = L( Ln——1)
2nlL D
Para um leito de anodos cilindricos verticais, temos
8L 2L
R =P (1n%% 1422 1h0,656n)
2mnl D S

onde R,: resisténcia anodo/eletrdlito ()



p : resistividade do eletrélito (Q2.cm)
L: comprimento do anodo (cm)

D: didmetro do anodo (cm)

n: nimero de anodos

S: espagamento entre os anodos (cm)

- vida dos anodos de sacrificio

A vida dos anodos de sacrificio é dada pela expressao:
MC.0,85
V="
87601
com V: vida dos anodos (ano)
M: massa total dos anodos (kg)
C: capacidade de corrente dos anodos (Ah.kg'l) (tabela 3.2.7.)
I: corrente (A)
0,85: fator de utilizacdo dos anodos

Tabela 3.2.7.: Potencial natural, capacidade de corrente e densidade dos anodos de sacrificio

Anodo C (Ah.kg-1) E (V/Cu,CuSO,) d (g.cm™)
Mg 1100 -1,70 1,8
Zn 740 -1,10 7,2
Al 2200-2844 -1,10 2,8
B/ Se a protecdo catédica por corrente impressa for escolhida
- nimero de anodos e dimensdes a serem determinados
A resisténcia total do circuito € dada também pela relagdo: = AV/I

onde AV ¢ a tensdo de saida do retificador
I é a corrente de cada conjunto retificador/leito de anodos

Para instalagdes terrestras: AV =30a 100V e =5 a50A
Para instalagdes maritimas: AV =10 a20V e 1=50 a 400A

Podem ser usadas as mesmas formulas do que no caso dos anodos de sacrificio para o
dimensionamento do anodo ou do leito de anodos inertes.

- vida dos anodos inertes
Ve M.0,85
DI
com V: vida dos anodos (ano)
M: massa total dos anodos (kg)
D: desgate esperado dos anodos (kg/A.ano) ( tabela 3.2.8.)
I: corrente (A)
0,85: fator de utilizacdo dos anodos




Tabela 3.2.8.: Corrente recomendada e desgate esperado para os anodos inertes

Anodo I recomendada (A.m'z) Desgate esperado (kg/A.ano)
Grafite 3-5 0,4
Fe-Si 10-15 0,2
Fe-Si-Cr 10-15 0,4 (em dgua do mar)
Pb-Sb-Ag 50-100 0,1
Ti platinizado até 500 -

o/ Aplicacdes da protecido catddica

Para todas as aplicacdes, dependentemente dos valores de p e de I, , escolha-se o tipo de protecdo
catddica.

- protecdo de tubulacdes enterradas:
* protecdo por anodos de sacrificio: ligas de Mg com enchimento condutor
* protecao por corrente impressa: grafite, Fe-Cr, Fe-Si-Cr com enchimento de coque

- protecdo de tubulacdes submersas:
* protecao por anodos de sacrificio: ligas de Zn ou Al ( Mg s6 em dgua doce)
* protecao por corrente impressa: Fe-Si-Cr em dgua do mar
Fe-Si em dgua doce

- protecdo de pieres de atracacdo de névio:
* protecao por anodos de sacrificio: ligas de Zn ou Al
* protecao por corrente impressa: Fe-Si-Cr e Pb-Sb-Ag

- protecdo de tanques de armazenamento:

* partes internas: prote¢ao por anodos de sacrificio com ligas de Zn ou Al

* partes externas: prote¢do por anodos de sacrificio para tanques pequenos e solos de baixa
resistividade, sen@o protecao por corrente impressa

- protecao de navios:
* tanques de lastro: partes internas por protecao com anodos de sacrificio de ligas de Zn ou Al
* Cascos: - ndvios de pequeno e médio porte por protecdo com anodos de sacrificio de
ligas de Zn ou Al
- navios de grande porte por protecao por corrente impressa

3-2-2- Protecao anédica

Considerando os diagramas de Pourbaix dos sistemas M-H,O, pode ser visto que a velocidade
de corrosdo de certos metais pode ser reduzida, ou aumentando o pH, ou tornando o potencial do metal
mais positivo até a regido de passivacao.

De maneira oposta a protecdo catddica, a protecao anddica consiste a levar e manter o potencial
do metal na regido de passivagdo. Isto € feito por
polarizacdo anddica controlada ( figura 3.2.12.).



Evidentemente, esta técnica de prote¢ao sé pode aplicada para metais ou ligas que se passivam,
sendo esta polariza¢do conduziria a um aumento da velocidade de corrosdao. Os metais como Fe, Cr,
Ni, Ti e suas ligas podem ser protegidos anodicamente.

Todas as partes da estrutura devem ser passivadas, sendo poderia ocorrer corrosdo galvanica entre as
regides recobertas de 6xidos e as ndo recobertas.

Na protecdo anddica, usa-se um sistema de trés eletrodos conetados a um potenciostato
(figura 3.2.13.):

- um anodo: € a estrutura a proteger

um catodo: € um outro metal como Pt sobre latdo (Cu-Zn) para varios tipos de meios, Ilium G (Ni-Cr-
Fe-Cu-Mo) e Fe-Si em H,SO4
- um eletrodo de referéncia

potenciostato

isolantes | + tanque de ago

EH JHT potencial faixa de
2 ’_ Stimo protecde
E
iCC!IT _____
{ passivo)
] | R
I\f” leorr catodo auxiliar = —e = = =
(aiivo) Repinytyniyipaigpin
logi
Figura 3.2.12.: Faixa de protecao anddica Figura 3.2.13.: Montagem utilizada
para um metal que pode se passivar para a prote¢ao anddica

Principio:

O principio da protecao anddica € apresentado na figura 3.2.14..
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Figura 3.2.14.: Principio da protecdo anddica

- Quando o metal ndo esté polarizado, temos E = Ecyy € 1 ¢orr = 100 uA.cm'2

- Para polarizar o metal anodicamente até E;, a densidade de corrente necesséria sera:
ip1) = 1000 - 10 = 990 pA.cm™
- Para polarizar o metal anodicamente até E,, a densidade de corrente necesséria sera:
ip2) = 10000 - 1 = 10000 wA.cm™

- Para polarizar o metal anodicamente até Es, a densidade de corrente necesséria sera:

ip3 =1-0,1==09 pA.cm™
- Para polarizar o metal anodicamente até E4 ( que o potencial 6timo para a protecdo anddica), a

densidade de corrente necessaria sera:

. . . 2
Como pode-se ver, para proteger anodicamente o metal, necessita-se aplicar 1 pA.cm™™ para manter a

ip = 1-0,001 = 1 pA.cm™

passivagdo. No entanto, para passivar o metal precisa-se aplicar correntes de intensidade maior.

No caso se quer proteger catodicamente o metal para obter uma protecdo comparavel ( densidade de

corrente de corrosio de 1 pA.cm™) , precisard aplicar uma densidade de corrente de :
1ap(cy = 10000 - 1 = 10000 HA.cm™

e isto de maneira continua.

A tabela 3.2.9. mostra valores préticos de densidade de corrente para passivar e manter a passivacdo do

aco inoxiddvel 304 em meio de H,SO,.

a passivacao do aco inoxiddvel 304 em H,SO4

Tabela 3.2.9.: Densidades de corrente para passivar € manter

% H,SO0y4 temperatura (°C) i (mA.cm?)
para passivar para manter a passivacio
30 23,8 0,5 0,022
45 65,5 165 0,83
67 23,8 4,7 0,0036




Campo de aplicacio, vantagens e desvantagens da protecido anddica frente a protecio catddica

Protecao anodica Protecao catédica
* para metais que se passivam * para qualquer metal
* para meios corrosivos fortes ou fracos * para meios corrosivos fracos ( solos, dgua doce
ou do mar)
* corrente inicial elevada e depois baixa * corrente constantemente elevada

* uniformidade da distribui¢@o de corrente [* ndo hd uniformidade da distribuicdo de
corrente ( precisa-se usar leito de anodos)

* custo de investimento alto ( potenciostato) | custo de investimento baixo
* baixo custo de operacao * custo de operagdo alto
 evitar usar este método de protecio em

meios contendo CI° ( destruicdo das
camadas de 6xidos)

Aplicacdes tipicas da protecdo anddica

- tanques de armazenagem de H,SO4
- digestores alcalinos na industria do papel
- trocadores de calor em ago inoxiddvel para HySO4

3-3- Controle pela influéncia do meio

A agressividade de um meio pode ser diminuida alterando um dos parametros seguintes:
- composicao do meio
- velocidade do meio
- temperatura

ou adicionando ao meio inibidores de corrosao.

Composicido do meio

- eliminando as espécies agressivas ( por exemplo os fons Cl para os agos)

- alterando o pH da solucdo. O efeito do pH é varidvel e depende do metal. Por exemplo o Al é
atacado em meios dcidos com formacdo de fons AI’* e em meios bésicos com formagdo de fons AlO,".

- alterando o teor de oxigénio e oxidantes:
* para metais que ndo se passivam, um aumento da concentracao de oxigé€nio ou de
oxidantes conduz a um aumento da velocidade de corrosao.
* para metais que se passivam, um
aumento da concentracdo de oxigé€nio ou de



oxidantes pode conduzir a uma diminuicao da velocidade de corrosdao quando estes estdo em
concentracao suficiente ( paragrafo 1-5-).

Velocidade do meio

- se a cinética do processo de corrosdo for controlada pela transferéncia de carga (ativagao), nao
h4 efeito da velocidade do meio.

- se a cinética do processo de corrosdo for controlada pela difusdo da espécie que se reduz ( por
exemplo O, dissolvido), o efeito da velocidade do meio € varidvel:
* para metais que ndo se passivam, um aumento da velocidade do meio conduz a um
aumento da velocidade de corrosio.
* para metais que se passivam, um aumento da velocidade do meio pode conduzir a uma
diminui¢do da velocidade de corrosdo quando suficientemente alta ( pardgrafo 1-5-).

Temperatura
- a temperatura afeta a cinética do processo de corrosdo se o controle € por ativagao.
- se o processo for controlado pela difusao (por exemplo a reducdo de O,), a influéncia da

temperatura € complexa. Quando a temperatura aumenta, o coeficiente de difusao do oxigénio Dy
aumenta e consequentemente a densidade de corrente limite catddica i c aumenta.

Quando a temperatura € elevada acima de 80°C, a solubilidade de O, diminui e consequentemente a
densidade de corrente limite catédica i;c diminui.

Inibidores de corrosio

- Os inibidores de corrosdo sdo substancias que adicionadas em pequenas quantidades a um sistema
metal/meio diminuem a velocidade de corrosdo do metal.
- Existem trés grandes classes de inibidores:

* inibidores formando um filme protetor sobre o metal

* inibidores de adsorsdo

* inibidores em fase vapor.

3-3-1- Inibidores formando um filme

- Os inibidores formando um filme podem ser classificados em duas sub-classes, os inibidores
anddicos e os inibidores catddicos.

a) Inibidores anddicos

- Estes inibidores retardam ou impedem a reacdo anddica (corrosao do metal).

- Reagem geralmente com o produto de corrosido formando um filme aderente, insolivel e protetor
sobre as dreas anddicas.

- O potencial de corrosdao do metal se torna mais positivo e a densidade de corrente de corrosao
diminui. A figura 3.3.1. mostra a evolu¢do das curvas de polarizacdo com a adi¢do de um inibidor
anddico.
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Figura 3.3.1.: Efeito da adi¢do de um inibidor anddico sobre as curvas de polarizacao
- O mecanismo da inibi¢@o varia com o inibidor usado:

* hidroxilas, carbonatos, silicatos, boratos e fosfatos tercidrios de metais alcalinos reagem com
o produto de corrosdo ( fons metalicos M*") formando um hidréxido nas dreas anddicas. Ocorre
hidrélise do inibidor, o que eleva o pH e os fons OH formados reagem com os fons M** formando o
hidréxido.
COs + 2H,0 — 20H + H,CO;
e M~ + zOH — M(OH).

Si0¥ + 2H,0 — 20H + H,SiO;
e M~ + zOH — M(OH).

A concentracdo dos inibidores deve ser superior a um valor critico, sendo o filme nao se forma sobre
toda a superficie anddica, o que pode provocar a corrosdo localizada das regides nio protegidas.

« cromatos (CrO4>) e nitritos (NO,). Estes inibidores geram suas proprias reacdes catédicas
deslocando o potencial do metal até a regido de passivacdo. Neste grupo tem também os pertectenatos
( TcOy4’), molibdatos ( MoQOy), tungstatos ( WOy') e perrenatos ( ReOy).
2CrO4 + 10H' + 6e — Cr,03 + 5H,0 (E°=131V)
NO;, + 8H" + 6e — NH;" + 2H,O (Eo=0,90V)

As reagdes totais sao:
2Fe + 2N612CI’04 + 2H20 — Fe, O3 + Cry0; + 4NaOH
2Fe + NaNO, + 2H,O0 — Fe;O3; + NH; + NaOH

Os ions NO; nao s@o usados em solucdes de pH superior a 7 porque se decompdem formando HNO; e
NO.

A concentracdo deve ser também superior a um valor critico porque a densidade de corrente limite
catddica deve exceder a densidade de corrente critica do metal para passiva-lo. Por exemplo, para
inibir a corrosdo do ferro, a concentragao de NO,™ deve exceder 0,05 M.

- O inibidor anédico mais usado é o cromato. E utilizado para proteger Fe, aco, Zn, Al, Cu, latao e Pb.
Seu custo € baixo, mas € toxico e poluente (provoca dermatites e infeccdes dos pulmdes). Em despejos
industriais, deve ser feito um tratamento dos cromatos:

2CrO04 + 2H" — Cr,07 + H,0 (meio 4cido)

Cr07 + 6F&* + 14H® —
2CF" + 6Fe* + 7H,O0  (reducdo pelos Fe™)



seguido de uma neutralizacdo para precipitar os fons Fe** e Cr’* sob forma de hidréxidos ( Fe(OH); e
Cr(OH)3)

b) Inibidores catodicos
- A ac¢do dos inibidores catédicos consiste na deposi¢ao de uma pelicula na superficie catédica

polarizando o catodo e diminuindo o potencial de corrosao e a velocidade de corrosao do metal. A
figura 3.3.2. mostra a evolugdo das curvas de polarizagdao com a adi¢do de um inibidor catédico.
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Figura 3.3.2.: Efeito da adi¢do de um inibidor catddico sobre as curvas de polarizagao

- O mecanismo da inibi¢do catddica varia com o inibidor usado, mas todos reagem com o produto da
reacdo catddica a saber os ions OH:
HO + 1720, + 2¢ — 20H
* Sulfatos de Zn, Mg, Ca, Ni (MSO,)
M + z(OH) — M(OH),

* Bicarbonatos de Ca e Mg (Ca(HCO3),, Mg(HCOs),)
HCO; + OH — CO;* + H,0
Ca** + CO¥ — CaCo;

Os precipitados formados nas regides catddicas inibem o processo catodico.

- Ao contrério dos inibidores anddicos, ndo é necessaria uma concentracdo minima de inibidores
catédicos porque eles agem unicamente sobre o processo catdédico. Nao ocorrerd portanto corrosao
localizada no caso a quantidade de inibidores ser insuficiente para ter protecdo total..

- Existem outras espécies que inibem a reagdo catédica e que normalmente nao sdo chamados de
inibidores mas de venenos:

eSeareacio H" +e — % H, éareacdo catédica, a adicdo de compostos de As, de P e de
Sb ( por exemplo: As,0O3) reduz a velocidade de corrosdo, porque ocorre uma diminuicdo da densidade
de corrente de troca da redugio de H*. Ocorre a
reacao:



As;O; + 6Hads — 2As + 3H;0
* Se a reducdo de O, € a reacdo catddica, a adi¢cdo de sulfitos (Na,SOs3) ou hidrazina (N,Hy)
diminui a velocidade de corrosdo. A presenca destes venenos reduz a densidade de corrente de troca da
reacdo catddica porque diminui a concentracdo de O,. Ocorrem as reacgoes:
2Na,SO; + O, — 2NaxSO.
N2H4 + 02 —> N2 + 2H20

3-3-2- Inibidores de adsorsao

- Os inibidores de adsorcao adsorvem-se sobre o metal e funcionam como peliculas protetoras.

- A adsorsdo geralmente ndo ocorre de maneira igual sobre os sitios anddicos e catddicos. Isto implica
que os processos catddicos e anddicos sao alterados diferentemente.

- Neste grupo estao incluidas as substincias orginicas com grupos fortemente polares como:

* Sabdes de metais pesados ( sdo sais de dcidos graxos como

- 4cido palmitico: CHjs - (CH3)4 - COOH

- acido estearico: CHj - (CH,)16 - COOH

- 4cido oléico: CHj - (CHy)7 - CH = CH - (CHy); - COOH )
* Coloidos (como albumina de ovo - proteina)

* Moléculas organicas contendo:
- O (como aldeidos R - C-OH)
- N (aminas - NH,, > NH, = N, uréia CO(NH), )

NH,

- S (mercaptan R - S - H, sulféxido >S=0,R;-S-Retioureia S=C< )

NH,
-Se (como R -Se-H))
-P(como R-P-Hy,)

- Estes compostos se adsorvem nos sitios anddicos ou catddicos e se estabelecem ligagdes quimicas
entre o metal e as moléculas organicas. Isto provoca o bloqueio dos sitios ativos (anédicos ou
catdédicos) conduzindo a diminui¢ao da densidade de corrente de troca da reagdo anddica ou catddica.
Consequentemente a densidade de corrente de corrosdao diminui. Além disso, a presenca do filme
adsorvido introduz uma resisténcia suplementar o que diminui ainda mais a densidade de corrente de
COrrosao.

- A figura 3.3.3. mostra a influéncia da adi¢ao de dois inibidores de adsorcao sobre as curvas de
polarizacdo do ago em solugdes de H,SO,4. Observa-se que a adsorsdo nos sitios anddicos e
catddicos € diferente. O inibidor nonylamina adsorve-se preferencialmente sobre os sitios anddicos e o
inibidor dibutilthioether tanto sobre os sitios anddicos como catddicos. A tabela 3.3.1. mostra a
porcentagem de cobertura por dois inibidores diferentes, tolilthiourea e B-naftoquinolina, dos sitios
anddicos e catédicos de um ago em 5% H,SO4 a 70°C
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Figura 3.3.3.: Curvas de polariza¢do do a¢o em solugdes com 5% H,SO,4 sem (---) e com 0,6 mM
nonylamina (—) a 25°C (a) e em solu¢des com 10% H,SO4 sem (---)
e com 5 mM dibutilthioether (—) a 30°C (b)

Tabela 3.3.1.: Porcentagem de cobertura dos sitios anddicos e catédicos
para o aco em 5% H,SO,4 a 70°C usando os inibidores tolilthiourea e -naftoquinolina

Concentragiio do Tolilthiourea B-naftoquinolina
inibidor
Sitios Sitios Sitios Sitios
anodicos. | catodicos. | anodicos | catodicos
0,003 3 3 4 -
0,01 22 22 20 -
0,03 70 70 40 -
0,1 92 90 70 -
0,3 99 90 85 <5
1 > 99 90 95 20
3 > 99 90 98 35
10 - - > 99 60

- A adsorsao da molécula depende da energia livre de adsorsao e da carga elétrica do metal.

- O inibidor deve ndo s6 se adsorver do ponto de vista quimico mas também na faixa de
potenciais que inclui o potencial de corrosao.

- As substancias contendo grupo S-, O-, N-, Se- sdo polarizaveis e t€ém tendéncia a movimentar
seus elétrons dentro da molécula de maneira que quando a molécula se aproxima da superficie
metdlica:

* O atomo de N adquire uma carga positiva
* Os atomos de S e O geralmente
adquirem uma carga negativa.



- Quando se estuda a dupla camada elétrica, observa-se que existe um potencial chamado
potencial de carga nula, Ey®=, potencial para o qual o excesso de cargas na interface no metal, qu , é
zZero.

e para E > Ey?=° qm >0
e para E < Ey?=° qu<0
eparaE>Ey?=" — tendéncia dos compostos com - S e - O a se adsorver

eparaE<Ey?~" — tendéncia dos compostos com - N a se adsorver

- A configuracdo da molécula tem também um papel importante tanto do ponto de vista da
polarizabilidade do que da ocupagdo espacial. Na figura 3.3.4. mostra-se que usando o inibidor

CHj; - (CHy), - SH ( mercaptan), a medida que o fator n aumenta, ou seja o comprimento da molécula
) e oy - CH3-(CHy),
aumenta, o efeito da inibicao € acentuada. Quando usa-se o inibidor ramificado CH.—(CHL) >N,
37 2/n

quando n aumenta, o efeito inibidor aumenta para valores de n baixos, mas diminui para valores altos
de n, devido a interferéncia estérica ( figura 3.3.5.).

Am ( mg.cm'2 )

9
1 sem 1nibidor
0,15 4

0,10 4+

0,05 4

0

Figura 3.3.4.: Efeito do valor de n na molécula CH; - (CH»), - SH
sobre o seu poder inibidor da corrosao do ferro em solugdes de 1N H,SOy4
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Figura 3.3.5.: Efeito do valor de n na molécula >N,
CH,—(CH,),

sobre o seu poder inibidor da corrosao do ferro em solugdes de 1N H,SOy4

- Outros comportamentos de inibidores:

*Polimerizacdo na superficie metélica:
Ex: CH = C - CH,O0H ( figura 3.3.6.)
- Adsorsdo de um C da ligacdo tripla
- Abertura da ligacdo e polimerizagao parcial

inibidor

/ / / / / / / / metal

Figura 3.3.6.: Modo de ac@o de um inibidor que sofre polimerizacdo parcial na superficie metalica

*Reacgdo do inibidor com 0 meio:
>$=0 + H — >S5 -0OH
>S"-OH + H +2¢ — >S + H,0 (sulfeto organico)



3-3-3- Inibidores em fase vapor

- Os inibidores em fase vapor sdo usados como método de protecdo temporaria contra a corrosao pela
umidade de produtos metalicos durante a estocagem e o transporte.
- O inibidor € colocado dentro da embalagem das seguintes maneiras:
* impregnado em papeis, por exemplo
* solucdo contendo o inibidor aplicada sobre a embalagem
* pés ou tabletes distribuidos na embalagem.
- A embalagem deve ser vedada.
- Os parametros importantes para usar tal prote¢ao sao:
* pressdo parcial do inibidor
* volume total da atmosfera a proteger
* drea superficial do material a proteger
* taxa de umidade e aeragao
- Os inibidores em fase vapor mais usados sao:
- nitrito de diciclohexilamonio (P = 0,02 mm Hg a 25°C) ( figura 3.3.7.)
- carbonato de ciclohexilamonio (P = 0,3 mm Hg a 25°C)

Figura 3.3.7.: fon diciclohexilamdnio
- Estes inibidores sdo usados para a protecao do ferro e do ago. Eles podem atacar metais nao ferrosos,
como Zn, Cd, Cu, Ag, Sn, Mg, Pb.

- Nao € necessdria uma grande quantidade de inibidor para ter prote¢do. Por exemplo, 1 g de tais
inibidores satura cerca de 550 m’ de ar.

3-3-4- Exemplos tipicos de uso de inibidores

Decapagem dacida de aco

- O objetivo desta decapagem € retirar a carepa ou escama de laminagao (por exemplo para permitir a
aplicacao de revestimento melhorando sua aderéncia).

- O 4cido, por exemplo HCl, ataca o 6xido mais solivel FeO, segundo:
FeO + 2HCl — FeCl, + H,O
e os outros 6xidos Fe;O4 e Fe,O3 se desprendem.

- O ferro pode também ser atacado pelo dcido, o que ndo é desejavel porque provoca um consumo do
metal e do 4cido e pode conduzir a danos por hidrogénio.
Fe + 2HCI| — FeCl; + H>



- Para evitar estes inconvenientes, usam-se inibidores como tiouréia , sulfeto de propila, diamilamina e
formaldeido que se adsorvem sobre o metal a medida que sdo removidas as camadas de 6xidos.

- Quando H,SO4 é usado, € recomendavel adicionar tragos de sal de estanho. O estanho se deposita
sobre o metal decapado e impede o desprendimento de H,. Isto € devido ao valor da densidade de
corrente de troca para esta reacao ser muito menor sobre Sn do que sobre Fe (iom/sn = 10" A.cm™ e
iorre = 10° A.em™).

Limpeza quimica de caldeiras

- Esta limpeza ¢ feita com HCI para dissolver as incrustagdes calcérias em caldeiras.
CaCO;s + 2HCI — CaCl; + H20 + CO;

- O ferro pode ser atacado por HCI.
Fe + 2HCI — FeCl; + H>

- Para evitar esta reacdo que conduz a um consumo do metal e do dcido e pode conduzir a danos por
hidrogénio, usam-se derivados de tiouréia como inibidores.

- Em alguns casos sdo adicionados fons Sn** para evitar a acdo corrosiva dos fons Fe’* que se formam
a partir do ataque de Fe;O3 e Fe;04.:

Fe;0; + 6HCl — 2FeCl; + H,0O

Fe;04 + SHCIL — FeCly + 2FeCl; + 4H,0

2Fe’ + Fe — 3F**
Sn** reduz Fe’* :

Sn** + 2Fe’t — 2Fet + Sn™*

3-4- Revestimentos
3-4-1- Revestimentos metalicos

As finalidades dos revestimentos metalicos podem ser:
- decorativa: Au, Ag, Ni, Cr
- resisténcia ao atrito : In
- resisténcia a oxidac@o em contatos elétricos : Sn, Au, Ag
- endurecimento superficial: Cr
- resisténcia a corrosao: Cr, Ni, Al, Zn, Cd, Sn

Os revestimentos metalicos para a resisténcia a corrosdo podem ser classificados segundo a
nobreza do metal, a saber:
- revestimentos nobres ( exemplo: Ni sobre Fe ou a¢o)
- revestimentos de sacrificio ( exemplo: Zn sobre Fe ou aco)

Estes dois exemplos estdo representados na figura 3.4.1..
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Figura 3.4.1.: Revestimentos metélicos nobres (a) e de sacrificio (b)

No caso dos revestimentos nobres, se ocorrer uma falha no revestimento, o revestimento se comportara
como catodo e o substrato como anodo e este consequentemente sofrerd corrosao.

No caso dos revestimentos de sacrificio, se ocorrer uma falha no revestimento, o revestimento se
comportard como anodo e entao sofrerd corrosao e o substrato como catodo, sendo assim protegido
apesar da falha.

Os varios métodos utilizados para a aplicacao de revestimentos metélicos sdo:

- cladeamento:

* isto pode ser feito por laminacdo conjunto ( do substrato e do revestimento) a quente ou por
explosao ( figura 3.4.2.). Neste tltimo caso, o aquecimento intenso e a forte prensagem provocados
pela explosao conduz a adesao do revestimento ao substrato.

* 0s revestimentos obtidos por estes métodos sao espessos em relagdo aqueles obtidos por
outras técnicas ( usualmente de 2 a 4 mm).

* esta técnica € usada para revestir aco carbono com aco inox, Ni, Ti e Ta , e Duraluminio ( liga

Al-Cu) com Al.
A—
n
B
zf’é _ C

077

Figura 3.4.2.: Processo de cladeamento por explosdo. A: dire¢do da detonagdo, B: explosivo,
C: metal do revestimento, D: substrato

- imersio a quente:

* esta técnica consiste em imergir a peca num metal liquido.

* este método € aplicado para revestir metais ou ligas com outros metais de baixo ponto de
fusdo como Al, Zn, Sn e ligas Pb-Sn. A tabela 3.4.1 d4 os pontos de fusdo destes metais.

* 0 ponto de fus@o do substrato deve ser superior aquele do revestimento e o substrato niao deve
sofrer mudangas estruturais na temperatura da banho fundido.

* em certos casos pode ocorrer interdifusao entre o substrato e o metal do revestimento
provocando a formacdo de solucdes solidas ou intermetalicos, ou superficiais ou subsuperficiais. A
espessura das camadas de difusdo vai depender do tempo de imersao e da temperatura do banho.



* a velocidade e o método de retirada da peca do metal fundido influem diretamente na
espessura do revestimento.

* a seguir sdo apresentados os principais revestimentos por imersao a quente e suas
composigdes:
- Al/aco: a camada externa € constituida de Al e a camada de difusdo do intermetalico Fe,Als. O
revestimento usualmente tem uma espessura em torno de 25 pm.
- Sn/ago: forma-se uma liga Fe-Sn de espessura em tornode 1 a 5 um.
- Pb-Sn/ago: € usado uma liga Pb-Sn porque o Pb sozinho nao molha o aco.
- Zn/ago: a camada externa € constituida de Zn e a camada de difusdo de ligas Fe-Zn. O revestimento
usualmente tem uma espessura em torno de 25 a 30 um. A utilizacdo do Zn como revestimento
realizado por imersao a quente ( técnica chamada também de galvanizacio) representa 50% do
consumo mundial deste metal.

Tabela 3.4.1.: Ponto de fusdo dos metais depositados por imersao a quente

Metal 7n Al Sn Pb
Ponto de fusao (°C) 419 660 231 327

- metalizacdo:

* trés técnicas sdo utilizadas, por chama ( oxi-acetilénica), por arco e por plasma ( gas ionizado
de Ar, N; ou He) ( figura 3.4.3.).

* a técnica de obtencao de revestimentos por metalizacao por chama ou por arco € aplicada para
Al, Cu, liga Cu-Sn, Pb, Ni, Sn, Zn, aco carbono e aco inoxidavel.

* a técnica de obtencao de revestimentos por metaliza¢do por plasma € utilizada para Ta, Mo,
ligas de Co, ligas Ni-Cr-Co e Ni-Cr.

* na metalizacdo, as superficies sobre as quais vao ser aplicados os revestimentos devem ser
limpas e rugosas. A aderéncia do revestimento ao substrato é originada de for¢as mecanicas.

* a técnica de metalizacdo € cara em relagdo as outras técnicas.

* as espessuras usuais dos revestimentos obtidos por metalizagao sdao de 0,1 mm para o Al e de
0,075 mm para o Zn.

- reducdo quimica:

* nesta técnica devem ser usados um sal do metal a depositar e um redutor.
* esta técnica € aplicavel para Ni, Pt, Co, Fe, Cu, Cr, V, Ag, Au, Pd sendo mais usada para Ni e
Cu. A reducio dos fons Ni** se faz com o redutor H,PO, ( hipoclorito) segundo a reacio:
Ni** + H,POy + HO0 — Ni + 2H' + H,PO5
* esta técnica pode ser usada tanto para revestir metais como pldsticos.
* uma vantagem deste método de revestimento € que se obtem revestimentos uniformes mesmo
para substrato de geometria complexa.
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- deposicio em fase gasosa (CVD: Chemical Vapor Deposition):

Substrato

* 0s reagentes gasosos contendo o metal a ser depositado passam sobre o substrato aquecido e
podem ocorrer as seguintes reagoes:

- decomposi¢ao térmica de carbonilas ou outros compostos volateis:
Ni(CO)y — Ni + 4CO a 180-200°C
Crl, — Cr+ b

- reducgdo por H; de cloretos voléteis ( para Ta, Mo e W):
TaCls + 5/2H; — Ta + 5HCI a1000°C

- reacdo do géds com o substrato:
CrCl, + Fe — FeCl, + Cr a 1000°C ( obtencdo de uma liga Fe-Cr)

- evaporacio a vacuo:

* usa-se uma camara a vacuo. O metal a ser depositado é aquecido eletricamente sob vacuo e
ocorre sua vaporizagao a temperaturas inferiores a temperatura normal de ebuli¢do do metal. O vapor
metélico se condensa nas partes frias do sistema, inclusivo sobre o substrato.

- cementacdo:

* 0 soluto metalico, geralmente sob forma de pds, é aplicado sobre o substrato e o conjunto é
aquecido ( para o Al em torno de 1000°C e para o Zn de 350 a 400°C). Ocorre interdifusao do soluto
no substrato.

* esta técnica € utilizada para revestimentos de Al ( calorizagao ou aluminagao) e Zn
( sherardizacdo). Obtem-se ligas com 25 a 50% Al e 90 a 95% Zn sobre aco.



- eletrodeposicio:

* esta técnica se baseia na eletrélise de uma solugdo contendo os ions do metal a depositar. O
catodo € o substrato e o anodo pode ser do metal a depositar ( anodo soltiivel) ou um metal inerte (
anodo insoldvel). O principio da eletrodeposicdo € representado na figura 3.4.4. para a eletrodeposicao
do Ni.

* 0s parametros importantes na eletrodeposi¢ao sao

- composicao do banho eletrolitico
- temperatura

- densidade de corrente catddica

- agitagdo da solucao

* esta técnica € usada para depositar Ni, Zn, Sn, Cd, Cu, Au, Ag, Pt.

* a espessura do revestimento € controlada a partir da densidade de corrente catédica e do
tempo de eletrélise.

* a eficiéncia da corrente catddica ( razdo entre a massa metélica efetivamente depositada sobre
a massa tedrica a ser depositada) varia de um metal para um outro. Para a eletrodeposi¢ao do Cu, Ni e
Cr, as eficiéncias sdo usualmente 100%, 96-98% e 10-12%. A baixa eficiéncia existente para o Cr é
devido a formagao de H, durante a eletrdlise.

* geralmente apds a eletrodeposi¢ao realiza-se um pés-tratamento dos revestimentos:

- tratamento térmico para aliviar as tensdes e aumentar a aderéncia
- tratamento térmico para retirar o hidrogénio incorporado ao material decorrente da
operacdo de eletrodeposicao ( reducdo da dgua)
- fusdo parcial para abrilhantamento do revestimento ( Sn sobre aco)
- tratamento quimico para passivacdo do revestimento
* 0s revestimentos podem ser de uma camada ou de multiplas camadas ( como a¢o/Cu/Ni/Cr)
* as aplicacdes principais dos eletrorrevestimentos sao listadas a seguir:
- Cu: - rolos para industria gréafica
- rolos de estamparia na industria téxtil
- Ni: - inddstria quimica
- inddstria alimenticia ( por exemplo, moldes para picolé)
- industria fonografica ( moldes para prensagem de discos)
- Ag: - contatores elétricos
- Au: - contra a corrosao por agentes muito agressivos
- Sn: - industria alimenticia ( latas)
- Cr: - decoracdo ( com sub-camadas de Cu e Ni)
- revestimentos de moldes e lingoteiras para lingotamento continuo de aco
( resisténcia a altas temperaturas)
- moldes para a industria dos plasticos
- 0 Cr decorativo tem uma espessura de alguns pm e o Cr duro de 25 a 300 um

- Rh: - sobre Ag para evitar o deslustramento
- no acabamento de refletores metalicos

Na tabela 3.4.2. estdo listados os métodos usados para os revestimentos metalicos mais comuns.



Ni-Ni +2e Ni +2¢— Ni

Figura 3.4.4.: Principio da eletrodeposicao ( exemplo do Ni)

Tabela 3.4.2.: Métodos usados para os revestimentos metdlicos mais comuns:
A: eletrodeposicdo, B: imersdo a quente, C: metalizacdo, D: cementacio
E: CVD, F: cladeamento, G: deposi¢do a viacuo, H: redu¢do quimica.

metal A |B| C D E F G H
Au, Ag, Pt | X X
Pb X | X
7Zn X | X]| X X
Cu X
Cd X X
Al X [ X| X X X X
Ni X X
Cr X X
Sn X | X]| X
Nb, Ta, Ti... | X X




3-4-2- Revestimentos inorganicos nao-metalicos

Os revestimentos inorganicos ndo-metéalicos podem ser divididos em duas classes:
- 0s que sao produtos de reacdes com o metal substrato
- 0s que sdo depositados diretamente sobre o metal substrato

Revestimentos produtos de reacao com o metal substrato
a) Revestimentos produtos da reacao de corrosao do metal substrato

- Em HF, o Mg reage com F formando um filme superficial de MgF, que protege o metal da corrosao:
Mg + 2HF — MgF, + H;

- Em H,SOy, 0 Pb reage com SO4* formando um filme superficial de PbSO,4 que protege o metal da
Corrosao:
Pb + H>S50, %Pb504 + H>

b) Revestimentos de éxidos produtos da polarizacao anddica ( anodiza¢ao) do metal substrato

- A anodizagdo € uma técnica que pode ser utilizada para revestir metais como Al, Mg, Ti, Ta, Zr, V,
Nb por filmes de 6xidos mas é comercialmente usada para Al.
- A anodizagdo de Al pode ser feita em meios dcidos como solugdes de dcido cromico, oxélico ou
sulfrico. A reagdo que ocorre na superficie metélica é:

2Al + 3H,0 — ALO; + 6H' + 6¢
- A anodizagdo convencional que consiste a fazer crescer o filme até uma espessura de 50 um ¢é feita
para obter revestimentos resistentes a corrosao.
- A anodizacdo dura que permite a obten¢do de filme de espessura de 50 a 250 um e de dureza de 430 a
500 HV ¢ feita para obter revestimentos resistentes a abrasao. A resisténcia a abrasdao do Al anodizado
¢ superior aquela do agco temperado e da mesma ordem daquela do cromo duro. O Al anodizado tem a
caracteristica de combinar a leveza com uma boa resisténcia a abrasdo e resisténcia a corrosao.
- Apo6s a operacdo de anodizagdo, o revestimento deve ser selado para diminuir a porosidade do filme
de 6xidos. A anodizacdo do Al resulta na formacao de y‘-Al,O3 amorfo que com o tempo se transforma
em V-Al,Os3 cristalino. A selagem que consiste em expor o material a H;O quente ou a vapores de H,O,
transforma y-Al,O3 num 6xido hidratado Al,O3 - H,O de maior volume, possibilitando o fechamento
dos poros ( figura 3.4.5.).

Antes da selagem

Depois da selagem

Figura 3.4.5.: Morfologia do revestimento de Al,O3 sobre Al antes e depois da selagem

- O Al anodizado € utilizado em vdrias aplicacdes
como na industria aero-espacial, téxtil, inddstria



do papel, naval, de armas, em motores de combustao interna e em turbinas a gas.

¢) Cromatizacao

- A cromatizacdo ¢ feita por imersao do metal M em solugdes contendo 4cido cromico (H>CrOy4) ou
cromatos (CrO42').
- As reagdes provaveis sao:
* reagOes decorrentes do ataque do metal M:
M — M + ne
nH" + ne — n2 H,
* ¢ posteriormente:
HCr,0; + 3H, — 2Cr(OH); + OH
e com o aumento do pH:
2CHOH); + CrO/ + 2H® — Cr(OH); - Cr(OH)CrO4 + 2H,0

- Usam-se ativadores ( como sulfatos, nitratos, cloretos,...) para acelerar a corrosao do metal base e a
formacdo de H, que sao as reagdes iniciadoras do processo de cromatizagao.

Parimetros importantes na operacio de cromatizacio:

* Temperatura do banho ( geralmente a temperatura ambiente)
* Tempo de imersao ( varia de segundos a alguns minutos)

* Concentragdo de cromato

° pH

* Concentracgao dos ativadores

Sequéncia da operacio de cromatizacdo (figura 3.4.6.)

Desengraxamento
por solvente

| Limpeza alcalina |

| Lavagem com dgua quente |

| Cromatizacio |

| Lavagem com 4gua fria ou quente |

!—1\—\

Coloragdo | | Secagem ao ar quente
Lavagem .
& Pintura
Secagem ao ar quente

Figura 3.4.6.: Sequéncia de operacdo da cromatizacdo para posterior coloracido ou aplicacdo de tintas

- O procedimento de cromatizac¢do pode ser :
* por imersao ( que € o mais comum)



* por jateamento (spray)

Composicio do revestimento de cromatos

Os revestimentos de cromatos podem conter 0s seguintes cCompostos:
« Oxidos e hidréxidos do metal base
* Cromatos do metal base
« Oxidos e hidréxidos de cromo (Cr,O3, Cr(OH); ...)
¢ Cromatos de cromo (Cr(OH)CrOy,)
* Cromo metélico
* Metal base com outros anions (ex: AIPOy)
e Cromo com outros anions (ex: CrPOy)

- As espessuras usuais dos revestimentos de cromatos sdo de 0,01 a 1 wm e as suas coloragdes variam
em fungdo da espessura.

Resisténcia a corrosao dos revestimentos de cromatos

A tabela 3.4.3. mostra os tempos para ocorréncia da corrosao em teste de salt-spray para revestimentos
de cromatos sobre zinco eletrolitico de vérias espessuras ( a espessura aumenta quando a cor varia de
clara , para iridescente e para verde-oliva).

Tabela 3.4.3.: Tempos para a ocorréncia da corrosdo em zinco
eletrolitico com revestimentos de cromatos ( teste de salt-spray)

Tempo para ocorréncia da corrosao
Sem tratamento <4h
Cor clara 24 -28 h
Cor iridescente 100 - 200 h
Cor verde-oliva 100 - 400 h

- Os revestimentos de cromatos atuam como barreira entre o metal base e o meio. O conceito mais
aceito € que eles inibem as reagdes catddicas.

- Além da resisténcia a corrosao, os revestimentos de cromatos melhoram a aderéncia das tintas.

- A cromatizacgdo € usada para revestir principalmente Zn ( para evitar a corrosdo branca), Al e Mg
( para vedar os poros em camadas de 6xidos ou fosfatos) e Cd.

d) Fosfatizaciao

- A fosfatizacdo consiste em imergir a peca metalica numa solucao diluida de H;PO,4 contendo fosfatos
primdrios de Fe, Zn ou Mn (M(H,POy),)

- O mecanismo da fosfatizagdo do ferro consiste:
* no ataque do ferro por H3PO,4 segundo a reacao:
Fe + 2H;P0;, — Fe(H2P04)2 + H> []]
conduzindo a formagdo de um fosfato primario do metal-base ( solivel). Esta reacdo diminui a
concentracdo de H;PO, na interface Fe/Meio.

- Existem equilibrios entre os diversos fosfatos:



M(H2PO4)2 L= MHPO4 + H3P04 [2]
3MHPO, < M;3P0Oy), + H;PO4 [3]
3M(H2P04)2 (=4 Mg(PO4)2 + 4H3PO4 [4]

com o fosfato secunddrio MHPQO, pouco solivel e o fosfato tercidario MsPQO, insolivel, M sendo o
metal base ou 0 metal da solucao fosfatizante.

- Como a reacgdo iniciadora da fosfatizacdo [1] provoca uma diminuicao da concentracdo de H3POy , as
reacoes [2], [3], e [4] s@o deslocados para o sentido direito. Isto provoca a precipitacdo dos fosfatos
secunddrios e tercidrios do metal base e do metal da solucdo fosfatizante que constituem a camada de
fosfatizacgao.

- Usam-se aceleradores (oxidantes: NO3', Cl1O3’, H;O, ou redutores: NO;) cujas fungdes sdo de:

* diminuir a concentragdo de Fe** formado pela reacdo [1]. Ndo todos os fons Fe* formados
vao ser usados para formar a camada de fosfatos, o que aumenta progressivamente o teor de Fe** na
solucdo. O aumento da concentragdo de Fe** poderia desequilibrar a reacdo [1] para a esquerda ([1] € a
reacdo que dé partida a fosfatizacdo). A reacdo que ocorre com o acelerador NO3™ é:

2F* + NO5y + 3H — 2Fe + HNO; + H>0
Ela produz o fosfato tercidrio FePO4 que constitui a lama dos banhos fosfatizantes.

* diminuir a quantidade de H, formado (isolante) que poderia interromper o processo. A reacao
com o acelerador NOj5™ €:
2H + NO3; — H,O + NOy

- Os revestimentos de fosfatos ndo aumentam significativamente a resisténcia a corrosao mas
aumentam a eficiéncia de outros meios de protecdo ( tabela 3.4.4.).

Tabela 3.4.4.: Influéncia dos revestimentos de fosfatos
sobre a corrosdo do aco em névoa salina (3% NaCl)

Aco sem protecao resiste 1/10 h

Aco fosfatizado resiste 1/2 h

Aco niquelado resiste 10 a 13 h

Aco cromado resiste 23 a 24 h

Aco ndo fosfatizado com duas demaos  |resiste 70 h

de tinta

Aco fosfatizado com duas demaos de resiste pelo menos 500 h
finta

- As aplicacdes principais das camadas de fosfatos sdo para revestir Fe, Zn, Al, Cd e Mg:

* Fosfato de ferro: - 0,16 - 0,80 g/m2 (imersdo, spray)
- ancoragem de tintas . E de baixo custo



- base de tintas para meios pouco corrosivos

¢ Fosfato de zinco: -1,4 - 4,0 g/m2 (imersdo, spray)
- ancoragem de tintas
- veiculo de lubrificantes
- base de tintas para meios corrosivos

* Fosfato de manganés (camada espessa):
-7,5 - 30 g/m” (imersdo)
- aplicagao direita sem pintura
- camaras fotograficas, ferramentas, rifles, parafusos, porcas...

Parimetros importantes na operacio de fosfatizacido

- Estado superficial da peca. Deve ser seguida a seguinte sequéncia de operagdes:
* Desengraxamento alcalino (remove os 6xidos leves e as sujeiras organicas)
* Enxagamento
* Decapagem 4cida (remove os 6xidos mais resistentes)
* Enxagamento
* Ativacdo (com sal de titanio levemente alcalino):
- controla o crescimento dos cristais de fosfatos
- cria uma rede de centros de nucleagdo onde tem inicio a formacao de mindsculos
graos de fosfatos, fortemente aderentes e resistentes a corrosao
* Pecas lixadas ou jateadas melhoram a qualidade dos revestimentos de fosfatos.

- Condig¢oes operatdrias da fosfatizacao

* Temperatura: um aumento da temperatura diminui o tempo de fosfatizacao (as temperaturas
variam de superiores a 80°C até inferiores a 50°C)

« Tempo: para ter 6 g.m™ de revestimentos de fosfatos, necessitam-se de 6min

* Relagdo acidez total/acidez livre: a temperatura ambiente, esta relacao deve ser em torno de
10 e o pH na faixa de 2,6 a 2,9 para atingir o produto de solubilidade do fosfato de zinco.

- Passivacao:
* 0 tratamento de passivagao apds fosfatizacdo diminui a porosidade do revestimento que esta
em torno de 0,5%. E geralmente feito em banho de dcido cromico a 60°C.

Revestimentos depositados diretamente sobre o metal substrato

a/ ()xidos, Silicetos, Carbetos, Cermets

-Neste grupo se encontram 0s seguintes Compostos:
« Oxidos (Al,03, BeO, Cr,05, ZrO,)
« Silicetos (NbSi», WSi,, MoSiy)
e Carbetos (TiC, WC, B4C)
e Cermets (Cr + ZrB,, Cr + HfO,)

- Os revestimentos sdo feitos usando as seguintes
técnicas:



* Deposicao por chama
* Deposicao por plasma
*CVD
* Eletrodeposicao + eletroforese (cermets)
- Estes revestimentos sao usados para:
* Oxidos, silicetos: resisténcia a oxidagdo a altas temperaturas.
* Carbetos: resisténcia a abrasdo
 Cermets: resisténcia a oxidacdo e a erosao
b/ Esmaltes vitrosos e vidros
- Estes revestimentos sao compostos de silicatos e 6xidos.
- A materia-prima sob forma de pés € aplicada sobre a pega a revestir € o conjunto sofre um cozimento
a temperaturas variando de um substrato metalico para um outro.
epara aco: entre 780 e 840°C por 3 a 5 min
e para Al: entre 520 e 550°C

- Estes revestimentos sao usados para sua resisténcia a d4gua, meios dcidos ou alcalinos. A resisténcia a
corrosao destes revestimentos depende da composicao da mistura silicatos/6xidos.

- As limitagdes quanto a resisténcia a corrosao destes materiais sao em HF e nas bases concentradas e
quentes.

3-4-3- Revestimentos organicos

- Sobre a quantidade total em massa dos revestimentos, 0s revestimentos organicos sao 0s mais
importantes.

- Neste grupo estao incluidos as tintas e os polimeros.
Tintas

- A definicdo de tintas que dd a norma ASTM D-16-47 € : Composi¢ao liquida, pigmentada, que é
convertida em um filme sélido, geralmente opaco, apds sua aplicagdo em camadas finas.

- Os diferentes constituintes de uma tinta sdo apresentados na figura 3.4.7..



Tinta

Veiculos | | Aditivos Pigmentos
Nao volateis | |  Volateis |
- conversiveis -solventes -anti-sedimentantes -anti-corrosivos
-ndo conversiveis -falso-solventes  _secantes -tintoriais
-diluentes -plastificantes -cargas
-antipeles
-tdxicos

Figura 3.4.7.: Constituintes de uma tinta

- Cada um destes constituintes tem sua propria funcao:

a/ Veiculos nao volateis (VNV)

Os veiculos ndo voléteis sdo os responsdveis pela formacao da pelicula e sdo classificados em
dois grupos:

* 0s VNV conversiveis: quando na formacao de pelicula, ha polimeriza¢do do veiculo ndo
volatil

* os VNV ndo-conversiveis: quando a pelicula se forma simplesmente pela evaporagdo do
veiculo volatil, sem modificacdo estrutural

- Conversiveis

Vernizes 0leo-resinosos:

* 6leo (linhaga, mamona)( que contem duplas ligacdes C=C) + resina (breu, resinato de zinco...)
* aresina aumenta a dureza superficial e o brilho
* 0 6leo forma uma pelicula por oxidagdo ao ar:

- com a formacdo de um peréxido quando O, reage com os carbonos de uma dupla

ligacdo:
H H H H
| |
—C=C— + 0, — —C —C —
|
0——20

seguido de:



dando inicio a polimerizacgao.

- ou com formacao de hidroper6xido quando O, reage com um carbono vizinho de uma

dupla ligacao:
H H H H H H
I I
_T_C=C_ +0, —» —C—C==C—
|
H OOH

O produto R-OOH pode entdo formar radicais segundo as reagdes:
R-OOH — RO’ + OH’
RH + RO —» R-OH + R’
RH + OH" — R’ + H,O
que por sua vez formam novos produtos:
RO" + RO — R-O-O-R
RO + R® —» R-O-R

R" "+ R" - R-R
R’ + OH — R-OH

Resinas alquidicas:

* 530 produtos da reacdo de um polidcido com um polidlcool como por exemplo:

i
(0] H
»0 HO—C—H n |
>0 +HO—C —H-2- CTO0—¢—H 1o
N cC—0—C—H

amideido ftalico + glicerol — resina alquidica
* a reagdo ocorre por ativagao térmica

* geralmente as resinas alquidicas s@o usadas em combina¢@o com 6leos para formar polimeros
entrecruzados por auto-oxidacao ao ar.

Resinas fendlicas:

* 530 produtos da reagao de um fenol com um aldeido como por exemplo:



OH H

OH
0 |
V4 Cc — OH
+H— ¢ —— l
H
Fenol Aldeido f6rmico

P|I TN H OH I|{ OH
\ ~
(i‘ ——(Q_P_I,’ + (i) c — OH —» c CH,0H + H,0
I I
H H H
n

resina fendlica (2<n<4)

* a reagdo ocorre por ativagao térmica

Resinas epoxidicas:
* as resinas epoxidicas sao polimeros obtidos geralmente da reacdo entre a epicloridrina e o

difenilolpropano:
H H H
[ Cl I Condlgoes
H—C— —C—C + HO
2 | —@_ _@— alcahnas
(o) H
Epicloridrina leemlolpropano
}ll ]T Ill (ITHz —H H H CH, H H H
i l | | l I ]
- —C—C —~C -0 C—(: :>—O-—-C—C—-C—O C—{: :)—O—C-—C—C-—
N/ | | [ l Il N/
o H CH, H OH H " CH, H 0

* as tintas epoxi sdo sistemas de dois componentes, uma resina e um endurecedor, a serem
misturados no momento do uso como:
- resina epoxi-poliamina ( -NH,, >NH, =N)

- resina epoxi-poliamida ( -CO-NH,)
* quando misturados, os dois componentes formam um polimero entrecruzado

* a reacdo de polimerizacdo ocorre a temperatura ambiente.

Poliuretanos:



* sd0 produtos de reagao de um poliisocianato ( -N=C=0) alifatico ou aromético com um poliol
(-OH) do tipo:

H O
] I
R—N=C=0+ R ~-OH -+ R —N—C— O0—R’
Isocianato Poliol Uretano

* 0os dois componentes da tinta sdo fornecidos em embalagens separados.
* a reacdo de polimerizacdo ocorre a temperatura ambiente.

Silicones:

R R R R
| | ! |
~8i—0 —Si—0 ~Si —0 —§i —0 —
i | | I
R R R R

onde R € o grupo metila ( -CH3) ou fenila

* a polimerizacdo € por ativacdo térmica
* Os silicones se obtem a partir do organoclorossilana R;,SiCly, (nde 0 a 3) com R grupo
metila ou fenila, que reage com a dgua segundo a reacao:
RySiCl, + H,O — R3Si(OH), + 2HCI
* com um aumento da temperatura e a presenca de HCI, temos a reacio de polimerizacdo:

R R R
1 I |
HO—Si —HO —»| — Si — 0 — Si —O0
| ] ]
R L R R In

- Ndo-conversiveis

Resinas vinilicas:

* sdo o cloreto de polivinila (PVC) e o acetato de polivinila (PVA) obtidos a partir dos
monomeros, cloreto e acetato de vinila segundo as reagdes:



H H polimerizagdo N AN /C'
.. c c
c=c —_— .
H e e - \c/ \c d
H H H H H H
H H H H H H H
Y Y o u mee e AN N N7
\ | 1l ' pollmerlzacao C C
/c:c~o~c~c—H—~-—~——~——~+ / \ / \ / \ / \
| C
H H O/H\H SNy S \
o) 0

[ | |
0=C~CI—H 0=C-CH; 0=C~CH,

H

Resinas acrilicas:

* 530 obtidas a partir dos dcidos acrilico e metacrilico por esterificacao.

Borracha clorada:

* ¢ obtida por clorac@o da borracha natural.

Betume, asfalte, alcatrio:

* 530 os residuos da destilacdo de petrdleo e sdo constituidos principalmente de hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos.

b/ Veiculos volateis (VV)
- Os veiculos volateis podem ser classificados em trés grupos:

Solventes:

¢ solubilizam o veiculo ndo volatil (VNV)

* ajustam a viscosidade

* sdo hidrocarbonetos aromaticos (tolueno), esteres (acetato de butila), dlcoois (etanol), cetonas
(acetona)

Falso-solventes:

* possuem baixo poder de solvéncia

* barateam a formulagao

* produzem tempo de cura adequado

* 530 hidrocarbonetos alifaticos (gasolina
industrial)




Diluentes:
* ndo solubilizam VNV
* ajudam a abaixar a viscosidade
e controlam o tempo de cura

A figura 3.4.8. faz um resumo dos diferentes tipos de veiculos usados na composi¢ao das tintas bem
como os modos de formagao das peliculas.

¢/ Aditivos:

- Sdo compostos adicionados em pequenas concentragdes nas formulagdes das tintas para lhes conferir
certas propriedades. Estas propriedades podem ser, entre outras:

Anti-sedimentantes:
* evitam que os pigmentos se depositem no fundo do recipiente durante a estocagem da tinta
* 530 por exemplo sabdes de dcidos graxos, como estearato de aluminio
Secantes:
e auxiliam a cura das tintas que formam peliculas por oxidag¢ao
* diminuem o tempo de secagem
* 530 naftenatos, octoatos de cobalto, chumbo, manganés, célcio e zinco
Plastificantes:
* melhoram a plasticidade das peliculas
* 530 ftalatos e fosfatos organicos
Antipeles:
* evitam a polimerizagdo da tinta pelo O, contido na lata, em tintas cujo mecanismo de
formacao da pelicula é por oxidacdo ao ar
* 530 por exemplo a base de cetoximas
Téxicos:
* evitam o desenvolvimento de fungos, como sais organicos de mercurio, ou flora e fauna
marinhas, como o 6xido cuproso e compostos organicos de estanho




Conversiveis - vernizes 6leo-resinosos Oxidacao
- évaporagao e - resinas alquidicas Ativacéo térmica
polimerizagéo - resinas fendlicas Ativagdo térmica
- pelicula fina ou - resinas epoxidicas Mistura de dois ou mais
espessa o componentes
- secagem ra;3|da - poliuretanas Mistura de dois ou mais
- IaAd esao e componentes
resisténcia quimica - silicones Ativagédo térmica
Néo volateis
-constituem a parte N&o conversiveis
s¢lida do veiculo - evaporagao - resinas vinilicas(PVC,PVA)  Evaporagao de solventes
- servem para _ nao h & - resinas acrilicas Evaporacgéo de solventes
impermeabilizar e modificagdes fisico- - borracha clorada Evaporacao de solventes
conferir plasticidade quimicas - betume, asfalto, alcatréo Evaporagao de solventes
a pelicula \ - pelicula muito fina

- secagem rapida
- resisténcia limitada
aos solventes

Veiculos Solventes - hidrocarbonetos aromaticos (tolueno)
- formam a pelicula - solubilizam o - esteres (acetato de butila)

veiculo ndo volatil - alcoois (etanol)
- ajustam a - cetonas (acetona)
viscosidade

Volateis E

L2l also-solventes - hi ifati

~solubilizam o hidrocarbonetos alifaticos (nafta)

. N s - barateam a
veiculo ndo volatil formulago
- a b.da('jx am a / - produzem tempos
viscosidade adequados de cura
- retardam ou
aceleram a
polimerizagao

Diluentes
- abaixam a
viscosidade
- controlam o tempo
de cura

Figura 3.4.8. : Veiculos usados na formulacdo das tintas

d/ Pigmentos:

- Sdo solidos, quase totalmente insoldveis nos veiculos, adicionados nas formulacdes das tintas para se
obter protecdo anticorrosiva, cor, entre outras propriedades. Sdo classificados em trés grupos:

Anticorrosivos:

e cromato de zinco : 4Zn0.K,0.4CrO5.3H,0

» zarcao( Pb30y): forma um sabdo com o 4cido azeldico ( presente em 6leos) e provoca uma
acdo inibidora

* p6 de zinco: a protecdo € galvanica. Os pds tem um tamanho de 1 a 10 wm e constituem 85%
em peso da pelicula seca.

Tintoriais:



e Branco: -dioxido de titdnio (mais usado)
- 6xido de zinco
* Preto: -negro de fumo, 6xido de ferro preto
* Vermelho: - éxido de ferro
* Metalizado: - p6 de aluminio

Cargas:
* conferem propriedades fisicas e quimicas as peliculas

* abaixam o custo do produto

* aumentam a espessura da pelicula seca

e controlam o brilho

e aumentam a viscosidade da tinta

* 530 compostos como caulim, talco, mica, quartzo, silica, magnesita

- Os mecanismos bésicos de prote¢ao contra a corrosao pelo uso de tintas sdo:
* barreira
* inibi¢ao
* eletroquimico

Barreira:

* a tinta permite evitar o contato entre o metal € 0 meio corrosivo

* no entanto, sabe-se que todas as peliculas possuem uma certa permeabilidade (tabela 3.4.5.).
Assim, com o tempo o eletrdlito penetra na pelicula, atinge a superficie metélica e o0 processo corrosivo
se inicia.

Tabela 3.4.5.: Permeabilidade de algumas tintas e do poliestireno (para comparagao)
ao cloreto de sédio e dgua (em mg.cm'z.ano'l)

Veiculo NaCl H,O0

Resina alquidica 0,04 825
Resina fendlica 0,004 717
Resina polivinil-butiral 0,002 397
Poliestireno 0,132 485

* neste tipo de mecanismo, os fatores importantes sdo a espessura da pelicula e a resisténcia da
pelicula ao meio. A tabela 3.4.6. mostra a resisténcia de varios tipos de tintas em diferentes meios.



Tabela 3.4.6. : Resisténcia de tintas em funcio do veiculo

Temperatura (°C)
Tipo de veiculo Agua | Acidos | Alcalis | Solventes
Seco Molhado

Borracha clorada M B B F 93 50
Epodxi + poliamina B B B B 105 90
Epodxi + poliamida B R B B 105 65
Ester do epoxi R R F F 105 -
Alcatrao + epoxi M M B B 105 65
Vinilicos M M M F 80 60
Base de 6leo de linhaca R R F F 100 -
Silicones ( tipo alta

temperatura) B B R F 650 -
Uretanos B B B B 120 65
Alcatro M B B R 35 -

M: Muito Boa ; B: Boa ; R: Regular ; F: Fraca

Inibigdo:

* neste tipo de mecanismo, as tintas possuem na sua formulagdo pigmentos inibidores da
corrosio, os mais comuns sendo o zarcao (Pb3;04) e os cromatos de zinco. No caso do zarcio , ele
reage com o acido azeldico presente em 6leos vegetais formando um sabdo metélico, que em presenga
de 4gua ou O, que podem penetrar a pelicula, libera o inibidor de corrosdo, azalato de chumbo. No
caso do cromato de zinco, em presenca de dgua, hd liberacao de fons cromatos (CrO4Y) que € inibidor
anddico.

Eletroquimico:

* este mecanismo se baseia no método de protecdo catddica por anodos de sacrificio. As tintas
ricas em zinco ( sob forma de pos finos) que estdo sendo usadas para revestir aco sdo um exemplo
desta agdo. O alto teor de zinco possibilita a continuidade elétrica entre as particulas de zinco e o aco, o
que permite a protecdo catddica do substrato.

- As principais caracteristicas das tintas sdo resumidas na tabela 3.4.7..



Tabela 3.4.7.: Propriedades gerais de revestimentos

Revestimentos Nao-conversiveis Revestimentos Conversiveis
PVC/ Acrilicos | Borracha | Asfaltos | Vernizes Resinas Resinas | Poliuretanos | Silicones
Propriedades PVA clorada /alcatrde | 6leo- alquidicas | epéxi
S resinosos

Adesao R R F MB MB E MB F
Dureza R F R F R MB E E F
Flexibilidade E MB R E MB MB MB MB MB
Coesao na pelicula R R E F R MB E E R
Resisténcia a abrasao R R F R MB E E F
Resisténcia a absor¢do

da dgua E E E E MB MB MB E E
Impermeabilidade E E E E MB MB MB E E
Resisténcia quimica E R E E R MB E E F
Resisténcia a solventes R F F F F MB E MB F
Retencio de cor MB E R E R MB MB E E
Resisténcia a

temperatura R R R F R MB E MB E
Resisténcia a

microorganismos MB R MB E R R MB MB E
Durabilidade MB E MB F MB MB E E E

E: Excelente ; MB: Muito Boa ; R: Regular ; F: Fraca

- Os métodos de aplicacdo das tintas sdo:

* por imersao
- imersdo simples na tinta liquida
- eletroforese: a peca ( metdlica) € ligada a retificadores e se estabelece uma diferenca de
potencial entre a pega e a tinta ( que tem uma formulagdo especial permitindo sua polarizacdo) de
modo que a tinta seja atraida pela peca. As camadas obtidas tem uma espessura de 20 a 40 um. Esta
técnica € bastante usada na indudstria automobilistica.

* por aspersao a pistola
* aplicacdo a trincha ou a rolo

* para as tintas a base de pds como as ndo-conversiveis ( cloreto de polivinila) ou conversiveis
( como resina epoxi), a aplicacdo € feita ou em leito fluidizado ou por pistola eletrostatica



Capitulo 4 : Ensaios de corrosao



4-1- Tipos de ensaios

Os ensaios de corrosdo podem ser classificados em quatro grupos:
- ensaios de laboratério
- ensaios em plantas-piloto
- ensaios em servigco
- ensaios de campo

Ensaios de laboratério:
- sdo caracterizados por amostras € volumes de solucao pequenos e as condi¢des do ensaio sao
simuladas para serem as mais préximas possiveis das condi¢des reais.

Ensaios em plantas-piloto:

- sao geralmente os ensaios mais desejaveis. Neste caso, as condi¢cdes do ensaio ( materiais,
composi¢do do meio, temperatura, razao entre drea da amostra e o volume da solucdo, entre outras) sao
praticamente as mesmas do que no processo real.

Ensaios em servigo:
- sdo ensaios feitos diretamente nas plantas em operacdo em condi¢des muito especificas.

Ensaios de campo:

- sdo ensaios do tipo dos ensaios em servico, s6 que feitos para obter informagdes mais gerais.
Exemplos tipicos deste grupo sdo os testes de corrosdo atmosférica, corrosdo em solos e corrosdo em
dgua do mar, que geralmente abrangem o estudo de véarios materiais em varios locais.

Os principais propésitos dos ensaios de corrosao sao:
- Avaliacdo e sele¢dao de materiais para um meio especifico.
- Avalia¢do de materiais para determinar os meios onde eles podem ser utilizados.
- Controle da resisténcia a corrosao de materiais e corrosividade do meio. Estes ensaios sd@o geralmente
testes de routina.
- Estudo dos mecanismos de corrosao ou outros propdsitos de pesquisa e desenvolvimento.

4-2- Fatores importantes na preparacio, conducao dos ensaios e na avaliacao dos resultados
Os fatores importantes na condug@o dos ensaios de corrosao sao:

Material e amostras:

- deve-se conhecer a composi¢do quimica do material, o histérico de fabricacdo e o histérico
metaldrgico.

- deve-se definir a forma e as dimensdes das amostras a serem testadas.

- deve-se definir o modo de preparacdo das amostras. Por exemplo, ensaios realizados com tarugos
forjados podem dar resultados diferentes do que ensaios com discos obtidos por corte transversal
destes tarugos. De fato, testes mostraram que regides cortadas podem se corroer duas vezes mais
rapidamente do que regides forjadas.

- deve-se definir o acabamento superficial ( lixamento, polimento mecanico ou eletrolitico, tratamentos
quimicos superficiais, desengraxamento...)

- deve-se medir a drea superficial das amostras a serem expostas a0 meio a a massa destas amostras.



Meio:

- deve-se definir a composicdo do meio ( concentracdes das espécies, aeracdo), a temperatura € a
agitacao.

Tipo de ensaio:

- deve-se definir o tipo de ensaio a ser realizado. A avalia¢do da resisténcia a tal forma de corrosao
( por exemplo por frestas, intergranular, sob tensdo, por fadiga...) necessita de equipamentos e
aparelhagens experimentais especificos bem como meios adequados. Existe um grande nimero de
ensaios de corrosdo com especificacdes bem definidas sob forma de normas ASTM, DIN, ABNT... a
serem consultadas antes da realizacio dos testes.

Duracio dos ensaios:

- o fator tempo € um paramétro importante num ensaio de corrosdao. Com o tempo, a velocidade de
corrosao pode ou se manter constante, ou aumentar ou diminuir devido a mudancas na composicao do
meio ( enriquecimento ou empobrecimento em certas espécies agressivas ou inibidoras por exemplo)
ou a mudangas da superficie metdlica ( como passiva¢do ou remog¢ao dos filmes protetores).
- existe um excelente procedimento para avaliar o efeito do tempo sobre a corrosdo do metal ou a
corrosividade do meio, chamado de “ensaio de intervalo planejado’:

* trés conjuntos de amostras sdo imersos a t= o em cubas diferentes contendo o meio corrosivo
e mantidos até os tempos t; , t € t+t; , € um outro conjunto € imerso numa outra cuba no instante t e
mantido até o tempo t+t;. Sdo medidas as taxas de corrosdo correspondentes Vo-t; , Vo-t , Vo-t+t; e
Vt - t+t;. A andlise dos resultados se baseiam na comparacao de Vo-t; , Vo-t+t; - Vo-t e Vt - t+t;.

* a comparagdo de Vo-t; , e Vt-t+t;. mostra a amplitude e o sentido da variacao de corrosividade
do meio durante a duragao total do teste.

* a comparagdo de Vo-t+t; - Vo-t e Vt-t+t; mostra a amplitude e o sentido da variacdo de
corrosibilidade do material durante o teste. As varias conclusdes possiveis obtidas a partir de tais
comparacdes estdao resumidas na tabela 4.1..



Tabela 4.1.: Influéncia do tempo sobre a corrosividade do meio
e corrosibilidade do material em ensaio de intervalo planejado.
(A =Vo-t;; B=Vt-t+t; ; C=Vo-t+t; - Vo-t)

Ocorréncias durante um teste de corrosio
Corrosividade do meio Critério Corrosibilidade do Critério
material
Sem mudanga A=B Sem mudanca C=B
Diminuida B<A Diminuida C<B
Aumentada A<B Aumentada B<C
Combinacgdes de situagdes
Corrosividade do meio Corrosibilidade do material Critério
Sem mudanga Sem mudanca A=B=C
Sem mudanca Diminuida C<A=B
Sem mudanca Aumentada A=B<C
Diminuida Sem mudanca C=B<A
Diminuida Diminuida C<B<A
Diminuida Aumentada A>B<C
Aumentada Sem mudanca A<C=B
Aumentada Diminuida A<B>C
Aumentada Aumentada A<B<C

Limpeza das amostras apds 0s ensaios:

- esta fase € uma das mais importantes em ensaios de corrosao.
- a medida das variagdes de massa das amostras para posterior calculo das taxas de corrosdo € a técnica
mais amplamente usada para a avaliacdo da resisténcia a corrosdo. Por esta razdo, a permanéncia de
produtos de corrosdo apds limpeza ird influir sobre os valores das massas medidas e consequentemente
sobre as taxas de corrosdo calculadas.
- os métodos de limpeza podem ser classificados em:

* mecanico ( escovacdo, jateamento)

* quimico ( uso de reagentes quimicos, solventes)

* eletrolitico
- os meios usados para a limpeza quimica variam com o tipo de ligas. Por exemplo, para Al e suas
ligas, € utilizado HNO; (70%) a temperatura ambiente, para Cu e suas ligas, HySO4 (5 a 10%) ou HC1
(15 a 20%) a temperatura ambiente, para Fe e acos, HCI (20%) quente ou H,SO, contendo inibidores
organicos, para os agos inoxidaveis, HNO;3; (10%) a 60°C e para Ni e suas ligas, HCI (15 a 20%) ou
H,SO4 (10%) a temperatura ambiente.
- a limpeza eletrolitica € feita em solugdes de H,SO4 5% contendo inibidores organicos, como Rhodine
a 2 ml/l, grafite como anodo, uma densidade de corrente catddica de 20 A.dm'z, uma temperatura de
74°C durante 3 min. Este método € usado para Fe e agos mas deve ser evitado para Zn e Mg devido ao
ataque intenso destes metais.
- geralmente, antes da limpeza das amostras, sdo feitas observagdes e andlises ( via microssonda,
difracdo de raios-X, espectroscopia Auger...) da superficie metdlica e dos produtos de corrosdo. Estes
procedimentos fornecem informagdes interessantes sobre as causas € os mecanismos da corrosio
ocorrida.



Métodos de avaliacio da corrosio:

- dentre os métodos de avaliacdo da corrosao, devem ser citados:
* observacao visual
* perda ou ganho de massa
* medida da quantidade de H, formada
* medida da quantidade de O, consumida
* observacao ao microscépio ( 6tico ou eletronico de varredura)
* métodos eletroquimicos
* métodos 6ticos ( como elipsometria)
* andlise quimica ( da solugdo, dos produtos de corrosao)
* medidas das propriedades mecanicas
* medidas da variac@o de resisténcia elétrica

4-3- Ensaios de corrosiao de laboratorio
A seguir sdo apresentados os principais ensaios de corrosdo de laboratdrio.
4-3-1- Ensaios por imersao

- Em ensaios por imersao total, as amostras sao totalmente imersas no meio corrosivo.
- As condic¢des, composicao do meio, aeragdo, temperatura e agitagao sao geralmente controladas.
* 0s ensaios podem ser feitos em meios aerados ( isto € feito borbulhando ar ou oxigénio) ou
desaerados ( borbulhando um gds inerte com nitrogénio)
* a agitacdo pode ser obtida agitando ou o meio ou a amostra.
- A figura 4.1. mostra um dispositivo para ensaio de imersao total em laboratério.
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Figura 4.1.: Arranjo experimental para um ensaio por imersao total
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- Em ensaios por imersao total, deve-se tomar cuidado par ter uma razao drea exposta/volume da
solucdo adequada para ter o minimo de variacdes na composi¢ao do meio durante o ensaio.

- Os ensaios por imersdo intermitente consistem em retirar € imergir a amostra alternativamente no
meio corrosivo. Este tipo de ensaio € utilizado para simular condi¢cdes de servico onde o material é
alternativamente seco e molhado.



4-3-2- Ensaios eletroquimicos

- O mecanismo de corrosdo sendo eletroquimico, as técnicas eletroquimicas sdo muito usadas para o
estudo da corrosao dos metais e ligas.

- Alguns equipamentos necessarios para este tipo de ensaios sao:

* cletrodo de referéncia ( eletrodo de calomelano, eletrodo de prata/cloreto de prata por
exemplo)

* contra-eletrodo ( platina por exemplo)

* célula eletroquimica

* potenciostato

» fonte de corrente alternada de vérias frequéncias

* registrador X-Y-t ou computador para aquisi¢ao dos dados

A figura 4.2. mostra um arranjo tipico de uma célula eletroquimica com seus acessorios.
- As técnicas eletroquimicas utilizadas sao:

* medidas do potencial de corrosdao como uma fun¢ao do tempo de imersao
- estas medidas dao informagdes sobre a nobreza relativa dos materiais e sobre a
formacdo ou a ruptura de peliculas passivantes.

* tracados de curvas E-i ou E-logi
- as medidas geralmente sdo feitas variando o potencial ( ou ponto por ponto, ou com
baixa velocidade de varredura) e medindo a densidade de corrente correspondente.
- podem ser obtidas curvas E-i anddicas e catédicas numa extensa faixa de potenciais
(técnica da curva de polariza¢dao) ou em torno do potencial de corrosao ( técnica da polarizacao linear).
- estas medidas ddo informagdes sobre densidades de corrente de corrosao, critica, de
passivagdo, potenciais de corrosdo, de passivacao e de ruptura da passivagdo entre outras.

* medidas de impedancia

- nesta técnica uma perturbagao senusoidal de pequena amplitude € aplicada centrada em
torno de uma condi¢@o de interesse (por exemplo sinal senusoidal de potencial aplicado em torno do
potencial de corrosdo). Neste caso mede-se a resposta em corrente. A fun¢ao de transferéncia que € a
razdo entre o sinal de entrada e aquele de saida € a impedancia.

- as medidas de impedancia em funcdo da frequéncia do sinal dao informagdes sobre a
resisténcia de polariza¢do ( relacionada a densidade de corrente de corrosdo), sobre a capacitancia
( relacionada com a natureza da superficie metélica, especialmente a natureza protetora dos filmes
anodicos) entre outras.
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Figura 4.2.: Célula eletroquimica tipica
4-3-3- Ensaios de corrosao por pites e por frestas

- As duas formas de corrosdo sdao estudadas conjuntamente, ji que seus mecanismos sdo parecidos
(capitulo 2).
- Dois tipos de ensaios podem ser executados:

* imersdo das amostras em solugdes propensas a provocar os dois tipos de corrosdo, por
exemplo contendo os fons CI . Estes ensaios sdo geralmente demorados devido ao tempo de incubagao
longo para o inicio do processo de corrosao.

* polarizacdo anddica dos materiais nestas solu¢des. As curvas de polarizacdo permitem a
determinacdo dos potenciais de ruptura dos filmes passivantes ( potenciais de pites).

- para os ensaios destinados a estudar a corrosdo por frestas é necessario criar as frestas. A figura 4.3.
apresenta algumas configuracoes de frestas utilizadas nestes estudos.
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Figura 4.3.: Alguns exemplos de frestas para o estudo da corrosao por frestas

4-3-4- Ensaios de corrosao intergranular

- Virios ensaios foram desenvolvidos para estudar a suscetibilidade de metais e ligas a corrosao
intergranular, principalmente para os acos Fe-Ni-Cr.

- Estes testes consistem em imergir os materiais em diferentes tipos de solucdes durante tempos pré-
determinados e observar a ataque corrosivo resultante.

- As condicdes de alguns testes ( Huey, Strauss,

Streicher e Warren ) bem como o método de



avaliacdo da suscetibilidade a corrosdo intergranular sdo resumidos na tabela 4.2.. Se as amostras
forem rejeitadas pelo teste Streicher oxdlico, devem ser submetidas a um dos outros testes para

avaliacao final.

Tabela 4.2.: Ensaios para a determinacao da suscetibilidade a corrosao intergranular de ligas Fe-Ni-Cr

Composicao
Nome do do meio Procedimento | Fases atacadas Avaliacao Suscetibilidade
ensaio (% peso) e quando
temperatura
HNO3; 65% |5 exposi¢oes de | Regides Média de cinco
fervente 48h com | empobrecidas medidas de [> 0,45 mm/ano
Huey renovacao da|em Cr, fase ¢ perda de massa|para ago 304
solucdo a cada por unidade de
periodo area
H,SO4 16% + |exposi¢cdo  por | Regides Aparéncia  da|quando
100g/1 CuSO4|24 a 72h empobrecidas amostra apos | aparecem
+ Cu em Cr encurvamento | fissuras ou
Strauss | metalico trincas apds o
fervente encurvamento
H,SO4 50% + | Exposi¢do  por | Regides Medida de perda
42¢/1 120h empobrecidas de massa por
Streicher |Fe)(SO4);3 em Cr, fase o|unidade de drea
fervente em algumas
ligas
HNO;3; 10% +|2 exposi¢des de | Regides Comparagao
HF 3% a|2h com | empobrecidas entre perda de
Warren |70°C renovacao da|em Cr ; é usado|massa de|[>1,5
solucdo a cada|para acos a0 Mo |amostras como
periodo (como ago 316) |recebidas e
recozidas
H,C,04 10% | Ataque anddica | Regides Aparéncia  da|Aparéncia do
Streicher |a temperaturaja 1 A.cm’ empobrecidas amostra usando | ataque valetada
ambiente durante 1,5 min [em Cr, fase o|aumento de 250 |ou misto
em algumas | a 500x valetada/degrau
ligas

4-3-5- Ensaios de corrosao sob tensao

- A suscetibilidade a corrosdao sob tensdo pode ser determinada expondo os metais ou as ligas
tensionados a um meio corrosivo e examinando a regido de fratura via microscopia.
- A resisténcia a corrosao sob tensdo é avaliada pelo tempo necessario para a fratura ocorrer, pela
tensdo a partir da qual ndo hd fratura dentro de um tempo determinado, ou pela porcentagem de
amostras que falharam.

- Os ensaios podem ser agrupados como:



* ensaios a deformacao total constante
- estes sdo realizados curvando as amostras ou tensionando-las ¢ mantendo-las sob
tensdo. Alguns arranjos tipicos destes ensaios sdo apresentados na figura 4.4.(a), (b) e (c). A

desvantagem deste método € que necessita estruturas macigas para aplicar a tensdo. A vantagem € a
simplicidade dos ensaios.
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* ensaios a carga constante
- O ensaio tipico € o ensaio de aplicagdo de peso morto onde a aplicacdo da carga é
uniaxial e as tensdes sdo determinadas com precisdo. O dispositivo experimental para ensaio com peso

morto para testar materiais de grandes dimensdes é grande, e as vezes € preferido o dispositivo com
mola de compressao ( figura 4.4.(d)).

* ensaios a taxa de deformacdo constante



- estes ensaios sdo feitos com uma taxa de deformacdo lenta ( = 10°° s'l) e destinam-se a
obter resultados de suscetibilidade a corrosiao sob tensao em tempos curtos. A taxa de deformacdo é
ajustada para ter ruptura do material apés 2 ou 3 dias, que seja por corrosdo sob tensdo ou falha
mecanica simples. Apds a fratura, a regido de fratura é examinada para saber se a corrosao associada a
tensdo foi responsdvel pela falha. Mdaquinas de tracdo convencionais sdo usadas para este tipo de
ensaios. Os resultados sdo apresentados em termos de reducao em érea, velocidade de propagacao das
trincas ou tempo para a ocorréncia da falha. Um arranjo tipico para ensaio a taxa de deformacdo
constante € apresentado na figura 4.5.. Pode se efetuar também estudos eletroquimicos durante o
ensaio.
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Figura 4.5.: Arranjo tipico para ensaio a taxa de deformagao constante

- Na tabela 4.3. sao representados os meios usados em estudo de suscetibilidade a corrosdo sob tensao
de vérias ligas.

Tabela 4.3.: Meios usados para o estudo da suscetibilidade a corrosao sob tensao de varias ligas

Ligas Meio
Acos de alta resisténcia - 3,5% NaCl
Acos de baixo carbono - 20% NH4NO; fervente
ou NH4;NOj; + Ca(NOs), fervente
Acos inoxiddveis austeniticos - 429% MgCl,

ou 0,5N NaCl + 0,1N NaNO,

Acos inoxiddveis ferriticos e martensiticos |- 3,5% NaCl

Ligas de aluminio - 57g/1 NaCl + 10 ml/l 30% H;0, com imersao
continua

ou 3,5% NaCl com imersao intermitente
Ligas de cobre - NH;3 + CO; + ar + vapor de dgua

ou NH,OH + CuSO4

Ligas de magnésio - 35g/1 NaCl + 20 g/1 K»CrOy4

ou 0,01 % NaCl

ou Agua destilada

Ligas de titanio - HNO; fumegante

ou 10% HCI1

Ligas de zirconio - 2% FeCls




4-3-6- Ensaios de corrosao sob fadiga

- Um arranjo tipico para ensaio de corrosdao sob fadiga é representado na figura 4.6. onde a amostra
imersa num meio corrosivo € submetida a tensoes ciclicas. Os parametros que podem ser variados sao:
amplitude da tensdo alternada, amplitude da tensdo média, frequéncia e caracteristicas da tensao.
Nestes ensaios € tracada a curva tensao versus nimero de ciclos para a ocorréncia da ruptura.
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Figura 4.6.: Arranjo para ensaio de corrosao sob fadiga

4-3-7- Ensaios de corrosao a altas temperaturas e pressoes

- Estes ensaios sdo realizados em vasos de pressao ( chamados de autoclaves) colocados dentro de um
forno e podem ser estédticos, com renovacao do meio ou dindmicos. A avaliagdo € feita pela técnica de
perda de massa e observacgdes da superficie. O arranjo para ensaio estitico a altas temperaturas e
pressoes € apresentado na figura 4.7..
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Figura 4.7.: Autoclave para testes de corrosao a altas temperaturas e pressoes



4-4- Ensaios de campo e em servico
4-4-1- Ensaios em aguas naturais

- Estes ensaios sdo realizados em dgua do mar ou 4gua doce, devido ao fato que muitas estruturas
metélicas se encontram expostas a este tipo de meio, como barcos, plataformas, tubulagdes, pieres e
bombas de dgua.
- Os fatores que influem sobre as taxas de corrosao em dguas naturais sao:

* teor de oxigénio dissolvido

° pH

* salinidade

* velocidade

* presenca de organismos
- Os ensaios incluem os testes por imersdao total ou intermitente. Estes tultimos sdo de grande
importancia, j& que muitas estruturas se encontram em locais de marés ou expostas nas zonas de
respingos.

4-4-2- Ensaios atmosféricos

- Os fatores que influem sobre a corrosao atmosférica sao:

¢ temperatura

» umidade relativa ( definida como sendo a razao entre a pressao de vapor de d4gua na atmosfera
e a pressao de vapor de dgua que saturaria a atmosfera na mesma temperatura)

* frequéncia e quantidade de chuva

* direcao e velocidade dos ventos

* presenca de contaminantes ( CO,, SO,...)
- Os ensaios sdo geralmente feitos em vdrios locais, onde o ambiente pode ser rural, marinho, urbano
ou industrial.
- O procedimento dos ensaios atmosféricos é de montar as amostras sobre suportes inclinados de 30°
em relacdo a horizontal ou 45° no caso de amostras pintadas. As amostras sao orientadas para a face
sul no hemisfério norte e para a face norte no hemisfério sul. Em regides costeiras, as amostras sao
orientadas de frente para o mar. A avaliacdo da resisténcia a corrosdo € feito por exame visual e pela
técnica de perda de massa.
- Podem ser realizados também testes de corrosdo galvdnica. O arranjo tipico das amostras &
representado na figura 4.8..
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Figura 4.8.: Arranjo tipico das amostras para ensaios de corrosio galvanica atmosférica.

4-4-3- Ensaios industriais

- Os ensaios industriais sdo realizados para monitorar a vida dos equipamentos em operacdo mas
também para testar materiais alternativos em condi¢des reais.
- A figura 4.9. mostra diferentes arranjos de amostras utilizados neste tipo de testes.
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Figura 4.9.: Arranjos das amostras para ensaios industriais
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- Os ensaios industriais consistem em:
* exposi¢ao das amostras ao meio industrial
* métodos eletroquimicos
* observacao de fendmenos, tais fragilizacao e evolucdo de hidrogénio
* medi¢ao de resisténcia elétrica
* instalacdao do equipamento experimental
* operacdo de circuito paralelo ( figura 4.10.)
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Figura 4.10.: Montagem experimental para ensaios industriais de circuito paralelo

4-4-4- Ensaios em solos

- Estes ensaios consistem em enterrar as amostras no solo durante um tempo determinado. Apds
remover as amostras, a avalia¢do da corrosdo € feita por observacao e pela técnica de perda de massa.
- Os fatores que influem a corrosio em solo sdo:

* resistividade do solo

° pH

* umidade

* composicdo quimica do solo

* presenca de bactérias ( especialmente as bactérias anaerdbicas redutoras de sulfatos)
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