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Processos que determinam o “fim”
dos materiais

« Corrosao e degradacao
— Corrosao de metais
— Corrosao de materiais ceramicos
— Degradacéao de polimeros

e Desgaste mecanico (estudado pela Tribologia)
— Desgaste abrasivo
— Erosao
— Cavitacao
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Importancia economica

* custos diretos corretivos (C,.)
* custos diretos preventivos(C,)
e custos indiretos (C, )
e custo total (C,,,):
* Cyt = Cy. + Cyp + Cy,

« Aumento de Cy, normalmente diminui o C,,
» Existe semelhanca com os custos da saude
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CUSTOS DIRETOS

. CUSTOS CORRETIVOS (C,.)

- reparos |
- reposicao de material

» CUSTOS PREVENTIVOS (Cqy)

- revestimentos (pintura e outros)
- material resistente a corrosao

- protecao catodica

- Inibidores de corrosao

- desumidificacao de armazém

- superdimensionamento
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CUSTOS INDIRETOS (C,)

- Interrupcao de producao

- perda de materiais

- perda de eficiéncia

- contaminacao de produtos
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CUSTO DA CORROSAO

« Custos totais (C,) de 3 a 4% do PNB
» Custos evitaveis: 15-30 % de C,
* no Brasil: PNB » US$ 550 bilhbes
3
e C,=US$ 16-22 bilhdes/ano

e Custos evitaveis estimados: ~ US$ 5 bilhdes/ano
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IMPORTANCIA SOCIAL DA
DETERIORACAO

 Acidentes (perda de vidas ou invalidez): queda de pontes e

avioes, explosao de caldeiras, vazamento de oleodutos (Vila
Soco).

« Contaminacao (deterioracédo da saude): canalizacGes de
chumbo, alambiques de cobre.

 Insalubridade: umidade causada por vazamentos,
vazamento de produtos toxicos (p.ex.gas).

« Economia popular: produtos de consumo de durabilidade
comprometida pela deterioracao.
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Corrosao e degradacao dos materiais

Para os trés tipos de materiais de engenharia, os mecanismos de deterioracdo sao
diferentes:

» Metais: a deterioracao ocorre pela dissolucao do material, com ou sem a formacao de
produtos solidos (6xidos, sulfetos, hidréxidos). Esse fenbmeno é denominado corroséao.
A deterioracdo também pode ocorrer pela reacdo em atmosferas a alta temperatura,
formando camadas de Oxidos. Esse fendmeno se chama oxidagcdao. Ambos sé&o
processos eletroquimicos.

eCeramicas: a deterioracdo (que também pode ser chamada corrosdo) ocorre somente
em temperaturas elevadas ou em ambientes muito agressivos. Estes materiais sdo muito
resistentes a deterioracao.

* Polimeros: os mecanismos de deterioragcdo sédo diferentes daqueles dos metais e
ceramicas, mencionados acima. A deterioracdo deste tipo de material € denominada
degradacao. Alguns tipos de solventes liquidos podem provocar dissolu¢cdo ou expansao
(quando o solvente é absorvido pelo polimero) nos polimeros. Podem também ocorrer
alteracbes na estrutura molecular dos polimeros pela exposicdo a radiacbes
eletromagnéticas (luz, raios-X,...) ou calor.
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PRINCIPAIS REACOES EM CORROSAOQ

- ANODICAS:
- dissolucéo via ion aquoso:
Fe® Fe® +ze
- passivacéao:
2Cr+3H,0® Cr,0O5 +6H" +6e
- dissolucao via ion hidrolizado:
Al+2H,0 ® AlO5 +4H" + 2e
Fe +3H,0 ® Fe(OH); +3H" +2e
. CATODICAS:
- reducao do hidrogénio:
H" +e ® 1H, (gas)
- reducao do oxigénio:
O, +2H,0+4e ® 40H
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Processo corrosivo

 Um processo corrosivo consiste
na ocorréncia simultanea de pelo
menos uma reacao anodica e de
pelo menos uma reacéo catodica.
A carga elétrica produzida na
reacao anodica é totalmente

—*ing_

Zing Acid salution

e i R

absorvida pela reacéo catddica. N~
I'. o H|__..-;-:""
TR :

e Se a solucéo é uma boa |

condutora, o metal que sofre

COIrosdo assume um potencial de 70 ® 7Zn2* + 2e

eletrodo, que é chamado \

potencial de corrosao. 2H" +2e ® H,(gas)
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Passivacao

* A reacado de passivacado conduz a formacao de uma fina
pelicula de um composto (geralmente 0xido e com espessura
da ordem de 4 nm) na superficie do metal (pelicula passiva),
pelicula continua e aderente, a qual protege o metal contra a

COITOSAo.

 Exemplos:

e O aluminio, apesar de ser um metal extremamente reativo, tem
uma elevada resisténcia a corrosao devido a presenca na sua
superficie de uma pelicula passiva de Al,Os.

* O aco inoxidavel, que é uma liga de Fe-Cr (com teor de Cr
maior de 12% em peso), deve sua resisténcia a corrosao a
pelicula passiva de Cr,0O,.
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Diagramas potencial de eletrodo - pH

Também conhecidos como Diagramas de Pourbaix, séo
diagramas de fase isotérmicos que indicam as regioes de
estabilidade das reacdes eletroquimicas em funcéo do potencial
de eletrodo e do pH.

Nestes diagramas as retas correspondem as condicdes de
equilibrio dessas reacoes.

Retas horizontais nao envolvem reacOes dependentes de H* ou
OH- (n&o dependem de pH).

Retas verticais correspondem a reacfes nao eletroquimicas
(nao dependem do potencial de eletrodo).

Retas inclinadas correspondem a reacdes eletroquimicas que
envolvem H* ou OH-
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Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,O a 25°C e
concentracdes idnicas de 10°M

E (V)

Fe

14
pH

As linhas tracejadas correspondem ao
equilibrio das reacdes de reducéo do oxigénio

(superior) e do hidrogénio (inferior)

A partir do diagrama de
Pourbaix é possivel prever
possiveis estratégias de
protecao contra a corrosao.

Assim, para o ferro
sofrendo corrosao no ponto
A do diagrama, pode-se
aplicar as seguintes
protecoes:

1. Diminuicdo do potencial de
corroséao para < -0,62 V: o
Fe ficara na regiao de
imunidade (protecao
catodica).

2. Aumento do potencial de
corrosao para > 0,4 V: o Fe
se passivara (protecao
anodica).

3. Aumento de pH para acima
de 7: o Fe se passivara.
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Protecao Catodica
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(a) de tubulacédo subterranea com a utilizacdo de anodos de sacrificio (de magnésio),
e (b) de tanque subterraneo com o uso de corrente impressa.
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Prevencao da Corrosao com Revestimento
Metalico Anddico
Um revestimento de zinco aplicado sobre aco confere-lhe protecéo

por barreira e, além disso, protege 0 aco exposto em pequenas
falhas pelo mecanismo de protecao catddica.

Corrosive environment

Zinc coating
(anode)

Cathode region
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Principais tipos de corrosao

e Corrosao generalizada

e Corrosao atmosférica
e Corroséao por liquidos

 Corrosao galvanica

e Corrosao localizada
* Corrosao por pite
e Corrosao em fresta

e Corrosao intergranular

e Corrosao seletiva

» Corrosao grafitica
» Dezincificacéo

e Corrosao microbiologica

» Corroséao por correntes de fuga
 Corrosao filiforme

» Corrosao associada a tensoes

mecanicas

* Corrosao sob-tenséo
» Fadiga sob corrosao
» Erosao - corrosao

» Cavitacao - corrosao

e Corrosao por atrito
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Corrosao generalizada e corrosao
galvanica

Corrosao generalizada: as reacfes de oxidacdo e de reducao
ocorrem aleatoriamente na superficie exposta da peca, o que resulta
em superficies com 0 mesmo grau de corrosao.

Corrosao galvanica: ocorre quando dois metais de composicoes
guimicas diferentes e em contato mutuo sao expostos a um eletrolito.
Nesse meio especifico, o0 metal menos nobre (o0 mais reativo) sofrera
corrosao, e o metal mais nobre sera protegido contra ela.
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Corrosao localizada

« Corroséo por pite: Ocorre em metais passivos na
presenca de ions cloreto. Os ions cloreto rompem
localizadamente a pelicula passiva. Como as condi¢cdes
sao de estagnacao no interior do pite, forma-se ai uma
solucéo 4cida, o que possibilita um rapido crescimento
do pite para o interior do material.

*Corrosédo em fresta: ocorre em frestas nas
guais a solucédo consegue penetrar. As
condicOes estagnadas e o empobrecimento
em oxigénio favorecem o enriquecimento
em ions cloreto, 0s quais acabam
rompendo a pelicula passiva. Passa-se
entdo a ter um mecanismo semelhante ao
da corrosao por pite.
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Corrosao intergranular

A corrosao intergranular ocorre nos contornos de grao. Por causa deste tipo
de corrosdo, uma amostra pode se desintegrar pelo desprendimento dos
graos. Nos acos inoxidaveis ela é causada pela precipitacao de carbonetos
de cromo nos contornos de gréo, a qual provoca empobrecimento em
cromo nas regides vizinhas (sensitizagao).

Com o teor de cromo atingindo

teores inferiores a 12%, a

passividade dessas regides fica
comprometida, € 0 ago sofre  Grain boundary
dissolucao seletiva.

Crz3Cg precipitate particle
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Corrosao assoclada a tensoes mecanicas #

Corrosao sob tenséao (CST) : causada pela acao
simultanea de: (1) tensOes de tracao (aplicadas
e/ou residuais) e (2) meio corrosivo (especifico). A
CST provoca formacao de trincas que podem levar
a ruptura do material. Na industria de processos
guimicos ela € uma das principais causas de falhas
em servico.

Eroséo-corrosdo : a acdo combinada e simultanea de
ataque eletroquimico e da erosao leva a esse tipo de
degradacao. A erosao se deve ao movimento do
fluido. Quanto maior a sua velocidade, maior é o
dano provocado (o efeito passa a ser significativo
acima de 1,5 m/s). Nas curvas o dano € maior,
devido ao aumento do atrito do fluido com a
superficie do metal.
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Oxidacao

Oxidacéao: reacao eletroquimica que ocorre quando o metal esta em contato

com uma atmosfera gasosa (em geral, ar), sem que haja presenca de
eletrolito.

O produto dessa reacdo € um oOxido que se forma a partir da superficie do
metal. Por ser semicondutor, o 6xido conduz tanto os elétrons como 0s ions.

Temperaturas elevadas favorecem a deterioracdo do material por esse
processo.

A taxa de oxidacao do material pode obedecer a uma das trés relacoes:
2 _ N .
y© =kt Relacao parabdlica
y = k|t Relacao linear

y =klog(t +1) Relagdo logaritmica
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Camadas de oxido protetoras

= Protecao relativa oferecida por alguns oxidos:
= AlLO, > Cr,0,>NiO>Cu,0>FeO

= Os Oxidos sao semicondutores:
(i) do tipo p [lacunas cationicas (NiO, Cu,O)]
(i) do tipo n [cations intersticiais (ZnO) ou lacunas anidnicas
(Al,04)]

= Oxidos com menos defeitos sdo mais protetores. A adicdo de
elementos de liga de diferentes valéncias afeta 0 numero de defeitos
no oxido, tornando-o0 ou mais ou menos protetor.
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Camadas de oxido protetoras

Quando um 6xido Me_ O, e formado a partir de um metal Me:
b
aM+-0, ® M,0,
o indice de Pilling-Bedworth F é dado pela relacéo:

£ = Aol M  indice de Pilling-
aAMr 0 Bedworth (f )

onde: Ay € a massa molecular do oxido, a € o numero de atomos do metal
(Me) em uma molécula de oxido, A, € a massa atomica do metal Me, er, e
r  S@o as densidades do oxido e do metal, respectivamente.

F <1 P Oxido nao protetor
1< F <2-3 b 0Oxido protetor
F >2-3 b Oxido ndo protetor

PMT 2100 - Introducéo a Ciéncia dos Materiais para Engenharia - 2005



Corrosao de materiais ceramicos

Podemos pensar nos materiais ceramicos como materiais estaveis em
relacdo a maior parte dos mecanismos de corrosao que acabaram de
ser discutidos.

Na maioria dos meios, esses materiais sao altamente resistentes a
COorrosao.

Em altas temperaturas, a corrosdo desses materiais se da através de
processos de formacgao de fases vitreas e de dissolucéo.

* EXx.: corrosdo de refratarios usados em fornos de fusédo de vidro (formacéao
de fases vitreas).

A corrosao por dissolucdo em meios acidos especificos (HF, por
exemplo) ou em meios alcalinos é favorecida, principalmente com o
aumento da temperatura do sistema.

Na temperatura ambiente, o processo de degradacéo de vidros néo-
tratados pode se iniciar com gotas d’dgua que se condensam na
superficie deles (esse fendbmeno € conhecido como intemperismo) .
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Degradacao de polimeros
(temperatura, agentes quimicos)

A degradacao dos materiais poliméricos se baseia
em processos fisico-quimicos.

Ela pode ocorrer por:
— Inchamento seguido de dissolucao do polimero.

— Ruptura (cisao) das ligacoes decorrente de radiacao
eletromagnética (luz, por exemplo), calor, agentes quimicos.

— Acao do clima (intemperismo) : combinacao da acao de
agentes quimicos (agua, acidos, ...) com radiacao (luz) e
variacao de temperatura.
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Desgaste mecanico

Abrasao: o desgaste abrasivo
ocorre quando ha remocao de
material provocado por particulas
de alta dureza existentes entre as
duas superficies em movimento ou
embebidas em uma ou nas duas
superficies em movimento.

As particulas de alta dureza
podem ter varias origens:

v0 produto do processamento de
minérios (silica, alumina, etc.),

vfragmentos metalicos altamente - -
encruados removidos da Abraséo a 2 corpos Abraséo a 3 corpos

superficies em contato,

v asperezas de usinagem de uma
das superficies em contato.
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Desgaste mecanico

Eroséao:
— por escoamento de fluidos
— por particulas sélidas contidas em liquidos ou gases
— por particulas liquidas contidas em liquidos ou gases
— por jatos de liquidos ou de gases (impingem).

Particle Erosion  Orop Erosion Flwd Erosion Low Angle High Angle
Erosion Erosion
solid purhcle l|quu:! _Earhcle streum A erosio pode ser de pequeno

angulo ou de grande angulo

liquid ur gus liquid or gas liquid nr gas

Cavitacdo: o escoamento de liquidos através de tubulacbes provoca a formacdo de
bolhas de vapor nas regidbes em que a pressao € menor do que pressao de vapor do
liquido. Essas bolhas colapsam (implodem) e geram pressdes de impacto na parede da
tubulacdo ou de uma hélice que podem alcancar até 15.000 MPa. O desgaste
decorrente desse processo é chamado cavitacao.



o Capitulos do Callister tratados nesta aula

— Capitulos 18 : completo.

— Capitulos 24

» ConsideracOes a respeito da vida dos materiais — secbes 24.1
az24.4.
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