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RESUMO

A presente dissertagdo versa o tema da corrosdo metalica e esta organizada em quatro

capitulos.

Apbs prévia consideragdo da importdncia econdmica da corrosio e das suas
implicagdes técnicas e sociais (capitulo I), sio apresentados, no capitulo II, os resultados de
um estudo empirico realizado com o objectivo de se conhecer o que os alunos dos ensinos
basico e secundario entendem por corrosdo metalica. Seguidamente, no capitulo III,
apresenta-se um texto sobre corrosdo metalica dirigido a alunos do 12° ano de escolaridade.
Este texto, que inclui leituras complementares, actividades experimentais, questdes € um
glossario, pretende contribuir para colmatar a auséncia de literatura especifica para alunos

deste nivel de escolaridade.

O ultimo capitulo da dissertagdo € inteiramente consagrado a identificagdo dos
produtos de corrosdo atmosférica do cobre e do aluminio. Apds revisdo bibliografica do
estado de conhecimento da corrosdo atmosférica desses dois metais, apresentam-se 0s
resultados da investigagdo realizada, ao nivel do laboratério, com amostras expostas um,
dois, trés e quatro anos em trés estagdes de ensaio portuguesas, com diferentes condigdes
climaticas e de contaminagdo atmosférica. As técnicas utilizadas na identificagdo dos
produtos de corrosdo dos dois metais foram a espectrometria de absorg¢@o no infravermelho

com transformada de Fourier e a difractometria de raios X.
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"... por maior que seja a necessidade de mais investigagdo,

especialmente investiga¢do electroquimica, actualmente
para lutar contra a corrosdo o mais importante é o ensino,

a educagdo e o bom senso."

M. Pourbaix



INTRODUCAO

Uma definigdo muito difundida e aceite pela comunidade cientifica, considera a
corrosio como a deterioragdo de um material por ac¢do quimica ou electroquimica do meio
ambiente, aliada ou ndo a esforgos mecdnicos. Trata-se de uma definicio muito geral e

abrangente, que inclui todos os materiais, metalicos e ndo metalicos.

No presente trabalho, dada a maior incidéncia de casos de corrosdo em materiais
metalicos expostos a ambientes naturais, a nossa atengdo € dirigida para a corrosao
electroquimica dos metais e suas ligas, razdo porque optamos pela utilizagdo da expressdo
corrosdo metdlica. Citamos, a titulo de exemplo, alguns equipamentos e estruturas metalicas
onde os problemas de corrosdo sdo frequentes:

- enterradas ou submersas: condutas de agua, gasodutos, oleodutos, cabos de
comunicagdo e de energia eléctrica, tanques de armazenamento, pilares de pontes e de
edificios;

- sobre o solo ou aéreas: torres, postes e linhas de transmissdo de energia eléctrica,
postes de iluminagdo, linhas telefonicas, tanques de armazenamento, instalagdes quimicas,

pontes, viadutos, veiculos automéveis e de aviagdo, equipamento militar, maquinaria agricola.

A escolha do tema resultou, fundamentalmente, da corrosdo metalica ser um
fenomeno fisico-quimico de grande interesse cientifico, industrial e social, com grande
impacto sobre a economia, a seguranga e a qualidade de vida de todos nés e da sociedade em

que vivemos.



Contudo, e infelizmente, a grande maioria da populagdo ainda ndo esta consciente da

verdadeira dimensdo do fenomeno da corrosdo metalica cujas manifestagdes visiveis, na vida
do dia a dia, vdo desde a utilizagdo doméstica desses materiais a0 seu emprego industrial.
Trata-se, assim, de um fenémeno que interessa a todos os utilizadores dos metais e suas ligas,

desde os cientistas, os engenheiros, os técnicos, os politicos até ao cidaddo comum.

Para se fazer face aos inconvenientes e danos resultantes da corrosdo € aos seus
consequentes custos, tanto para os individuos como para a economia dos paises, €, entdo,
necessario que a sociedade, como um todo, assuma maiores responsabilidades quanto a
prevengio deste fendmeno. Isto passa, obrigatoriamente, por uma maior consciencializagdo
em relagdo aos seus efeitos e implicagdes. E neste sentido que consideramos ser importante

uma educagio em corrosdo, logo mesmo no ensino secundario.

Até recentemente, no nosso pais, a corrosio dos metais e suas ligas teve um lugar de
muito pouco relevo na educagdo, restringindo-se a algumas cadeiras, frequentemente de
opgdo, do ensino superior. Com a reforma curricular iniciada em 1990, a importancia da
ciéncia e da tecnologia como veiculo para o crescimento economico e desenvolvimento
sociocultural passou a ser reconhecida. Os projectos de programa dos ensinos basico e
secundario recomendam que a disciplina de quimica deve dar atengdo as aplicagdes
tecnologicas e implicagdes sociais da ciéncia e da tecnologia e que a sua abordagem deve

incidir num contexto social e tecnologico.

Neste contexto, os autores da proposta do programa de quimica do 12° ano de
escolaridade introduziram uma segunda parte, constituida por temas em opgdo e inovadora
nos seus pressupostos, em que se pretende reforgar o estudo das interfases
quimica/tecnologia/sociedade. A corrosdo metalica, a0 mostrar como a ciéncia e a tecnologia

estdo relacionadas com o bem estar humano e social, e ao ter uma forte componente de



conhecimentos relacionados com a primeira parte do programa, nomeadamente com as

reacgdes de oxidagdo-redugdo, é um tema que parece satisfazer os objectivos gerais
definidos. E neste contexto que ela aparece, pela primeira vez, integrada no curriculo do

ensino secundario.

Em favor desta dissertagio podemos assim enunciar, além de argumentos econdémicos,
técnicos e sociais, argumentos educacionais, 0os quais, em conjunto, reflectem a enorme

importancia do estudo da corrosdo metalica nas nossas escolas.

Mas, de acordo com 0 novo programa, o ensino da quimica exige da parte dos alunos
a consulta de fontes variadas de informagdo. Requer também dos professores um leque
alargado de conhecimentos. Desta forma, e no que respeita a corrosdo metalica,
consideramos que a auséncia de referéncias bibliograficas, sobretudo em portugués, € uma

lacuna grave.

Ao realizarmos esta dissertagdo foi, assim, nossa intengdo darmos algum contributo
para:

- a divulgagdo do conhecimento dos aspectos economicos, técnicos e sociais da
corrosdao metalica;

- a identificagd@o das ideias dos alunos dos ensinos basico e secundario sobre o tema;

- colmatar a auséncia de materiais de apoio que permitam aos alunos do 12° ano
enriquecer os conhecimentos pré-adquiridos e aumenta-los com novos dados;

- 0 conhecimento dos produtos de corrosdo atmosférica de dois metais de amplo uso
industrial (cobre e aluminio), nos primeiros anos de exposi¢do a trés atmosferas tipicas

portuguesas.



Para concretizarmos este projecto, dividimos a presente dissertagdo em quatro

capitulos. Os trés primeiros foram elaborados na esperanga de poderem ser Uteis, quer a
professores (capitulos I, II e III), quer a alunos (capitulos I e III). Com o capitulo III
esperamos, também, conseguir uma melhor resposta para a seguinte questdo, frequentemente
colocada pelos alunos: "E para que € que isto me serve?". Quanto ao capitulo IV, de indole
mais cientifica, podera proporcionar aos professores uma visdo mais completa e profunda da

corrosdo atmosférica.

Seguidamente, passamos a apresentar a organizagio desta dissertagdo, através de uma

breve referéncia a cada um dos capitulos.

No capitulo I averiguamos a importancia economica da corrosdo e as suas implicagdes
técnicas e sociais. Comegamos por referir, a titulo de exemplo, alguns sectores de actividade
onde os problemas de corrosdo sdo frequentes. Em continuagdo, apresentamos algumas
estimativas de custos de corrosdo efectuadas por diversos paises, salientamos a importéncia
da implementagdo dos métodos de protecgdo na redugdo desses custos e no aumento da
rentabilidade das actividades industriais e referimos a acgdo da atmosfera sobre os metais
como a causa principal dos elevados custos econémicos imputados a corrosdo. Na sec¢do 3
destacamos as implicagdes sociais da corrosdo metalica, fazendo referéncia as suas
implicagdes na vida dos seres vivos, na qualidade do ambiente e na conservagdo dos recursos
minerais;, tecemos também algumas considerages energéticas. Por fim, enfatizamos a
necessidade de se intensificar o ensino da corrosdo metalica e dos meios de a combater de
forma a que todos nos, enquanto cidaddos, possamos contribuir para atenuar as

consequéncias econdmicas e materiais deste fendmeno.

No capitulo II, apresentamos um estudo realizado com o objectivo de conhecermos o

que os alunos dos ensinos basico e secundario entendem por corrosio metalica, com a



intengdo de delinearmos uma proposta de um texto sobre o assunto. O estudo assenta no

pressuposto de que as nogdes que os alunos possuem, resultantes da sua experiéncia do dia a
dia e/ou do conhecimento cientifico previamente adquirido, influenciam a aquisicdo de novos
conhecimentos. A preocupagdo, neste estudo empirico, ndo foi fazermos uma investigagdo
cientifica em sentido estrito; trata-se apenas de um estudo exploratorio, centrado num
nimero reduzido de alunos, em que se espera obter, como referimos, uma primeira visdo das
ideias dos alunos sobre corrosio metalica. Neste sentido, € como o vocabulo corrosdo €
largamente utilizado, quer por pessoas ligadas as areas tecnoldgicas, quer pela populagdo em
geral, o capitulo inicia-se com a referéncia as defini¢des emitidas por institui¢des idoneas e as
transcritas nalguns dicionarios de lingua portuguesa. Segue-se uma breve abordagem a
perspectiva construtivista da aprendizagem, segundo a qual os alunos ndo sdo considerados
como recipientes ou processadores de informagdo, mas sim como sujeitos activos na
construgdo do seu proprio conhecimento e do desenvolvimento de capacidades e atitudes.
Nas secgdes seguintes descrevemos a metodologia do estudo e discutimos os resultados da
investigagdo, que teve lugar numa escola secundaria da cidade de Viseu e envolveu alunos do
% 11° e 12° anos de escolaridade. Terminamos o capitulo com a apresentagdo das

consideragdes finais decorrentes da investigagdo realizada.

Em relagdo ao capitulo III, que surge no seguimento do anterior, depois de tecermos
algumas consideragdes muitos gerais sobre a problematica Ciéncia/Tecnologia/Sociedade
(CTS), consagrada nos principios da reforma curricular em curso, apresentamos um texto
sobre corrosdo metalica, dirigido a alunos do 12° ano de escolaridade. O nosso propdsito, ao
elaborarmos o texto, foi o de proporcionar aos alunos uma fonte de informagdo sobre
corrosio, que lhes permita uma aprendizagem mais activa, atraente, motivadora, formativa e
actualizada. Como refere a Lei de Bases do Sistema Educativo (Lei n° 46/86, de 14 de
Outubro), no seu artigo 41°, n° 2, os manuais escolares sdo "recursos educativos

privilegiados, a exigirem especial aten¢@o". Para isso, procuramos explicar os assuntos de um



modo claro e directo, com exemplos variados, tendo em conta, sempre que possivel,

contextos familiares aos alunos, com relevincia social e tecnologica. O texto ¢ completado
com leituras complementares que procuram ilustrar a estreita relagdo da corrosdo metalica e o
mundo em que vivemos (mundo real). Apresentamos também algumas propostas de
actividades experimentais, directamente relacionadas com os assuntos abordados, e sugerimos
algumas questdes, para que os alunos possam controlar o seu nivel de aprendizagem e
diagnosticar possiveis dificuldades. A terminar, apresentamos um glossério elaborado com os

termos, e respectivas defini¢des, relacionados com o tema.

O ultimo capitulo (capitulo IV) ¢ inteiramente consagrado ao estudo da corrosdo
atmosférica do cobre e do aluminio, dois metais de grande uso industrial, frequentemente
expostos a ambientes naturais sem qualquer protecgdo adicional. O principal objectivo da
investigagdo por nos realizada foi a identificagdo dos produtos de corrosdo atmosférica desses
metais, formados durante os primeiros quatro anos de exposigao a trés atmosferas - Leixdes,
Sines e Pego (Abrantes) - de corrosividade diferente. Procedemos ainda a um estudo
comparativo da composigdo da camada de produtos de corrosio com o aumento do periodo
de exposigdo, para as trés atmosferas. Este estudo surge na sequéncia de um programa mais
amplo, que foi desenvolvido pelo grupo de técnicos e investigadores portugueses no dmbito
de um projecto multinacional, intitulado "Mapa Ibero-Americano de Corrosdo Atmosférica -

MICAT".

Neste capitulo, ap6s uma breve incursdo pelas actividades desenvolvidas no nosso
pais no ambito da corrosdo atmosférica, revemos o estado de conhecimentos, no que respeita
aos dois metais, fazendo referéncia a alguns estudos internacionais publicados por diversos
autores, sobretudo nos ultimos 30 anos. O capitulo prossegue com a descrigdo da parte
experimental; aqui, apresentamos a metodologia de investigagdo seguida pela equipa do

projecto MICAT nos ensaios de exposigdo e as técnicas que nos utilizimos na preparagdo das



amostras e na identificagdio dos produtos de corrosdo - espectrometria de absor¢do no

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difractometria de raios X (DRX) -,
descrevendo-se as condigdes experimentais em que obtivemos os espectros de infravermelho
e os difractogramas de raios X dos produtos de corrosdo. Por tultimo, apds a analise e
discussio dos resultados por nos obtidos, apresentamos as conclusdes decorrentes da

investigagdo e descrevemos algumas das suas limitagdes.



CAPITULO I

IMPLICACOES ECONOMICAS, TECNICAS E SOCIAIS DA
CORROSAO METALICA

1. Introdugéo

A corrosio metalica é um processo que resulta de transformagdes quimicas nos
materiais metalicos. Estas transformagdes afectam drasticamente a durabilidade e

desempenho dos metais e suas ligas, podendo deixar de satisfazer os fins a que se destinam.

Acerca da corrosio diz Edeleanu [1]: "Corrosion is a very complex subject because it
is a 'process', and one which is subject to a large number of variables over and above the
properties and nature of the metal". A sua complexidade pode ser deduzida da figura 1.1 que
apresenta alguns dos factores mais relevantes (meios corrosivos e factores externos) que

influenciam a corrosdo metalica.

Figura 1.1 - O meio ambiente e os factores externos que influenciam a corrosdo
metalica, segundo Ref. [2].



Os problemas resultantes da corrosdo sdo frequentes e muitos sdo os exemplos

encontrados na bibliografia [3]. Eles ocorrem nas mais variadas actividades como, por
exemplo, nas inddstrias quimica [4], petrolifera [S], naval [6,7], de construgdo civil [8-12],
automobilistica [13-15], electronica [16], nuclear [17] e, até, em sectores de actividade que

podem passar despercebidos numa consideragdo menos atenta, como a medicina [18,19].

Em cirurgia ortopédica, por exemplo, a resisténcia a corrosdo em meio fisiologico dos
materiais metalicos utilizados na fabricagio dos implantes, é uma das caracteristicas que
assume particular importancia: o ataque progressivo do metal ou liga metalica por esse meio,
extremamente corrosivo, pode conduzir a destruigdo das proteses e a cumulativos efeitos
toxicos devido a absor¢do e passagem a corrente sanguinea de ides metalicos que se fixam em
determinados orgdos. Em implantologia, a pratica clinica seleccionou os agos inoxidaveis, as
ligas de cobalto, e o titdnio puro ou suas ligas, como os materiais metalicos mais adequados
para aplicagdo em ortopedia no que respeita  resisténcia a corrosdo [20]. Paralelamente, em
odontologia, uma das condigdes fundamentais ¢ a de que os materiais metalicos, utilizados
como amalgamas dentarias em restauragdes ou obturagdes, resistam a ac¢do corrosiva da
saliva e dos alimentos, bem como & temperatura a que 0os mesmos sdo ingeridos; no caso
particular dos metais e ligas usados em proteses dentarias, eles devem resistir a ac¢do

conjunta do meio corrosivo e das solicitagdes mecanicas [18,21].

Os efeitos da corrosdo, entendidos como "alteragdo causada pela corrosdo num
elemento do sistema de corrosio" [22] sdo, em geral, prejudiciais, originando grandes
inconvenientes para a comunidade. E o caso da diminuigdo dos recursos naturais de minérios,
da contaminag¢io do meio ambiente com os produtos de corrosdo, e o pdr em perigo a
seguranga operacional de equipamentos e estruturas metalicas. Pela frequéncia com que

ocorrem, e pelas implicagdes que deles derivam, estes efeitos - danos de corrosdo - fazem da



corrosdo metalica um problema de alcance e interesse nacional, fomentando a necessidade

imperativa de mais investigagdo sobre a sua natureza e os meios de a combater.

Apesar de tudo, nalguns casos, os efeitos de corrosdo sdo benéficos para a
comunidade. Exemplos sdo a desintegragdo dos restos metalicos de carros abandonados e de
latas vazias e o aspecto, por muitos considerado como esteticamente agradavel, das patinas
de cobre e de outros produtos de corrosdo formados em objectos ornamentais. Este ultimo
aspecto levou o escultor Anthony Caro, considerado um amante da ferrugem, a deixar
enferrujar naturalmente as suas esculturas, preservando-as posteriormente por envernizagao
[3]. Outra utilizagdo das reacgdes em que se baseia este fenomeno reside no funcionamento
das baterias; é o caso de uma bateria recentemente desenvolvida, baseada numa pilha de

corrosio na qual o aluminio € dissolvido pela 4gua do mar [23].

A corrosdo metalica tem uma incidéncia directa nos aspectos sociais da qualidade de
vida e seguranga dos bens e das pessoas e, também, nos de caracter industrial e economico.
Assim, para a sociedade moderna, que ndo pode prescindir dos metais e das suas ligas, o
fenémeno da corrosdo assume uma importancia crucial. Como refere Pourbaix [24] "... a
corrosdo ¢, para a maioria daqueles que utilizam os metais, uma fonte de inquietagdo que se
manifesta até na nossa vida quotidiana e nos leva a dizer que 'enferrujamos' quando temos a

impressdo de que alguma das nossas faculdades perde qualidades".

2. Importincia econdémica e técnica da corrosio metailica

Sabe-se que os efeitos sérios da corrosdo coincidiram, em grande parte, com a

revolugdo industrial do século XIX [25]. Como resultado do avango tecnologico mundial

alcangado, os custos da corrosio na economia dos paises elevaram-se e o aspecto econémico
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passou a ser um factor de grande importdncia sempre que se estudam os problemas de

corrosdo e o principal motivo da investigagdo desses processos [26].

As perdas economicas podem ser classificadas em directas e indirectas. As primeiras
referem-se ao custo da protecgdo e substituigdo de aparelhos e estruturas corroidos; as
segundas sdo, frequentemente, muito mais elevadas e dificeis de avaliar, pois resultam da
inoperacionalidade de instalagdes, de perdas de produgdo e rentabilidade, do ndo
cumprimento de compromissos, da contaminagdo de produtos, de explosdes e mesmo de
perca de saude ou vidas humanas. Uhlig [27] e Trethewey e Chamberlain [3] referem muitos

exemplos tipicos do quotidiano, ilustrativos de perdas econdmicas de ambas as classes.

Percebe-se, entdo, pelo exposto, que a consideragdo dos efeitos econdmicos, a qual
passa obrigatoriamente pelo dificil problema de se avaliar o custo total da corrosdo para a
sociedade, ndo ¢ uma tarefa facil e que quaisquer estimativas realizadas podem ser variaveis

no tempo.

O primeiro documento divulgado sobre o custo da corrosdo foi apresentado em 1949
pelo Professor Uhlig na "United Nations Scientific Conference on the Conservation and
Utilization of Resources", auspiciada pela Organizagdo das Nagdes Unidas e realizada nos
Estados Unidos ([28] citado por Pourbaix [24]). Este documento estimava o custo anual da
corrosdo, aquela data e naquele pais, em 5,5 bilides de dolares, um valor que so representa as
perdas directas. Em 1966, dezassete anos ap0s esta divulgagdo, Lichtenstein [29] calculou

esse mesmo custo em 10 bilides de dolares por ano.
No Reino Unido, em 1969, o Ministro da Tecnologia determinou a realizagdo, por um
grupo de trabalho coordenado por Hoar e criado com esse fim, de um levantamento dos

custos de corrosio e da sua possivel redugdo pela utilizagio de medidas adequadas ja
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conhecidas para o seu combate. Este levantamento, que culminou com a emissdo de um

relatério publicado em 1971 pelo "Department of Trade and Industry" do Reino Unido
("Relatério Hoar") ([30], citado por Gentil [10]), revelou que o custo anual minimo da
corrosdo para a economia do pais correspondia a cerca de 3,5% do Produto Nacional Bruto

(PNB).

O quadro 1.1 ilustra a estimativa dos custos associados & corrosdo e protec¢do por
sectores industriais, no Reino Unido em 1971, bem como as suas potenciais redugdes,
baseadas na implementagdo do conhecimento existente dos métodos de protecgdo contra a
corrosdo. Estes dados revelam que o problema da corrosio ¢ muito importante e que as
medidas para a sua prevengdo e combate ndo podem ser relegadas para plano secundario.
Como o estudo evidencia, este valor poderia ter sido reduzido consideravelmente (em cerca
de 25%) se se tivesse em conta uma melhor e mais efectiva aplicagdo das técnicas

anticorrosivas ja conhecidas.

Sector Custo estimado / | Estimativa da redugio
/ Milhdes de £) | de custos / (Milhdes de £)

Transportes 350 100
Marinho 280 55
Construgdo civil 250 50
Quimica e Petroquimica 180 15
Engenharia (em geral) 100 35
Produgdo de energia 60 25
Estatal 55 20
Alimentar 40 4
Distribuigdo de dguas 25 4
Fabricagio e transformagdo de metais 15 2

Total 1365 310

Quadro 1.1 - Custos associados a corrosdo e protecgdo em 1971 e estimativa
da sua possivel redugdo no Reino Unido, segundo Ref. [3].
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Em 1975, quatro anos ap0s a emissdo do Relatorio Hoar e a pedido do Congresso

Americano, o "National Bureau of Standards", em colaboragdo com o "Battelle Columbus
Laboratories" realizou um levantamento com vista a uma nova avaliagdo do custo anual de
corrosdo nos Estados Unidos. O valor médio entdo encontrado foi equivalente a 4,2% do
PNB (70 bilides de dolares) [31,32], um custo de corrosdo muito superior ao que, até entao,
havia sido estimado nesse pais. Embora parte deste valor fosse inevitavel, cerca de 15% do
total poderia ter sido poupado se a tecnologia de combate & corrosdo tivesse sido eficazmente
aplicada. Este levantamento revela, mais uma vez, a importancia capital das técnicas de
protecgdo na redugio dos custos imputados & corrosio e de uma maior tomada de

consciéncia dos seus riscos e gastos.

Muitos outros paises fizeram também estudos dos custos directos dos efeitos da
corrosdo para a comunidade, os quais mostram que estas perdas oscilam entre 1 e 4,5% do
PNB. Como podemos inferir da anélise do quadro 1.2, que apresenta os custos calculados em
alguns paises para os quais ha dados publicados [10], a corrosdo metalica origina sérios
problemas economicos em todos os paises do mundo, que reduzem a rentabilidade das

actividades industriais.
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Pais Ano Base Custo / (bilides de US$) % PNB

EUA 1949 5,5 —

EUA 1966 10 —

EUA 1975 70 4,2

GB 1971 1365* 3,5

URSS 1969 6,7 —
Alemanha Ocidental 1969 6 0,75
Finlandia 1965 0,047 - 0,062 —
Suécia 1964 0,058 - 0,077 —

india 1961 0,32 —
Austrélia 1973 0,550 1,5
Japdo 1977 9,2 1,8

*milhdes de libras esterlinas

Quadro 1.2 - Custo anual da corrosdo em varios paises industrializados.

Em Espanha, e admitindo para estes custos a percentagem de 1,25% do PNB, prevé-
se que a quantia em questdo possa ser superior a 100 000 milhdes de pesetas / ano [2] e, no
Pais Basco, Otero et al. [33] avaliaram os custos de corrosdo em relagdo ao Produto Basco
Bruto em 3%. Em Portugal nio existem dados relativos ao custo de corrosdo e, na auséncia
de tais estatisticas, se aplicarmos ao nosso pais o critério que utiliza a taxa de industrializagdo
de um pais para estimar os custos de corrosdo, chegamos a conclusdo que as perdas que a

nossa economia sofre anualmente podem atingir valores que oscilam entre 15 e 20 milhdes de

contos [34].

Dos varios tipos de corrosdo que se podem considerar, a atmosférica tem vindo a

registar um interesse crescente e uma dedicagdo preferencial devido ao agravamento das

condi¢des ambientais.
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A poluigdo, entendida como "a introdugdo no ambiente, através de actividades

humanas, de algo que causa dano" [35], é um dos problemas prementes com que hoje se
debate a humanidade e os maiores prejuizos da contaminagdo do ar na esfera ndo biologica
s3o precisamente motivados pela corrosdo atmosférica [36], atingindo as perdas directas e

indirectas, no seu conjunto, valores muito elevados.

Mais de 50% das perdas globais atribuidas a corrosdo devem-se precisamente a acgéo
da atmosfera sobre os metais [37,38], o que se justifica pelo facto da maioria (cerca de 80%)
dos equipamentos e estruturas metalicas estar submetida a condigdes de exposi¢do
atmosférica. Entre estes, contam-se as estruturas dos barcos, pontes, plataformas maritimas
de perfuragdo, veiculos automéveis e de aviagdo, equipamento militar e maquinaria agricola.
A percentagem incomparavelmente maior de superficies metalicas expostas ao meio ambiente
é também a razdo porque a industria quimica ndo ocupa o primeiro lugar da lista dos custos
de corrosdo (quadro 1.1), apesar de manejar meios muito mais corrosivos do que a propria

atmosfera.

Do que antecede facilmente se percebe que foram razdes do tipo econdmico,
resultantes principalmente de uma necessidade industrial, que suscitaram o interesse crescente

da corrosdo atmosférica que se tem vindo a verificar em todos os paises do mundo.

Uma vez que, como vimos, os problemas colocados pela corrosdo séo universais, se
considerarmos os elevados prejuizos econdmicos que eles originam, compreende-se a
necessidade urgente de mais investigagdo cientifica. SO assim se poderd chegar a um
conhecimento mais completo das causas da corrosdo e dos meios Uteis para a prevenir, ou
diminuir os danos por ela causados, e encontrar uma solugdo que permita reduzir

substancialmente os seus custos.
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Apesar de ja terem decorrido muitos anos apds a publicagdo do relatorio Hoar, as

suas conclusdes, no que respeita as medidas fundamentais para se alcangar a melhor redugdo
dos custos de corrosido, nomeadamente

- melhor disseminagdo da informag&o sobre corroso e protecgdo;

- necessidade de uma maior educa¢do em matéria de corrosio,

- aumento da preocupagdo ou consciéncia dos riscos da corrosao;

sdo ainda de grande actualidade.

3. Implicacdes sociais da corrosdo metalica

Infelizmente, para a maioria da populagdo, a expressdo custo da corrosao ainda esta
associada, exclusivamente, ao aspecto financeiro aliado aos acidentes com danos materiais.
Ha pouca consciencializagdo de que as falhas! por corrosdo podem originar danos pessoais
irreparaveis - ferimentos e mesmo acidentes mortais - cujo custo € bastante mais elevado do
que a sua interpretagdo em meros termos monetarios. Isto significa que os problemas de
corrosio se traduzem ndo s6 em dinheiro mas, também, em vidas humanas, pelo que os
acidentes com repercussdo no bem estar dos seres humanos merecem também particular

atengdo.

Os dois exemplos de casos de corrosdo que a seguir se indicam ilustram, de forma

clara, as implicagdes deste fenomeno na vida dos seres vivos:

- Na Suiga, em 1985, o abatimento do telhado de uma piscina relativamente nova
(treze anos), em Uster, provocou a morte de doze pessoas e causou ferimentos em muitas

outras. A causa do acidente foi atribuida a corrosio sob tensdo do ago inoxidavel exposto a

1 Por falha entende-se a perda de capacidade de um material para desempenhar a sua fungdo antecipadamente
ao fim previsto para a sua vida util; refere-se sempre a uma interrupcdo inesperada.
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atmosfera, que sustentava o telhado de betdo armado (200 toneladas), e que se pensa ter sido

provocada pelo ataque do ago pelo cloro atmosférico [39];

- Nos Estados Unidos, no ano de 1967, a queda da ponte Point Pleasant sobre o rio
Ohio, que foi consequéncia da corrosdo fissurante sob tensdo, resultou na perda de 46 vidas

humanas [3].

Embora as pontes e os telhados ndo sejam as Unicas estruturas susceptiveis de
sofrerem corrosdo, os casos apresentados sio um bom exemplo de efeitos catastroficos de

problemas de corrosio triviais, susceptiveis de causar danos sérios na comunidade.

A contaminagdo do meio ambiente devido a falhas por corrosdo constitui também um
problema potencialmente drastico para a sociedade que, mais cedo ou mais tarde, acaba por
sentir os seus efeitos. Por exemplo, em Seveso, perto de Mildo, no ano de 1976, como
resultado do rebentamento de um dispositivo de descompressdo devido a corrosdo numa
fabrica de produtos quimicos, foi langada para a atmosfera uma substancia conhecida por
TCDD; os efeitos imediatos da fuga deste material toxico para o ambiente traduziram-se na
morte de animais e no aparecimento de uma doenga cutdnea em muitas das pessoas expostas
a esta emissdo [35]. Também as baterias usadas em equipamentos eléctricos, quando deitadas
fora sem quaisquer precaugdes, sdo causadoras de polui¢do devido ao seu conteudo em
metais pesados e, consequentemente, susceptiveis de originarem danos de corrosdo. Um
problema que origina também sérios danos nos materiais metalicos que podem pdr em perigo

a seguranga do homem, é o que se prende com as chuvas 4cidas [40].
Exemplo de um dano de corrosdo com implicagdes no bem estar da comunidade foi a
queda dos postes de iluminagdo registada em 1979 em Westminster (Londres) [41] . A queda

dos postes resultou do grande aumento da velocidade de corrosdo, na base dos mesmos,
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originada pelos cerca de 2 000 litros de urina diariamente depositados pelos cdes. Esta foi

também a causa principal da corrosdo intersticial severa experimentada por uma ponte de

caminho de ferro no centro da mesma cidade.

Outro aspecto da importancia da corrosdo, além dos ja referidos, relaciona-se com a
conservagdo dos recursos naturais de minérios [42], cuja disponibilidade mundial € cada vez
mais limitada. Como Gonzalez e Otero [4] referem "Si los conceptos de rentabilidad han
impulsado los avances recientes de la corrosion, no parece lejano el momento en que la
principal razon de ser de la lucha contra la corrosion sea la conservacion de los recursos
naturales escasos y no renovables, al menos por lo que a los materiales estratégicos se

refiere.".

De facto, como resultado da corrosdo, tem lugar uma permanente destruigdo dos
metais - com excepgdo dos chamados "nobres" como o ouro e a platina - que tendem a reagir
espontaneamente para a sua forma termodinamicamente mais estdvel na natureza.
Consequentemente, para repor o que é deteriorado, ¢ necessaria uma produgdo adicional
desses metais a partir dos seus minérios ou compostos, pelo que, evidentemente, com o
decorrer do tempo, se tende para um esgotamento das reservas naturais. Por exemplo,
estimou-se que cerca de 25% da produg¢@o mundial de ago se destina a substitui¢do do que €

perdido por enferrujamento [43].

Como a corrosdo pode ser considerada como o processo inverso da metalurgia, e

dado tratar-se de um processo espontaneo,

Metalurgia

Composto + Energia Metal

Corrosao

percebe-se que a obten¢do dos metais a partir dos seus min€rios ou compostos envolve o
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emprego de uma grande quantidade de energia [44]. O exemplo que a seguir transcrevemos,

apresentado por Trethewey e Chamberlain no seu livro "Corrosion for Students of Science
and Engineering" [3], ilustra de forma clara o grande consumo energético implicado pela
corrosdo: "It has been calculated that in the UK, 1 tonne of steel is converted completely into
rust every 90 seconds. Apart from the waste of metal, the energy required to produce a tonne
of steel from iron ore is sufficient to provide an average family home with energy for three
months.". E nesta perspectiva termodindmica que muitas vezes se diz que a luta contra a

corrosdo ¢, em certa medida, um combate fatalista contra as forgas da natureza.

Perante o problema energético com que a sociedade contemporanea se debate resulta
clara a grande importincia da prevengdo e combate da corrosdo como uma forma de poupar

energia.

Infelizmente ainda ndo estamos conscientes do verdadeiro impacto do fenomeno da
corrosdo e até que a sociedade, como um todo, assuma maiores responsabilidades quanto a
preven¢do deste fenomeno, certamente a situagdo ndo registara melhorias significativas. De
facto, e um tanto surpreendentemente, os membros da comunidade tendem a esquecer todo o
sofrimento ja causado, que tem tido custos humanos e materiais, retendo apenas a imagem de
que os problemas de corrosdo correspondem a um mal momentaneo e irremediavel, ndo os

encarando como uma realidade constantemente presente nas suas vidas.

Na industria de construgdo, a auséncia de formagio e consciencializagdo do pessoal
ndo especializado dos riscos e gastos da corrosdo, ¢ um dos grandes motivos de falhas por
corrosdo, com tremendas repercussdes econodmicas e sociais, registadas neste sector. Impde-
se, assim, uma eficiente formagdo profissional que, ndo sendo por si s6 capaz de resolver os

problemas de corrosdo, permita prevé-los e reconhecé-los.
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O aumento do tempo de vida dos veiculos automoveis [14], suporta a ideia de que a

inddstria automovel reagiu a pressdo crescente dos consumidores e publico em geral que
apelavam para mais protecgdo contra a corrosdo dos seus veiculos; trata-se, na realidade, de
uma necessidade sentida face aos custos financeiros elevados para a economia familiar,

impostos pelos problemas de corrosdo dos seus automoveis.

Se a sociedade estivesse tdo sensibilizada para os problemas inerentes a corrosdo a
todos os niveis, como esta para os problemas de manutengdo do seu parque automovel,
certamente que OS responsdveis governamentais e Os empresarios seriam coagidos a
preocuparem-se mais com o aspecto da protecgdo contra a corrosdo, tendo mais em conta 0s
direitos do consumidor e ndo se preocupando apenas com o lucro facil. Como Cabrillac et al.
[42] referem "In the global economic context, recognizing meanwhile the short term political,
commercial and social balances, one will look to establish rules taking account of concerns

for profitability and industrial benefit and for the quality of live of users.".

Face a este problema tdo extenso e complexo, € indispensavel um plano de acgéo que
conjugue esforgos individuais e colectivos no caminho adequado, apoiado numa nova
mentalidade e numa participagdo consciente de todos; € preciso uma drastica ac¢do social e
politica. Como refere Cabral [45] "... Tal melhoria de conhecimentos deve ser realizada ndo
so ao nivel dos especialistas de corrosdo e protecgdo como por mentalizagdo adequada de
todos os técnicos ligados a utilizagdo dos metais, a todos os niveis, desde os quadros aos
contramestres, incluindo a mentalizagio dos quadros administrativos", e Simdo [46]
acrescenta "...que o dominio da Corrosdo e Protecgdo, ao interessar a todos os utilizadores
de materiais metalicos, nio sO envolve todos os sectores da Induastria, como o cidaddo

comum, que facilmente a pode encontrar no seu carro ou num dos seus electrodomésticos".
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Face ao exposto, compreende-se que para atingir um melhoramento do nivel de vida e

do grau de bem estar da comunidade seja importante um conhecimento mais completo dos
factores com repercussio econdmica e com influéncia sobre as condigbes em que se
desenvolve a sua existéncia. Ja em 1949, Uhlig tinha enfatizado a necessidade de se
intensificar o ensino da corrosdo e dos meios de a combater, como a forma mais eficiente de
atenuar as suas consequéncias econdmicas e materiais. Como nos diz Pourbaix [24], o
combate a corrosio deve ser entendido a quatro niveis nomeadamente a investiga¢do
fundamental, a investigagdo aplicada, o apoio directo a indistria e a educagdo, que cobrem os

quatro aspectos que visam respectivamente o saber, o saber fazer, o fazer e o fazer saber.
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CAPITULO 11

QUAL O SIGNIFICADO DO TERMO CORROSAO METALICA PARA
0OS ALUNOS DOS ENSINOS BASICO E SECUNDARIO

1. Introducio

O vocabulo corrosdo é largamente utilizado, quer por pessoas ligadas a areas
tecnologicas, quer pela populagdo em geral. As primeiras devem, naturalmente, ter em mente
os conceitos cientificos subjacentes ligados & corrosdo, bem como as defini¢des emitidas por
instituigdes idoneas, nomeadamente a International Union of Pure and Applied Chemistry

(IUPAC) e a International Standards Organization (ISO).

A TUPAC [22] define corrosdo nos seguintes termos: "Corrosion is an irreversible
interfacial reaction of a material (metal, ceramic, polymer) with a neighbouring phase by
consumption of the material or dissolution into the material of a component of the
neighbouring phase. Often, but not necessarily corrosion results in detrimental effects for
the usage of the material considered. Exclusively physical or mechanical interactions such

as melting or evaporation, abrasion or fracture are not included in the term corrosion.".

A definigio da ISO [22] € mais restrita que a anterior e diz:. "Corrosion:
Physicochemical interaction between a metal and its environment which results in changes
in the properties of the metal and which may often lead to impairment of the function of the
metal, the environment, or the technical system, of which these form a part.

NOTE - This interaction is usually of an electrochemical nature.".
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Por outro lado, o Professor Herbert H. Uhlig, do Massachusetts Institute of

Technology (MIT) refere [27]: "Corrosion is a destructive attack of a metal by chemical or
electrochemical reaction with its environment. Deterioration by physical causes is not called
corrosion (...). Nonmetals are not included in the present definition (...) the term corrosion is
presently restricted to chemical attack of metals.". Esta defini¢do, tal como a da ISO [22],
restringe a corrosdo ao que normalmente chamamos corrosdo metdlica. Contudo, a corrosao

metalica é, de longe, a area mais importante do dominio da corrosao.

A populagio em geral ndo tem provavelmente aquelas nogdes cientificas e técnicas
mas, pensamos nos, tera conceitos de algum modo similares aos transcritos nos dicionarios de
lingua portuguesa, dos quais citamos os seguintes:

- Enciclopédia Luso-Brasileira da Cultura [47]: "Corrosdo - Alteragdo destrutiva de
um metal por reac¢do com o meio exterior. (...) O exemplo mais conhecido deste fenomeno é
o do ferro a "enferrujar-se", o que corresponde a oxidag¢do do metal puro.",

- Dicionario Complementar, de A. Moreno [48]: "Corrosdo - Acgdo de corroer;
erosdo; desgaste, estrago.". ("Corroer - Roer lentamente; carcomer; destruir; danificar.").

- Dicionario, de J. A. Costa e A. S. Melo [49]: "Corrosdo - Acto ou efeito de corroer;
erosdo; alteragdo na superficie de uma substdncia devida a uma reac¢do quimica com as
substdncias em contacto com ela.". ("Corroer - Consumir pouco a pouco; carcomer; roer;
destruir; danificar.").

- Novo Dicionario Compacto, de A. Morais Silva [50] e Grande Dicionario, de J. P.
Machado [51]: "Corrosdo - Acgdo ou efeito de corroer.". ("Corroer - Consumir pouco a
pouco; gastar; carcomer; roer aos poucos // Destruir progressivamente; danificar, estragar,
destruir.").

- Grande Dicionario, de C. Figueiredo [52] e Lello Universal [53]: "Corrosdo - Acgdo

ou efeito de corroer.". (Corroer - Roer a pouco e pouco; carcomer; destruir.").
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Como é natural, profissionais desta area ndo estariam de acordo com alguns destes

conceitos. Por exemplo, a definigdo da IUPAC [22] exclui "erosdo" que Moreno [48] refere.

Para o presente estudo interessava-nos saber o que € que os alunos dos ensinos basico
e secundario pensam sobre o assunto. Efectivamente, verificamos que se tem assistido a um
reconhecimento progressivo do papel desempenhado pelos alunos, na construgdo activa do
seu proprio conhecimento. Ora, o ensino das ciéncias pode ser visto a luz da Teoria
Construtivista, segundo a qual o aluno ndo é mais olhado como um ser naturalmente passivo,
mas sim como um sujeito activo, construtor do seu proprio conhecimento e do

desenvolvimento de capacidades e atitudes.

A teoria das Construgdes Pessoais, desenvolvida por Kelly [54,55], assenta na ideia de
que as pessoas constroem teorias pessoais acerca de si proprios e da realidade. Para este
psicologo americano, considerado por muitos autores como um dos pioneiros do
construtivismo psicolégico, o ser humano é um investigador activo da realidade, construtor

de hipoteses e experimentador obstinado.

A caracteristica mais saliente da perspectiva construtivista esta reflectida na defini¢@o
de Waltzlawick [56], citado por Saunders [57]: "Constructivism can be defined as that
philosophical position which holds that any so-called reality is, in the most immediate and
concrete sense, the mental construction of those who believe they have discovered and
investigated it. In other words, what is supposedly found is an invention whose inventor is
unaware of his act of invention and who considers it as something that exists independently of

him; the invention then becomes the basis of his world view and actions".

Esta perspectiva construtivista da aprendizagem (quadro 2.1) é apoiada por muita da

investigagdo realizada, nos Gltimos anos, no ambito da educa¢do em ciéncias (e.g. [59-61]).
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Estes estudos empiricos tém demonstrado que os alunos possuem ideias acerca dos

fenomenos naturais, mesmo antes do ensino desses fenomenos. Thomaz [54] refere que o
processo de ensino-aprendizagem é um processo individual, centrado na construgdo pelo
aluno do seu proprio conhecimento. Aprender é encarado como uma exploragéo pessoal,

desempenhando o professor o papel de facilitador da aprendizagem individual [62].

e What is already in the leamner's mind matters;

e Individuals construct their own meaning;

e The construction of meaning is a continuous and active process;
¢ Leaming may involve conceptual change;

o The construction of meaning does not always lead to belief;

e Leamers have the final responsibility for their learning;

¢ Some constructed meanings are shared.

Quadro 2.1 - Ideias chave da perspectiva construtivista da aprendizagem,
segundo Ref. [58].

De acordo com esta perspectiva, Novak [63] e von Glasersfeld [64], citados por
Tobin et al. [65], definem aprendizagem como "the acquisition of knowledge by individuals
through a process of construction that occurs as sensory data are given meaning in terms of
prior knowledge. Learning is always an interpretive process and always involves individuals'

constructions".

O que de essencial implica esta teoria, alicercada nos resultados da investigagdo
empirica nas salas de aula e na moderna ciéncia cognitiva, €, entdo, o respeito, como ponto de
partida, pelas versdes privadas! dos alunos. Estas ideias sdo entendidas, no seu sentido lato,
como "ideias reflectindo experiéncias anteriores a instrugdo formal (aspectos intuitivos) ou

aprendizagem ndo adequada num dado contexto" [68].

1 As "versdes privadas" dos alunos aparecem designadas na literatura com uma grande diversidade
terminologica. A este propdsito consultar as referéncias [66] e [67].
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Compreende-se, entdo, que as versdes privadas dos alunos sejam diagnosticadas e

tomadas em consideragdo, antes do ensino formal das versdes aceites pela comunidade
cientifica - versdes publicas. Isto, porque, como nos diz Pedrosa et al. [69], "a aquisi¢do de
novos conhecimentos, produto do processo de aprendizagem de cada estudante, se
desenvolve no contexto dos conhecimentos previamente adquiridos e resultantes da
experiéncia de cada individuo, sendo por estes influenciada". Hoje, poucos educadores
discordam de que o conhecimento que os alunos trazem para as aulas de ciéncias influencia,

poderosamente, 0 modo como se vai processar a sua aprendizagem.

Segundo Wittrock [60,70,71], as novas ideias apenas podem ser construidas através
da geragdo de significado a partir do "imput" sensorial, usando as ideias existentes na
memoria armazenada. Torna-se, entdo, muito clara a importancia dos professores
conhecerem, compreenderem e valorizarem essas ideias. SO assim o professor pode definir as
estratégias de ensino a adoptar de modo a gerar e melhorar a compreensao de conceitos pelos
seus alunos. Como nos afirma Ausubel [72], "O factor isolado mais importante que influencia
a aprendizagem ¢ aquilo que o aprendiz ja conhece. Descubra o que ele sabe e baseie nisso os

seus ensinamentos".

Apesar da existéncia de um elevado numero de estudos realizados em varios paises,
nomeadamente nos Estados Unidos e no Reino Unido, sobre a identificagdo de versdes
privadas de conceitos em varios topicos da Quimica, em condigSes diversas (em Portugal,
e.g., Energia e Reacgdes Quimicas [73-75]; Equilibrio Quimico [69]; Calor e Temperatura
[76]; Acido, Dissolugdo, Elemento, Evaporagdo, Gas, Mistura, Molécula, Pureza, Reacg@o
Quimica, Solugdo [68]), ndo conhecemos qualquer estudo conduzido no sentido de
diagnosticar as versdes privadas, usadas pelos alunos, para interpretarem o fenomeno da

corrosdo metalica.
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E neste sentido, e tendo por base essas ideias, que decidimos fazer um inquérito aos

alunos sobre o que é que eles entendem por corrosdo metalica, para assim delinearmos a
nossa proposta de um texto de estudo sobre o assunto. O estudo decorreu numa escola da
cidade de Viseu e envolveu uma amostra de 203 estudantes, contemplando alunos na fase
terminal da escolaridade obrigatoria (9° ano do ensino basico) e alunos do ensino secundario
antes (11° ano) e apos (12° ano) o ensino formal da unidade tematica intitulada "Reacgdes de

Oxidagdo-Redugao".

Em suma, 0 nosso proposito com o presente trabalho ¢é:

1) Conhecer o tipo de ligagdes associativas que alunos de diferentes niveis de ensino
estabelecem entre o conceito - corrosdo metalica - e aquilo que eles sabem, quer através do
ensino da quimica, quer da sua experiéncia do dia a dia,

2) Discutir as possiveis razdes que levaram ao estabelecimento de tais ligagdes e

eventuais implicagGes educacionais.

Neste estudo, os termos corrosdo metalica, dano de corrosdo, agente corrosivo, meio
corrosivo e ferrugem foram utilizados com o significado que lhes € atribuido pela Norma
Portuguesa NP4-1985 [77], intitulada "Corrosdo Metalica - Corrosdo de Metais e Ligas.
Termos e Defini¢des". De acordo com esta norma, que segue o critério da ISO, os termos
acima sdo definidos como se segue [22]:

- Corrosio: Interacgdo fisico-quimica entre um metal e o meio em que se encontra
da qual resultam alteragdes das propriedades do metal e frequentemente uma degradagdo
funcional do préprio metal, do seu meio ou do sistema técnico a que pertencem.

Nota: Esta interac¢do é geralmente de natureza electroquimica.
- Dano de corrosdo: Efeito de corrosdo que se considera prejudicial a fungdo do

metal, ao meio, ou ao sistema técnico a que pertencem.
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- Agente corrosivo: Substdncia que, quando em contacto com um dado metal, reage

com ele.
- Meio corrosivo: Meio que contém um ou vdrios agentes corrosivos.

- Ferrugem: Produtos de corrosdo visiveis, constituidos essencialmente por oxidos

de ferro hidratados.

2. Metodologia do estudo

O presente trabalho insere-se numa perspectiva exploratoria, quer atendendo a falta de
estudos sobre o assunto, quer ao facto de ser pessoalmente um primeiro percurso de

investigagdo nestes moldes.

A metodologia do estudo consistiu em:

- seleccionar a amostra,

- elaborar o instrumento de recolha de dados e planear a sua administragdo,
- desenvolver um método de organizagdo e analise dos dados.

Cada uma destas fases é descrita em seguida.

2.1 Amostra

A amostra em que se baseou este estudo ¢ formada por duas turmas do 3° ciclo do
ensino basico e sete turmas do ensino secundario - cursos predominantemente orientados para
prosseguimento de estudos - num total de 203 estudantes da Escola Secundaria Alves

Martins, de Viseu.
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Sendo nosso objectivo conhecer as nogdes que sujeitos de diferentes niveis de ensino

possuem sobre o conceito de corrosio, nomeadamente corrosdo metalica, a amostra foi

dividida em trés grupos.

Grupo 1 - 67 estudantes (duas turmas) do 9° ano de escolaridade
Grupo 2 - 51 estudantes (duas turmas) do 11° ano de escolaridade

Grupo 3 - 85 estudantes (cinco turmas) do 12° ano de escolaridade

Quadro 2.2 - Classificagdo dos sujeitos em grupos.

No 12° ano de escolaridade o estudo envolveu a totalidade das turmas com quimica
curricular. Esta opgdo resultou da intengdo de escrevermos um texto para estes alunos, sobre
corrosdo metalica (capitulo III), que gostariamos que servisse de material de apoio para o
ponto 3 do capitulo intitulado Quimica dos Metais, da opgdo D intitulada Quimica e Industria
11 que faz parte do programa da nova reforma curricular e que os professores de quimica,
dessas turmas, mostraram interesse em abordar. No 9° e 11° anos apenas um professor, de
cada um dos anos, se disponibilizou para colaborar na investigagdo; assim, o nimero de

turmas, em ambos 0s casos, ficou reduzido a dois.

A caracterizagdo da amostra estudada é apresentada no quadro 2.3.

Ano de escolaridade 9° ano 11° ano 12° ano
Nivel etario "médio" / anos 14,1 16,4 17,1
Feminino 31 25 43
Sexo / n° de alunos
Masculino 36 26 42
Dimensao da amostra / n° de alunos 67 51 85

Quadro 2.3 - Amostra utilizada.
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A média de idades dos estudantes do 9° ano de escolaridade (n=67), com idades

compreendidas entre os 13 e os 16 anos, € de 14 anos ¢ um més havendo entre eles 31
(46,3%) estudantes do sexo feminino e 36 (53,7%) do sexo masculino. Quanto aos alunos do
11° ano de escolaridade (n=51), de idades entre os 15 e os 19 anos, a média de idades € de 16
anos e quatro meses, sendo 25 (49,0%) do sexo feminino e 26 (51,0%) do sexo masculino.
Os alunos do 12° ano de escolaridade (n=85) apresentam idades compreendidas entre os 16 e
os 19 anos, sendo a sua média de idades de 17 anos e um més. Entre estes alunos 43 (50,6%)

s3o do sexo feminino e os restantes 42 (49,4%) do sexo masculino.

Esta escola encontra-se abrangida pelos programas de fisica e quimica decorrentes da
nova reforma curricular para o ensino secundério (10° 11° e 12° anos de escolaridade), em
regime experimental desde ha trés anos. Os programas do 8° e 10° anos de escolaridade,

foram generalizados a todas as escolas do pais no ano lectivo de 1994/95.

Todos os alunos inquiridos, até Outubro de 1994, data da recolha dos dados, tinham

ja sido sujeitos ao ensino formal da quimica.

Os alunos do 9° ano de escolaridade tém um ano de ensino de quimica (8° ano). O
manual escolar adoptado foi "No Mundo em Transformagdo ... Quimica 1", da Texto Editora
[78]. Para estes alunos, o termo corrosdo ¢ totalmente novo em termos de ensino formal e o
estudo das reaccdes de oxidagdo-redugdo - tema com que a corrosdo esta intimamente
relacionado - nd3o faz parte dos antigos programas do 3° ciclo do ensino basico. Nos novos

programas da reforma curricular este assunto so € iniciado no final do 9° ano de escolaridade.

Os alunos do 11° ano de escolaridade tém trés anos de ensino de quimica (8°, 9° ¢ 10°
anos). Os manuais escolares adoptados no 8° e 9° ano foram, respectivamente "No Mundo

em Transformagdo ... Quimica 1" ¢ "No Mundo em Transformagio ... Quimica 2", ambos da
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Texto Editora [78,79]. No 10° ano foram utilizados os materiais de apoio aos novos

programas, enviados para a escola pelo Ministério da Educagéo [80]. Estes alunos, no que
respeita ao ensino formal das reacgdes de oxidagdo-redugdo, encontram-se na mesma
situacdo dos do 9° ano e s6 irdo tomar contacto com este assunto no final do presente ano

lectivo.

Os estudantes do 12° ano de escolaridade tém quatro anos de ensino de quimica (8°,
9°, 10° e 11° anos) e abordaram o tema reacgdes de oxidagdo-redugdo, pela primeira vez, no
ano lectivo anterior. Contudo, dado o ndo cumprimento integral do programa, por escassez
de tempo, a ultima unidade s6 foi parcialmente leccionada. Apenas foram ministradas as
primeiras nogdes de oxidagdo-redugdo, nomeadamente os conceitos de oxidagdo, redugdo,
agente oxidante, agente redutor, espécie oxidada e espécie reduzida. Os materiais de apoio
utilizados para o 8°, 9° e 10° anos foram os referidos anteriormente. No 11° ano utilizaram-se
os textos de apoio fornecidos pelo Ministério da Educagdo [81] em complemento com o

manual escolar "Quimica para ti - 10° ano", da Livraria Minerva [82].

2.2 Questionario

O instrumento de recolha de dados utilizado constou de um questionario (figura 2.1),
constituido por uma uUnica pergunta de resposta aberta. Esta opgdo resultou do
desconhecimento que tinhamos do nivel de informagdo dos inquiridos sobre o tema e de ndo
existirem quaisquer estudos realizados, quer em Portugal, quer noutros paises, sobre o

assunto.
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Escola

1. Idade: OO
2. Sexo: [JFeminino [JMasculino
3. Turma 0 [JCJ Ano

4. O que significa para ti a expressdo " Corrosdo Metalica" ? -

Figura 2.1 - Questiondrio administrado a amostra.

Este tipo de perguntas, ao reduzir ao minimo a interferéncia do inquiridor e ao ndo
induzir a resposta, encoraja os alunos a exprimirem livremente o conhecimento que naquele
momento tém sobre o tema, utilizando a sua propria linguagem e os seus proprios quadros de
referéncia. Como Ghiglione e Matalon [83] referem, trata-se de questdes ".. as quais a
pessoa responde como quer, utilizando o seu proprio vocabulario, fornecendo os pormenores

e fazendo os comentarios que considera certos...".

Para a caracterizagdo pessoal dos alunos foram utilizadas as variaveis sexo e idade. O

questionério foi de resposta anonima.
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2.2.1 Recolha da informacao

O questionario foi administrado em Outubro do presente ano lectivo (1994/95) na
Escola Secundaria Alves Martins, de Viseu, durante uma aula normal, pelos professores de

fisica e de quimica de cada uma das turmas envolvidas no estudo.

Os questionarios foram entregues por nés a delegada de grupo disciplinar que se
responsabilizou pela sua distribuigdo aos professores das referidas turmas, que se tinham

previamente disponibilizado para colaborar na investigag¢ao.

A delegada de grupo foram apresentados os propositos do nosso estudo e o processo
de aplicagdo pretendido e foi-lhe pedido que transmitisse essa informac¢@o aos restantes

professores.

Aos estudantes dos trés grupos foi pedido que respondessem, individualmente € por
escrito, a pergunta colocada. O tempo permitido foi de 20 minutos (incluindo 5 minutos para
informagdes).

2.2.2 Tratamento da informacéo

Com a finalidade de identificar as ideias dos alunos, relativamente ao tema em

questdo, as suas respostas foram analisadas e posteriormente distribuidas por categorias

(quadro 2.4).
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Categoria Sigla

N3o sei ou sem resposta A

Referéncia a corrosdo como sinonimo de degradagdo

Referéncia a corrosdo como sinénimo de ferrugem

Referéncia a agente(s) corrosivo(s)

Referéncia a corrosdo como uma reacgao de oxidagdo

Referéncia aos termos degradagdo e agente(s) corrosivo(s)

Referéncia aos termos oxidagdo e degradagao

Referéncia aos termos oxidagdo, degradagdo e agente(s) corrosivo(s)

— QMmO O

Referéncia a implicagdes economicas da corrosdo na sociedade

Quadro 2.4 - Categorias de respostas.

Para cada uma das nove categorias identificadas procedemos ao calculo do numero de

respostas obtidas e da respectiva percentagem.

Todos os valores percentuais apresentados foram calculados em relagdo ao numero

total de respondentes em cada um dos grupos.

3. Analise dos resultados

A recolha de informagdo incide sobre uma unica escola da cidade de Viseu, numa

amostra de 203 alunos, contemplando trés grupos: 1 - alunos do 9° ano (n=67), 2 - alunos do

11° ano (n=51) e 3 - alunos do 12° ano (n=85).

O quadro 2.5 apresenta as frequéncias absolutas e as percentagens de respostas

obtidas nas nove categorias anteriormente definidas para cada um dos trés grupos

considerados.
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9° ano 11° ano 12° ano

Categoria de (n=67) (m=51) (n=85)
resposta f (%) f (%) f (%)
A 14 (20,9) 1 (2,0 4,7)

4
B 14 (209 |15 294)| 7 (82
C 7 (104) | 3 (59 4 4,7
D 6 90 | 5 98 | 5 59
E 18 (269 | 12 (23,5 | 15 (17.6)
F 5 (15 |7 3,7 | 41 482
G 2 30 |6 (11,8 | 5 (59
H 1 (L5) o 4 (47
I " = 2 (3,9 .,

Quadro 2.5 - Comportamento dos alunos por ano de escolaridade e categoria
de respostas (N=203).

Através de uma analise global dos dados verificamos que a maior percentagem de
respostas a categoria A ("Ndo sei ou sem resposta" - 20,9%) foi obtida para os alunos do 3°
ciclo do ensino basico (9° ano), que tém apenas um ano de ensino formal de quimica. Como
ja esperavamos, o numero de alunos cujas respostas foram classificadas nesta categoria
diminui com o nimero de anos de ensino de quimica, embora a diferenga entre os alunos do

11° e 12° anos parega ndo ser significativa.

A maior parte dos alunos do 9° e 11° anos de escolaridade associa 0 termo corrosao

metalica a oxidagio dos metais - categoria E (9° ano: 26,9%,; 11° ano: 23,5%)

*... significa a oxidagdo dos metais em contacto com o ar, que contém oxigénio" (Aluno do 9° ano)
" E a reacgdo que resulta da permanéncia do oxigénio com os metais. " (Aluno do 9° ano)
" .. é a oxidagdo de um metal." (Aluno do 11° ano)

" .. é um fendmeno natural que consiste na oxidagdo dos metais." (Aluno do 11° ano)
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ou & sua degradagido (danificagdo, desgaste, destrui¢do) - categoria B (9° ano: 20,9%; 11°

ano: 29,4%)

"... significa degradagdo de um metal frente a um certo elemento (ar)." (Aluno do 9° ano)
"... é o desgaste do metal." (Aluno do 9° ano)

"Para mim quer dizer a degradagdo de um certo metal” (Aluno do 11° ano)

"E um fenémeno de destruigio de substincias metalicas." (Aluno do 11° ano)

" .. é a degradagdo de um metal ... a sua destruigdo." (Aluno do 11° ano)

Contudo, apesar da semelhanga de comportamento entre os alunos do 9° e 11° anos
em relagdo as categorias que registam maior frequéncia absoluta (categorias E e B), as
respostas destes dois grupos classificadas na categoria E (referéncia a oxidag¢do dos metais)
reflectem algumas diferengas em termos de conteudo. De facto, enquanto que a maioria dos
alunos do 9° ano refere explicitamente a presenga indispensavel do oxigénio e/ou do ar para

que a reacgdo de oxidagdo tenha lugar,

" .. a oxidagdo da-se quando os metais estdo expostos ao ar." (Aluno do 9° ano)

os alunos do 11° ano, na sua maioria, utilizam simplesmente o termo oxidagdo per se. Esta
diferenca de comportamento, parece-nos estar relacionada com o facto dos alunos do 9° ano
terem abordado, no final do ano lectivo anterior, a unidade tematica "Combustdes: estudo
dos oxidos e respectivas propriedades” e terem observado reacgdes de combustdo de alguns
metais (por exemplo, do sédio, do magnésio e do ferro), em frascos cheios de oxigénio,

estando este assunto ainda muito presente.

Alguns dos alunos do 9° ano também referem que a reacgdo de oxidagdo dos metais

(com o oxigénio e/ou ar) é uma reacgao lenta
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"E a reacgio que resulta do metal em exposi¢do demorada com o oxigénio" (Aluno do 9° ano)

" E uma oxidagdo dos metais ao longo dos anos." (Aluno do 9° ano)

provavelmente por associagio com os exemplos referidos pelo professor aquando da
lecciona¢do, quer da unidade "Velocidade das reacgdes quimicas”, quer da unidade referida
anteriormente. O proprio manual escolar adoptado [78] também utiliza este tipo de

linguagem, como ilustram as seguintes passagens dele extraidas:

"Mas ainda podemos destacar outras transformagdes quimicas: a formagdo do verdete no cobre ou de
ferrugem no ferro sdo, sem divida, muito mais lentas que o simples processo de fermentagdo do leite..." (pag.
151)

"Com o0 tempo, os metais oxidam-se, formando os Oxidos respectivos, alguns muito nossos
conhecidos como o verdete do cobre" (pag. 197)

"Combustdes lentas - ... desenrolam-se lentamente. Sdo exemplo disso a oxidagdo dos metais como a

formagdo da ferrugem no ferro, do verdete no cobre, etc. ..." (pag.198)

As respostas a categoria B (referéncia a corrosdo como sinénimo de degradagdo)
dadas pelos alunos do 9° e 11° anos parecem resultar do tipo de experiéncias laboratoriais
realizadas com metais na sala de aula e, também, com a sua experiéncia do quotidiano, como

parece evidenciar a seguinte resposta

".. significa a perfuragdo ou destruigdo de um material, mais propriamente um metal." (Aluno do 9°

ano)

A percentagem de respostas a esta categoria ¢ ligeiramente superior para o 11° ano,
provavelmente por esta associagdo estar mais relacionada com a vida do dia a dia do que

propriamente com o ensino da quimica.
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O numero de alunos cujas respostas classificamos na categoria F (referéncia aos

termos degradagdo e agente(s) corrosivo(s)) aumenta com O numero de anos de ensino
formal em quimica; observa-se, no entanto, que a percentagem de respostas dadas pelos
alunos do 12° ano de escolaridade é substancialmente mais elevada que a verificada no 11°

ano.

De facto, a maioria dos alunos do 12° ano (48,2%) considera que a corrosdo metélica
é um processo de degradagdo originado pela presenga de agentes corrosivos, como ilustra a

seguinte transcri¢do de um extracto de uma resposta

" uma destrui¢io do metal ... entra em contacto com um 4cido que seja muito forte" (Aluno do 12°

ano).

A referéncia a esta associagdo, dos termos degradagdo/agente(s) corrosivo(s), pode
dever-se & utilizagdo do termo corrosivo em contexto de ensino formal, no dmbito das
disciplinas de fisica e quimica dos anos anteriores, bem como de disciplinas de indole mais
experimental, como as Técnicas Laboratoriais de Quimica I (10° ano) e II (11° ano)
(componente técnica dos cursos predominantemente orientados para prosseguimento de
estudos). Nestas aulas é-lhes frequentemente chamada a atengdo para os cuidados a tomar
com o manuseamento de algumas substancias, em particular os acidos, devido aos danos que

eles podem originar.

Esta ideia parece ser confirmada pelo facto da maioria destes estudantes referir como

principais agentes corrosivos os acidos

"... decomposigdo de um metal em presenga de um 4cido ..." (Aluno do 12° ano)
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"... é pois quando um metal se 'gasta' em presenga de alguma coisa extremamente corrosiva como,

por exemplo, os 4cidos." (Aluno do 12° ano)

considerando que a acgdo corrosiva dos mesmos, sobre os metais, ¢ tanto maior quanto mais

forte ou concentrado for o acido, como ilustram os extractos apresentados a seguir:

*_. uma destrui¢do do metal ... entra em contacto com um acido que seja forte." (Aluno do 12° ano)
"Quando se deita um 4cido muito forte num metal e este comega a perfurar-se ..." (Aluno do 12° ano)
" Sendo um 4cido muito concentrado a sua acgdo corrosiva é mais destrutiva que um 4cido

diluido ..." (Aluno do 12° ano).

A ideia da necessidade de um éacido muito forte ou muito concentrado, para que
ocorra corrosdo, é também revelada pelas respostas da maioria dos alunos, para os quais a
expressdo corrosdo metalica foi associada exclusivamente a presenga de agentes cOrrosivos

(categoria D - 5,9%).

Quanto a categoria C, que agrupa as respostas dos alunos que associam corrosao a
ferrugem, sem percepgdo de que a mesma ndo ¢ mais que os produtos de corrosdo visiveis

resultantes da corrosdo do ferro (ou do ago)

"E o0 metal transformado em ferrugem." (Aluno do 9° ano)

"

. a corrosdo é portanto a ferrugem que se forma em volta do metal." (Aluno do 11° ano)

verificamos, tal como esperdvamos, que a percentagem de respostas diminui com o aumento

do nivel de escolaridade, muito embora o numero de respostas, em qualquer dos trés grupos,

seja reduzido.
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As descrigdes reflectindo as implicagdes na sociedade, da corrosdo metalica, (aspectos

econémicos - categoria I) foram praticamente inexistentes, havendo apenas dois alunos do
total da amostra (N=203) que as sugeriram. Estas duas respostas, pela sua importancia, sdo

transcritas a seguir:

»_.. E mau porque arruina a economia do pais."” (Aluno do 11° ano)
"_.. ha alguns metais que ndo sofrem (corrosdo) como por exemplo o zinco. Se a Torre Eiffel fosse de

zinco poupava-se milhdes de contos na sua manutencdo” (Aluno do 11° ano).

4. Consideracdes finais

Tratando-se de um estudo exploratério, em que pretendemos conhecer as ideias dos
alunos sobre corrosdo metélica em trés niveis distintos de ensino da quimica, a analise dos

resultados apresentados no quadro 2.5 permite-nos fazer as seguintes consideragdes:

Globalmente, as associagdes que os alunos do 9° e 11° anos fazem ndo diferem muito
entre si no que respeita as categorias de maior percentagem de respostas. Estes alunos
associam corros3o, ou a uma simples reacgdo de oxidagdo do metal, ou apenas aos danos da
corrosdo (danos materiais). Apesar de tudo, e atendendo ao que ja referimos, parece-nos que
as descrigdes apresentadas pelos alunos do 9° ano, que reflectiam a ideia de uma reacgdo (de

oxidagdo) entre o metal e o oxigénio, sio adequadas para alunos que concluiram o 8° ano.
Este quadro altera-se no 12° ano de escolaridade onde os alunos associam corrosao

aos seus danos, mas ja reconhecem a necessidade da presenga de um agente corrosivo para

que este fenomeno tenha lugar.
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Embora os estudantes do 12° ano fagam tal associagdo, uma analise do conteudo das

suas respostas permitiu-nos constatar que a sua concepgio de agentes corrosivos diverge do
seu significado cientifico. Para a maioria destes alunos, aqueles, restringem-se a produtos
quimicos, em particular os acidos. Além disso, consideram que o poder corrosivo dos acidos
é tanto maior quanto mais forte ou mais concentrado for o mesmo, independentemente das

condigSes em que o fendmeno ocorre e da natureza dos materiais em presenga.

Independentemente da categoria em que as respostas foram classificadas e do nivel de
ensino dos alunos, a maioria dos exemplos apresentados reflecte experiéncias puramente
laboratoriais, realizadas na sala de aula e/ou constantes nos manuais escolares adoptados. O
Ginico exemplo que também € muito comum e que poderemos considerar ndo académico, néo
obstante ser vulgar nos manuais, é a referéncia ao enferrujamento. Contudo, praticamente
nenhum aluno salienta a importancia que o meio corrosivo a que o metal se encontra exposto,

desempenha no processo de corrosao.

Os resultados parecem apontar para a necessidade de se reflectir sobre o sentido de
alguns aspectos da linguagem, frequentemente utilizada na sala de aula, durante e apés a
realizagdo de algumas experiéncias, nomeadamente reac¢des de combustdo. Como Martins
[75] sugere quando, no 8° ano, se utiliza a expressdo "combustdo de..." deve-se explicitar que
tal significa, naqueles exemplos concretos, "reacgdo entre ... e o oxigénio". Caso contrario, ao
mesmo tempo que se ajuda o aluno a construir o conceito pretendido (6xidos metalicos e ndo
metalicos), pode-se reforgar ou promover concep¢des inadequadas sobre o conceito
combustdo. Nesse caso, os alunos podem entendé-lo unicamente como uma reac¢do entre um
metal (ou ndo metal) com o oxigénio. Consequentemente, ao considerarem a corrosdo uma

oxidagdo, inferem que a mesma s6 ocorrera na presenga de oxigénio.
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O facto de nenhum aluno, mesmo os do 12° ano de escolaridade que ja tiveram

contacto, em termos de ensino formal, com as reac¢des de oxidagdo-reducdo, ter referido o
termo redugdo nas suas respostas, apoia a ideia, expressa por Gil [84], de que este conceito
ndo tem, comumente, qualquer conteudo fisico-quimico. O mesmo ndo sucede com a palavra
"oxidar-se", frequentemente utilizada na linguagem corrente, embora com o sentido pouco
cientifico de enferrujar. As respostas destes alunos revelam que eles ndo compreendem o
fenomeno de corrosdo como o resultado do envolvimento simultdneo de uma reacgdo de

oxidagdo e de uma reacgdo de redugdo.

Esta ideia parece resultar da atengdo estar centrada no metal, que € o que eles véem
ser objecto de transformagdo; dai, a maioria dos alunos ndo relacionar a importancia crucial

do meio corrosivo, em contacto com o metal, na corrosdo do mesmo.

O nimero reduzido de respostas que referem a influéncia do fenémeno de corrosdo na
sociedade, sugere-nos o pouco realce, para os alunos, de aspectos que relacionam a quimica
com a vida do dia a dia. Este aspecto ¢ particularmente importante no 12° ano de
escolaridade na medida em que, ndo obstante ja terem iniciado o estudo das reacgdes de
oxidagdo-redugdo, os alunos ndo conseguiram estabelecer qualquer ligagdo entre o meio

envolvente e o conhecimento cientifico ministrado.

Em suma, poderemos dizer que o vocabulo corrosdo diz alguma coisa & maioria dos
alunos, isto é, ndo é um vocabulo novo para eles apesar do tema nunca lhes ter sido ensinado.
Uma vez ser nosso objectivo elaborarmos um texto de apoio para alunos do 12° ano de
escolaridade sobre corrosdo metalica, ha que orientar o0 mesmo no sentido de aproveitarmos
as ideias que os alunos ja tém, diagnosticadas no presente estudo, muito embora tenhamos

que corrigir varias ideias erradas.
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Assim, o texto, que apresentamos no capitulo seguinte, procurara clarificar o aspecto

detrimental da corrosdo, focado por muitos alunos embora nem sempre apropriadamente.
Procurard também ligar a corrosio metalica as reacgdes de oxidagdo-redugdo. O papel
desempenhado pelo ar, pelo oxigénio e vapor de agua nele dissolvidos, e pela agua,

nebulosamente nas ideias de muitos alunos, ira ser devidamente clarificado.

Como o tema D em opg¢do (que inclui a corrosdo dos metais), do programa do 12°
ano de escolaridade em regime de experimentagdo, é um dos temas que os professores das
turmas envolvidas neste estudo mostraram vontade em abordar, consideramos que seria
interessante a realizagdio de um estudo semelhante, apos a leccionagdo do tema. O
instrumento de recolha de dados a administrar ndo teria que ser, necessariamente, 0 mesmo.

Pensamos mesmo que seria conveniente ser outro, mais elaborado.

Com esse estudo poderiamos avaliar se as ideias dos alunos sdo modificadas, de
alguma maneira, pelo ensino, e se a leccionagdo do tema os ajuda a estabelecer uma maior
interligagdo entre a quimica, em particular as reacgdes de oxidag@o-redugdo, e a sua vida do

dia a dia.
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CAPITULO 111

CORROSAO METALICA - UM TEXTO PARA ALUNOS
DO ENSINO SECUNDARIO

1. Introducio

O texto sobre corrosdo metalica que apresentamos em continuagdo, destina-se a
alunos do 12° ano de escolaridade e surge como um material de apoio curricular, procurando
contribuir para a resposta a uma das preocupagdes manifestadas por muitos professores:
auséncia de materiais de apoio para o aluno, que lhes permitam acompanhar os temas em
opgdo que integram a parte II - A Quimica uma ciéncia em ac¢do, da proposta do novo

programa em fase de experimentagdo na reforma curricular em curso.

Na elaboragdo do texto tivemos em conta, sempre que possivel, contextos familiares
aos alunos, considerados relevantes sob o ponto de vista social e tecnolégico. Pretendemos
proporcionar-lhes uma aprendizagem mais activa, atraente, motivadora, formativa e
actualizada; se isso acontecer, de certo estaremos a contribuir para a formagdo de cidaddos
mais esclarecidos, que conhegam melhor o meio envolvente e nele se possam inserir de uma

forma activa, respeitando-o e tirando partido da evolugdo cientifica e tecnologica.

A investigagdo educacional que se tem vindo a desenvolver sobretudo nos ultimos 20
anos [85-88], um pouco por todo o mundo, defende a ideia de que " A pedagogical goal is to
make science more meaningful to students in a way that better prepares them for dealing with

the realities of life today and for planning their own futures." [89].
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Na introdugdo aos novos programas da disciplina de Fisica e Quimica para o 3° ciclo

do ensino basico (8° e 9° anos), também extensiva ao ensino secundario, refere-se que "...
Reflectindo as proprias caracteristicas das sociedades actuais, as perspectivas no ensino e
aprendizagem da Fisica e da Quimica, decorrentes da investigagdo educacional no dominio
das ciéncias fisicas, tém evoluido na direc¢io de uma abordagem destas ciéncias num
contexto social e tecnologico, tendo em conta a construgdo individual do conhecimento pelos
alunos ... Assim, o programa que se propde para o ensino da Fisica e da Quimica ... tem
como opgdes fundamentais proporcionar aos jovens a aquisigdo de informagdo cientifica ... e
contribuir para que eles desenvolvam as competéncias necessarias a uma formag&o global ...
consumidores esclarecidos e cidaddos capazes de se tornarem intervenientes e responsaveis

na resolugdo de problemas do dia-a-dia, pessoais e da comunidade ...".

Os autores das propostas dos novos programas para aplicagdo em regime de
experiéncia pedagogica parecem, assim, ter sido influenciados por um movimento
relativamente novo, designado Ciéncia/Tecnologia/Sociedade (CTS - figura 3.1) [91-96], que
a National Science Teachers Association (NSTA) define como "the teaching and learning of
science/technology in the context of human experience" [97]. Trata-se de um movimento
educativo que tem por finalidade, citando Cardoso [98], "proporcionar aos jovens uma

'‘cultura’ acerca das implicagdes da Ciéncia e da Tecnologia na Sociedade de hoje".

Ciéncia "
Ambiente
, natural
Aluno
. ’, ‘\\\
Ambiente transformado Y,
pelo homem Ambiente social
Tecnologia ETITE TR YT % Sociedade

Figura 3.1 - O modelo CTS (Ciéncia, Tecnologia e Sociedade) e o aluno, segundo Ref. [90].
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O projecto de programa do 12° ano atribui uma importancia si ificativa a tematica
proj prog p gni

CTS, ao prever a consagragdo de 40% do tempo lectivo da disciplina de quimica para o
tratamento de temas desta area. E nesta perspectiva que Magalhdes [99] considera que a
introducdo da parte II - A Quimica, uma ciéncia em ac¢3o, € um aspecto bastante positivo da
proposta do novo programa pois, nesta parte, "... oferecem-se varios temas em op¢do em
que, através de exemplos das interfaces Quimica/Tecnologia/Sociedade, se mostra como a
Ciéncia Quimica impregna e dinamiza o nosso conhecimento do Universo" [100]. Destes
temas, é obrigatoria a leccionagdo de um minimo de trés, cuja escolha "sera fungdo de
auscultacdo dos estudantes, das condi¢es logisticas da escola e de critérios de oportunidade

da responsabilidade dos professores." [100].

E numa destas opgdes que a corrosdo surge como um dos assuntos a abordar,
nomeadamente no ponto 1 - Quimica dos Metais, do tema D, intitulado: Quimica e
Industria II. Dada a sua importancia econoémica e as suas implicagdes técnicas e sociais,
consideramos que é um assunto pertinente, em particular num ensino perspectivado segundo
uma abordagem CTS. Além disso, como é um tema que tem uma forte componente de
conhecimentos relacionados com a primeira parte do programa, nomeadamente com as
reacgdes de oxidagdo-redugdo, permite aos alunos articularem, completarem e aprofundarem

esses conhecimentos anteriormente adquiridos.

2. Apresentacao do texto

"Seduzir" e "formar" é o principal objectivo do presente texto, que procuramos redigir
numa linguagem acessivel, mas rigorosa. O texto foi concebido com a preocupagdo de
ancorar o tema - corrosdo metalica - sobre a vivéncia quotidiana dos alunos e com a

tecnologia moderna, tentando sempre manter o equilibrio entre a teoria e as aplicagdes e
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ilustrar os principios basicos, quando possivel, com exemplos do quotidiano. Na exposi¢do,

que procuramos ilustrar de forma atractiva, os conhecimentos foram voluntariamente

limitados ao que consideramos ser essencial.

Assim, o texto de apoio foi organizado em trés partes:
A - O que é a corrosdo metalica;
B - Tipos de corroséo,

C - Como prevenir a corrosao.

Com a primeira parte - O que é a corrosdo metilica - pretendemos que os alunos
compreendam o fenoémeno da corrosdo como um processo natural de deterioragdo de
materiais metalicos, de natureza electroquimica. Durante a exposi¢do, e para que os alunos
adquiram uma visdo integrada do tema, procuramos ndo descurar a ligagdo com os
conhecimentos adquiridos previamente por eles, aquando da leccionagdo da unidade tematica
"Reacgdes de oxidagdo-redugdo”. Pretendemos ainda que os alunos adquiram uma
perspectiva global das implicagdes da corrosdo metalica na sociedade, um objectivo que,

julgamos, ira sendo atingido ao longo do texto.

Na segunda parte, ao abordarmos os tipos de corrosdo, pretendemos que os alunos
reconhegam que a corrosdo dos metais e suas ligas ¢ um problema directamente relacionado
com as caracteristicas do ambiente a que eles se encontram expostos. E também nosso
proposito que eles identifiquem os principais tipos de corrosdo, no que diz respeito a
morfologia da superficie metalica deteriorada, e reconhegam que os danos da corrosdo

localizada sdo, em geral, superiores aos resultantes da ocorréncia de uma corrosdo uniforme.

Finalmente, na terceira parte - Como prevenir a corrosdo - descrevemos as principais

medidas de protecgdo anticorrosivas. Apenas consideramos o uso de revestimentos
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protectores, a protecgdo catddica, o emprego de inibidores de corrosdo, a adigdo de

elementos (ligas metalicas) e a modificagdo do desenho das pegas. Aqui, a nossa pretensao, é
levar os alunos a reconhecer que a corrosdo metalica ¢ um fendmeno que se néo € possivel
evitar sempre, ¢ pelo menos possivel torna-lo mais lento, e a inferirem quais as técnicas de
protecgio mais adequadas em determinadas situagdes, ponderando as suas vantagens e

inconvenientes.

Ao longo do texto, e sob o titulo "Sabias que ...", apresentamos alguma informagdo
adicional, com o intuito de estimular e prender a atengdo dos alunos. Surgem ainda varias
leituras complementares (assinaladas por "Vamos ler ..."), extraidas de livros e artigos
cientificos que, esperamos, contribuam para despertar a curiosidade e alargar a informagdo
dos alunos em alguns assuntos relacionados com o tema, enriquecendo-lhes a sua cultura

cientifica.

No final do texto principal, apresentamos algumas actividades experimentais, que
esperamos contribuirem para uma melhor compreensdo dos assuntos em estudo. Nestas
actividades, que julgamos de facil realizagdo em qualquer escola secundaria, optamos pelo
ferro ou o ago, uma vez que o seu enferrujamento ocorre facilmente e € um fenémeno

familiar a todos os alunos.

Na sequéncia das actividades experimentais, propomos alguns exemplos de questdes,

que poderdo ajudar os alunos a consolidar e testar a sua aprendizagem.
Por ultimo, elaboramos um glossario de alguns vocabulos especificos da corrosdo, que

aparecem no texto, e cujo significado preciso consideramos ser necessario para uma boa

compreensdo do mesmo.
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Atendendo a que os conceitos mais relevantes e necessarios ao desenvolvimento do

tema s3o, como ja referimos, os que se prendem directamente com as reacgdes de oxidag@o-
redugdo, abordadas anteriormente (11° e 12° anos de escolaridade), consideramos como pré-
requisitos os seguintes: oxidagdo, redugdo, agente oxidante e agente redutor, reacgdo de
oxidagdo-redugdo, par redox, semi-reac¢do, eléctrodo positivo e eléctrodo negativo, pilha
electroquimica (ou galvanica), nimero de oxidagdo, potencial padrdo (ou normal) de

eléctrodo, forga de pares redox, electrolise, anodo e catodo.

Gostariamos ainda de deixar, a todos aqueles que pretenderem aprofundar o seu
conhecimento em corrosdo e protecgdo anticorrosiva, em particular aos professores que

leccionarem o tema, a indicagdo de alguma bibliografia geral existente nesta area.

Embora o nimero de livros sobre corrosdo e protecgdo em portugués seja muito
escasso [18,24,101], um tratamento mais detalhado dos seus fundamentos pode ser
encontrado nas referéncias [3,27,37,38,102-109]. No entanto, dado que a bibliografia
sugerida ¢, praticamente, toda inglesa, recomendamos a consulta dos artigos de Lobo
[110,111], nos quais o autor apresenta uma colectinea de vocabulos sobre corrosdo e

protecgdo anticorrosiva em portugués, e o seu equivalente em inglés (e em franceés).

Para aqueles que estiverem interessados em obter informagdo especifica em
determinados assuntos relacionados com o tema, sugerimos a consulta das seguintes
publicagdes - inteiramente dedicadas a corrosdo e protecgdo ou contendo um numero
significativo de trabalhos nessa area -, citadas por ordem alfabética:

- British Corrosion Journal, Londres;

- Corrosdo e Protecg¢do de Materiais, Lisboa,

- Corrosion, Houston,

- Corrosion Prevention & Control, Londres;
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- Corrosion y Proteccion, Madrid;

- Corrosion Science, Oxford;
- Journal of Electrochemical Society, Princeton,
- Materials Performance, Houston,

- Revista de Metalurgia CENIM, Madrid.

Uma listagem mais exaustiva das fontes de informagdo existentes sobre corrosdo e

protecgdo ¢ fornecida na referéncia [112].
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CORROSAO METALICA

A corrosdo dos metais é um processo electroquimico que da origem a iniimeros
problemas econdmicos. Nesta figura podes ver moedas corroidas ao lado de uma

folha de liga metdlica que foi tratada para resistir a corrosdo'.

1 Fonte: Ref. [113].
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A - O que é a corrosdo metdlica

Ja deves ter reparado na deterioragdo que apresentam muitos objectos e estruturas
metalicas expostos prolongadamente a intempérie. Sdo exemplos automoveis, barcos, chapas
de ferro com partes enferrujadas, objectos de cobre com verdete, objectos de prata
enegrecidos. A expressdo corrosio metilica designa precisamente essa deferioragdo dos

metais através de um processo electroquimico.

Figura 1 - Exemplos de corrosdo?: a) navio corroido; b) ferrugem nas carrogarias dos automoveis,
¢) estatua da Justi¢a coberta com patina.

A corrosdo provoca enormes danos - danos de corrosio - em pontes, navios,

automoveis e, a nivel industrial, pode mesmo provocar a paragem de instalagdes. Como

2 Fonte: a) Ref. [113]; b) Ref. [114].
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facilmente podes concluir, estes danos originam enormes custos para a economia dos paises.

Em Portugal, o valor estimado do custo da corrosdo oscila entre 15 e 20 milhGes de

contos/ano.

Mas, infelizmente, estes custos ndo estdo so associados ao aspecto financeiro. Ha

registos de acidentes, devidos a falhas por corrosdo, que originaram danos pessoais

irreparaveis.

Sabias que...
=

Na Suica, em 1985, o abatimento do telhado de uma piscina relativamente nova provocou a

morte de doze pessoas e causou ferimentos em muitas outras. A causa do acidente foi
atribuida & corrosdo do aco inoxidavel exposto a atmosfera, que sustentava o telhado de betdo

armado e que se pensa ter sido provocada pelo ataque do ago pelo gas cloro usado na

purificagdo da dgua da piscina®.

Por outro lado, como a corrosdo conduz & destruicdo dos metais, é necessaria uma
produgdo adicional dos mesmos. Assim, outro aspecto da importdncia deste fenomeno,
prende-se com a conservagdo dos recursos naturais desses minérios, cuja disponibilidade

mundial, como sabes, ¢ cada vez mais limitada.

Sabias que...
r—

Aproximadamente 25% da produgdo mundial de ago destina-se a substituigdo do que é

perdido por enferrujamento®.

Estritamente relacionado com este ultimo aspecto surge um outro: € que sendo a

corrosdo metalica um processo espontineo, a obtengdo dos metais envolve o emprego de

3 Fonte: Ref. [39].
4 Fonte: Ref. [43].
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uma grande quantidade de energia. Perante a crise energética com que a sociedade se debate

é facil perceberes a importancia da prevengdo e combate da corrosdo como uma forma de

"poupar” energia.

Sabias que ...

=

Nos Estados Unidos estimou-se que uma tonelada de ago se transforma completamente em
ferrugem cada 90 segundos. A energia necessdria para se produzir essa quantidade de ago, a
partir do minério de ferro, é suficiente para abastecer uma casa de familia média durante cerca

de trés meses>.

Vamos ler ...

L)

" Ferro a ferrugem e pedras ao pé", ou no dizer dos povos de lingua inglesa, "Iron to rust and

stone to dust", sdo as consequéncias de uma lei natural, que faz com que fiquem apenas nas
memorias, as grandes conquistas das civilizagdes em todos os tempos.

E a lei do "Revertere ad locum tuum", isto é, "Volte ou retome ao seu lugar", deixando para
tras tudo o que se criou ou edificou.

No caso particular do ferro, a tecnologia vem fazendo com que, partindo-se dos seus mineérios,
constituidos principalmente por éxidos, chegue-se ao metal e o utilize das mais variadas maneiras,
mas, aquela inexoravel lei natural, através dos processos corrosivos, transforma-o outra vez em
oxidos, retomando ao que era no inicio deste ciclo.

O grande desafio da ciéncia e da técnica é portanto, retardar ou impedir a sequéncia deste
ciclo, para que tudo aquilo que se constrdi de ferro, mais precisamente na terminologia actual,

com ago carbono, permanega por mais tempo prestando os seus bons servigos a humanidade.

J. M. A. Villa Lobos®

5 Fonte: Ref. [3].
6 Fonte: Ref. [115].
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A.1 - O que acontece quando os metais se corroem?

O exemplo mais familiar de corrosio ¢ o da formagdo de ferrugem. Esta ¢ a
designagdo particular que damos aos produtos de corrosdo visiveis do ferro, ou do ago,

constituidos essencialmente por oxidos de ferro hidratados.

Para que o enferrujamento tenha lugar ¢ necessaria a presenca de agua (liquida ou em
forma de vapor) e de oxigénio. Quimicamente, a ferrugem é o produto de corrosdo resultante
de uma reacgdo de oxidagdo-redu¢do; como sabes, este tipo de reacgdes envolve a
transferéncia de electrdes e € o resultado de duas semi-reacgdes que ocorrem
simultaneamente na superficie do metal: semi-reac¢do de oxidagdo e semi-reacgdo de

redugdo.

= A primeira ¢ chamada reac¢iio anédica e corresponde a oxidagdo do ferro
Fe(s) » Fe*'(aq) + 2¢ (1)

Ela ocorre em areas da superficie metalica designadas Anodos.

= A segunda ¢ a reacciio catédica e corresponde a redugdo do oxigénio dissolvido
0,(g) + 2H,0(1) + 4¢ — 40H(aq) (2)
Ocorre noutras regides da superficie do metal - catodos - para onde fluem os electrdes

produzidos na regido anddica.

Os ides Fe’* e OH produzidos nestas reacgdes migram, e onde se encontram
precipita o hidroxido de ferro (IT). A reacgdo redox global €

Fe**(aq) + 20H (aq) — Fe(OH),(s) 3)
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Este precipitado é posteriormente oxidado, pelo oxigénio, formando-se oxidos de

ferro (111) hidratados - ferrugem. Como a quantidade de agua associada com o 6xido de ferro

é variavel, usamos a representa¢ao Fe,0,.nH,0.

Fe **(aq) = Fe((?LH)Z(s) « OH'(aq)
Fe,0,.nH,0(s)

Catodo:
4¢" + 0,(g) + 2H,0 — 40H'(aq)

) Picada

Anodo:
Fe(s) — Fe’'(aq) + 2¢ e | Ferro

Figura 2 - Diagrama do processo electroquimico da formagdo da ferrugem’.

Assim, a corrosdo do ferro ocorre devido a formagdo de uma pilha galvanica - pilha
de corrosio - fluindo os electrdes produzidos no anodo (eléctrodo negativo), através do
metal, para o catodo (eléctrodo positivo) onde sdo consumidos. Como o circuito eléctrico €
completado pela circulagdo dos ides através do electrolito, a composigéo deste influencia a
velocidade de corrosdo. Tal contribui para que o enferrujamento ocorra mais rapidamente em
agua salgada. A principal causa da formagdo de ferrugem nas carrogarias dos automoveis,
em climas frios, deve-se a utilizagdo de sais (NaCl ou CaCl,) que sdo espalhados nas

estradas para fundir o gelo e a neve.

Como certamente ja reparaste, a ferrugem apresenta um aspecto poroso e €
facilmente removida, obtendo-se um p6 de cor acastanhada, é precisamente por este facto -
formagdo de produtos de corrosdo ndo aderentes - que os materiais de ferro e ago se

degradam facilmente ao longo dos anos.

7 Fonte: Ref. [116].

56



A corrosdo metalica ndo se limita ao ferro. Por exemplo, o aluminio, quando exposto

a0 ar, também perde o seu brilho metalico. Apesar de ele ser mais reactivo que o ferro, isto
é, apresentar uma maior tendéncia para se oxidar (o seu potencial padrdo de eléctrodo ¢ mais
negativo - fig. 3) ele ndo se corrdi tdo extensamente.

E V)

Au 150 Au
[ g I

* L0 M
A!’ 080  Ag

OXIDANTES: FORCA CRESCENTE

Figura 3 - Escala de potenciais padrdo de
eléctrodo de alguns pares M™ / M8

4 LNFOS3YD VIO ‘STHOLNATA

A explicagdo reside na rapida formagdo, a sua superficie, de um filme de oxido de

aluminio, Al,O,, insolivel e muito aderente, que o protege da acgdo agressiva do meio,

impedindo o ataque posterior (fig. 4). Neste caso, dizemos que o metal esta passivado.

superficie recentemente cor tada
ataque da superfiie pelo ar

L aluminie. T

Figura 4 - Diagrama ilustrativo do ataque
do aluminio pela atmosfera®.

A passivagdo do aluminio tem grande importancia industrial a0 permitir que o metal

seja usado, por exemplo, na fabricagdo de avides, de latas para bebidas e de estruturas de

8 Fonte: Ref. [117].
9 Fonte: Ref. [118].
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janelas e portas como as que, frequentemente, encontramos nos nossos edificios. E também
devido ao caracter protector deste 0xido que o é4cido nitrico pode ser transportado em
contentores de aluminio. No entanto, como este metal ¢ muito macio e tem pouca resisténcia

mecanica, nalguns casos recorremos a utilizagdo de ligas de aluminio, por serem mais

resistentes.

Figura 5 - Concorde - construido com
uma liga de aluminiol®,

Felizmente, a formagdo destas camadas passivas, geralmente constituidas por oxidos,
ocorre em muitos outros metais importantes. E o caso do cromio que forma o o6xido de
cromio, Cr,0,; é por este motivo que as ligas metalicas que contém este elemento (ago

inoxidéavel) sdo mais resistentes a corrosao.

Do que ficou dito podes concluir que a velocidade de corrosdo depende da natureza
do proprio metal (exemplo do ferro e do aluminio) e da composigdo do electrolito (exemplo
da corrosdo nos automoveis nos climas frios). Além destes ha outros factores a considerar,
tais como:

- concentragdo de oxigénio;

- pH do electrolito,

- temperatura.

10 Fonte: Ref. [119].
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Sabias que...

r—~

Os pilares de ago enterrados em solo ndo "remexido" ha bastante tempo, deterioram-se
lentamente porque o solo é pobre em oxigénio. Se o solo for remexido por trabalhos de aterro,

por exemplo, o oxigénio do ar mistura-se no solo e a sua presenga favorece a corrosdoll,

Vamos ler ...

Os metais e a deteriorag¢do das pedras

Os grandes problemas da deterioragio de monumentos pelos metais surgiram quando se
comegou a usar nas restauragdes o ferro ou o ago. O desaire que teve maior repercussao foi a
restauracdo da Acrépole de Atenas no primeiro quartel do século XX, na qual se utilizaram, néo
so elementos estruturais como vigas e outros, mas também elementos de unido, gatos e
chumbadouros, de ago. Passadas algumas dezenas de anos varias pedras apresentavam fissuras
profundas.

Esta deterioragdo deveu-se a corrosdo do ago, pois os seus produtos de corrosdo ndo produzem
camadas protectoras.

Ora, para além de soltos e permeaveis, os produtos de corrosdo do ferro ocupam um volume
muito maior do que o do metal desaparecido, desenvolvendo portanto forcas expansivas que
provocam a rotura das pedras em que as pegas de ferro ou ago estdo introduzidas.

Foi o que se passou no caso citado da Acrépole de Atenas.

E pois necessario prever nas restauragdes em que se usem gatos, chumbadouros ou outras
pecas de metal, que este seja resistente a corrosio, sugerindo-se ligas de titanio, o ago inoxidavel e
o bronze por ordem decrescente, conforme a agressividade do ambiente e a preciosidade do
monumento.

Foca-se também que a corrosdo pode, destruindo o metal, por em perigo a seguranga das
estruturas de reforgo dos monumentos restaurados, o que, ndo sendo uma causa da deterioragdo
da pedra, ¢ certamente uma causa da deterioragdo dos monumentos.

Deve pois cuidar-se para que as estruturas metalicas fiquem bem protegidas contra a corrosdo.

E. Castro e M. R. Cravo!?

11 Fonte: Ref. [101].
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A.2 Pilhas de corrosao

As pilhas de corrosio formam-se sempre que se verifica a presenga de humidade, seja
ela vapor de agua ou agua no estado liquido, pelo que, neste caso, a corrosdo ¢ conhecida

por corrosio himida (ou corrosdo electroquimica).

Esquematicamente, uma pilha de corrosdo apresenta os seguintes componentes:

» Anodo: eléctrodo negativo onde ocorre a semi-reac¢do de oxidagdo;

» Catodo: eléctrodo positivo onde ocorre a semi-reacgdo de redugdo;

= Electrolito: solugdo condutora que contém os ides responsaveis pela condugdo da
corrente eléctrica,

» Circuito metalico: /igagdo entre o dnodo e o cdtodo por onde fluem os electroes

no sentido dnodo — catodo.

Me™™
1 0y + 2H,0 + 4¢ — 40H 2H + 2¢ » H, T
Me — Me * + ne e ! SEMLIEN e'——]
Anodo Catodo Citodo

a) 7 b)
Figura 6 - llustragdo esquematica do funcionamento de uma pilha de corrosdo em a) meio neutro
ou alcalino; b) meio dcido'3.

Nos exemplos apresentados (corrosdo do ferro e do aluminio), consideramos a
corrosdo de um metal puro em contacto com o seu ambiente (atmosfera) e vimos que as

areas anddicas e catodicas se formavam ambas sobre a superficie metalica.

Nos dois casos, a formagio das pilhas de corrosio deve-se a existéncia de

heterogeneidades (defeitos) na estrutura cristalina do metal. Como as zonas da superficie

12 Fonte: Ref. [9] (adaptagdo).
13 Fonte: Ref. [120].
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metalica onde existem os defeitos sio mais reactivas, sdo elas que se oxidam

preferencialmente. E por esta razdo que, num prego de ago dobrado em V, a dissolugdo do
metal ocorre nas extremidades e na regido que foi dobrada, pois sdo estas as areas
tensionadas ou deformadas; a ferrugem forma-se nas regides intermédias entre as areas

anddicas e catodicas.

As pilhas de corrosio também se podem formar devido a heterogeneidades do
electrolito em contacto com o metal, como, por exemplo, por diferengas de concentragdo de
oxigénio no meio aquoso em que ele se encontra. Neste caso, a existéncia de maior
concentragdo de oxigénio numas zonas do metal que noutras, origina a formagéo de uma
pilha de corrosdo que designamos por pilha de arejamento diferencial. As zonas do metal
menos arejadas, ou seja, em contacto com uma concentragio menor de oxigénio, actuam
como 4nodos (areas anodicas), as zonas mais arejadas actuam como catodos (areas

catédicas), uma vez que a reacgdo catddica envolve a redugdo do oxigénio (reacgdo (2)).

Exemplos tipicos de corrosdo que ocorrem via acgdo deste tipo de pilhas, sdo os que
tém lugar nas carrogarias dos automoveis, nas zonas onde estala a pintura (fig. 7-a)), na parte
imersa dos cascos dos navios (fig. 7-b)) e ainda nos pipe-lines que atravessam solos com
regides de composi¢do diferente, que permitem uma maior ou menor permeabilidade, com

consequente diferenga de arejamento (fig. 7-c)).

o SEPP . e P oy
./ ‘Areia (muito,
Pidashdhah
/. permeavel a Oy
g @ rur vy
T e £, s

ATMOSFERA é;’ésé_d(Dé?UCd : =
Pern\goyel-q -_02)

7 .7 ¢
: o, # 4 A L gy,
) zona rica -
Tinta en"1 0 Pipe-line
7z 2 7z A satrucem 7 - 7~
Fel+ \ ferrugem ¢
¢ & Cp
ferrugem ‘. . Zong e
zona pobre 7 . . -catodicar
e TR
em O 4 R ’
2 Ferro AGUA DO MAR AP Y
a) b)

Figura 7 - Corrosdo por formagdo de pilhas de arejamento diferencial.
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Mas a corrosdao também pode ocorrer por formagdo de uma pilha de eléctrodos

diferentes; neste caso a corrosio designa-se por corrosio bimetalica. Estas pilhas
estabelecem-se, quer quando duas superficies metalicas diferentes estdo em contacto (fig. 8),
quer quando numa mesma superficie metalica estdo presentes outros metais, como € o caso

das ligas metalicas.

i Electrolito
Anodo Catodo
Figura 8 - Pilha de corrosdo de eléctrodos
diferentes's.
N
Material 1 Material 2

Em qualquer dos casos, o metal mais activo que, como sabes, € 0 que tem um
potencial padrdo de eléctrodo mais negativo, isto €, que se oxida mais facilmente, actua
como 4nodo e protege o metal menos activo, que actua como céatodo. E o que acontece
quando ligamos um tubo de ferro a uma valvula de latdo, na presenga de um electrdlito - o
tubo de ferro é corroido preferencialmente, pois funciona como anodo da pilha de corrosdo
(fig. 9). Outro exemplo é o que ocorre nos navios cuja hélice, em bronze (dnodo), contacta

com o casco, em ago (catodo) (fig. 10).

Figura 9 - Corrosdo de um tubo de
ferro®3,

14 Fonte: Ref. [108].
15 Fonte: Ref. [18].
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Figura 10 - Corrosdo de um casco em ago
de um navio'.

Sabias que...

=

Em 1915 foi construido nos estaleiros britdnicos o "Sea Call", um barco com pranchas de

monel, um material que resiste bem a acgdo da dgua salgada. Mas, na fixagdo das pranchas,
17

foram usados rebites de ago. O "Sea Call" durou alguns meses...

16 Fonte: Ref. [101].
17 Fonte: Ref. [121].
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Vamos ler ...

L]

o

O mal-estar causado pelas obturagoes dentdrias

Na modemna medicina dentaria, o material mais correntemente usado para obturar dentes
cariados é conhecido pela designagdo de amdlgama dental. (Uma amalgama ¢ uma liga metalica
formada pela combinagdo de mercurio com outro metal ou metais.) Ela consiste em trés fases
solidas com estequiometrias que correspondem aproximadamente a Ag,Hg,, Ag,Sn e Sn,Hg.
Os potenciais padrio de eléctrodo destas fases sio Hg," / Ag,Hg,, 0,85 V; Sn** / Ag,Sn, -0,05
V; Sn** /Sn,Hg, -0,13 V.

Quem trincar uma folha de aluminio (como a que se usa para embrulhar chocolates) de tal
forma que a folha faga pressdo sobre uma obturagdo, sentira provavelmente uma dor aguda
momentanea. Com efeito, uma pilha galvéanica foi assim criada na boca, tendo o aluminio (E° = -
1,66 V) como anodo, a obturagdo como catodo e a saliva como electrolito. O contacto da folha de
aluminio com a obturagdo curto-circuita a pilha, dando origem a um pequeno fluxo de corrente
entre os eléctrodos. Esta corrente é detectada como sensagdo desagradavel pelo nervo sensitivo do
dente.

Outro tipo de mal-estar resulta quando um metal menos electropositivo toca numa obturagdo
dentaria. Por exemplo, se uma obturagdo fizer contacto com a coroa de ouro de um dente vizinho,
havera corrosdo da obturagdo (fig. 11). Neste caso, a obturagdo dentaria funciona como anodo e a
coroa de ouro como catodo. Se nos referirmos aos valores de E° dados anteriormente para as trés
fases, vemos que a fase SngHg é a que tem maior tendéncia para se corroer. Quando tal acontece,
a libertagdo na boca de ides Sn(I) esta na origem do gosto metalico desagradavel que entdo se
sente. A corrosdo prolongada resultara eventualmente numa nova visita ao dentista para um

trabalho de reobturagao.

Coroa de ouro

Figura 11 - Corrosdo de uma obturagdo dental
provocada pelo contacto com uma coroa de ouro.

R Chang'3

18 Fonte: Ref. [113] (tradugdo nossa).
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B - Tipos de corrosdo

B.1 - Meios Corrosivos

Por meio corrosivo entendemos o meio ambiente a que os metais se encontram
expostos e que contém um ou mais agentes corrosivos, que sdo substdncias que, quando em
contacto com um metal, reagem com ele. Assim, meios corrosivos com composigdo diferente

apresentam corrosividade diferente frente a um dado metal.

Os problemas de corrosdo mais frequentes resultam da exposi¢do dos metais a
atmosfera, as aguas naturais e ao solo; dai falarmos, respectivamente, em:

= corrosdo atmosférica,

® CcOrrosdo na agua,

® corrosao no solo.

E a estes diferentes tipos de corrosdo que vamos agora dedicar alguma atengdo.

a) Corrosao atmosférica

Corrosio atmosférica € a corrosdo em que o meio corrosivo é a atmosfera terrestre

a temperatura ambiente.

Sabias que...

=

Aproximadamente 80% das estruturas metdlicas estdo expostas a acgdo do meio ambiente e a

opér-se a este ataque gastam-se mais de 50% dos custos totais a lutar contra a corrosdo'®.

19 Fonte: Ref. [37,38].

65



De todos os agentes corrosivos da atmosfera os principais sdo o dioxido de enxofre,
S0,, e o ido cloreto, CI'. O primeiro provém, principalmente, da actividade industrial e
resulta da queima de combustiveis, como o carvdo e os 6leos, que contém enxofre (por
exemplo, alguns carvdes chegam a ter 2% de enxofte). O ido cloreto, por sua vez, incorpora-
se na atmosfera vindo do mar, pelo que os seus efeitos sdo mais acentuados proximo da

costa maritima.

Figura 12 - Libertagdo para a atmosfera do dioxido de
enxofre e de outros poluentes do ar a partir de uma
central termoeléctrica de queima de carvdo®.

Assim, ¢ frequente classificarmos as atmosferas em:
= Atmosferas rurais - praticamente isentas de contaminantes;
= Atmosferas urbanas - apresentam niveis relativamente elevados de SO,;

= Atmosferas industriais - apresentam niveis elevados de SO,;

= Atmosferas maritimas - apresentam niveis relativamente elevados de cloretos.

Tipo de atmosfera Acgo Zinco Aluminio Cobre
Rural 5-10 0,5-1 <0,1 <1
Maritima 10-30 0,5-2 0.4-0,6 1-2
Urbana ou industrial 10-60 1-10 ~1 1-3
Quadro 1

Velocidades de corrosdo aproximadas (em um ano™ ) do ago, zinco, aluminio e cobre em
diferentes tipos de atmosferas?!.

Além destes, ha outros contaminantes gasosos que também podem influenciar a

corrosdo atmosférica. Por exemplo, nas grandes cidades, onde o nimero de veiculos em

20 Fonte: Ref. [114].
21 Fonte: Ref. [108].
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circulagdo é elevado, os oxidos de azoto, NO,??, que, como sabes, s30 procedentes dos

tubos de escape, também tém um efeito consideravel.

Figura 13 - Os automoveis sdo outro foco
de contaminagdo®,

A disseminagdo dos poluentes gasosos na atmosfera depende, entre outras coisas, da
altura das chaminés a partir das quais sio langados. Assim, quanto maior for a altura delas,

maior sera a sua dissemina¢do em zonas mais afastadas.

m O problema das chuvas dcidas

Certamente ja ouviste falar das chuvas acidas e dos seus efeitos nocivos. Sabes como

¢ que elas se formam?

A 4gua da chuva, antes de entrar em contacto com os metais, incorpora as
substancias corrosivas presentes na atmosfera - Oxidos de enxofre, SO, e Oxidos de
nitrogénio,NO, - que, ao reagirem com ela, formam solugdes acidas - acidos sulfurico,
H,S0,, e nitrico, HNO,. Desta maneira, o pH da chuva pode ser inferior a 5,6, que € o seu

valor normal. Quando isso acontece, dizemos que a chuva ¢ acida.

22 Presume-se que os alunos ja sabem o significado de NOy e SOy.
23 Fonte: Ref. [122].
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Sabias que...

/-

Da respiragdo de animais e plantas e da combustdo da matéria orgdnica (entre outras

coisas), é libertado para a atmosfera CQO, . Quando este se dissolve na dgua origina uma

solugdo que tem um valor de pH aproximadamente igual a 5,6 devido ao equilibrio
CO,(g) + 2H,0(aq)  HCO;i(aq) + H;0"(aq)

E por este motivo que a dgua da chuva é naturalmente dacida.

Os contaminantes atmosféricos que originam as chuvas acidas podem ser

transportados a grandes distancias pelas correntes de ar, sendo frequente ultrapassarem os

limites geograficos do pais causador da contaminagdo. E por esta razdo que a sua acgdo

nefasta se faz sentir longe da fonte emissora. Contribuem para que isso acontega as altas

chaminés pelas quais as industrias langam os seus gases poluentes para a atmosfera.

Sabias que...

-

Em Portugal, no ano de 1984, a quantidade de dxidos de enxofre, SO,, recebida do exterior

era superior a produzida no pais.

Do que ficou dito, é facil perceberes que uma das maneiras de diminuir as perdas

originadas pela corrosdo atmosférica, passa pela reducdo das emissoes desses gases

poluentes. Portugal ja adoptou medidas nesse sentido, concordantes com directivas da Unido

Europeia, UE.
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Vamos ler ...

L]
LEI DE BASES DO AMBIENTE?*
LEI N.° 11/87
de 7 de Abril
Artigo 8.°
Ar

1 - O langamento para a atmosfera de quaisquer
substancias, seja qual for o seu estado fisico,
susceptiveis de afectarem de forma nociva a
qualidade do ar e o equilibrio ecolégico ou que
impliquem risco, dano ou incomodo grave para
as pessoas e bens sera objecto de regulamentagdo
especial.

2 - Todas as instalagdes, maquinas e meios de
transporte cuja actividade possa afectar a
qualidade da atmosfera devem ser dotados de
dispositivos ou processos adequados para reter
ou neutralizar as substdncias poluidoras.

3 - E proibido pdr em funcionamento novos
empreendimentos ou desenvolver aqueles ja
existentes e que, pela sua actividade, possam
constituir fontes de poluicdo do ar sem serem
dotados de instalagdes e dispositivos em estado
de funcionamento adequado para reter e
neutralizar as substdncias poluentes ou se terem
tomado medidas para respeitar as condigdes de
protecgdo da qualidade do ar estabelecidas por
0rganismos responsaveis.

DECRETO-LEI N.° 352/90
de 9 de Novembro
CAPITULO II
Da proteccio da qualidade do ar
Artigo 5.°
Normas da qualidade do ar
1 - Os valores limites e os valores guias no
ambiente para o diéxido de enxofre, particulas
em suspensdo, dioxido de azoto, mondxido de
carbono e ozono e o valor limite para o chumbo
sdo fixados por portaria conjunta dos Ministros
da Industria e Energia e do Ambiente e Recursos
Naturais.

Portaria n.° 286/93
de 12 de Marg¢o
A defini¢do de valores limites de concentragdo
de poluentes na atmosfera constitui um dos
instrumentos de uma politica de gestio da
qualidade do ar adequada a protecgdo da saude
¢ do ambiente.

(ax)

Igualmente se reconhece indispensdvel pela
referida lei tomar as medidas adequadas de
prevengdo da poluicdo atmosférica provocada
pelas instalagdes industriais, incluindo a
utilizagio da melhor tecnologia disponivel que
ndo implique custos excessivos. Neste sentido
sdo fixados os valores limites da emissdo de
poluentes por fontes fixas, tendo em conta a
natureza, as quantidades e a nocividade das
emissdes em causa, por forma a satisfazer as
exigéncias de protecgdo do ambiente e de bem-
estar das populagdes.

()

Assim:

Manda o Governo, nos termos do n.° 1 do
artigo 5.° do Decreto-Lei n.° 352/90, de 9 de
Novembro, pelos Ministros da Industria e
Energia e do Ambiente ¢ Recursos Naturais, o
seguinte:

1.° Sdo fixados os valores limites e os valores
guias no ambiente para o diéxido de enxofre,
particulas em suspensdo, diéxido de azoto e
monoxido de carbono, o valor limite para o
chumbo e os valores guias para 0 0zono,
constantes nos anexos I e II.

Nos tltimos anos a corrosdo de metais em atmosferas interiores tem preocupado a

industria electronica, pois, dado o reduzido tamanho dos componentes desse tipo de

24 Fonte: Ref. [114].
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equipamento, a corrosdo tem originado neles danos significativos. Isto levou a que as

Sociedades de Instrumentagdo de diferentes paises elaborassem recomendagdes sobre os

niveis maximos de concentragio de contaminantes gasosos permitidos nessas atmosferas

(quadro 2).

Gas Concentracio / (ppm)

SO, <0,03

H,S <0,01

NO, <0,03

€L, + HCl <0,01

HF <0,01

NH, <0,50

0, < 0,005

Quadro 2

Niveis mdximos de concentragdo de contaminantes gasosos recomendados
pela Sociedade de Instrumentagdo da Suécia®>.

25 Fonte: Ref. [123].
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Vamos ler ...

[1]

s~

Patina

Nio tenho ideia do niimero de vezes que me tém perguntado "O que posso fazer ao meu novo
telhado de cobre, a minha nova caixa do correio de cobre, a0 meu novo cata-vento de cobre, para
The dar a bonita cor verde que tenho visto nos edificios antigos?".

E eu tenho respondido "Isso ¢ algo que a Méde Natureza tem que fazer por vocés. E leva muito
tempo.".

Esse revestimento verde é chamado patina, uma palavra introduzida, em 1748, por Horace
Walpole. E uma palavra latina, que significa 'prato’ e que deriva da incrustagdo encontrada nos
antigos pratos de cobre.

Os engenheiros de corrosdo sabem o que é e como se forma, mas ainda desconhecem como
acelerar o seu processo de formagao.

E um produto de corrosdo. Em atmosferas normais, o cobre corréi-se a uma velocidade de
cercade 0,52 1,0 um ano™ . A sua composigdo quimica é, usualmente, sulfato basico de cobre,
Cu,SO,(OH), ou, em atmosferas maritimas, cloreto basico de cobre, Cu,CI(OH),.

Para se obter a cor que os antiquarios desejam, ela deve formar-se muito lentamente pois, caso
contrério, ela ndo aparecera. Muitas pessoas ficam desapontadas quando os seus telhados novos
apresentam , inicialmente, um desagradavel aspecto sarapintado.

Contudo, apos cerca de um ano, as superficies adquirem uma cor uniforme castanha escura. E,
apos cinco a dez anos, aparece uma patina verde. Durante o século seguinte, a cor da patina
acentuar-se-a e parecera verdadeiramente antiga. Isto ocorrera mais lentamente em atmosferas
rurais que em urbanas e maritimas. Por outras palavras, ela necessita de alguma poluigdo para se
formar. E podera ndo se formar se o tempo for demasiado seco ou a temperatura muito baixa.

Além disso, a patina oferece pouca protecgdo ao metal base. A sua virtude € estética.

Entdo, aos que tém pressa em obter esse aspecto antigo, apenas posso dizer "Sinto muito.".

Maxey Brooke$

26 Fonte: Ref. [124] (tradugdo nossa).
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b) Corrosio na agua

De todas as aguas naturais que podemos considerar, a agua do mar ¢ das mais
corrosivas. Na sua composi¢do participam, praticamente, todos os componentes da crosta
terrestre, embora, alguns deles, em quantidades muito pequenas (quadro 3). Contém,

também, uma grande variedade de organismos vivos e de substdncias organicas inertes em

concentra¢des extremamente baixas.

Participagdo dos principais ides que entram na composigdo das dguas ocednicas?’,

-

Catioes:

g dm”

Sodio (Na™)
Magnésio (Mg® ™)
Calcio (Ca*")
Potassio (K™)
Estréncio (Sr* 1)

10,5561
1,2720

0,4001
0,3800
0,0133

Anides:

g dm’

Cloreto (CI")

Sulfato (SO})

Brometo (Br)
Acido borico (H;BO;)
Bicarbonato (HCO3)

18,9799

2,6486
0,0646

0,0260
0,1317

Quadro 3

27 Fonte: Ref. [18].
28 Fonte: Ref. [125].
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Figura 14 - Imagem da proa do Titanic, um navio inglés
que naufragou em 1912. Os destrogos foram encontrados
por uma expedigdo, em 1985, a 4 000 metros de
profundidade?8.




Os principais pardmetros que afectam a corrosividade da 4gua do mar sao:

- o contetido em oxigénio;
- temperatura,

- pH;

- salinidade;

- velocidade de fluxo;

- contaminagao.

Como ja estudaste, a influéncia do oxigénio na corrosdo metélica pode ser vista nos
componentes que estdo apenas parcialmente submersos na agua (fig. 7-b)). Nestes, o ataque
mais forte tem lugar imediatamente abaixo da superficie da 4gua onde o fornecimento de

oxigénio é maior. Este tipo de corrosdo €, por vezes, designado corrosiio na linha de agua.

O efeito da temperatura na velocidade de corrosdo é mais complicado pois, se por um
lado um aumento de temperatura estimula, como sabes, as reacgdes anodicas e catodicas, por

outro, decresce a solubilidade do oxigénio na 4gua (quadro 4) e tende a reduzir o ataque.

Segundo as circunstancias, predominara um ou outro.

Temperatura / ¢ C) | Solubilidade / (mg dm™)

0 14,6

20 91

40 6,4

60 4,7

80 2.8
100 0,0

Quadro 4
Solubilidade do oxigénio em dgua em contacto com o ar a pressdo de 1 atm e a diferentes
temperaturas?®.

29 Fonte: Ref. [108].
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A salinidade da 4gua também ¢é um parametro importante, devido ao seu efeito sobre

a condutibilidade do meio. Em geral, quanto maior for a sua condutibilidade, maior sera a

possibilidade dos anodos e catodos operarem a maiores distancias.

A velocidade de corrosio também é afectada pela presenga de microrganismos na
agua do mar, que crescem aderentes as estruturas metalicas, como cascos de navios ou
estacas submersas. Estes microrganismos, na sua maioria, utilizam o oxigénio na sua
actividade metabolica, provocando uma sensivel diminuigdo da sua concentragdo nessas
zonas. Assim, formam-se pilhas de arejamento diferencial com consequente aceleragdo da

corrosdo. A este tipo de corrosdo chamamos corrosio microbioldgica.

No que respeita a velocidade de fluxo da agua, quando esta € elevada o electrolito

alia a sua acgdo corrosiva a acgdo mecdnica da erosdo. Este fenomeno € conhecido por

COIrrosao-erosao.
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Vamos ler ...

(L]

Auséncia de ferrugem num submarino - um mistério’

Por enquanto, ainda ndo foi encontrada nenhuma explicagdo satisfatoria para a surpreendente
auséncia de ferrugem no submarino Holland 1, que foi recuperado apos 70 anos do fundo do
Canal Inglés. O Holland 1 foi o primeiro submarino inglés e, possivelmente, o primeiro do mundo.
Foi construido em 1901 e afundou-se em 1913 em Plymouth Sound. Recentemente a Royal Navy
localizou e recuperou o submarino.

Esperava-se que o casco necessitasse de um tratamento anticorrosivo imediato, visto acreditar-
se que, tal como sucede com muitos outros objectos metalicos submersos, ele desintegrar-se-ia se
ndo fosse tratado nas 24 horas seguintes a sua retirada da agua. Contudo, para surpresa de todos,
o submarino encontrava-se em boas condi¢des, apesar do casco ser construido com muitos metais
diferentes - ago, ferro fundido e maleavel, latdo, bronze e chumbo. De facto, de acordo com o
artigo de Mr. Chris Skrewbowski no New Scientist de 31 de Margo de 1983, os parafusos
desapertavam-se com um minimo de esforgo, as molas tinham elasticidade, as dobradigas abriam-
se facilmente e as partes méveis eram facilmente moviveis. Também foi noticiado que o motor
principal a combustivel ainda podia virar-se e que as valvulas da engrenagem funcionavam, que as
portas dos torpedos abriam e as suas molas de fecho funcionavam e que todos os rebites do casco
estavam apertados. Adicionalmente, o motor eléctrico usado para mover o submarino debaixo de
4gua ainda estava em excelentes condigdes, esperando-se que funcionasse - de facto, uma das
baterias foi enviada para a Chloride Ltd., onde foi limpa, reenchida e carregada.

O comandante Richard Compton-Hall, director do Gosport Museum, acredita que a razdo para
o estado nio corroido do navio possa ser devido, possivelmente, a0 intenso campo magnético
criado dentro do casco - partes do leme que se encontravam separadas do casco principal foram
corroidas, como se esperava. Infelizmente, ainda ninguém se ofereceu para examinar o casco em
detalhe o que deve ser feito antes do navio ser restaurado; caso contrario, pode nunca ser possivel
saber a razdo porque o Holland 1 permaneceu em tdo boas condigdes. Talvez uma investigacdo

detalhada pudesse fornecer a resposta definitiva para a corrosdo maritima.

30 Fonte: Ref. [126] (adaptagdo e tradugdo nossa).
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¢) Corrosio no solo

Provavelmente ja te apercebeste que muitas construgdes e estruturas metalicas vitais
para a comunidade estdo enterradas e, portanto, expostas a ac¢do corrosiva do solo. E o
caso de condutas de agua, gasodutos, oleodutos, cabos eléctricos e telefonicos, pilares de

pontes e edificios, entre tantos outros.

Figura 15 - Corrosdo numa conduta enterrada’'.

Além da heterogeneidade que caracteriza o solo, no que respeita a sua natureza e
porosidade, existem outras variaveis que sdo determinantes na sua corrosividade frente aos
metais. Sdo exemplo:

- a humidade;

- a salinidade;

-opH;

- a presenga de matéria orgdnica e de bactérias anaerobicas.

Sabias que...

=

Na Inglaterra, uma tubulagdo de ferro fundido pode permanecer no solo cerca de 50 anos;

contudo, no solo mais corrosivo da Califérnia do Sul, apenas se mantém em boas condigdes

durante 20 anos.

31 Fonte: Ref. [101].
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A existéncia, no solo, de zonas de porosidade diferente, origina a formagdo de pilhas

de arejamento diferencial (fig. 7-c)). Estas pilhas, como ja estudaste, conduzem a corrosao
das condutas metalicas que se encontram enterradas, pois as suas superficies ficam expostas

a condi¢des de solo que variam na sua permeabilidade ao oxigénio.

Por sua vez, quando o conteido em humidade do solo, em contacto com um metal, €
reduzido, a velocidade de corrosdo é muito pequena. E por esta razdo que, nos desertos, o

seu valor é desprezavel.

Nos tltimos anos tem-se dado particular atengdo a corrosdo dos metais enterrados
provocada pela presenga de certas bactérias, frequentemente encontradas em solos pouco
arejados, que contém sulfatos - bactérias redutoras de sulfatos. Isto, porque se tem verificado
que estes organismos produzem velocidades de corrosdo normalmente mais elevadas que as

experimentadas noutro tipo de solos.

B.2 - Morfologia da corrosao

Certamente ja reparaste que o aspecto apresentado por uma estatua antiga de cobre
ou bronze é bastante diferente do exibido por uma carrogaria corroida de um automoével
(fig.1). De acordo com o aspecto do metal corroido e com as origens do processo corrosivo,

podemos considerar diferentes tipos de corrosao.
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Corrosao

Uniforme

Localizada

Exemplos:
Corrosdo por picadas

Corrosdo intersticial
Corrosdo selectiva
Corrosédo sob depositos
Corrosio por exfoliagdo
Corrosdo sob tensao
Corrosdo bimetalica
Corrosdo-erosao

Quadro 5 - Alguns tipos de corrosdo.

a) Corrosio uniforme

Quando a corrosdo ocorre com velocidade semelhante em toda a superficie metdlica
exposta ao meio corrosivo dizemos que a corrosdo ¢ uniforme (ou generalizada). Neste
caso, a corrosdo tem lugar via acgdo de pilhas de corrosdo sem éareas anodicas e catodicas

definidas (zonas anddicas e catodicas muito pequenas que variam de localizagdo com o

tempo) e as falhas do material resultam por diminuigdo da sua espessura.

Exemplos de metais que experimentam este tipo de corrosdo séo o cobre € 0 zinco

quando expostos a atmosfera.
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b) Corrosio localizada

A corrosio localizada é uma das formas mais frequentes e severas de corrosdo
metalica. Como o seu nome sugere, o ataque estd confinado a um mimero limitado de locais

da superficie metdlica, cuja area é pequena relativamente a area total da mesma.

Contrariamente a corrosdo uniforme, este tipo de corrosdo ocorre via a formagao de
pilhas de corrosdo com areas anddicas e catddicas definidas. Assim, ainda que as quantidades
de metal dissolvido sejam pequenas, as suas consequéncias podem ser desastrosas uma vez

que podem conduzir & falha do material em tempos relativamente curtos.

Ha varias formas de corrosdo localizada. Vamos agora ver algumas delas.

= Corrosao por picadas

A forma mais frequente de corrosdo localizada € a corrosdo por picadas que tem
como resultado a formagdo de picadas na superficie metdlica - o anodo da pilha de

corrosdo situa-se na picada e o catodo na superficie metalica vizinha (fig. 2).

Em geral, esta forma de corrosdo é muito dificil de prever e as picadas podem
apresentar-se distribuidas isoladamente ou em zonas de grande densidade. No entanto, como
as picadas crescem néo s6 em didmetro mas também em profundidade, ¢ facil perceberes que
este tipo de corrosio pode levar a perfuragdo de chapas metalicas em tempos por vezes

relativamente curtos.
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O ferro e as suas ligas, que ja estudaste, s3o dos materiais mais sensiveis a corrosao
por picadas. Também as tubagens de cobre usadas em sistemas de distribuigdo de agua, por
exemplo, tendem a perfurar-se, causando graves prejuizos. O aluminio é outro metal que

sofre corrosio por picadas por exposi¢do a atmosfera.

Figura 16 - Picadas numa superficie
metalica®?.

= Corrosao intersticial

A corrosio intersticial esta associada a presenga de uma abertura estreita, fenda

ou greta, na superficie do metal e ocorre nesse local ou na sua vizinhanga imediata.

& 5 {\ f\ Figura 17 - Esquema da corrosdo intersticial®.

Este tipo de ataque pode ocorrer com a maioria dos metais e esta geralmente
associado a reten¢do de liquidos nas fissuras, que levam ao estabelecimento de pilhas de

concentragdo, de que as pilhas de arejamento diferencial, de que falamos, sdo um exemplo.

= Corrosiao selectiva

A corrosio selectiva ocorre em ligas como resultado dos seus constituintes se

corroerem a velocidades diferentes: o elemento da liga com potencial padrdo de eléctrodo

32 Fonte: Ref. [18].
33 Fonte: Ref. [120].
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mais baixo, ou seja, mais anodico, é atacado preferencialmente ficando a liga mais rica nos

elementos remanescentes. Como consequéncia, obtém-se materiais porosos, com fraca

resisténcia mecanica.

O exemplo mais comum deste tipo de corrosdo ocorre no latdo (liga de cobre e
zinco) e é conhecido por deszincificac¢io do latdo. Neste caso, a corrosdo selectiva traduz-se
pela remogao preferencial do zinco relativamente ao cobre e o ataque ¢ imediatamente visivel
a olho nu: a liga apresenta a cor vermelha do cobre que contrasta com o amarelo inicial do

latdo.

Figura 18 - Deszincificagdo do latdo. As regioes
deszincificadas sdo as mais escuras>*.

Os ferros fundidos, nome por que conhecemos as ligas de ferro com elevado teor em
carbono que contém silicio, também sdo susceptiveis de corrosdo selectiva: as suas camadas
superficiais ficam com o aspecto da grafite e sdo facilmente cortadas com um canivete. A
grafite remanescente permite que o objecto de ferro fundido mantenha a sua forma mas a sua
resisténcia e peso sdo muito reduzidas. Este € o tipo de corrosdo selectiva que designamos

por grafitizacio.

= Corrosio sob depositos

Outra forma de corrosdo localizada € a corrosiio sob depésitos; ela esta associada a
presenca de um deposito de produtos de corrosdo ou de outras substdncias, e o ataque

localiza-se sob, ou na vizinhanga, desse deposito. Como, frequentemente, a cOrrosdo

34 Fonte: Ref. [18].
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prossegue oculta sob os depositos, ¢ muito dificil detectd-la a tempo pelo que ela é

responsavel por muitos problemas.

Por exemplo, é este o tipo de corrosdo encontrado sob a lama de estrada que se
deposita nos arcos das rodas dos automoveis e nas partes laterais da carrogaria situadas atras

delas, bem como sob as incrustagdes nos cascos dos navios.

Figura 19 - Corrosdo sob deposito na parte
lateral de um carro devido a acumulagdo de
lama de estrada®>.

= Corrosao sob tensao

Ja referimos que a existéncia de tensdes num prego leva a que a dissolu¢do do
material ocorra nas zonas tensionadas. Assim, definimos corrosdo sob temsio, como 0O
fenémeno resultante da acgdo conjunta da corrosdo e de tensdes de trac¢do aplicadas ao
metal. Normalmente esta forma de corrosdo da lugar a formagdo de fissuras; quando isto

acontece falamos em corrosao fissurante sob tensao.

35 Fonte: Ref. [108].
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Figura 20 - Corrosdo fissurante sob
tens@o3®.

As tensdes existentes nas superficies metalicas podem ser resultantes do trabalho a
frio, de soldaduras, de tratamentos térmicos do material e, também, das condi¢les de

Servigo.

Sabias que ...

r

As falhas produzidas por este tipo de corrosdo ocorrem mais rapidamente do que seria
previsivel se os dois efeitos actuassem independentemente e ocasionam uma aprecidvel redugdo

nas propriedades mecdnicas dessas estruturas. Foi isto que provavelmente aconteceu na Sui¢a

quando ocorreu o abatimento do telhado da piscina.

= Corrosio por exfoliacdo

Outra forma de corrosdo sob ac¢do mecanica é a que conhecemos por corrosio por
exfoliacio. Ela processa-se por afaque a camada interior de um metal deformado
elasticamente e provoca o destacamento de camadas ndo atacadas, paralelamente a
direcgdo de processamento do material - laminagem, extrusio - e, usualmente, a sua

superficie.

Esta forma de corrosdo é facilmente identificada pelo aspecto escamoso que a

superficie adquire e que se assemelha a paginas de um livro ou a um baralho de cartas do

36 Fonte: Ref. [18].
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qual foram retiradas algumas. Embora néo sendo muito usual, ela ocorre em certas ligas de

aluminio e no ferro forjado.

Figura 21 - Liga de aluminio com
exfoliagdo’’.

A corrosio bimetalica, a corrosio-erosio e a corrosdo na linha de agua, de que

falamos anteriormente, sio outros exemplos de corros@o localizada.

Sabias que ... =

Todos os equipamentos expostos ao movimento de fluidos estdo sujeitos a corrosdo-erosdo. E o

caso dos sistemas de tubagens, em particular nas curvas, unioes e fés, valvulas, agitadores,
bombas, pas de turbinas, etc.. A presenga de particulas abrasivas e bolhas de ar nos liquidos

também aumenta o risco e intensidade desta forma de corrosdo, que se caracteriza, quanto ao

seu aspecto, pela existéncia de sulcos, regos, ondas e orificios arredondados.

IR ms b

Figura 22 - Ataque por corrosdo-erosdo numa
curva de wuma conduta de cobre para
distribui¢do de dguas.

Do que dissemos ¢ facil compreenderes que a morfologia adquirida pelas superficies
metalicas ndo s6 depende da natureza do metal, mas também do meio corrosivo. E o caso de
alguns metais, como o cobre, que sofre corrosdo uniforme sob exposi¢do atmosférica mas

quando exposto & agua, por exemplo em condutas, se tende a perfurar.

37 Fonte: Ref. [18].
38 Fonte: Ref. [108].
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C - Como prevenir a corrosdo

Existem varios métodos para proteger os metais da corrosdo. Vais agora conhecer

alguns deles.

C.1 - Revestimentos protectores

A maioria dos métodos de protecgdo contra a corrosdo baseiam-se na aplicagdo de
um revestimento protector sobre o metal, que o isola do meio corrosivo. Estes
revestimentos podem ser de dois tipos:

- ndo metalicos,

- metalicos.

= Revestimentos nio metalicos

A maneira mais simples e mais vulgar de protegermos um objecto ou estrutura
metalica consiste na sua pintura com uma tinta, uma camada de gordura ou um verniz. A
aplicagdo destes revestimentos orgénicos encontra uma infinidade de aplicagdes industriais,
desde grandes estruturas metalicas expostas & ac¢do da atmosfera ou a ambientes industriais

fortemente corrosivos, a diminutos componentes electronicos.
Além destes, também se utilizam revestimentos inorgéanicos. E o caso da anodizacéio

do aluminio, em que procuramos obter uma camada de oxido de aluminio com uma

espessura superior aquela que se forma naturalmente.
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Em geral, na protecgdo das estruturas metalicas recorremos ndo a uma Unica pintura,
mas sim a um conjunto delas, que designamos por esquema ou sistema de pintura. As
camadas finais destinam-se a proteger o primario da humidade e a defendé-lo dos choques ao

mesmo tempo que conferem um aspecto agradavel as estruturas.

= Revestimentos metalicos

Outra maneira de protegermos os metais contra a corrosao consiste em recobrir a sua
superficie com um metal diferente. A aplicagio destes revestimentos metalicos pode ser feita
por:

- electrodeposi¢do;

- galvanizagdo.

A electrodeposi¢do, como sabes, realiza-se por via electrolitica; o objecto a proteger
funciona como catodo e o electrolito contém os ides do metal protector. Este método € de
grande importancia industrial e € usado essencialmente na deposi¢do de metais puros, cOmo
o zinco, cobre, niquel, cromio, estanho, ouro e prata. A cromagem e a niquelagem sao
habituais nas pegas de ago que se expoem a atmosfera (automoveis, motas, pecas de
maquinas, etc.), enquanto que 0s revestimentos de ouro e prata sdo empregues em relojoaria
e joalharia. A galvanizagdo, por sua vez, é realizada por imersdo da superficie a proteger

num banho do metal fundido.
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Figura 23 - As tagas podem ser revestidas, por
electrodeposigdo, com uma fina pelicula de
prata®.

Figura 24 - Barras metdlicas sdo
galvanizadas por imersdo num banho de
zinco fundido*.

Independentemente do método de aplicagdo utilizado, o comportamento do
revestimento metalico depende de ele ser anodico ou catodico em relagdo ao metal base. Por
exemplo, um contentor de ferro pode ser revestido quer com uma camada de zinco (ferro
galvanizado), quer com uma camada de estanho. No entanto, se por algum motivo o

revestimento for danificado (esfolado ou riscado), o comportamento do metal base frente a

corrosdo sera diferente, podendo ocorrer corrosio localizada:

= Se o revestimento for de estanho, verificamos que o enferrujamento do contentor
ocorre rapidamente. Logo que a camada de estanho € danificada forma-se uma pilha de
eléctrodos diferentes, funcionando o ferro (E; .. . = -0,409 V) como anodo e o estanho

(E? ... =-0,1364 V) como catodo (fig.252)).

Sn”*/Sn

39 Fonte: Ref. [118].
40 Fonte: Ref. [127].
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= Contrariamente, se o revestimento for de zinco, o ferro ndo se corroi. Aqui, como €
facil perceberes atendendo aos valores dos potenciais padrdo de eléctrodo do ferro e do
zinco (E .. = -0,7628 V), é este ultimo que serve de anodo; neste caso, o ferro €
protegido & custa do zinco (fig.25b)). No entanto, como sabes, o zinco ndo é usado na

protecgdo de latas de bebidas e de conservas uma vez que € mais susceptivel que o estanho

ao ataque por acidos.

Fe2+ 0, Solugcao 7n2+  Solugdo

02
Estanho Y \. W, Zinco
; \\\\ = Ferro = x\ Ferro

Figura 25 - Corrosdo de camadas danificadas de a) estanho; b) zinco em revestimentos de ferro ou
41
agot!.

C.2 - Protecc¢io catédica

Uma solugdo muito importante no caso de estruturas de grandes dimensdes, tais
como barcos, pipe-lines subterraneos, tanques de armazenamento de gasolina e pontes, € a

técnica que conhecemos por proteccdo catdodica.

Para isso a estrutura a proteger é posta em contacto com um metal, ou liga, de
potencial electroquimico mais baixo, que se corroi de forma sacrificial. E por esta razdo que
a este metal chamamos anodo sacrificial. Por exemplo, o ferro pode ser protegido por todos
os metais que tém um potencial padrdo mais negativo que ele: desta maneira, o ferro actua

como catodo e o outro metal como anodo. Quanto mais oxidavel for o metal protector,

41 Fonte: Ref. [128].
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melhor sera a protecgdo. Os metais mais correntemente utilizados na protecgao de estruturas

de ago sdo o zinco, o aluminio e 0 magnésio e suas respectivas ligas.

Habitualmente esta técnica é empregue como método de protecgdo suplementar aos

revestimentos de qualquer tipo.

Sabias que ...

=

As partes dos cascos em aco dos navios que sofrem mais a acgdo da corrosdo sdo as que se

encontram nas vizinhangas das hélices e dos eixos, que sdo de metais diferentes. Para impedir

a corrosdo, fixam-se pegas de magnésio ou de zinco no casco, perto da hélice, que funcionam

como dnodos sacrificiais.

Figura 26 - Barras protectoras de zinco num
casco de um navio*?.

42 Fonte: Ref. [129].
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Vamos ler ... ‘L!ﬂ

A historia da protecg¢do catddica

A histéria da protecgdo catodica data dos primoérdios do século XIX quando Sir Humphrey Davy foi
comissionado pelo Almirantado Britdnico para resolver os problemas de corrosdo do revestimento de
cobre do casco das embarcagdes de guerra de Sua Magestade.

Os resultados dos seus estudos foram apresentados nas reunides da "Royal Society”, principalmente a
partir de 1824, quando ele tratou directamente do problema de corrosdo, demonstrando que podia
eliminar a corrosdo do cobre mediante o emprego de metais mais activos como o zinco, o ferro fundido e
0 ago.

As suas comunicagdes s30 muito ricas em detalhes que nos surpreendem até hoje, demonstrando um
espirito muito avangado na investigagdo de fenémenos fisicos.

Depois destes acontecimentos seguiu-se um periodo mais ou menos longo sem noticias dessa técnica.
Por volta de 1840/41, o Instituto de Engenheiros Civis, da Inglaterra, encomendou a Robert Mallet um
estudo referente a corrosdo de estacas metalicas usadas em 4guas de estudrios, tendo ele reconhecido o
uso de anodos de zinco e a galvanizagdo para resolver o problema.

O tema s6 voltou a consideragdo novamente na década de 1920 com o desenvolvimento da industria
do petréleo, particularmente nos Estados Unidos € no Médio Oriente, para a protecgdo anticorrosiva de
oleodutos e gasodutos enterrados onde a incidéncia de corrosdo e furos consequentes se tornavam
alarmantes.

Em 1936, nos Estados Unidos, foi criada a Mid Continent Cathodic Protection Association que veio a
transformar-se na actual National Association of Corrosion Engineers - NACE, hoje tio bem conhecida
no mundo inteiro.

A partir de entdo esta técnica teve um desenvolvimento significativo, tanto do ponto de vista de
materiais, equipamentos e instrumentos como de metodologias, sendo hoje um expressivo ramo da
moderna engenharia especializada.

O campo de aplicagdo da protecgdo catddica € restrito a materiais metdlicos em contacto com
electrolitos, entretanto isto representa uma vasta gama de equipamentos € estruturas que abrangem
instalagBes maritimas, portudrias, embarcagdes, plataformas de produgdo de petréleo no mar, oleodutos,
gasodutos e condutas enterradas e submersas, pogos artesianos e pogos de petroleo, parte interna de
equipamentos que operam com 4gua salgada, fundo de tanques de armazenamento, tanques de postos de
servigo, e mais recentemente ¢ largamente empregue na protecgdo da corrosdo do betdo armado. Resta
entretanto um campo onde a protecgdo catodica parece ter uso mais limitado que ¢ o de estruturas

metalicas em dguas naturais de rios e barragens.

Aldo Cordeiro Dutra®?

43 Fonte: Ref. [130] (adaptado).
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C.3 - Inibidores

Um inibidor de corrosio é uma substdncia, ou mistura de substdncias, que reduz a
velocidade de corrosdo quando adicionada ao meio corrosivo, em concentragoes
adequadas. Em geral, os inibidores sdo efectivos mesmo quando presentes em pequenas

quantidades.

Os inibidores podem ser:
- anodicos;
- catodicos;

- mistos.

Os inibidores anédicos, como o nome sugere, actuam retardando, ou impedindo, a
reac¢do anddica. Sdo substdncias que reagem com os ides metalicos M"" produzidos no
anodo, formando um filme aderente e insolivel na superficie do metal, que tem acgdo

protectora. Os cromatos sdo um exemplo deste tipo de inibidores.

Cro> + H,0 — 20H + H,CrO,
M™ + nOH" - M(OH) !

Sabias que ...
—

Para prevenir a formagdo de ferrugem nos radiadores dos automoveis usam-se,

frequentemente, solugdes de cromato de sodio.

Contudo, se a concentragio do inibidor for insuficiente, o produto insoluvel ndo se
forma em toda a extensdo da superficie a proteger. Neste caso, pode ocorrer corrosao

localizada nas areas ndo protegidas e o inibidor ¢ designado "inibidor perigoso".
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Os inibidores catédicos, por sua vez, interferem principalmente na reacgdo catodica.
S#o substancias que fornecem ides metalicos que, ao reagirem com os ides OH’ produzidos
no catodo, formam compostos insoliveis que precipitam, tornando a reacgdo catédica mais
dificil. O sulfato de zinco, ZnSO,, é um inibidor catédico frequentemente utilizado na
protecgdo do ago

Zn*" + 20H" — Zn(OH), !

Este tipo de inibidores, mesmo quando presentes em quantidades inferiores as
necessérias para uma inibigio completa, nunca sdo perigosos. Eles resultam sempre nalguma
inibi¢do da reacgdo catodica que, consequentemente, ao dificultar a reacgdo anddica, retarda

o processo de corrosio.

Nalguns casos, optamos pela utilizagdo de inibidores mistos que sdo substéncias que

interferem simultaneamente com as reac¢des anoddica e catddica. E o caso do cromato de

zinco, ZnCrO,, que, em solugdo, se ioniza fornecendo anides cromato, CrO}, e catides

zinco, Zn*".
C.4 - Ligas

Muitos problemas de corrosdo sdo resolvidos, ou pelo menos minimizados, usando
ligas metalicas. E o caso do ferro cuja tendéncia para se oxidar é grandemente reduzida
quando ele forma ligas com outros metais. Por exemplo, quando o ferro é ligado com créomio
e niquel para formar o ago inoxidavel, a camada de oxido de cromio que se forma protege o

ferro da corrosdo. No quadro 6 podes ver outras ligas resistentes a corrosao.
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Nome da liga Metais na liga Propriedades da liga
Aco inoxidavel Ferro, cromio ¢ niquel Muito resistente d corrosdo
Ferro fundido Ferro, silicio e carbono Boas propriedades condutoras
Latdo Cobre e zinco Facilmente trabalhado mas
resistente a corrosio
Bronze Cobre e estanho Mais pesado e resistente que o latdo
Corronel Niquel, molibdénio, ferro Muito resistente a acidos
Solda Clanbo, sdanhe Baixo ponto de fusdo
Bom condutor
Burmabrigh 5 Aluminio, magnésio, com outros | Leve, muito resistente a 4dgua do
metais mar
Amalcap Mercirio, prata, estanho 53‘:;;3;;;521;?2: T mshirace
Nimonic Niquel, crémio Mip ¢ atoctida pes comos,

mesmo a altas temperaturas

Quadro 6 - Algumas ligas metdlicas.
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Vamos ler ... L1
Corrosdo de ligas metdlicas usadas em cirurgia ortopédica

Ao longo dos anos, em implantologia, a pratica clinica seleccionou agos inoxidaveis, ligas de cobalto,
itinio puro ou suas ligas em fun¢do das suas propriedades mecanicas, facilidade de manuscamento e
resisténcia a corrosdo em meio biolégico.

Esta ultima caracteristica assume particular importancia, pois o ataque progressivo do material pode
conduzir a destruigio da prétese e, eventualmente, a cumulativos efeitos toxicos.

Uma vez colocados no organismo, os implantes vdo encontrar-se num ambiente hostil. Para além de
uma agressdo fisica no local de colocagdo (forgas de tracgdo, torsdo e compressdo que podem atingir
varias vezes o peso do corpo ao nivel de determinadas articulagdes), os implantes estdo sujeitos a um
ataque quimico pelo meio biologico que os rodeia. Assim, apds implantagdo, o material € colocado em
contacto intimo com diferentes tecidos do organismo, ossos, musculos e tenddes. No caso mais frequente
de contacto com fluido extracelular existem grandes concentragdes de Na*, Cl', HCO; e tragos de
outros ides, para além de gases dissolvidos, como o O, e CO,. Estes agentes constituem um meio
extremamente corrosivo, especialmente para os implantes metalicos.

Relativamente a resisténcia a corrosdo das ligas mais adequadas para aplicagdo em ortopedia podem
distinguir-se dois tipos de comportamento. Associado a destruigdo da camada de passivagdo existe a
corrosdo generalizada;, como € previsivel, essa situagdo ocorre com o ago inoxidavel, mais raramente nas
ligas de cobalto e nio se observa nas de titdnio. O outro tipo consiste na passagem lenta de ides metalicos
para os tecidos circundantes. No entanto, ndo deixa de ser clinicamente importante, especialmente
quando os elementos com fungdes relevantes no organismo atingem concentragdes de toxicidade. Sdo
exemplo o cromio, com um papel determinante no metabolismo do agucar, e o cobalto, com fungdes na
sintese da vitamina B12.

As ligas de titdnio e o metal puro s3o pouco susceptiveis de se deteriorarem por corrosdo, possuindo
uma camada de passivagdo bastante estavel. No caso das ligas a base de cobalto hd, igualmente, uma
certa resisténcia a corrosdo, embora com camadas de passivagio menos estaveis. Como se referiu, os agos
inoxid4veis sdo, entre estes materiais, 0s menos resistentes a corrosdo. Existe, portanto, uma libertacdo de
ides metalicos em dada concentragdo.

Para limitar a0 minimo a extensdo da corrosdo do implante, ¢ fundamental o controlo preciso do seu
processo de fabrico. Este deve ter como objectivo diminuir o mais possivel os defeitos de origem
mecinica e metalirgica (controlo das propriedades especificas do material) susceptiveis de acelerar a
ruptura pelo efeito conjugado do meio biologico e das tensdes mecanicas. Igualmente importante éa
geometria do implante: certos tipos de corrosdo podem ter origem puramente mecdnica (estado

superficial, fricgdo, intersticios provocando um arejamento diferencial).

L. M. Abrantes e M. H. Mauricio**

44 Fonte: Ref. [20].
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C.5 - Desenho

A forma das pegas e estruturas metalicas ¢ também um factor importante no combate

a corrosio. Como ja deves saber, nos locais onde ha possibilidade de retengdo de agua ou

sujidades, o risco de corrosdo € especialmente grande. Assim, os técnicos e engenheiros

projectistas devem ter isso em atengdo, devendo projectar essas estruturas de modo a

impedir a acumulagdo, quer do electrolito, quer de sujidades. Na figura 27 podes ver alguns

desenhos que devem ser evitados.
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Figura 27 - Alguns desenhos ndo recomendados*3.

43 Fonte: Ref. [18].
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Actividades experimentais

& Actividade experimental n° 1 - Investigando a corrosio por picadas do

a¢046

W O que € preciso
* 3 placas de ago inoxidavel (3 x 2 x 0,05 cm);
* 3 caixas de Petri,

* Solugdo 1% em hexacianoferrato (IIT) de potassio, K3[Fe(CN)6] ;

* Solu¢des 0,1, 1,0 e 5,0 mol dm™ de cloreto de sédio, NaCl.

B Procedimento
* Coloca uma placa de ago inoxidavel em cada caixa de Petri.

* Cobre, completamente, cada uma das placas com as seguintes solugdes:

- Placa A : solugio 1% em K,[Fe(CN),] €5 mol dm™ em NaCl;
- Placa B : solugdo 1% em K,[Fe(CN),] e 1 mol dm™ em NaCl,
- Placa C : solugdo 1% em K,[Fe(CN),] ¢ 0,1 mol dm™ em NaCl.

B Observacgdes

Para cada placa regista, num quadro, as tuas observagdes.
* Verificaste alguma alteragdo na superficie metalica?

* Se sim, ao fim de quanto tempo, aproximadamente?

Nota: Da por terminada a experiéncia ao fim de uma hora.

46 Fonte: Ref. [131].
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B Interpretagio dos resultados

« Identifica, nas placas em que houve alteragdo na superficie metalica, as zonas
anodicas e catodicas, sabendo que os ides Fe’* formam com o K3[Fe(CN)6] um precipitado
azul-da-Prissia (Fe;[Fe(CN),],).

« Escreve as reacgdes de eléctrodo (reacgdes anodica e catdodica).

e Explica a diferenga de comportamento das trés superficies de ago face as trés
solugdes.

* Refere-te ao aspecto das placas apos teres dado por terminada a reacgdo; em
funcdo disto, classifica este tipo de corroséo.

* Como explicas que um prego possa estar varios dias na prateleira de um armazém

sem se enferrujar e enferruje rapidamente quando colocado na agua do mar?

@ Actividade experimental n° 2 - Investigando a corrosio sob tensio do

ferro*’

B O que é preciso

* 3 pregos,

* 3 caixas de Petri,

* agar-agar em po

* Cloreto de sodio, NaCl,

« Solugdo 5% em hexacianoferrato (III) de potassio, K;[Fe(CN),] ;

* Solugdo de fenolftaleina.

B Procedimento

* Prepara um gel de agar-agar do seguinte modo:

47 Fonte: Ref. [131].
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e Adiciona 5 g de agar-agar e 7,5 g de NaCl a 250 ml de agua;
* Aquece a mistura até a dissolugdo completa,

e Em seguida, adiciona a solugdo obtida 5 ml de uma solugdo 5% em

K,[Fe(CN),] e 1 ml de uma solugdo de fenolftaleina.

prego:

¢ Coloca a solug@o obtida nas trés caixas de Petri, até cerca de metade da sua altura.

e Deixa arrefecer e quando a solugdo estiver gelificada, coloca em cada caixa um

- Caixa A : prego de ferro normal,
- Caixa B : prego de ferro martelado na zona central,

- Caixa C : prego de ferro dobrado em V.

B Observacgdes
Para cada prego descreve o que observaste.
* Verificaste alguma alteragdo nos pregos?

* Faz um esquema ilustrativo das alteragSes sofridas por cada prego.
M Interpretagdo dos resultados

* Identifica, para cada situag@o, as zonas anodicas e catddicas.

* Explica a sua localizagdo.

@ Actividade experimental n’°3 - Investigando a protec¢iio catédica do

ferro*s

B O que é preciso

* 2 pregos;

48 Fonte: Ref. [132].
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e 2 caixas de Petri;

*Fio de cobre;

* Fita de zinco;

* Agar-agar em po,

* Solugdo 0,1 mol dm™ em hexacianoferrato (IIT) de potassio, K,[Fe(CN)] ;

* Solugdo de fenolftaleina a 0,1%.

B Procedimento

* Prepara, como na experiéncia anterior, uma solugdo de agar-agar (1 g de agar-agar
em 100 ml de agua destilada).

« Adiciona & solugdo obtida cerca de 10 gotas da solugdo de K,[Fe(CN),] e 5 gotas
do indicador fenolftaleina e agita bem.

e Enrola um pedago de fio de cobre num prego. Retira-o e aperta a espiral de cobre.
Em seguida, volta a introduzir o prego de modo a que fique bem apertado e faga bom
contacto com o fio de cobre.

* Coloca o prego enrolado com o fio de cobre numa caixa de Petri.

* Procede do mesmo modo com outro prego mas usando uma fita de zinco.

* Coloca a solugdo de agar-agar, ainda fluida, nas duas caixas até ela cobrir os pregos

e 0s metais com uma camada de cerca de 0,5 cm.

B Observacoes

Para cada prego, regista o que observas.

* Durante o resto da aula verificaste alguma alteragdo nos pregos?

* No dia, ou aula, seguinte, observaste algumas diferengas significativas relativamente

ao primeiro dia?
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M Interpretagdo dos resultados

* Escreve as reacgdes de oxidagdo e de redugdo para cada caso.

* Explica a diferenga de comportamento nas duas situagdes.

« Consulta a tabela de potenciais padrio de eléctrodo e prevé outro metal que seja
mais facilmente oxidado que o ferro e o proteja da corroséo.

* Planeia uma experiéncia que te permita confirmar a tua previsao.

@ Actividade experimental n° 4 - Investigando revestimentos protectores

do aco®

H O que é preciso
* 2 placas de ago;
* ] prego;

* 2 caixas de Petri;
* Fita adesiva,

* Papel de filtro;

* Tinta;

* Vinagre branco ou solugdo 4% em acido acético, CH;COOH.

M Procedimento

* Lava as placas de ago com detergente para remogao do fino revestimento protector
de o6leo. Seca-as.

* Cobre cerca de metade das placas com fita adesiva.

* Risca, com um prego, a superficie livre de uma delas.

49 Fonte: Ref. [116]
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* Pinta a superficie livre e as arestas de ambas as placas com uma tinta. Deixa ficar a
secar até & proxima aula.

* Tira a fita adesiva a cada uma das placas.

e Cobre o fundo de ambas as caixas de Petri com vinagre.

e Coloca em cada uma delas um quadrado de papel de filtro (5 cm x 5 cm).

« Coloca cada uma das placas em cada caixa e deixa-as ficar até a proxima aula.

B Observacgdes

Para cada placa, regista o que observas.

* Verificaste alguma alteragdo na superficie das placas?

¢ Essa alteragdo foi igual em toda a superficie de cada uma das placas?

e Comparando as alteragdes nas superficies das duas placas verificaste alguma

diferenga?

B Interpretacio dos resultados
* Explica porque razio o lado ndo pintado das placas € mais corroido.
* Explica porque ¢ que a superficie pintada que foi previamente riscada se deteriora

mais que a outra também pintada mas ndo previamente riscada.
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QUESTOES

1 Explica porque razdo o ferro enferruja rapidamente, enquanto o aluminio, que € mais

reactivo, dificilmente se corr6i em condigdes normais.

2 0 4cido nitrico é, com sabes, um forte agente oxidante. No entanto, ¢ frequentemente

transportado em contentores de aluminio. Da uma explicagdo para este facto.

3 Nio se devem utilizar rebites de cobre para unir duas pegas de ferro. Porqué? Poder-se-

iam utilizar rebites de aluminio?

4 Os pilares de ago submersos usados para suportar os cais encontram-se muitas vezes
corroidos de uma forma mais severa na parte enterrada no fundo do mar do que nas
partes que apenas estio em contacto com a agua do mar. Tenta encontrar uma

explicag@o para este facto.

S A corrosdo é particularmente severa nos recantos e nas frestas da carrogaria dos
automoveis. Porqué? Como € que os fabricantes de automoveis podem ultrapassar este

problema?

6 As pecas de ago, incluindo porcas e parafusos, sdo muitas vezes revestidas por uma fina

camada de cadmio. Explica a fungdo deste revestimento.

7 O enegrecimento dos objectos de prata deve-se a formagdo de sulfureto de prata, Ag,S.

Esses objectos podem ser limpos num recipiente de aluminio contendo uma solug¢do de

30 As questdes indicadas foram traduzidas, ou adaptadas, das referéncias [113,118,133].
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um electrolito, como o NaCl. Explica o principio electroquimico deste procedimento e

escreve a reacgdes envolvidas.

8 De que maneira ¢ que a tendéncia do ferro para enferrujar depende do pH da solug@o?

9 Quando uma pega de ferro revestida a estanho € riscada, o ferro exposto enferruja
rapidamente. Quando o ferro revestido com zinco (ferro galvanizado) ¢ riscado,

dificilmente ocorre enferrujamento do ferro exposto. Explica esta diferenca.

10 O enferrujamento da carrogaria dos automéveis seria em grande parte ultrapassado se
os carros fossem feitos de ago revestido com zinco em vez do vulgar ago macio. Porque
pensas que os fabricantes de automoveis ndo adoptaram ainda esta pratica, apesar das

suas vantagens?
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GLOSSARIO DE VOCABULOS ESPECIFICOS DA CORROSAO

Aco - Liga metalica constituida por ferro e carbono, este em pequenas percentagens (0,2% a
1,5%) conforme o uso pretendido; as vezes contém também pequenas percentagens de
outros metais, como o niquel (no 'ago inoxidavel) e crémio. Dada a sua extensa
aplicagio ¢ objecto de primordial importancia no estudo da corrosdo, até porque a sua
corrosdo depende muito ndo s6 da sua composi¢do quimica, mas também da sua
composigdo estrutural (processos de laminagem, arrefecimento, etc.).

Composigdo dos diferentes agos:

Tipo de ago Percentagem de carbono  Usos

Soft até 0,15 % Folhas e fios

Macio 0,15a20,25% Construgbes € engenharia em
geral

Medium-carbon 0,2a0,5% Molas fortes

High-carbon 0,5a14% Martelos e escopros

Agente corrosivo - Substancia que, quando em contacto com um dado metal, reage com ele.

Corrosio atmosférica - Corrosio em que o meio corrosivo é a atmosfera terrestre a
temperatura ambiente.

Corrosio bimetalica - Corrosdo devida a ac¢do de uma pilha de corrosdo formada pelo
contacto de dois metais diferentes.

Corrosio-erosio - Fenomeno resultante da acg¢do conjunta da corrosdo e da eroséo.

Corrosio metilica - Deterioragdo dos metais através de um processo electroquimico.

Corrosiio microbiolégica - Corrosdo associada a acgdo de microrganismos presentes no
sistema de corrosao.

Corrosio na dgua - Corrosdo em que o meio corrosivo € a agua.

Corrosiio na linha de dgua - Corrosdo localizada que tem lugar nas superficies metalicas
parcialmente submersas.

Corrosio no solo - Corrosdo em que 0 meio corrosivo € o solo.

Corrosio por picadas - Corrosdo localizada que provoca picadas na superficie do metal.
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Corrosiio selectiva - Corrosio que se processa numa liga em que um dos seus constituintes
¢ atacado preferencialmente ao(s) outro(s).

Corrosio sob tensdio - Fenomeno resultante da acgdo conjunta da corrosdo e de tensdes
aplicadas ao metal.

Corrosio uniforme - Também designada corrosdo generalizada, corrosdo que se processa
com velocidade semelhante em toda a superficie metalica exposta a0 meio Corrosivo.
Dano de corrosio - Efeito de corrosio que se considera prejudicial a fungdo do metal, ou ao

sistema técnico a que pertence.

Deszincificaciio - Corrosio selectiva que ocorre, por exemplo, no latdo, em que o zinco €
removido preferencialmente ao cobre.

Efeito de corrosdo - Alteragdo causada pela corrosio num elemento do sistema de
COITOsao.

Ferrugem - Produtos de corrosdo visiveis do ferro, ou do ago, constituidos essencialmente
por oxidos de ferro hidratados.

Grafitizaciio - Corrosio selectiva dos constituintes metalicos dos ferros fundidos cinzentos
nos quais subsiste a grafite.

Incrustag¢io - Deposito aderente de produtos de corrosdo ou outros.

Inibidor de corrosio - Produto que, em concentragdo conveniente num sistema de
corrosdo, diminui a velocidade de corrosao.

Liga metilica - Solugdo solida composta por dois ou mais metais (as vezes, também, com
elementos ndo metalicos, como o carbono - e.g. ago). Obtém-se por fusdo conjunta dos
seus constituintes e sdo produzidas com determinados fins: melhorar a condutibilidade,
obter fios ou folhas, modificar a dureza e resisténcia a deformag@o, bem como obter um

material mais resistente a corrosao.
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Algumas ligas de uso comum:

Liga Constituigdo Usos
Aco ( ver ago) Ferro e carbono (e outros) Diversos
Latdo Cobre e zinco Instrumentos musicais, de
medida e adornos
Bronze Cobre e estanho Estatuas
Constantan Cobre ¢ niquel Aplicagdes eléctricas
Solda Chumbo e estanho Unido de pegas metalicas
Amalgama Mercurio ¢ outro metal (e.g. estanho ou Clinica dentdria
prata)
Duraluminio Aluminio e cobre Avides e carros de competicdo

Meio corrosivo - Meio que contém um ou varios agentes COITosivos.

Minério - Material de uma jazida mineral cuja concentragdo € suficientemente elevada para
permitir a extracgdo economicamente vidvel do metal desejado.

Patina - ver verdete.

Pilha de arejamento diferencial - Pilha de corrosio formada como resultado de uma
diferenga de concentragdo do oxigénio dissolvido na agua em contacto com 0S
eléctrodos.

Pilha de corroséo - Pilha galvanica (ou electroquimica) de um sistema de corrosao em que o
metal corroido constitui um dos eléctrodos.

Pilha de eléctrodos diferentes - Pilha galvanica em que os eléctrodos sdo constituidos por
metais de natureza diferente.

Produto de corrosdo - Substincia, ou mistura de substancias, formadas como consequéncia
da corrosio.

Revestimento protector - Camada ou série de camadas de material aplicadas numa
superficie metalica para lhe conferir protec¢@o contra a corrosao.

Sistema de corrosio - Sistema formado pelo metal e pelos diversos elementos do meio
(revestimentos, camadas superficiais, etc.) que tém influéncia na corrosdo

Verdete - Também conhecido por patina, nome dado aos produtos de corrosdo do cobre,

em virtude da sua cor azul-esverdeada.
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CAPITULO IV

IDENTIFICACAO DOS PRODUTOS DE CORROSAO
ATMOSFERICA DO COBRE E DO ALUMINIO POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) E POR DIFRACTOMETRIA
DE RAIOS X (DRX)

1. Introdugao

Entende-se por corrosio atmosférica o processo pelo qual os metais e as suas ligas se
deterioram na atmosfera, como resultado de reacgdes quimicas e/ou electroquimicas, que tém
lugar nas suas superficies, 4 temperatura ambiente, em resultado da humidade atmosférica e
da presenga de poluentes. A norma portuguesa NP4 - 1985 [77], citada por Lobo [22], define
este tipo de corrosdo como a "corrosdo em que 0 meio corrosivo € a atmosfera terrestre a

temperatura ambiente".

Como ja referimos no capitulo I, o ataque dos metais pelas atmosferas ¢ um dos
maiores problemas postos pela corrosdo, sendo abundantes, na literatura (e.g. [3,24,134]), os

exemplos de problemas reais devidos a corrosio atmosférica.

Sendo a corrosdo atmosférica uma das principais causas da falha dos equipamentos e
das estruturas metalicas expostas a ambientes atmosféricos, que se tém tornado
progressivamente mais poluidos e, consequentemente, mais corrosivos para os metais, tem-se
assistido, em todos os paises do mundo, a um aumento significativo do interesse nesta forma

de corrosdo.
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Nos paises Ibero-Americanos, desde a década de 60, tem-se vindo a fazer um grande
esfor¢o no implemento dos recursos humanos nos estudos de corrosdo. Uller [135], num
trabalho que envolveu dez paises Ibero-Americanos, incluindo Portugal, contabilizou 63
grupos de investigagdo envolvidos no estudo da corrosdo atmosférica, verificando ser este o

tipo de corrosdo mais estudado.

Em Portugal, o primeiro trabalho no &mbito da corrosdo atmosférica surgiu
igualmente na década de 60 [136]. Almeida et al. [137], num estudo que data de 1989,
apresentam uma sintese das principais actividades desenvolvidas nesta area nas tltimas quatro
décadas, quer em estagdes de ensaio (ensaios de campo), quer em laboratorio (ensaios

laboratoriais).

Desde 1988, no ambito da caracterizagdo atmosférica, Portugal participa num
projecto multinacional intitulado "Mapa Ibero-Americano de Corrosdo Atmosférica -
MICAT" [138,139]. Este projecto, que contou com a participagdo de 14 paises Ibero-
Americanos, formou parte do Programa do CYTED-D (Programa Ibero-Americano Ciéncia e
Tecnologia para o Desenvolvimento, V Centenario) que tem, como um dos seus principais
objectivos, "promover a cooperagao técnico-cientifica entre os paises da regido

Iberoamericana" [138].

No ano de 1989 Portugal iniciou as actividades conducentes a elaboragdo do seu
proprio mapa de corrosdo atmosférica. Este projecto, intitulado "Mapa Nacional de Corrosao
Atmosférica - MNCA", foi concluido em 1994 pelo Instituto Nacional de Engenharia e
Tecnologia Industrial (INETI), em colaboragdo com o Instituto Superior Técnico (IST) e
outras entidades nacionais, publicas e privadas, e envolveu 18 estagoes de ensaio, 16 no
Continente e duas nos Agores [140]. Tal estudo conduziu a elaboragdo do Atlas Nacional de

Corrosdo Atmosférica [141].
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O presente trabalho consiste na abordagem de alguns aspectos da investigagdo
cientifica na area da corrosdo atmosférica e surge na sequéncia do estudo que foi
desenvolvido pelo grupo de técnicos e investigadores portugueses, coordenados por Almeida

[140], no ambito do projecto MICAT.

O objectivo do trabalho consiste na identificagio dos produtos de corrosdo
atmosférica do cobre e do aluminio, formados durante a exposicdo destes metais as
atmosferas naturais de Leixdes, Sines e Pego, apds periodos de exposi¢do de um, dois, trés e
quatro anos. Com este estudo, pretendemos mostrar a influéncia de trés atmosferas tipicas

portuguesas de corrosividade diferente, na composigao da camada de produtos de corrosao.

Procurando obter um conhecimento mais completo, procedemos ainda a um estudo
comparativo da composigdo da camada de produtos de corrosdo com o aumento do tempo de
exposigdo, nas trés estagdes de ensaio, de modo a avaliarmos a sua evolug@o nos primeiros

anos de formag@o.

Estudos desta natureza tém elevado interesse pois os produtos de corrosdo,
inicialmente formados nas superficies metalicas, jogam um papel predominante na velocidade
de corrosdo, definindo a cinética do processo - o periodo inicial de corrosdo tem um papel
fundamental no mecanismo. Deste modo, a informagdo resultante de ensaios de corrosdo
atmosférica, pode ser utilizada para melhorar as especificagdes dos materiais, com vista a uma
melhor prevengdo do fenémeno da corrosdo metalica, permitindo seleccionar os metais ou

ligas e os revestimentos mais adequados a cada situagdo corrosiva particular.
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2. Corrosiio atmosférica do cobre e do aluminio

2.1 Cobre

Encontrado no seu estado nativo ha cerca de seis mil anos [142], o cobre €, desde ha
muito tempo, utilizado sem nenhuma protecg¢ao em ambientes naturais muito variados. Como
exemplos do seu emprego, podemos referir os condutores eléctricos, artigos de "ferragem",
tubagens, a construgdo de telhados e coberturas diversas, adornos em edificios, esculturas,

etc. [143].

A elevada estabilidade do cobre, e dos materiais & base de cobre, quando expostos a
atmosfera, deve-se ao caracter semi-nobre deste metal e a formagdo, com o tempo, de finas
camadas protectoras de produtos de corrosao sobre a sua superficie. Estas camadas, visiveis e
muito estaveis, geralmente de cor verde-acastanhada ou azul-esverdeada, sdo designadas por
patinas. Este termo, de origem latina e que significa prato, foi introduzido em 1748 por
Horace Walpole [124] e deriva da incrusta¢d@o frequentemente encontrada nos antigos pratos
romanos. Contudo, se do ponto de vista arquitectonico e escultural as patinas sao desejaveis
por serem esteticamente agradaveis, nas aplicagdes onde a manutengao das caracteristicas
superficiais originais do cobre sio importantes, como € o caso do seu emprego em
condutores eléctricos, a formagdo das patinas é indesejavel e as condigdes sob as quais se

originam, bem como as suas velocidades de formag&o, assumem grande importancia [144].

O processo de corrosdo atmosférica do cobre, assim como dos demais metais, €
bastante complexo e ainda hoje ndo existem teorias que expliquem, de forma totalmente
convincente, 0s mecanismos e, especialmente, o desenvolvimento a longo prazo da corrosao.
A informagdo de que dispomos resultou da realizagdo de uma série extensiva de estudos,

experimentais e tedricos, no sentido de revelarem a influéncia dos locais de exposi¢do na
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corrosdo e de correlacionarem as velocidades de corrosdo observadas a intempérie com 0s

pardmetros climaticos, nomeadamente meteorologicos e de contaminagdo [145].

Os primeiros estudos sobre o cobre patinado atmosfericamente datam do inicio dos
anos 20. Vernon [146-150], ao analisar varias amostras de patinas de cobre, provenientes de
diferentes regides do Reino Unido e obtidas artificialmente, identificou os seus componentes
principais e esbogou algumas ideias gerais sobre as relagdes existentes entre a composi¢do

quimica da atmosfera e a formagdo das patinas.

A literatura indica que depois dos trabalhos de Vernon, pouca atengdo foi dada a
corrosdo atmosférica do cobre [151] mas, a partir dos finais dos anos 50 iniciaram-se, em
varios paises, diversos programas de estudo de corrosdo atmosférica de longa duragéo [151-
154]. No entanto, e como refere Graedel [155], pouco trabalho mecanistico teve lugar até
Mattsson [156] construir diagramas de estabilidade para o cobre, em solugdes aquosas

relevantes para aquelas encontradas durante a exposi¢do atmosférica.

Hoje é bem conhecido que as patinas de cobre formadas na atmosfera s3o estruturas
quimica e metalurgicamente complexas, que os seus constituintes quimicos estdo
directamente relacionados com as espécies vestigiais encontradas na atmosfera e que €
essencial uma analise detalhada da sua composi¢@o para se compreender o mecanismo do seu

crescimento.

Embora nas patinas de cobre possam estar presentes um certo nimero de compostos
prontamente soluveis em agua ou acidos fracos, sdo as espécies insoluveis ou pouco soluveis
as que fornecem o aspecto global da patina e as suas propriedades protectoras. Graedel et al.
[144], com base na literatura cientifica, apresentam uma listagem dos constituintes

encontrados, ou esperados termodinamicamente, nas patinas de cobre.
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Uma revisdo da literatura cientifica sobre a formagdo de patinas de cobre na atmosfera
revela que a cuprite, Cu,0, € o principal produto de corrosdo [151] mas que, no decorrer da
exposi¢do atmosférica, como resultado da fixagdo de particulas em suspensdo e de oxidos de
nitrogénio atmosféricos, se formam também sulfatos basicos e nitratos de cobre. De entre os
sulfatos, 0 mais comum é a brochantite, Cu,SO,(OH),, embora haja referéncia a presenca de
antlerite, Cu,8O,(OH), e posnjakite, Cu,SO,(OH)s.H,0O - esta, em exposi¢des de curta
duragdo, admitindo-se que se converte posteriormente em brochantite devido a sua
semelhanga estrutural [144,157]. Em atmosferas maritimas, além dos sulfatos basicos, entram
também na composi¢do das patinas, cloretos basicos de cobre. Embora a paratacamite, uma
forma isomérfica da atacamite, Cu,CI(OH),, tenha sido identificada [153,154], € a atacamite
o principal mineral contendo cloro presente nas patinas, havendo registos de que ela pode ser
tio ou mais abundante que a brochantite, nas patinas formadas junto ao mar
[147,148,151,157]. Este facto é consistente com a ideia de que os aerossdis do sal do mar

sdo responsaveis pela sua formagdo nas superficies de cobre expostas em localidades

maritimas [155].

A espectroscopia de electrdes Auger (AES), em conjungdo com a pulverizagdo
catodica com ides Ar* [158], mostrou que a superficie mais exterior das patinas consiste
quase inteiramente em minerais contendo sulfato, principalmente brochantite. A atacamite e
os outros minerais contendo cloro estdo distribuidos por toda a patina e a cuprite aparece em
quantidades significativamente maiores a maiores profundidades. Opila [158], o autor desse
trabalho, explica a maior abundéncia do ido cloreto, relativamente ao ido sulfato, no interior
da patina, e particularmente na vizinhanga do cobre ndo oxidado em amostras de maior idade,
devido a difusdo preferencial deste ido, dado o seu menor tamanho e carga. Adicionalmente,
o facto da atacamite ser solivel em 4cidos fracos, podera explicar a sua pouca abundéncia nas

camadas mais exteriores da patina [155].
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O que acabamos de expor relativamente & composi¢do quimica das patinas e a sua

distribui¢do, esta de acordo com consideragdes termodindmicas [155,156,159,160].

Num estudo recente que data de 1987, Muller e McCrory-Joy [161] recorreram a
cromatografia gasosa e i6nica e confirmaram a presenga de compostos organicos nas patinas
de cobre formadas na atmosfera, que, em geral, ndo s3o identificados por outras técnicas
[157]. Este trabalho forneceu evidéncia adicional ao modelo desenvolvido por Graedel et al.
[155,162], que sugeriu a participagdo destas espécies na ligagdo da patina ao substrato de
cobre, durante as ultimas etapas do seu crescimento, o que constitui uma provavel explicagdo

para a elevada aderéncia e durabilidade das patinas sob condi¢des de exposi¢do normais.

Franey e Davis [163] analisaram por microscopia electronica de varrimento varias
amostras de patinas formadas & intempérie. Verificaram que elas ndo eram espacial e
quimicamente uniformes, mas sim compostas por formagdes cristalinas, em camadas
irregulares, e que as suas superficies apresentavam mais cavidades que areas cobertas.
Encontraram também, nas suas superficies, particulas estranhas que identificaram como

particulas de deposi¢@o atmosférica [144].

A inspecgdo do aspecto visual das superficies de cobre a intervalos regulares, em
testes de longa duracdo, desde o seu estado inicial até a formagdo da patina verde final,
permitiu identificar trés (ou talvez quatro) etapas na evolugdo da cor das superficies. Nos
primeiros anos de exposigao, o cobre puro, de cor vermelha brilhante, varia para um castanho

fosco, mais tarde para preto e, finalmente, adquire um tom uniforme azul-esverdeado.

O revestimento escuro consiste principalmente de cuprite enquanto que a cor verde €

devida aos sais basicos de cobre nas atmosferas industriais € aos cloretos e sulfatos basicos
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nas atmosferas maritimas. Parece assim haver uma estreita relagdo entre a cor da superficie

metalica e a natureza quimica dos produtos de corrosdo que compdem a patina.

Os periodos de tempo necessarios para se atingir a patina verde dependem da
localizagdo geografica da estagdo onde decorre a exposigdo. A sua formagdo € mais lenta em
atmosferas rurais do que em éareas urbanas, industriais ou maritimas [153,154]. Isto sugere
que a velocidade de corrosdo depende dos niveis de contaminantes presentes na atmosfera,
podendo acontecer que na auséncia da influéncia do homem ou de emissdes naturais dessas
substancias, o estado final ndo seja atingido [149]. Em qualquer caso, a cor azul-esverdeada ¢

sempre indicativa de que o material ja se encontra exposto ha bastante tempo.

Contudo, varios trabalhos [151,164-167], citados por Graedel et al. [144], parecem
mostrar que a velocidade de formagdo das patinas aumentou na Gltima metade do século, o
que corrobora a ideia de que o aumento da poluigdo do meio ambiente, paralelo ao continuo

avango da civilizagdo, é a causa principal da degradago das superficies metalicas [36,162].

De todas as substincias estimuladoras da corrosdo atmosférica [123] as principais, €
portanto as mais estudadas, quer em ensaios de campo, quer laboratoriais, s@o o dioxido de

enxofre, SO, , e o ido cloreto, CI" [168-170]. Esta também bem estabelecido que a humidade

é um componente importante na corrosao do cobre [142,146,171].

Segundo Barton [38], é necessario alcangar um minimo de di6xido de enxofre na
atmosfera para que este contaminante influencie, de forma significativa, a velocidade de
corrosdo. Sydberg et al. [171] demonstraram que a adsorgdo deste poluente nas superficies
em exposigdo depende marcadamente da humidade relativa e da presenga de produtos de

corrosdo. Embora o mecanismo de ataque ndo seja bem conhecido, admite-se que o agente
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estimulador da corrosdo, em atmosferas contaminadas com dioxido de enxofre, SO,, seja 0

ido sulfato, SOZ, formado de acordo com a reacgéo [172]

SO, + 0, +2¢” — SO

Ensaios de longa duragio tém revelado que as velocidades médias de corrosdo
decrescem com o aumento do periodo de exposi¢do [152,169], havendo acordo geral de que
estas velocidades sdo mais altas durante os primeiros anos de exposigdo tendendo depois para
um valor muito menor, quase negligenciavel, apos cerca de dez anos [27]. Este
comportamento ¢ atribuido ao desenvolvimento dos filmes protectores (patinas) no decorrer
do periodo de exposi¢do, que vdo dificultando o processo anddico. De facto, como referem
Gonzalez e Bastidas [173], se ao principio as varidveis ambientais e o estado superficial sdo
os determinantes do ataque, a longo prazo o papel principal passa a ser desempenhado pelas

caracteristicas das camadas de produtos formadas.

Embora este decréscimo seja observado em todas as atmosferas, ele ¢ mais acentuado
nas maritimas e industriais e mais pequeno nas rurais. Isto sugere que a amortizagdo da
velocidade de corrosdo ¢ fungdo ndo s6 da quantidade de produtos de corrosio formada, mas

também de algumas das suas caracteristicas, como a compacidade e a aderéncia.

Segundo Graedel [155,162], o comportamento parabolico da velocidade de corrosao
em fungdo do tempo de exposigdo sugere que a formagdo dos sulfatos e cloretos basicos de
cobre, ou seja, o crescimento da patina, é um processo controlado por difuséo cationica dos
ides Cu?* gerados na interface cobre/6xido de cobre. Embora a difusdo destes ides nao
constitua um constrangimento nas primeiras etapas do processo de formagdo de patina,
durante as quais as superficies de cobre s3o muito mais susceptiveis as espécies atmosféricas,

com o aumento da espessura do filme verifica-se um decréscimo acentuado no fluxo dos ides
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cobre e, concomitantemente, um decréscimo na velocidade de formagio da patina, passando a
difusdo catidnica a controlar o seu crescimento. Sendo assim, a obtengdo de patinas de
espessura apreciavel sugere que elas possuem uma densidade elevada de defeitos e muitos
veios, que facilitam o transporte de ides de e para o substrato de cobre, o que € consistente

com os resultados de estudos metalograficos [163].

Mattsson e Holm [160] sumariam os resultados dos seus trabalhos e os de outros
autores dando velocidades médias tipicas de corrosdo para o cobre de:

- ~0,5 um/ ano em atmosferas rurais;

- ~ 1,0 um / ano em atmosferas maritimas,

- 1,0-2,0 um / ano em atmosferas urbanas;

- < 2,5 um/ ano em atmosferas industriais.

Rice et al. [142,174] e Feliu e Morcillo [169,175] mostraram que o cobre se corréi de
forma significativamente mais rapida & intempérie do que sob abrigo, como resultado, quer da
redugdo da ocorréncia de humidades elevadas, quer da redugdo dos niveis de poluentes
presentes. Outros estudos [143,176,177] mostraram haver uma relagdo directa entre a
orientagdo das superficies metalicas e a acgdo da agua da chuva, dado que as velocidades de
corrosdo de amostras colocadas em posigdo horizontal ou obliqua sdo, praticamente, sempre
superiores as encontradas para aquelas colocadas em posi¢do vertical, pelo menos nos
primeiros tempos de exposigdo. Feliu e Morcillo [176] justificam tal efeito através da
modificagdo do regime de transporte dos contaminantes, do tempo de humedecimento, da
acumulagdo de p6 e da acgdo da lavagem das substancias corrosivas que se acumulam nas

superficies entre os periodos de ocorréncia de chuvas, entre outros.

A informagdo existente sobre a acg¢do da temperatura € muito escassa e sugere que

esta variavel ndo deve ser um factor relevante na corrosdo atmosférica do cobre [168]. Como
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mostram Gonzalez et al. [178], o seu efeito €, em geral, muito inferior ao desempenhado por
outros factores de corrosdo como, por exemplo, a humidade relativa: se, por um lado, um
aumento da temperatura tende a acelerar a cinética, por outro, diminui a solubilidade do
oxigénio e a humidade relativa (quer dizer, o tempo de humedecimento). A consequéncia €
que, com frequéncia, as medidas de corrosio do cobre parecem ser praticamente

independentes da temperatura.

2.2 Aluminio

Embora a pega de aluminio mais antiga de que se tem conhecimento date do ano de
1856, s6 no inicio do século XX é que este material comegou a ser aproveitado na industria
[179]. Actualmente, é considerado o metal ndo ferroso mais amplamente utilizado, sendo
corrente o seu emprego na fabricagdo de estatuas e nas mais variadas industrias, como sejam

a de construgdo civil, aeroespacial, naval, eléctrica e automoével, entre outras.

O comportamento corrosivo do aluminio em atmosferas naturais foi alvo de alguma
atengdo no passado [180,181] mas, mais recentemente, os estudos tém-se centrado
predominantemente na avaliagdo da resisténcia a corrosdo sob tensio e em aplicagOes
especiais [182,183]. Contudo, apesar da escassez de dados na literatura sobre o
comportamento do aluminio em exposigdo a intempérie, ele € unanimemente considerado um

dos metais mais resistentes a corrosao atmosférica.

Esta elevada resisténcia do aluminio e das suas ligas a atmosferas moderadamente
corrosivas é explicada pela rapida formagdo, na sua superficie, de um filme de 6xido de

aluminio amorfo, Al,O,, que o protege da acgdo agressiva do meio [146,179,184]. De facto,

embora o aluminio nu, sem protec¢do deste filme, apresente uma elevada reactividade
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quimica como consequéncia do seu elevado potencial de dissolugdo nos diferentes meios,
quando ¢ exposto a atmosfera cobre-se espontaneamente com uma fina pelicula transparente,
aderente e compacta do referido 6xido, que lhe modifica substancialmente o comportamento,
permitindo-lhe actuar, nas aplicagdes industriais, como um metal mais nobre do que ¢
efectivamente. Segundo Foley [185], este papel essencial do filme de éxido foi mencionado,

pela primeira vez, em 1920 [186].

Na atmosfera, a camada natural de 6xido, é composta por duas partes [187,188]: uma
inferior, sem poros, formada por 6xido de aluminio amorfo, € uma superior também amorfa
mas porosa, que apresenta alguns componentes cristalinos. Segundo Capoun e Cepero [188]
o crescimento do filme, cuja espessura depende da temperatura e da humidade relativa [184],
explica-se pelo transporte dos ides Al** através da parte ndo porosa, em cuja superficie se
combinam com o O, até se alcangar um determinado valor de espessura, a partir do qual esta
parte da camada passa a ter uma permeabilidade muito pequena, tanto para os ides AL
como para os electrdes. Durante este processo, a parte porosa cresce a uma velocidade que
diminui com a espessura, € a parte ndo porosa apenas ¢ regenerada na interfase metal /

camada ndo porosa.

A natureza amorfa dos produtos de corrosdo do aluminio tem sido confirmada por
estudos de difrac¢do de raios X [189], acreditando-se, como refere Godard [184], que o filme
de 6xido de aluminio nas superficies expostas possa existir em diferentes graus de hidratagdo

(A1,0,.nH,0), dependendo das condi¢des de exposigdo, em especial da humidade relativa e

da temperatura.

Devido a forte tendéncia do aluminio a passivagdo, a sua corrosdo €, habitualmente,
do tipo localizado, devendo-se a formagdo e desenvolvimento de multiplas picadas - corrosdo

por picadas [185,190,191] - que se repartem irregularmente por toda a superficie metalica,
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deixando entre si extensas areas do metal intacto, mesmo apds muitos anos de exposigdo.
Estas picadas, de forma muito variada, embora a sua "boca" tenda a ser grosseiramente
circular e a sua cavidade rugosamente hemisférica [184], apresentam uma distribui¢do
estatistica de tamanhos, que vio desde as picadas levemente visiveis até as muito profundas.
Do ponto de vista pratico, estas ultimas, embora presentes em menor numero, sa0 mais
prejudiciais pois podem originar uma diminuigdo significativa da resisténcia mecanica do

material e a perfuragdo de chapas metalicas em tempos, por vezes, relativamente curtos.

A partir do estudo morfolégico das camadas de produtos de corrosio com
microscopia electronica de varrimento, Bastidas et al. [189] verificaram que a localiza¢@o das
picadas, nas superficies de aluminio, € habitualmente indicada pelo aparecimento de
monticulos salinos no filme de 6xido superficial. Segundo os autores, o aparecimento das
picadas sob esses monticulos deve-se & deficiéncia de O, ndo garantir a manutengdo da
passividade, pelo que se originam areas ou inclusGes de potencial diferente do resto do
material e, consequentemente, o seu ataque local. As micrografias revelam ainda a presenga
de um reticulo de fissuras no filme protector, que se auto-regenera e se admite ter origem nas
tensdes geradas pelo 6xido em crescimento, dado o seu volume ser 1,28 vezes [179] superior
a0 do aluminio consumido para o produzir. Contudo, apesar da sua presenca, afirmam que o
ataque do metal se deve exclusivamente a proliferagdo e ao aumento da profundidade das

picadas geradas, ja que, quer o fundo quer as paredes das fissuras, se encontram protegidas.

Dada a natureza localizada do ataque atmosférico do aluminio, ¢ mais conveniente
avaliar a resisténcia a corrosdo deste metal em termos da profundidade maxima alcangada
pelas picadas e das variagdes nas propriedades mecénicas, do que em termos da perda de

peso, deixando de ter sentido o conceito de penetragdo média da corrosao.
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Feliu e Morcillo [168] referem que, de acordo com Budov [192], dos dois factores
extremos que governam principalmente a velocidade de corrosdo do aluminio na atmosfera -
duragdo do tempo de humedecimento da superficie metalica e concentragdo das substéncias
corrosivas na atmosfera - é a composi¢do da mesma no local de exposi¢do o mais importante.
Resultados de varias investigagdes realizadas em diferentes paises [180,181,193] tém
confirmado esta conclusdo, evidenciando que a corrosio do aluminio aumenta com a
quantidade total de poluigdo atmosférica, ndo obstante a morfologia do ataque pouco variar
com os contaminantes [189]. Berukshtis e Klark [194], na Russia, citados por Feliu et al.
[168], encontraram que a corrosdo deste metal podia ser até cerca de 72 vezes maior em

condi¢des de contaminagao.

Dos contaminantes presentes na atmosfera os mais corrosivos para o aluminio sdo o

dioxido de enxofre, SO,, em atmosferas urbanas e industriais, que resulta da queima de

combustiveis, e o ido cloreto, C1~, em atmosferas maritimas, que os ventos arrastam do mar.

Varios investigadores [134,171,188,195] tém salientado que o aluminio de elevada
pureza, apresenta uma afinidade muito baixa pelo SO,, provavelmente como resultado da
natureza anfotérica da camada natural de Oxido que reveste a sua superficie, € que a
quantidade adsorvida depende do valor da humidade relativa, aumentando com esta. Segundo
Feliu e Morcillo [168], o SO, adsorvido no filme de humidade oxida-se, formando acido
sulfiirico que, tendo intensa acgdo corrosiva, origina a destrui¢do local do filme de 6xido
presente no aluminio, com o resultante aumento do ataque local do metal. As velocidades
consideravelmente superiores registadas em ambientes industriais, em comparagdo com as
encontradas nas outras atmosferas, ¢ interpretada como o resultado da presenga conjunta do
SO, e de particulas solidas que se depositam na superficie [196-198]. Estas particulas,
principalmente poeiras de carvdo, devido ao seu grande poder de adsor¢do, aumentam a

quantidade de humidade e de SO, na superficie, a0 mesmo tempo que dificultam o acesso do
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oxigénio do ar, o agente passivador, e originam rupturas na camada de passivagdo. Na

Suécia, Mattsson et al. [180] verificaram que numa localidade industrial de ac¢do muito
severa, o aluminio nio apresentava um ataque por picadas mas um ataque uniforme,
resultante da elevada contaminagdo por poeiras de 6xido de ferro existente nessa localidade.
Carter [193] demonstrou que, mesmo entre atmosferas industriais, o ataque por picadas

aumentava com o aumento do grau de polui¢do em SO, .

Em atmosferas maritimas a corrosdo por picadas deve-se essencialmente a presenca de
cloreto de sodio, que se deposita nas superficies em exposi¢do sob a forma de minusculas
particulas, que condicionam um ataque mais localizado. Os ides cloreto adsorvidos tendem a
deslocar o O, atmosférico da superficie, donde resulta a ruptura da integridade do filme
protector e, como tal, a aceleragdo da reacgdo anddica nesses locais. Apesar da escassez de
investigagdes realizadas com a finalidade de se estabelecerem relagdes entre a corrosdo do
aluminio e a concentragdo de cloretos na atmosfera, os resultados de alguns ensaios de campo
[199,200] parecem indicar um agravamento da corrosao deste metal 4 medida que diminui a
distancia das superficies expostas em relagdo ao mar. Contudo, como salientam Duncan et al.
[201], devido ao efeito da polui¢do industrial, muitas vezes ndo se verifica uma relagdo clara
entre a distancia e a velocidade de corrosdo. Beruskstis e Klark [194], citados por Feliu et al.
[168], mostraram que a corrosdo deste metal podia aumentar até 22 vezes quando se passava

de uma atmosfera rural para um ambiente maritimo.

Embora os resultados de testes de exposicdo atmosférica de longa duragdo [202]
tenham revelado que a corrosdo do aluminio, sob o efeito combinado dos contaminantes
atmosféricos SO, e Cl™, é muito superior & verificada quando o ataque se deve a acgdo
exclusiva de um deles, os resultados de testes laboratoriais conduzidos por Gonzalez e
Bastidas [172], ndo revelam a aditividade esperada dos efeitos agressivos destes poluentes.

Para estes investigadores, a diferenga radica inteiramente na natureza distinta de ambos os
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tipos de ensaio, 0 que corrobora a ideia de que os testes laboratoriais, embora fornecendo
informacdo util de natureza comparativa, ndo sdo adequados para prever 0 comportamento

real de exposigdes a intempérie.

No que respeita ao efeito da varidvel tempo na velocidade de corrosdo do aluminio
exposto a intempérie, expressa em termos de perda de peso por unidade de superficie,
praticamente todos os investigadores [169,193,203] concordam em afirmar que a corrosao
deste metal evolui de forma praticamente linear com o tempo de exposigdo. Assim, numa lei

exponencial do tipo

C=A.t"

em que C ¢é a perda de peso total originada pela corrosdo (g m™), t o tempo de exposi¢do
(anos), A uma constante de proporcionalidade que corresponde & perda de peso no primeiro
ano e n o expoente da perda de peso, o expoente sera aproximadamente igual a unidade

[173].

Contudo, Dean e Anthony [181], num trabalho que data de 1988, encontraram
expoentes significativamente menores que um, indicativos da tendéncia do processo de
corrosdo decrescer no tempo. Para estes autores, as perdas de peso ndo sao lineares com o
tempo de exposigdo, o que resulta dos crescentes comprimentos de difusdo e da presenga do

filme de produtos de corrosao.

Quanto a velocidade de penetragdo das picadas, ela decresce com o tempo de
exposi¢do, amortizando-se rapidamente e adaptando-se a equagdes semi-logaritmicas
[123,168,173,203] do tipo

P=a+blogt

122



onde P representa a profundidade da picada mais profunda (um), t o tempo de exposigdo
(anos) e a e b sdo constantes. Isto ¢ demonstrado pelos resultados dos primeiros seis anos de
ensaios de corrosdo atmosférica de longa duragdo, realizados por Carter [193], que mostram
que a profundidade das picadas aumenta inicialmente mas que, apés o primeiro ano de
exposigdo, ocorre uma redugdo notavel na velocidade, tanto em atmosferas rurais como nas
maritimas e industriais, atingindo a profundidade maxima das picadas, ao fim do primeiro ano,

frequentemente 80% do valor alcangado apos seis anos [204].

Investigagdes conduzidas nos Estados Unidos por Ailor [199,200] e por McGeary et
al. [205], confirmaram, amplamente, os resultados obtidos por Carter em Inglaterra e
mostraram que o ataque do aluminio nas localidades industriais estudadas, era inferior ao
verificado, durante o mesmo periodo de tempo, nas atmosferas inglesas. Este facto

demonstrou a maior agressividade destas ultimas para o aluminio.

Segundo Mattsson e Lindgren [180] a profundidade maxima das picadas, apos dez
anos de exposi¢do, geralmente decresce na seguinte ordem, em fungdo da natureza da
atmosfera:

- atmosfera industrial, 100 a 210 pm;

- atmosfera urbana-maritima, 80 a 170 pum;

- atmosfera maritima, 80 a 110 pum,;

- atmosfera rural, 60 a 80 pm.

Podemos entdo dizer que os ambientes industriais sdo, em geral, mais agressivos para o
aluminio que os maritimos, embora a agressividade dependa do grau de poluigdo dos

primeiros e da salinidade dos Gltimos.

A tendéncia da velocidade de corrosdo do aluminio decrescer significativamente ao

fim de determinado tempo de exposi¢do, dependente da corrosividade da atmosfera na qual se
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encontra exposto, é referida na literatura como efeito auto-limitativo e resulta,
provavelmente, como ja referimos, da formagdo do ¢xido de aluminio protector na superficie
em exposigdo. Como Feliu e Morcillo [168] referem, ndo obstante a velocidade global da
corrosdo indicada por medidas de perda de peso, evoluir de modo quase linear com o tempo,
compreende-se que a profundidade das picadas ndo se modifique a0 mesmo ritmo, ja que,

simultaneamente, estas podem crescer em didmetro e em numero.

Para Dix e Mears [206], citados por Walton et al. [207], o método recomendado para
a avaliagdo dos efeitos da exposi¢io em ligas de aluminio é o que se baseia nas variagdes das
propriedades mecanicas. A este respeito, os resultados de testes mecanicos
[180,181,193,199,205] desenvolvidos num periodo até dez anos de exposi¢do, tém revelado
que em atmosferas rurais e maritimas ndo ocorre deterioragdo significativa das superficies de
aluminio, e que nas atmosferas industriais, embora se verifique uma ligeira alteragdo no valor,
quer da resisténcia a tracgdo, quer da elongagdo, esta variagdo € ainda pouco significativa do
ponto de vista pratico. Os referidos resultados também evidenciam o decréscimo da
velocidade de corrosdo com a duragio da exposigdo, embora este seja muito menos

acentuado do que o verificado a partir de medidas da profundidade do ataque [207].

Exames visuais de amostras de aluminio expostas a intempérie [181,205], revelam que
o aspecto metalico da superficie desaparece gradualmente a medida que se desenvolve o filme
de produtos de corroséo, e que a tonalidade que este adquire depende da atmosfera na qual a
superficie se encontra exposta. Em atmosferas rurais, pouco contaminadas e afastadas do
mar, as superficies retém parte do brilho metalico, mesmo em exposigdes de longa duragdo,
enquanto que em ambientes maritimos os produtos de corrosdo sdo brancos ou cinza foscos.
Em ambientes industriais, o envelhecimento das superficies prossegue mais rapidamente e elas
adquirem, passados poucos anos, uma cor cinzenta escura resultante da adsor¢do de

particulas solidas, principalmente particulas de carbono. Em atmosferas urbanas-maritimas os

124



produtos apresentam-se cinzentos, mas mais brilhantes devido ao menor conteudo dessas
particulas, cuja fonte se acredita ser a fuligem e a cinza resultantes das abundantes fontes de
combustdo, frequentemente existentes nessas areas. Segundo Walton et al. [207], as
superficies verticais perdem o seu aspecto metalico mais lentamente que as superficies

inclinadas, uma vez que nestas a deposi¢@o se encontra mais favorecida.

Os factores climaticos que influenciam a velocidade inicial do ataque por picadas,
podem também ter um efeito muito marcado na profundidade daquelas, mesmo depois de
longos periodos de exposi¢do. Esta conclusdo, é apoiada pelo trabalho de Carter et al. [204],
que verificaram que os resultados dos testes de exposigdo a intempérie dependiam da altura
do ano em que eram iniciados. De facto, embora as perdas de peso registadas tenham sido
sensivelmente iguais nos testes iniciados no Verdo e no Inverno, a profundidade das picadas
variou significativamente, sendo superior nas amostras expostas no Inverno. O menor valor
da temperatura média e a humidade relativa mais elevada no Inverno, durante as primeiras
semanas ou meses de exposi¢do, que resultam numa secagem mais lenta das superficies

expostas, parecem estar na origem dos resultados encontrados.

Paralelamente, quando os ensaios de exposi¢do atmosférica s3o iniciados no Inverno,
h4 uma maior probabilidade de se formar um pequeno nimero de picadas profundas. Nas
amostras expostas no Verdo forma-se um numero comparativamente maior de picadas de
menor profundidade. A protecgdo electroquimica de areas vizinhas (areas catodicas) muito
pequenas em torno das picadas (areas anodicas) formadas no Verdo, comparativamente ao
tamanho das mesmas nas superficies expostas inicialmente no Inverno, parece ser o factor

responsavel por tal resultado [204].

Quanto ao efeito da orientagdo de cada uma das faces da superficie metalica, verifica-

se que a profundidade das picadas adquire um valor diferente, sendo menor na face superior,
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virada para o céu, do que na inferior, virada para o solo [193,199,200,204,208]. Isto deve-se
ao facto destas ultimas reterem um filme de humidade durante um maior periodo de tempo e
ndo estarem sujeitas a lavagem periddica, o que reflecte uma maior acumulagdo dos agentes
atmosféricos corrosivos sobre o material. Contudo, os resultados dos testes conduzidos por
Dean e Anthony [181] revelam que em atmosferas industriais-severas e urbanas-industriais o
ataque é maior na face superior, referindo os autores que esta diferenca de comportamento
provavelmente esta relacionada com o efeito agravado das particulas que se depositam nas

superficies e/ou com o facto de terem usado um angulo de exposi¢do de 45° e ndo de 30°.

Na exposi¢do do aluminio sob abrigo observa-se, como refere Morcillo et al. [169],
um comportamento muito singular: até dois anos de exposi¢do a velocidade de corrosdo a
intempérie € superior a registada sob abrigo mas, apds este periodo de tempo, ocorre uma
inversdo na ordem de importincia das perdas por corrosdo, passando estas a assumir maior
relevancia em exposi¢des sob abrigo. Este resultado evidencia o qudo perigoso pode resultar
a exposi¢do do aluminio em lugares semicobertos durante largos periodos de tempo. Por
outro lado, Feliu et al. [176] verificaram que as perdas de peso em superficies abrigadas eram
sensivelmente maiores na face superior das mesmas, um resultado ndo esperado que se opde

ao registado em exposi¢des a intempérie, para o qual ndo adiantaram qualquer explicag@o.

Quanto ao efeito da humidade na corrosdo das superficies de aluminio em exposi¢do,
ele é pouco significativo em atmosferas puras, mas em atmosferas contaminadas intervém,
como ja referimos, de forma decisiva no processo corrosivo [182]. Gonzalez et al. [172]
referem que humidades relativas de 70 a 90 % parecem resultar mais agressivas para o
aluminio que atmosferas saturadas. Isto ocorre, possivelmente, devido a formagdo ou
progressdo das picadas ser mais facil com filmes de humidade adsorvida mais finos que os

formados a humidades relativas de 100 %.
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3. Parte experimental

Como anteriormente referimos, os produtos de corrosdo formados a superficie dos
materiais metalicos expostos a atmosfera, dependem de um grande nimero de factores que
ndo actuam, na sua maioria, independentemente uns dos outros [123,195,197,209]. Além da
natureza quimica e estrutura do metal, e das condigdes climaticas e de poluigdo das
atmosferas a que se encontram expostos, também as condigdes de exposi¢do tais como o
angulo e direcgdo, a elevagdo das superficies e a altura do ano em que se iniciam os ensaios,

podem afectar a extensdo do fendmeno da corrosao.

Por outro lado, dado que na atmosfera a corrosdo € um fenoémeno relativamente lento,
os ensaios de corrosdo atmosférica decorrem, em geral, por periodos de exposigdo elevados,
durante os quais as condigdes corrosivas, que ndo estdo sobre controle do investigador,

podem variar.

Como resultado, desde ha muito tempo € reconhecido que o planeamento prévio dos
ensaios de campo ¢ uma etapa fundamental em todas as investigagdes sobre corrosio

atmosférica [210,211].

Neste trabalho, o objectivo principal é, como ja referimos, a analise de superficies de
cobre e de aluminio corroidas, expostas em trés atmosferas portuguesas de corrosividade
diferente, ap6s um, dois, trés e quatro anos de exposi¢gdo. Como os ensaios de exposigdo
natural foram realizados pelo grupo de investigadores portugueses que colaboram no projecto
MICAT [140], apresentamos, em continuagdo, e antes de procedermos a descrigdo das
técnicas de analise de superficies que utilizamos para a identificagio dos produtos de
corrosdo, a metodologia de investigagdo seguida nos ensaios, que foi a acordada pelos paises

participantes no referido projecto [138]. Isto, porque este conhecimento ¢ fundamental para a
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correcta interpretagdo dos resultados obtidos com os produtos de corrosdo formados na

superficie dos provetes recolhidos apds exposi¢do atmosférica.

3.1 Ensaios de exposi¢ao atmosférica

3.1.1 Materiais estudados

Os materiais investigados sdo o cobre e o aluminio, dois metais de amplo uso
industrial, muito resistentes e frequentemente expostos a ambientes naturais sem nenhuma

protec¢do adicional.

Os provetes de ensaio foram preparados a partir de chapas desses materiais,
adquiridas no mercado nacional com as seguintes caracteristicas:
- cobre recozido com 99% de pureza no minimo,

- aluminio brando com 99,5% de pureza no minimo.

No quadro 4.1 indicamos a composi¢@o quimica [212], expressa em percentagem, dos
dois materiais estudados. Tal composigdo esta de acordo com o fixado pela norma ISO 9223
[213] que define a natureza dos metais a usar na avaliagdo das categorias de corrosividade

das atmosferas.

Composicio (%)
Metal Cu Al Fe Ti Zn
Cobre 99,970 - - - -
Aluminio 0,005 99,50 0,370 0,110 0,006

Quadro 4.1 - Composigdo quimica dos metais estudados, segundo ref. [212].
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3.1.2 Estacdes de Ensaio

Os provetes utilizados na investigagdo foram submetidos, pelo grupo portugués do
projecto MICAT [140], a ensaio ndo acelerado de corrosdo atmosférica em trés estagdes de
ensaio portuguesas - Leixdes, Sines e Pego, concelho de Abrantes - que correspondem a trés
atmosferas naturais de diferentes condigdes atmosféricas (meteorologicas e quimicas). Estas
estagdes de ensaio sdo as trés estagdes com que Portugal participou no projecto MICAT e os

ensaios seguiram a metodologia proposta pela ISO 8565 [214].

A localizagio geografica das estagdes de ensaio atmosférico € mostrada na figura 4.1.
A estagio de Leixdes situa-se proximo do mar e esta sujeita a ventos vindos deste que,
consequentemente, arrastam aerossOis com particulas ricas nos componentes da agua do mar
(e.g. cloretos, iodetos, carbonatos de metais alcalinos e alcalino-terrosos). Situa-se nas
instalagdes da Refinaria de Leca da Palmeira e esta também relativamente proxima da cidade
do Porto, area de grande actividade industrial com consequente poluigdo. Assim,
denominamos esta estagdo de maritima-industrial. A estagdo de ensaio de Sines situa-se junto
4 orla maritima (=200 m), na costa Atlantica; embora a sua atmosfera também esteja poluida
com SO, , proveniente das actividades portuarias e industriais vizinhas, ela regista uma taxa
de deposigdo de ido cloreto muito elevada, podendo considerar-se maritima-severa. Por sua
vez, a estagdo de Pego situa-se no interior centro de Portugal, numa zona até ha pouco de
pequena actividade industrial (concelho de Abrantes). Dado o nivel relativamente baixo de
impurezas corrosivas e de sal contido no ar sob a forma de cloreto, durante a realizagdo da

exposi¢do das superficies metalicas, esta estagdo foi considerada rural.
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Figura 4.1 - Mapa de Portugal
Localizagdo geogrdfica das estagoes
de ensaio atmosféricas (gentilmente
cedido pela Dr° Elisabete Almeida).

No quadro 4.2 pormenorizamos, para as referidas estagdes de ensaio, os principais
parametros climatéricos e de contaminag@o, que se relacionam directamente com o processo
de corrosdo e sdo utilizados pela Organizagdo Internacional de Normalizagdo (ISO) para
classificar as atmosferas: tempo de humedecimento e taxas de deposi¢do de dioxido de

enxofre e de ido cloreto.

Tempo de

Esta¢do de ensaio

humedecimento / h

Cl" /(mgm™2d™)

SO, /(mgm™d™")

Leixdes 2860 97,6 69,2
Sines 4458 203,1 27,0
Pego 3212 6,0 7,9

Quadro 4.2 - Condig¢oes ambientais médias das estagdes de ensaio portuguesas da rede
MICAT, segundo ref.[215].
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De acordo com os pardmetros climatologicos e de contaminag@o acima referidos, a
ISO estabelece cinco categorias de corrosividade atmosférica [213]. No quadro 4.3 listamos,
para as estagdes de ensaio em estudo, algumas das suas caracteristicas e referimos as
respectivas categorias de corrosividade, segundo a ISO [141], avaliadas, como ja referimos, a

partir de pardmetros climatologicos e de poluig@o.

Estagdo de Ensaio Local [216] Classificagdo climatica | Categoria de corrosividade
Latitude / Longitude de Képpen [217] atmosférica [141]
Leixoes 41°11'N  8°39'W Csb C4 (corrosividade elevada)
Sines 37°56'N  8°52'W Csb C4 (corrosividade elevada)
Pego 39°27'N  8°9'W Csa C3 (corrosividade média)

Quadro 4.3 - Algumas caracteristicas das estagdes de ensaio.

As amostras dos metais, com as dimensdes 150 mm x 100 mm x 1 mm, foram
expostas a intempérie, pela mesma equipa, fixadas por meio de isoladores ceramicos
interligados com parafusos metalicos, em suportes convencionais de ago perfurado pintado,

de acordo com as prescrigdes da ISO 8565 [214].
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Figura 4.2 - Aspecto de uma estagdo de ensaio - Leixdes (gentimente cedida pela
Dr@Elisabete Almeida).
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Durante a exposi¢do os provetes foram colocados em posigdo obliqua, a um angulo de

inclinagdo de 45° com respeito a horizontal e orientados aos ventos dominantes.

A identificagdo dos provetes metalicos em cada estagdo foi realizada pela equipa
portuguesa do projecto MICAT [140] antes de se iniciar a exposigdo. O sistema de marcagao
que foi utilizado consistiu na perfuragdo da superficie dos provetes, de acordo com uma

chave de codificagdo pré-estabelecida.

3.1.3 Periodos de exposi¢io

Os ensaios de exposi¢do a intempérie dos provetes de cobre e aluminio nas estagoes
de Pego, Sines e Leixdes foram iniciados pela equipa do estudo MICAT [140] em Portugal,
no ano de 1989. A duragdo global dos ensaios foi de quatro anos e os provetes foram
expostos por um, dois, trés e quatro anos, de acordo com o planeamento pré-estabelecido.
Apbs estes diferentes periodos de exposigdo, os provetes corroidos foram recolhidos, pela
mesma equipa, para posterior analise em laboratorio. Na figura 4.3 esquematizamos a

sequéncia de exposi¢do acordada pelos paises que integram o projecto MICAT [138].
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Figura 4.3 - Diagrama da sequéncia de exposigdo por estagdo.
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No presente estudo, em relagdo ao primeiro ano de exposigdo, utilizamos, para analise
dos produtos de corrosdo, o provete correspondente a primeira série de exposigdo (provete
11: tempo de exposigdo - um ano; série - primeira), cuja montagem decorreu no ano de 1989.
Todos os outros provetes analisados sdo apenas designados pelo correspondente tempo de
exposigdo (e.g. série 4). No quadro 4.4 apresentamos 0 calendario de exposi¢do dos provetes

cujos produtos de corrosdo pretendemos identificar.

Série Ano de Tempo de
Montagem | Levantamento exposicio
11 1989 1990 1 ano
2 1989 1991 2 anos
1989 1992 3 anos
4 1989 1993 4 anos

Quadro 4.4 - Calenddrio e periodos de exposi¢do por estagdo dos provetes
a investigar.

3.2 Técnicas utilizadas na identificacio dos produtos de corrosao

Na caracterizagdo quimica da camada de produtos de corroséo dos provetes de cobre
e aluminio, respeitantes ao primeiro, segundo, terceiro e quarto anos de exposi¢do as
atmosferas naturais das estagdes de Leixdes, Sines e Pego - identificagdo das fases presentes
e sua evolugdo ao longo dos quatro anos em estudo - utilizdmos as técnicas de
Espectrometria de Absor¢do no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e de

Difrac¢do de Raios X (DRX).

No presente trabalho apenas executamos os espectros de infravermelho e os
difractogramas sobre a superficie dos provetes referentes aos quatro anos de exposigdo, quer

do cobre, quer do aluminio, uma vez que para os primeiros trés periodos de exposigdo 0s
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mesmos foram obtidos pela equipa responsével pelo projecto MICAT [140] no nosso pais, no
ano em que procederam a recolha dos provetes nas estagdes de ensaio. Contudo,
participamos activamente no tratamento e interpretagio global dos resultados para a
totalidade das amostras relativas aos provetes de ensaio recolhidos por essa equipa nas

estagdes de Leixdes, Sines e Pego ao fim dos diferentes periodos de exposi¢do.

3.2.1 Espectrometria de Absor¢io no Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

3.2.1.1 Equipamento

Os fundamentos cientificos e técnicas operacionais da espectrometria de absor¢do no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) encontram-se bem documentadas na

literatura cientifica (e.g. [218-224]).

No presente trabalho, para a obtengdo dos espectros de absorgdo no infravermelho
dos produtos de corrosdo solidos depositados nas superficies dos provetes de cobre e
aluminio expostos quatro anos na atmosfera, utilizamos um espectrometro de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) da Mattson, modelo Galaxy Systems 6030, instalado em

condi¢des optimizadas de operacionalidade.

Este equipamento, o mesmo que foi utilizado pela equipa do projecto MICAT em
Portugal, na aquisi¢io dos espectros de absor¢do das amostras referentes aos primeiros trés
anos de exposi¢do, dispde de um divisor de feixe de iodeto de césio (CsI) e esta equipado
com um detector térmico, piroeléctrico, de sulfato de triglicina deuterado (DTGS). Esta

aparelhagem d4 uma boa resposta entre 5 000 e 200 cm™, permitindo assim obter as bandas
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caracteristicas dos principais grupos inorgénicos, Uteis para a identificacdo dos produtos de

corrosdo que nos propomos estudar. O quadro 4.5 apresenta as caracteristicas deste

espectrometro.
Designac¢ao Valores / Tipo
Gama espectral 5000 - 200 cm ™’
Divisor de feixe Csl
Detector de sinal DTGS
Resolugdo 05-16cm™’

Quadro 4.5 - Caracteristicas do equipamento FTIR, modelo
Galaxy Systems 6030, da Mattson.

Na aquisigio e tratamento dos espectros utilizamos um microprocessador "IBM
System" modelo 55 SX, com "software" FTIR/FIRST. O registo dos espectros foi realizado

num tragador de graficos com saida para o microcomputador.

3.2.1.2 Preparagao das amostras

As amostras solidas, sejam cristalinas ou amorfas, quando colocadas directamente no
feixe de infravermelho, habitualmente, ou absorvem muito fortemente ou difundem a radiagdo
em lugar de a absorverem. No presente trabalho, com vista a obtermos espectros de absor¢ao
de boa qualidade, que traduzissem tdo fielmente quanto possivel o contetdo fisico-quimico
dos produtos de corrosdo a estudar, efectuamos os espectros das amostras desses produtos
sobre os pos, usando a técnica de formagdo de pastilhas de brometo de potassio (KBr), uma

substancia cujas bandas espectrais ndo interferem com as dos produtos em estudo.

Para prepararmos cada uma das pastilhas, comeg¢amos por obter a amostra a analisar
raspando a pelicula externa do provete com uma fina espatula de natureza inerte. Em seguida,
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misturamos uma quantidade muito pequena da amostra solida finamente pulverizada, com
brometo de potassio em poé de qualidade espectroscopica e procedemos a sua
homogeneizagdo num almofariz de 4gata. A mistura obtida foi posteriormente compactada
em pastilhas de 13 mm de didmetro, num pastilhador SPECAC, sob uma pressdo de
aproximadamente nove toneladas, durante cerca de trés minutos. Nesta opera¢do utilizamos
uma prensa manual da SPECAC, e como ndo era nosso propdsito fazer um estudo
quantitativo, as pastilhas ndo foram pesadas em relagdo ao seu conteudo em amostra;
contudo, tivemos o cuidado de usar amostras o mais idénticas possivel no que se refere a

quantidades relativas.

Os espectros obtidos com os produtos de corrosdo solidos formados apos um, dois e
trés anos de exposi¢do, foram também obtidos sobre os pos raspados das superficies

corroidas, usando a técnica descrita.

3.2.1.3 Metodologia

Tivemos a maxima atengdo em garantir boa reprodutibilidade e para tal, antes de
procedermos ao varrimento dos espectros das amostras de quatro anos, procedemos
cuidadosamente a calibragdo do espectrometro utilizando, como absorvedor calibrante, um

filme de poliestireno, cujo espectro é bem conhecido e preciso a temperatura ambiente [225].

Apos esta operagdo de calibragdo do espectrometro, montamos a pastilha de KBr de
uma das amostras recém preparada como descrito no ponto anterior, no porta amostras que
foi depois colocado no percurso do feixe de infravermelho do espectrometro FTIR. A seguir,
procedemos ao varrimento do espectro, a temperatura ambiente, usando o equipamento atras

referido na regido espectral entre 4 000 e 200 cm™".
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Este procedimento foi repetido para todas as amostras a analisar e os espectros de
infravermelho, 4 medida que iam sendo obtidos, foram acumulados na memoéria do
microcomputador para posterior tratamento. De referir que antes da aquisicdo de cada
espectro de absorgdo, procedemos ao varrimento do espectro do fundo, gerado nas mesmas

condi¢des de operacionalidade do equipamento, mas sem a amostra estar presente.

Dado que também era nosso propésito um estudo comparativo dos espectros de
absor¢do dos produtos de corrosdo de quatro anos, do cobre e do aluminio, com os obtidos
pelo grupo portugués do projecto MICAT [140] para os periodos de exposi¢do de um, dois e
trés anos em cada uma das estagdes, os espectros foram obtidos nas mesmas condigdes

experimentais, que apresentamos no quadro 4.6.

Resolucdo 8cm™’
N° de varrimentos da amostra 16
N° de varrimentos do fundo 16
Gama espectral IVM*
N° de onda inicial 200 cm™
N° de onda final 4 000 cm™'

* [VM - Infravermelho médio

Quadro 4.6 - Condigdes de operacionalidade do espectrometro FTIR,
modelo Galaxy Systems 6030, da Mattson.

Apos obtermos os espectros de absor¢do dos produtos de corrosdo das amostras
metalicas expostas quatro anos, procedemos ao tratamento da totalidade dos espectros
resultantes dos quatro periodos de exposigdo, que se encontravam armazenados no
computador, e ao seu registo. Este tratamento consistiu na escolha da escala de transmiténcia
mais apropriada, no registo da posi¢do das principais bandas de absorcdo identificadas pelo
seu numero de onda (V), em cm_l, de acordo com as recomendagdes da Royal Society [226]

e na identificagdo dos espectros que obedeceu a chave M / XYS, em que S representa o
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tempo de exposi¢do (um, dois, trés e quatro anos), Y, o metal técnico (Cu, Al), X, a inicial da
estagdo (L - Leixdes; S - Sines; P - Pego) e M o Projecto MICAT. Dado tratar-se de um

estudo qualitativo, ndo registamos as intensidades de absorg&o.

Finalmente, sobrepusémos, num mesmo registo e para cada material exposto, 0s
espectros de absorgdo dos produtos de corrosdo formados apos um, dois, trés e quatro anos
de exposi¢do em cada uma das atmosferas: Leixdes (ambiente maritimo-industrial), Sines

(ambiente maritimo-severo) e Pego (ambiente rural).

De referir que antes de procedermos a analise dos espectros de absorg¢do obtidos com
os produtos de corrosio formados sobre os dois metais, apos exposicdo nas trés estagdes de
ensaio durante os diferentes tempos de exposigdo, realizimos uma pesquisa bibliografica
sobre as bandas de absor¢do no infravermelho dos principais produtos de corrosdo do cobre e
do aluminio formados nos trés tipos de atmosferas envolvidas no presente estudo: marinha-
industrial, marinha e rural. A informagdo resultante de tal pesquisa é apresentada no ponto

3.3 do presente capitulo.

3.2.2 Difraccio de Raios X (DRX)

3.2.2.1 Equipamento

Tal como para a espectrometria de absorgdo no infravermelho com transformada de

Fourier, também os principios cientificos e técnicas operacionais da difracgdo de raios X

(DRX) se encontram bem documentados na literatura cientifica (e.g. [221,227-231]).
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Para o presente estudo, trabalhamos com um difractometro da marca Rigaku
Geigerflex, modelo D/MAX IIC, equipado com um monocromador de cristal curvo de grafite
e uma fonte de cobalto, instalado em muito boas condigdes de operacionalidade. Na aquisi¢ao
e tratamento dos difractogramas utilizamos um microprocessador Rigaku, com "software"
Rigaku (Casio). O registo dos mesmos foi realizado num registador Rigaku ligado ao

microcomputador.

Para analise e interpretagio dos difractogramas tivemos acesso, além da literatura
acima citada, aos padrdes de difracgo dados nos ficheiros da JCPDS Powder Diffraction File

[232,233] indispensaveis a uma analise por esta técnica.

3.2.2.2 Preparaciao das amostras

Todos os difractogramas dos produtos de corrosdo do cobre e do aluminio formados
nas atmosferas de Leixdes, Sines e Pego foram obtidos directamente por varrimento das

superficies metalicas em estudo.

3.2.2.3 Metodologia

Para obtermos os difractogramas dos produtos de corrosdo do cobre e do aluminio
formados apos quatro anos de exposigdo nas atmosferas de Leixdes, Sines e Pego,
submetemos a superficie superior dos provetes metalicos a radiagio Ko do cobalto, de
comprimento de onda A = 1,789 A [221], produzida por uma ampola de foco largo e

monocromatizada por um cristal curvo de grafite.
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Os difractogramas foram todos realizados a temperatura ambiente, operando o
equipamento a 45 kV - 20 mA e as amostras varridas a uma velocidade de 2° min~' entre 5 e
105°. A medida que os mesmos iam sendo obtidos foram acumulados na memoria do
microcomputador para posterior tratamento e registo. O quadro 4.7 sumaria as condigdes

experimentais de obtengdo dos difractogramas.

Tensdo 45 kV

Corrente 20 mA
Monocromador Cristal de grafite
Fonte de radiagdo Ka Co
Velocidade de varrimento 2° min”’
Angulos de difracgdo 5a105°

Tipo de amostra Chapa corroida

Quadro 4.7 - Condig¢des de obtengdo dos difractogramas.

Apo6s termos obtido os difractogramas correspondentes aos provetes de ambos os
metais expostos quatro anos em cada uma das estagSes de ensaio, sobrepus€émos 0s mesmos
com os obtidos nas mesmas condi¢des experimentais, para as amostras expostas um, dois e
trés anos nas mesmas atmosferas, pelos investigadores do projecto MICAT [140], e que se

encontravam armazenados na memoria do computador e procedemos ao seu registo.

A identificagdo dos produtos de corrosdo foi realizada pelo método de Hanawalt
[230] por comparagdo dos valores experimentais das distancias interplanares, d, com o0s
valores conhecidos e coligidos nos ficheiros da JCPDS [233], para os possiveis produtos de

corrosdo dos dois metais em estudo (ponto 3.3).
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3.3 Apresentacio e discussdo dos resultados experimentais

Em continuagdo apresentamos os resultados do estudo experimental que consistiu na
aplicagdo de duas técnicas espectroscopicas, a absorgdo no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e a difracgdo de raios X (DRX), a amostras de produtos de corrosio
solidos resultantes de ensaios de exposi¢do a intempérie de superficies metéalicas de cobre e
de aluminio, realizadas nas estagdes de ensaio de Leixdes (ambiente maritimo-industrial),

Sines (ambiente maritimo-severo) e Pego (ambiente rural) apos varios periodos de exposi¢ao.

Estas técnicas, que se tém revelado particularmente uteis no estudo do processo de
degradagdo dos materiais metalicos, foram utilizadas complementarmente na tentativa de,
conjuntamente, melhor elucidarem sobre a composigdo e evolugdo das camadas de produtos

de corrosdo dos metais em estudo, durante os primeiros quatro anos de exposi¢ao.

Por uma questdo de simplicidade e clareza adoptamos, neste trabalho, os nomes e
respectiva ortografia dos produtos de corrosdo do cobre e do aluminio utilizados na literatura
cientifica, muito embora nem sempre de acordo com as regras ortograficas da lingua

portuguesa (e.g. brochantite).

3.3.1 Cobre

Um exame visual preliminar das superficies corroidas de cobre expostas aos ambientes
em estudo durante quatro anos revelou-nos que as mesmas ndo apresentavam um aspecto liso

e uniforme, mas que se revelavam espacialmente bastante heterogéneas. Tal observagdo €
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consistente com os resultados de estudos metalograficos de patinas de cobre formadas a

intempérie [163].

A operagdo de raspagem dos provetes de cobre expostos quatro anos na atmosfera
para remogdo das amostras dos produtos de corrosio a analisar por espectroscopia de
absor¢do no infravermelho, permitiu-nos verificar que, pelo menos para esses provetes, a

aderéncia das patinas ao cobre subjacente era elevada.

No quadro 4.8 apresentamos alguns dos principais produtos de corrosdo mais
vulgarmente encontrados nas patinas de cobre, referidos na literatura consultada para este fim
e referenciada ao longo do presente capitulo. O quadro, que contém nove registos e que
elaboramos, como referimos, com base na literatura citada, refere para além da formula
quimica e da designagdo dos varios produtos de corrosio do cobre, a posi¢do das suas
principais vibragdes no infravermelho e as trés linhas de difrac¢do mais intensas para algumas
dessas espécies, bem como o numero do ficheiro JCPDS [233] onde os padrdes de difracgdo
estdo catalogados. Uma listagem mais exaustiva dos possiveis constituintes das patinas pode
ser encontrada na referéncia [144], a qual indica também as suas caracteristicas fisicas e

quimicas.
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Formula Designagao | Tipo M v () DRX (3) Ref.
Quimica v/ cm_1 dy dp d3/A

Cu,0 Cuprite I 670-625(f1) 420(m) 2,47 2,14 1,51 144
Ficheiro n® 5-667 233
234
Cu380,4(OH)4 Antlerite I b — 4,86 2,57 3,60 144
Ficheiro n® 7-407 233
CuySO4(OH)g Brochantite I, b — 2,52 3,90 2,68 144
Ficheiro n° 13-398 233
CuSO4.5H,0 Chalcanthite ILh 3400-3100(f,1) 1670(m.1) 1348(d) 1305(d) 4,73 3,71 3,99 144
1110(£.1) 980(d) 870(d.1) 725(m) 625(m) 450(d) Ficheiro n° 11-646 233
235
CuyS04(OH)g H20 Posnjakite IL b, h — 6,94 3,47 2,70 144
Ficheiro n° 20-364 233
Cu,CI(OH 1) Atacamit DILb — 144

2CI(OH)4 ) Atacamite iy 1)5.48 503 2.28
233

Ficheiro n° 25-269

2 tacamit. 2)ILb e

}Pardiscaisie §  2) 2)5.44 2,27 5,50

Ficheiro n®25-1427
Cu3(C0O3),(OH), Azurite II,b 3440(£.1) 1550-1400(f.ml) 1090(d) 950(£,1) 3,52 2,22 5,15 144
875(m) 830(m.1) 770(d) 745(d) 490(f) 450(f) Ficheiro n° 11-682 233
235
Cu,CO5(0H), Malachite ILb 3410(m) 3390-3320(m.1) 1500(£1) 1430(fi) 2,86 3.69 5,06 144
1395(£.1) 1100(m) 1045(f) 910(fi) 870(m) 820(f) | Ficheiron® 10-399 233
770(fi) 750(m) 570(m) 520(m) S00(m) 235
Cu,NO3(OH) Gerhardite ILb = 6.91 2,62 2,31 144
Ficheiro n° 14-687 233

(1) Tipo de composto: I e II - estados de oxidagdo do cobre; b - compostos basicos (hidréxidos); h - compostos hidratados.
(2) Dados de infravermelho em que Vv / am’! ¢ 0 nimero de onda das bandas de absor¢do (em . ), as letras que se
seguem aos digitos significam que as bandas so: f - forte; m - média; d - débil; fi - muito fina; 1 - larga; ml - muito larga.
(3) Dados de difraccdo de raios X em que dj dy d3/ A designam as trés linhas de difracgdo mais intensas (em A)

encontradas nos ficheiros da JCPDS [233]; nesta obra, a cada composto corresponde um ficheiro (ficheiro n°) [232].

Quadro 4.8 - Principais produtos de corrosdo atmosférica do cobre e seus elementos de

caracterizagdo por espectrometria de absor¢do no infravermelho e por difrac¢do de raios X.
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As doze amostras de patinas usadas no presente estudo estio sumariadas no quadro
49. As condigdes de exposi¢do dos provetes metalicos foram as mesmas em todas as

estagdes e sdo as referidas na sec¢do 3.1, intitulada Ensaios de Exposi¢ao Atmosférica.

Designagio da amostra | Estacdo de ensaio | Tipo de atmosfera

ML-Cull
ML-Cu2 Leixoes Maritima-industrial
ML-Cu3
ML-Cu4

MS-Cull
MS-Cu2 Sines Maritima-severa
MS-Cu3
MS-Cu4

MP-Cull
MP-Cu2 Pego Rural
MP-Cu3
MP-Cu4

Quadro 4.9 - Amostras de patinas de cobre estudadas.

Nas figuras 4.4, 4.5 e 4.6 apresentamos os espectros de absorgdo no infravermelho
das superficies corroidas de cobre, expostas por um periodo de quatro anos as atmosferas das
estacdes de ensaio de Leixdes (ambiente maritimo-industrial), Sines (ambiente maritimo-
severo) e Pego (ambiente rural), respectivamente. De modo a facilitarmos a analise da
influéncia do tempo de exposi¢do na natureza da pelicula de produtos de corrosdo formada
nas superficies em estudo expostas nas varias atmosferas, os resultados obtidos para as
amostras correspondentes aos quatro periodos anuais de exposi¢do (um, dois, trés e quatro
anos), em cada esta¢do de ensaio, foram sobrepostos e sdo apresentados nas figuras 4.7, 4.8 e

4.9, omitindo-se a sua apresentagdo individual.
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Figura 4.4 - Espectro de absor¢do no infravermelho dos produtos de corrosdo do cobre, obtidos
apds quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Leixdes.
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Figura 4.5 - Espectro de absorgdo no infravermelho dos produtos de corrosdo do cobre, obtidos
apos quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Sines.
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Figura 4.6 - Espectro de absorgdo no infravermelho dos produtos de corrosdo do cobre, obtidos
apos quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Pego.
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Figura 4.7 - Sobreposig¢do dos espectros de absorg¢do no infravermelho dos produtos de corrosdo do
cobre, obtidos apos um, dois, trés e quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Leixdes.
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Figura 4.8 - Sobreposicdo dos espectros de absor¢do no infravermelho dos produtos de corrosdo do
cobre, obtidos apds um, dois, trés e quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Sines.
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Figura 4.9 - Sobreposigdo dos espectros de absor¢do no infravermelho dos produtos de corrosdo do
cobre, obtidos apdés um, dois, trés e quatro anos de exposigdo na atmosfera de Pego.
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As figuras 4.10, 4.11 e 4.12 reproduzem os difractogramas de raios X que obtivemos
directamente sobre as superficies patinadas de cobre, de quatro anos de idade, expostas nas
atmosferas de Leixdes, Sines e Pego, respectivamente. Nas figuras 4.13, 4.14 e 4.15
apresentamos a sobreposigdo dos padrdes de difracgdo, obtidos nas mesmas condigdes, dos
produtos de corrosdo formados apds um, dois, trés e quatro anos de exposigdo nessas

estagdes de ensaio.

5K
O .25 |-
A JL.M.AJ L, \.’J IJ}LMLN\/\_}LA\AAJ\WA W\AA_J._,] WAM L i
.44 24.33 4. 33 G,y 3. 40 135.39

Figura 4.10 - Difractograma dos produtos de corrosdo do cobre, obtidos apos quatro anos de
exposi¢do na atmosfera de Leixoes.
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Figura 4.11 - Difractograma dos produtos de corrosdo do cobre, obtidos apos quatro anos de
exposig¢do na atmosfera de Sines.
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Figura 4.12 - Difractograma dos produtos de corrosdo do cobre, obtidos apos quatro anos de
exposi¢do na atmosfera de Pego.
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Figura 4.13 - Sobreposigdo dos difractogramas dos produtos de corrosdo do cobre, obtidos apds
um, dois, trés e quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Leixdes.
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Figura 4.14 - Sobreposigdo dos difractogramas dos produtos de corrosdo do cobre, obtidos apos
um, dois, trés e quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Sines.
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Figura 4.15 - Sobreposigdo dos difractogramas dos produtos de corrosdo do cobre, obtidos apos
um, dois, trés e quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Pego.

Um exame preliminar dos espectros de infravermelho e dos difractogramas de raios X
obtidos para as superficies de cobre patinadas atmosfericamente revela a grande
complexidade dos mesmos, e sugere que as patinas resultantes da exposi¢do nas atmosferas
em estudo sdo estruturas quimicamente complexas, formadas por uma mistura de produtos de

corrosdo, o que esta de acordo com numerosos estudos [142-178].

No entanto, os resultados que obtivemos por espectroscopia de absor¢dao no
infravermelho para as amostras de quatro anos nas estagdes de Leixdes (Fig. 4.4), Sines (Fig.
4.5) e Pego (Fig. 4.6) apresentam algumas caracteristicas espectrais comuns, nomeadamente
as bandas de absor¢do proximas de 3 400 e 1 640 cm™, caracteristicas do grupo OH, e

aquelas entre 1 100 e 600 cm™' respeitantes a vibragdo do grupo sulfato, SO; .
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Quanto aos resultados da analise por difractometria de raios X verificamos, nas trés
estagdes de ensaio (Fig. 4.10, 4.11 e 4.12), uma boa resolugdo dos picos de difracgdo
dominantes do cobre metalico (ficheiro n° 4-836 da JCPDS [233]) e da cuprite, Cu,0
(ficheiro n® 5-0667 da JCPDS [233]), um éxido de cobre (I) referido na literatura como o
composto fundamental formado em todos os ambientes sobre o cobre patinado
atmosfericamente [151,153,158,177]. A presenca das riscas de difrac¢do do cobre metalico
em todos os difractogramas resulta de termos realizado a analise directamente sobre as

superficies metalicas.

No que respeita as superficies de cobre apés quatro anos de exposi¢do, o
difractograma de raios X do provete exposto a atmosfera de Pego (Fig. 4.12) revela-nos,
além do cobre metalico e da cuprite, a presenga de praticamente todas as linhas de difrac¢do

caracteristicas da brochantite, Cu,SO,(OH),, o que evidencia a natureza cristalina deste

composto.

Por sua vez, uma analise mais pormenorizada do espectro de absor¢do no
infravermelho obtido com os produtos de corrosio formados nesta estagdo (Fig.4.6)
prontamente nos revela a presenga de uma estrutura correspondente a compostos sulfatados
(quadro 4.8). Se compararmos o espectro de infravermelho obtido com o que regista a
literatura [157] para a brochantite, Cu,SO,(OH),, ¢ notoria a semelhanga entre ambos, com
vibragdes caracteristicas do grupo OH na zona entre 3 500 e 3 300 cm' assim como em
1 640 cm™, além das vibragdes do grupo sulfato em 1 200 - 1 020 cm™ e em 680 - 570

cm™.

Assim, como o espectro de infravermelho por nés obtido apresenta as absorgdes
dominantes da brochantite e o difractograma as suas principais linhas de difracgdo, podemos

dizer que na estagdo de ensaio de Pego, caracterizada por um ambiente rural, este sulfato
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basico de cobre é um dos produtos de corrosio presentes na patina de quatro anos de idade,
sendo provavelmente o composto principal, o que estd de acordo com a literatura
[147,157,158]. Contudo, a anélise por infravermelho ndo nos permite descurar a
possibilidade de estarem presentes outros compostos sulfatados, embora em menor
quantidade, o que parece ser confirmado por difracgdo de raios X dado que o difractograma
também sugere a presenca de vestigios do mineral chalcanthite, CuSO,.5H,0, um sulfato de

cobre penta-hidratado.

As bandas de absor¢do, de fraca intensidade, que aparecem no espectro de
infravermelho na zona entre 500 - 400 cm ™', podem sugerir-nos ainda a presenca de pequenas
quantidades de silica, SiO,, um composto provavel em superficies expostas a intempérie
[144), e que absorve nesta regido do espectro. No entanto, e apesar do espectro de referéncia
deste composto [235] ser consistente com a existéncia deste oxido, apresentando bandas a,
aproximadamente, 1 100 cm™ (forte), 800 cm™ (fraca) e 475 cm™' (média), a anélise do
difractograma correspondente a esta estagdo ndo evidencia a presenga deste composto na
pelicula de produtos de corrosdo. Deste modo, este composto, caso esteja presente, encontra-
se em quantidades vestigiais, inferiores ou muito proximas ao limite de detecgdo do método

utilizado.

Para as estagdes de Leixdes (ambiente maritimo-industrial) e Sines (ambiente
maritimo-severo), onde foram determinados maiores valores de concentragdo de cloretos na
atmosfera, comparativamente a estagdo de Pego que ¢ uma localidade do interior muito mais
afastada da costa maritima (quadro 4.2), seria de esperar a presenga destes sais nos produtos
de corrosdo (principalmente na estagdo de Sines). De facto, verificamos que para estas duas
estagdes os padrdes de difracgdo (Fig. 4.10 e 4.11) sdo mais complexos que o obtido na
estagdo rural de Pego (Fig. 4.12) e revelam, além da presenga de cobre metalico e de cuprite,

a presenga de cloretos de cobre do tipo Cu,CI(OH),, correspondendo esta formula molecular
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a trés compostos distintos, atacamite, paratacamite e botalackite [144], os primeiros dois
registados na literatura como ocorrendo em atmosferas maritimas (atacamite:
[150,151,157,158]; paratacamite: [153,154]). Como se trata de misturas de produtos de
corrosdo, a relagdo entre os valores das distancias interplanares, d, para os varios compostos
possiveis (quadro 4.8) e os valores experimentais ¢ muito complexa e, atendendo a que os
compostos sugeridos apresentam valores semelhantes para as principais linhas de difracgdo, €-
nos praticamente impossivel dizer se é um ou outro, ou se ¢ uma mistura de ambos, que esta
presente. A presenga destes cloretos basicos de cobre nestas estagdes de ensaio (e a sua
auséncia na estagdo de Pego) é, como ja referimos, consistente com a ideia de que os
aerossois do sal do mar sdo responsaveis pela sua formagdo no cobre exposto em atmosferas

maritimas [155].

Contudo, a auséncia na literatura de dados no infravermelho para compostos clorados
de cobre e o facto de se tratar, como temos vindo a referir, de uma mistura de produtos de
corrosdo, faz com que a identificagdo de possiveis estruturas para estes compostos clorados a
partir dos resultados obtidos por infravermelho seja muito dificil, sendo a presenca dos
mesmos apenas sugerida pelas vibragdes caracteristicas de ligagdes do tipo metal - Cl que a
literatura [234] indica ocorrerem entre 530 - 420 cm™. De facto, nesta zona dos espectros
obtidos com os produtos de corrosdo formados nestas estagdes, aparecem bandas de
absor¢do que podem ser atribuidas as vibragdes caracteristicas da ligagdo Cu - Cl e que
podem indicar, de acordo com os produtos de corrosdo formados em ambientes maritimos,

segundo a literatura [150,153,154,157,158,173,177,195], produtos do tipo Cu,CI(OH),, tal

como confirmamos por difrac¢do de raios X.

Nos espectros de absorgdo no infravermelho dos produtos de corrosdo formados nas
estagdes de Leixdes (Fig. 4.4) e Sines (Fig. 4.5), a zona que se estende desde cerca de 1 200

a 600 cm™' é muito complexa. Nesta zona, o grupo sulfato absorve fortemente € um exame
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do aspecto e posigio das bandas de absorgdo presentes permite-nos prever a presenga de
misturas de sulfatos complexos. Para estas estagdes, os produtos sulfatados de cobre que
esperamos, de acordo com a literatura, poderem ocorrer, podem corresponder a estruturas
semelhantes as da brochantite, Cu,SO,(OH), [144,153,157,158,177], da posnjakite,
Cu,SO,(OH),.H,0 [144,157,158], da antlerite, Cu,SO,(OH), [144,150,157,158] e de
sulfatos de cobre hidratados, CuSO,.nH,0 [144]. De salientar que Bastidas et al. [189]
encontraram que, em atmosferas contaminadas por SO,, se verificava a formagdo preferente
do sulfato de cobre penta-hidratado, CuSO,.5H,0, frente a brochantite, um resultado néo
esperado que na altura foi comentado pelos autores como podendo ser devido a diferente
idade das amostras analisadas admitindo que, com o tempo, seria possivel a passagem deste
sulfato hidratado a brochantite. Esta explicagdo corroboraria a ideia de Vernon [148-150] de

um aumento gradual da basicidade dos compostos sulfatados com a idade.

A presenga deste sulfato de cobre penta-hidratado nos produtos de corros@o formados
nas atmosferas de Leixdes e Sines apds quatro anos de exposi¢do foi confirmada por
difrac¢do de raios X, sendo visiveis nos difractogramas correspondentes a estas duas
estagdes, além das linhas de difracgdo caracteristicas deste composto, as caracteristicas da
brochantite, Cu,SO,(OH)s. Embora se trate de um estudo qualitativo, parece-nos evidente,
da analise conjunta dos resultados obtidos por ambas as técnicas para as duas estagdes, que a
quantidade presente de compostos sulfatados é maior na estagdo de Leixdes do que na
estagdo de Sines, um resultado esperado atendendo ao maior conteido em SO, presente na
atmosfera maritima-industrial de Leixdes comparativamente ao encontrado na atmosfera

maritima-severa de Sines (quadro 4.2).

Na estagdo de Sines, paralelamente aos compostos citados, também parece podemos
inferir a partir do difractograma obtido (Fig. 4.11), a presenga provavel de vestigios de
sulfato de cobre (II), CuSO,.H,0 (ficheiro n° 21-269 da JCPDS [233]), azurite,
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Cu,(CO,),(OH), (ficheiro n° 11-682 da JCPDS [233]), e de um ou varios dos cloretos de
cobre nantokite, CuCl (ficheiro n° 6-344 da JCPDS [233]), tolbachite, CuCl, (ficheiro n°
35-690 da JCPDS [233]) e CuCl(OH) (ficheiro n® 23-1063 da JCPDS [233]) na pelicula de
produtos de corrosio. Contudo, dada a intensidade muito reduzida das linhas de difracgdo
que identificimos no difractograma como podendo ser caracteristicas destes compostos,
somos levados a concluir que no caso dos mesmos estarem presentes na patina, estdo-o
apenas em quantidades vestigiais. Julgamos que por este motivo a presenga do carbonato
basico de cobre azurite ndo foi sugerida por infravermelho, apresentando-se o espectro obtido
nesta estagdo livre das vibragdes caracteristicas do grupo carbonato, CO’", que apresenta
uma banda intensa e larga na regido espectral entre 1 550 - 1 440 cm™'. De lembrar que,
contrariamente a ideia inicialmente aceite de que as patinas consistiam essencialmente de
carbonatos basicos de cobre, a investigagdo conduzida por Vernon [147,148] permitiu
concluir que estas espécies estdo presentes apenas em quantidades minoritarias, uma
conclusdo que o resultado por nods obtido nesta estagdo por difraccdo de raios X parece
confirmar. A presenga de carbonatos de cobre tem sido, no entanto, confirmada nalguns
trabalhos [149-151,154,195], principalmente nas patinas formadas em atmosferas rurais e

urbanas.

Por sua vez, na atmosfera maritima-industrial de Leixdes, o difractograma que
obtivemos também sugere a presenca de vestigios de paramelaconite, Cu,O, (ficheiro n® 33-
480 da JCPDS [233]) e de um ou vérios dos cloretos de cobre nantokite, CuCl, tolbachite,
CuCl,, e CuCl(OH), além do sulfato de cobre (II), CuSO,.H,0. Um outro dado aparente da
observagio do padrdo de difrac¢do desta estagdo, é a presenga provavel de silica, que ndo
identificamos no difractograma da estagdo de Sines provavelmente pelo facto de, nesta
estagdo, a pelicula de produtos de corrosdo formada, sendo mais aberta, poder facilitar a

migra¢do de poeiras e/ou a lexiviagdo desse composto pelas dguas da chuva e pelos ventos.
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Em Leixdes, e contrariamente ao que observamos na estagdo de Sines caracterizada
por uma atmosfera maritima-severa poluida com SO,, néo detectamos, tal como na estagdo
rural de Pego, a presenca de qualquer carbonato basico, o que seria de esperar uma vez que,
segundo Vernon [150], valores mais elevados destas espécies parecem ser caracteristicos de

condigdes mais urbanas de exposigdo, com uma concentragdo de CO, na atmosfera suficiente

para o seu aparecimento, e Leixdes situa-se proximo da cidade do Porto.

O facto de, nas estagdes de Leixdes e Sines, se encontrarem nas patinas compostos
em quantidades vestigiais pode ser explicado pelo facto das superficies das mesmas ndo serem
espacialmente uniformes, fornecendo assim muitos defeitos que facilitam o transporte de i0es
de e para a superficie [157,163]. De referir ainda que a espectrometria de absor¢do no
infravermelho é consistente com a presenca destes compostos na pelicula de produtos de

corrosdo formada, cuja presenca confirmamos por difracgdo de raios X.

Nas patinas analisadas também ndo detectamos, por nenhuma das técnicas que
utilizimos, a presenga de nitratos basicos de cobre, apesar de Muller e McCrory-Joy [161]
terem verificado que os anides nitrato sdo razoavelmente abundantes nas patinas e da forma
cristalina gerhardite, Cu,NO,(OH),, ser ocasionalmente encontrada quando as mesmas sao
formadas a intempérie, sobretudo em ambientes rurais [151,154]. No entanto, Espada et al.

[177] também comprovaram a sua presenga em atmosferas maritimas.

Quanto a possibilidade de, nestas patinas formadas nas superficies apos quatro anos
de exposigdo, figurarem também compostos organicos com grupos alquilicos, comumente
encontrados como componentes de particulas atmosféricas e na precipitagdo [157,238] e cuja
presenga nas patinas tem sido confirmada [147,158,161], a auséncia das bandas de absorgdo

caracteristicas dos grupos CH,, CH, e CH sugere-nos que nestas patinas estes compostos
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estdo ausentes ou presentes em quantidades muito pequenas que ndo possibilitam a sua

identificagdo por esta técnica, mesmo apos quatro anos de exposi¢ao.

Apesar da espectroscopia de absor¢do no infravermelho ndo nos permitir identificar as
estruturas para Os compostos que constituem as patinas em estudo, ela forneceu-nos
informagdo sobre os principais tipos de constituintes que nelas figuram, os quais concordam
perfeitamente com os compostos que identificamos por difrac¢do de raios X € que eram
esperados, atendendo s caracteristicas atmosféricas de cada uma das estages estudadas e a

literatura consultada.

O estudo da composigdo da camada de produtos de corrosio com o aumento do
periodo de exposi¢do, que realizamos por comparagdo dos difractogramas obtidos para as
patinas de um, dois, trés e quatro anos de idade em cada estagdo, parece sugerir-nos que, na
estagdo rural de Pego (Fig. 4.15), a quantidade de brochantite presente na patina aumenta do
segundo para o terceiro ano, mantendo-se no provete de quatro anos. Os difractogramas
também nos sugerem a presenga de posnjakite na patina de um ano a qual, provavelmente, se
transforma em brochantite com o tempo, o que esta de acordo com o que a literatura regista
[144,157,159]. O resultado de infravermelho para esta estagdo (Fig. 4.9) também ¢
consistente com a hipotese da presenga de posnjakite, uma vez que a espectroscopia no
infravermelho, na analise de misturas de produtos de corrosdo, como € o caso desta estagdo,
permite-nos apenas identificar os grupos funcionais caracteristicos dos compostos presentes €
um dos que ela identifica para a patina em consideragdo é precisamente o grupo sulfato,
comum quer a posnjakite, quer  brochantite. Além disso, de acordo com Lenglet et al. [243],
a posnjakite apresenta duas vibragdes caracteristicas a 691 e 627 cm’, cujas bandas de
absorgdo podemos observar nos espectros de infravermelho que obtivemos com os produtos
de corrosdo formados por exposigdo nesta estagdo, nos quatro periodos de exposi¢do.

Contudo, atendendo a forma da banda de absorgdo caracteristica do grupo OH na zona entre
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3500 e 3 300 cm’, parece podermos inferir que a quantidade relativa de posnjakite diminui

ao passarmos de um a quatro anos.

A comparagio dos espectros de absorgdo no infravermelho dos produtos de corrosdo
formados nas superficies de cobre expostas um a quatro anos na atmosfera desta estagdo
(Fig. 4.9), permite-nos também verificar a grande semelhanga entre os dois primeiros anos
entre si, bem como entre o terceiro e o quarto anos e leva-nos ainda a supor um aumento do
nimero de compostos sulfatados a partir do terceiro ano, que se mantém no provete de
quatro anos. De facto, nos produtos de corrosdo do cobre de trés anos, a zona de 1 200 -
1 000 cm™, caracteristica do grupo sulfato, torna-se mais complexa, variando a forma das
bandas e aparecendo novas vibragdes a aproximadamente 1 030 cm™', 0 que sugere a
presenga de outros sulfatos complexos além da brochantite; esta observagdo € consistente
com os resultados obtidos por difracgdo de raios X, que sugerem a presenga do sulfato penta-
hidratado CuSO,.5H,0, a partir do terceiro ano, embora em quantidade inferior a da

brochantite, Cu,SO4(OH)s.

O estudo comparativo dos difractogramas obtidos para um, dois, trés e quatro anos de
exposi¢do na atmosfera maritima-severa da estagdo de Sines (Fig. 4.14), sugere-nos que, ao
passarmos do segundo para o terceiro ano, parece ocorrer um aumento da quantidade de
cuprite e, a partir do terceiro ano, observamos a presenga de hidroxi-cloretos de cobre do
tipo Cu,CI(OH),. Ainda nesta estagdo, apos trés anos de exposi¢do, o padrdo de difrac¢do €
consistente com a presenca de uma maior quantidade de Cu,SO,(OH)s e CuSO,4.5H,0, e de
vestigios de CuSO,.H,0, Cu,(CO,),(OH), e de um ou varios dos cloretos
CuCl, CuCl, e CuCI(OH).

Por sua vez, o resultado da analise comparativa dos espectros de absor¢do no

infravermelho dos produtos de corrosdo formados na superficie dos provetes de cobre apos
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os quatro periodos de exposi¢do nesta atmosfera (Fig. 4.8), parece confirmar o resultado
obtido por difracgdo de raios X, verificando-se, tal como em Pego uma grande semelhanga
entre os dois primeiros anos entre si, bem como entre o terceiro e o quarto anos. De facto,
dadas as caracteristicas desta técnica, s nos é possivel prever que, na estagdo de Sines, a
mistura de produtos de corroso no primeiro e segundo anos ¢ semelhante entre si, do mesmo
modo que no caso dos provetes de trés e quatro anos, apresentando estes Gltimos uma maior
quantidade relativa de compostos sulfatados na pelicula de produtos de corrosdo, como €

sugerido pela forma e intensidade das bandas de absorgdo caracteristicas do grupo sulfato,

SOy.

Em Leixdes, os difractogramas obtidos nos quatro periodos de exposi¢do (Fig.4.13),
mostram que a silica esta presente entre os produtos de corrosdo de trés e quatro anos de
idade, embora parega que em quantidade superior no provete de trés anos, provavelmente
como resultado do aumento da rugosidade da superficie dos provetes com o periodo de
exposigdo. A presenca deste oxido de silicio em patinas formadas a intempérie tem sido
confirmada por varios autores [144] que atribuem a sua presenca a deposi¢do de particulas
atmosféricas, transportadas pelos ventos, nas superficies em exposi¢do. A analise da figura
4.13 também nos sugere que, nesta estagdo, a quantidade de compostos clorados nas patinas
aumenta com o tempo de exposi¢do, a partir do terceiro ano, um resultado encontrado
também, como referimos, para os provetes expostos na estagdo maritima-severa de Sines;
contudo, em Leixdes, a razio entre a quantidade relativa de produtos clorados e de produtos

sulfatados parece manter-se aproximadamente constante.

Quanto ao estudo comparativo dos espectros de absorg@o por infravermelho obtidos
para os provetes expostos nesta estagdo de ensaio, ele ndo evidencia qualquer variagdo
significativa na natureza dos produtos de corrosdo com a duragdo da exposi¢do, ndo se

observando diferengas significativas na forma das bandas de absorgdo no decorrer dos quatro
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periodos anuais de exposigdo, tal como era esperado atendendo aos resultados da analise que

efectuamos por difracg¢do de raios X.

Parece assim evidente, a partir da analise da natureza dos produtos de corrosdo do
cobre com o tempo de exposigdo por difrac¢do de raios X, que para as atmosferas maritimas
de Leixdes (maritima-industrial) e de Sines (maritima-severa) o conteudo em cloretos de
cobre nas patinas aumenta com a durago da exposigdo e que a sua formagdo € posterior ao

aparecimento dos sulfatos complexos.

Este estudo parece também demonstrar que as patinas formadas nas atmosferas
maritimas sdo mais complexas que as formadas, durante o mesmo periodo, em atmosferas
rurais, um resultado previsivel atendendo as caracteristicas atmosféricas das estagOes
estudadas (quadro 4.2) e a literatura consultada com este propdsito. De facto, enquanto que
na estagdo rural de Pego as patinas resultantes da exposigdo sdo constituidas,
fundamentalmente, por cuprite e brochantite, nos ambientes maritimos das estagSes de
Leixdes (maritimo-industrial) e de Sines (maritimo-severo) elas sdo essencialmente uma
mistura de cuprite, sulfatos e cloretos de cobre complexos, o que parece concordar com 0s
trabalhos de Mattsson e Holm [151,160] e de Vernon [147,148,150] que encontram o cloreto
basico de cobre atacamite como o principal acompanhante da cuprite em ambientes
maritimos, referindo que o mesmo pode ser tdo ou mais abundante que a brochantite nas
patinas formadas junto ao mar. Contudo, no estudo presente, as patinas permaneceram

sempre mais ricas em sulfatos.

Dada a complexidade dos produtos de corrosdo que aparecem nas superficies de
cobre expostas a atmosfera em estagdes com caracteristicas rurais e maritimas severas ou
industriais, como as estudadas no presente trabalho, e que analisamos utilizando a

espectroscopia de absorgdo no infravermelho e a difracgdo de raios X, é-nos totalmente

161



impossivel chegar a conclusdes mais exactas do que as obtidas neste estudo sem recorrermos
a outras técnicas que possibilitem informagdo complementar. Isto porque a presenca de uma
tal mistura de produtos de corrosdo da origem a sobreposigdo das bandas de absorgdo e das
linhas de difracgdo caracteristicas desses compostos que, obviamente, se manifesta num
resultado mais complexo. Adicionalmente, o facto de nas colecgSes de espectros de
infravermelho [234-237] ndo estarem disponiveis para comparagao muitos dos espectros de
referéncia dos possiveis produtos de corrosdo (quadro 4.8), torna a identificagdo das espécies

constituintes das patinas em estudo uma tarefa ainda mais dificil.

No entanto, para este metal, como os produtos de corroséo sdo, pelo menos na sua
maioria, cristalinos a difractometria de raios X revelou-se uma técnica bastante util na sua
identificagdo, sendo os seus resultados consistentes com 0s grupos funcionais que
identificamos por espectrometria de absor¢do no infravermelho para as atmosferas estudadas.
O quadro 4.10 mostra os grupos inorgénicos e produtos identificados por ambas as técnicas

para as amostras de quatro anos de idade.

Estacio de ensaio Tipo de atmosfera v DRX
Leixdes Maritima-industrial | SOZX; CI'; | Cu; Cu,0; Cu,CI(OH),; SiO,;
OH- Cu,SO,(OH),; CuSO,.5H,0

Vestigios: Cu,0;;
CuSO,.H,0; cloretos*
Sines Maritima-severa SO%; CI” Cu; Cu,0; Cu,CI(OH),
OH- Cu,S0,;(0OH); CuSO,.5H,0

Vestigios: CuSO,.H,0;
Cu;(CO;),(OH),; cloretos*
Pego Rural SOX; Si0,; | Cu; Cu,0; Cu,SO,(OH)s;
OH- Vestigios: CuSO,.5H,0

* Nio podemos afirmar qual ou quais dos trés cloretos de cobre - CuCl, CuCl, e CuCI(OH) - se encontra
presente na forma de vestigios.

Quadro 4.10 - Grupos funcionais e compostos que identificamos por F1. IR e DRX nas patinas de
quatro anos de idade.
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Apesar do referido, uma vez que a técnica de difrac¢do de raios X so permite o estudo
de produtos cristalinos, ndo podemos ignorar a possibilidade de que ocorram nos filmes de
produtos de corrosdo compostos de natureza amorfa, embora apenas do tipo dos detectados

por infravermelho.

Para podermos chegar a conclusdes mais precisas sobre a natureza dos produtos de
corrosdo presentes nas superficies destes provetes, seria assim recomendavel trabalhar com
técnicas como a microscopia electronica de varrimento que, conjuntamente com as estudadas

neste trabalho, permitiria uma melhor correlagdo dos produtos encontrados.

A composi¢io mineral das patinas de cobre estabelecida no presente trabalho esta de
acordo com consideragdes termodindmicas. Uma analise dos diagramas que mostram o0s
dominios de estabilidade dos minerais em fungdo do pH e da concentragdo anionica para os
sistemas Cu - SO} - H,0 e Cu - CI' - H,0 [143,155,156] revela-nos que os compostos
encontrados nas patinas analisadas s3o os que sdo termodinamicamente estiveis sob
exposi¢do atmosférica. De facto, embora para as concentragdes ionicas tipicas encontradas na
chuva a formag¢do da brochantite e da atacamite ndo seja esperada [158], em localidades
industriais ou proximas da costa maritima a presenga de maiores concentragSes dos anides
SO e Cl” moverdo o sistema para o dominio de estabilidade da brochantite e da atacamite,
respectivamente. A composi¢do da atmosfera em regides industriais parece assim ser
consistente com a formagdo preferente de sulfatos de cobre enquanto que em atmosferas

maritimas poluidas com SO, se espera a formagdo do mineral atacamite, podendo este estar

acompanhado de compostos sulfatados.

Para o cobre os resultados que obtivemos parecem assim concordar com 0 mecanismo
de corrosdo atmosférica que tem sido proposto e que pode ser representado pelo esquema

fundamental apresentado na figura 4.16 [189].
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Figura 4.16 - Esquema ilustrativo do mecanismo de corrosdo atmosférica do cobre em
atmosferas contaminadas por SO,, segundo Ref. [189].

Esta representagio esquematica do mecanismo de corrosao atmosférica do cobre

contaminado com SO, pode ser traduzido, de forma simplificada, pela reacgdo [158]
4Cu* + 6H,0 + SO;” — Cu,SSO,(OH), + 6H" AG® =+87,6 kJ mol™

sendo a brochantite estavel quando [H* ]° / ([Cu**]* [SOZ]1) <2 x 107", 0 que ocorre em
atmosferas industriais caracterizadas por elevadas concentragdes médias do anido SO2™ cujo

precursor provavel, nestas localidades, ¢ o SO, resultante da combustio de combustiveis

fosseis.
Barton e Beranek [240] propdem para o cobre as seguintes reacgdes:

2Cu + 1/20, + H,80, - Cu,0 + H,SO,

2Cu,0 + SO, + 3/20, + 3H,0 — CuSO,.3Cu(OH),

e com eles concorda Schikorr [241] ao afirmar que a patina azul-esverdeada que reveste este

metal se deve a um sulfato basico de cobre com a composi¢do aproximada da brochantite.
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Segundo os autores os valores elevados das velocidades de corrosio registadas nos primeiros
momentos de exposigio do cobre a atmosferas contaminadas com SO, explicam-se pelo
facto deste poluente actuar primeiro como catalisador, mas como com 0 aumento do periodo
de exposigdo ocorre um consumo continuo do mesmo por formagdo de produtos de corrosdo

insoliveis com propriedades protectoras, o ataque é substancialmente reduzido.

Em atmosferas maritimas, caracterizadas por concentragdes elevadas do ido cloreto o
ataque das superficies pode ser representado por um esquema semelhante ao do dioxido de
enxofre (figura 4.16), entrando o CI™ no filme de humidade presente na superficie de cobre
ou nos produtos de corrosdo ja formados, através da deposi¢do de particulas do sal do mar e
do HCI gasoso presente na atmosfera [155]. Uma vez presente, reacgdes directas conduzem a

formagdo da atacamite [158]

2Cu?* + CI"+ 3H,0 — Cu,CI(OH); + 3H" AG® =+833 kJ mol™

que é estavel quando [H*1* /([Cu™]* [CI"])< 107"

Embora o mecanismo de ataque pelo ido cloreto possa ser representado, como
dissemos, por um esquema geral semelhante ao do SO, isto néo significa que o mecanismo de
actuagdo de ambos os contaminantes atmosféricos seja idéntico. De facto, é sabido que o
SO, ¢ adsorvido nas superficies de cobre de forma praticamente uniforme dado se encontrar
presente na fase gasosa na atmosfera enquanto que o ido CI” € depositado e adsorvido em
locais discretos da superficie conduzindo nesses locais a ruptura da homogeneidade
superficial da camada protectora. Podemos pensar entdo, como referem Bastidas et al. [189]
que, em tais circunstincias, a causa responsavel pela elevada resisténcia deste metal a
corrosdo atmosférica ndo seja a continuidade aparente da camada protectora mas a

capacidade dos produtos de corrosdo captarem e fixarem os agentes corrosivos da atmosfera
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nos sais basicos insoliveis, impedindo que actuem como estimuladores do ataque. Neste
caso, e como ja referimos, a cinética serd mais lenta em consequéncia do caracter protector
dos produtos de corrosdo formados e da auséncia de efeitos cataliticos dos contaminantes

[172,173].

Apesar das diferengas esperadas na composigdo das patinas protectoras formadas nas
superficies de cobre expostas a atmosferas de corrosividade diferente, todos os investigadores
coincidem em afirmar que a primeira etapa do processo de patinagdo corresponde a formagao
de uma camada de cuprite, um 6xido de cobre (I) termodinamicamente estavel nas superficies
expostas a intempérie e cuja presenga confirmamos neste trabalho para as trés atmosferas em
estudo. Contudo, como na presenca de quantidades tipicas de SO;~, CI” e H" a cuprite ndo é

inteiramente estavel, como ilustra a seguinte reacgdo [158]

Cu,0 + 2H* - Cu® + Cu + H,0 AG® =-25,6 kJ mol™

ocorre posteriormente a formagdo dos sais caracteristicos de cada uma das atmosferas,
nomeadamente sulfatos e cloretos, obtendo-se assim patinas mistas. Concluindo podemos
dizer que praticamente em todos os ambientes, a primeira etapa do processo de patinagdo
corresponde a formagdo de uma camada de cuprite na superficie em exposi¢do e que sO
depois de esta ser formada é que se formam os minerais caracteristicos de cada uma das

atmosferas com concentra¢des de SO, e Cl™ diferindo entre si [155].
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3.3.2 Aluminio

Com base na literatura consultada elaboramos o quadro 4.11 que sumaria oS

principais produtos de corrosdo do aluminio e os principais elementos que 0s caracterizam.

Formula Designagao v () DRX (2) Ref.

Quimica 5/ cm ) dydydy /A
AL.O Corundum 800-400 (ml) 2,09 2,55 1,60 233
273 Ficheiron® 10-173 235
242
Al-O y Alumina 3180, 3049, 2846, 2548, 2130, 1836, 1635, 1,08 1,40 2,39 233
273 1598, 1497, 1441, 1366, 1266, 1043, 1025, Ficheiro n® 10-425 242

951, 834, 704, 652
3A]203 . 4503 ) HZO Sulﬁt(_) de alumina . ?,09. 3,49 1,54 233
hidratado Ficheiron® 16-398
Al(OH), Gibbsite 3620(f) 3530(f) 3450(f) 3380(d) 3360(d) 4,85 437 432 233
1340(d) 1140(d)1015(f) 965(m) 910(d) Ficheiro n°® 7-324 235
830(£,1) 800(£1) 740(1,m) 520(l,m) 450(m) 242
410(d)
AICl. 6HAO Cloreto de aluminio 3600-2500(E,ml) 1640(I,m) 3,30 3,25 2,31 233
3072 hidratado 1300-1000(f:ml) 835(£1) 600-400(f.ml) Ficheiro n° 8-453 235
AIOOH Boehmite 3150(f,ml) 3050(Fml) 1630(d,1) 1410(m) 6,11 3,16 2,35 233
1150(m) 1070(f) 890(m,1) 800-400(f;ml) Ficheiro n° 21-1307 235
242
Alg(OH);3C03.5H,0 Scarbroite 8,66 3,72 5,99 233
— Ficheiro n® 12-627

(1) Dados de infravermelho em que V / em’! ¢ o nimero de onda das bandas de absorgdo (em oon! ), as letras que se
seguem aos digitos significam que as bandas s#o: f - forte; m - média; d - débil; 1 - larga; ml - muito larga.

(2) Dados de difracgdo de raios X em que d dz d3/ A designam as trés linhas de difracgdo mais intensas (em A)
encontradas nos ficheiros da JCPDS [233]; nesta obra, a cada composto corresponde um ficheiro (ficheiro n°) [232].

Quadro 4.11 - Principais produtos de corrosdo atmosférica do aluminio e seus elementos de
caracterizagdo por espectrometria de absorgdo no infravermelho e por difracgdo de raios X.

A observagdo visual das superficies de aluminio expostas por um periodo de quatro
anos revelou-nos que, independentemente do tipo de atmosfera a que foram expostas, elas
conservaram o seu aspecto metalico inicial e ndo apresentaram sinais visiveis de corrosdo.
Uma vez que ¢ sabido que o aspecto destas superficies varia gradualmente a medida que se
desenvolve a pelicula de produtos de corrosdo, e que a tonalidade da mesma depende da
atmosfera a que sdo expostas [156,181,205], esta primeira observagdo visual dos provetes
sugeriu-nos que, muito provavelmente, mesmo na exposigdo de maior duragdo (quatro anos),

as superficies ndo se degradaram substancialmente.
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Nas figuras 4.17, 4.18 e 4.19 apresentamos os espectros de absor¢do no
infravermelho que obtivemos para os produtos de corrosdo do aluminio formados apos
quatro anos de exposigdo nas atmosferas de Leixdes (maritima-industrial), Sines (maritima-
severa) e Pego (rural), respectivamente. A sobreposi¢do dos resultados observados por
infravermelho para as superficies corroidas nas estagdes de Leixdes e Sines apos os diferentes
periodos de exposi¢@o (um, dois, trés e quatro anos), € mostrada nas figuras 4.20 e 4.21. Para
a estagdo rural de Pego ndo foi possivel registarmos este resultado, uma vez que para um,
dois e trés anos de exposi¢do a esta atmosfera, a superficie dos provetes de aluminio ndo se
apresentava suficientemente corroida para tornar possivel a equipa do projecto MICAT [140]

raspar quaisquer produtos de corrosdo.

ml-al4: MICAT/LEIXOES
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Figura 4.17 - Espectro de absorgdo no infravermelho dos produtos de corrosdo do aluminio,
obtidos apos quatro anos de exposigdo na atmosfera de Leixdes.
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Figura 4.18 - Espectro de absorgdo no infravermelho dos produtos de corrosdo do aluminio,
obtidos apos quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Sines.
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Figura 4.19 - Espectro de absorgdo no infravermelho dos produtos de corrosdo do aluminio,
obtidos apos quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Pego.
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Figura 4.20 - Sobreposigdo dos espectros de absorgdo no infravermelho dos produtos de corrosdo
do aluminio, obtidos apés um, dois, trés e quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Leixdes.
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Figura 4.21 - Sobreposi¢do dos espectros de absorgdo no infravermelho dos produtos de corrosdo
do aluminio, obtidos apos um, dois, trés e quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Sines.
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CP3

As figuras 4.22, 423 e 4.24 mostram os padrdes de difracgdo, que obtivemos
directamente sobre as superficies metalicas, para os provetes de aluminio de quatro anos de
idade, respectivamente nas localidades de Leixdes, Sines e Pego, e nas figuras 4.25, 4.26 e
4.27 apresentamos os difractogramas sobrepostos dos produtos de corrosdo de um, dois, trés

e quatro anos de idade, nas diferentes estagdes de ensaio consideradas neste trabalho.

.SK

5.08 20.08 40.08 60.008 80.00 185.08

Figura 4.22 - Difractograma dos produtos de corrosdo do aluminio, obtidos apds quatro anos de
exposigdo na atmosfera de Leixdes.
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Figura 4.23 - Difractograma dos produtos de corrosdo do aluminio, obtidos apos quatro anos de

exposi¢do na atmosfera de Sines.
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Figura 4.24 - Difractograma dos produtos de corrosdo do aluminio, obtidos apos quatro anos de

exposigdo na atmosfera de Pego.
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Figura 4.25 - Sobreposi¢do dos difractogramas dos produtos de corrosdo do aluminio, obtidos apos

um, dois, trés e quatro anos de exposigdo na atmosfera de Leixdes.
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Figura 4.26 - Sobreposigdo dos difractogramas dos produtos de corrosdo do aluminio, obtidos apos
um, dois, trés e quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Sines.
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Figura 4.27 - Sobreposigdo dos difractogramas dos produtos de corrosdo do aluminio, obtidos apos
um, dois, trés e quatro anos de exposigdo na atmosfera de Pego.

Como podemos observar, o difractograma por nos registado para o provete de
aluminio de quatro anos, oriundo da estagdo rural de Pego (Fig. 4.24), é semelhante ao
padrio de difrac¢do do aluminio metalico (ficheiro n® 4-787 da JCPDS [233]), que apresenta
as trés linhas de difracgdo mais intensas a d, = 2,34, d, = 2,02 e d, = 1,22. De facto, para
esta estacdo de ensaio, a difrac¢do de raios X ndo se revelou um método util no estudo dos
produtos de corrosdo, como resultado da auséncia de cristalinidade dos produtos esperados,

opinido também tomada por outros autores [189,243].

Apesar do espectro de absor¢do no infravermelho obtido para este provete exposto
quatro anos na atmosfera de Pego (Fig.4.19) apresentar bandas muito pouco definidas,
resultado da pouca quantidade de amostra que pudemos recolher por raspagem da superficie
corroida, é visivel uma banda de absorgdo, muito larga, aproximadamente a 800 - 400 cm™’,

caracteristica do 6xido de aluminio, o principal produto de corrosdo, para este metal,
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registado na literatura [156,179,184]. Este resultado foi confirmado por comparagdo do

referido espectro com o espectro de referéncia do 6xido de aluminio [235].

Na estagdo de ensaio de Sines (ambiente maritimo-severo) o difractograma obtido
para o provete exposto quatro anos (Fig. 4.23) ¢ semelhante ao registado em Pego (ambiente
rural - Fig. 4.24), apresentando praticamente apenas as linhas de difracgdo correspondentes
a0 aluminio metalico. Também para esta estagdo a difrac¢do de raios X sugere a auséncia de
cristalinidade dos produtos de corrosdo formados apds os quatro anos de exposi¢do a sua

atmosfera.

No espectro de infravermelho (Fig.4.18) observamos, tal como no obtido na estag@o
de Pego, a presenca das bandas de absorgdo do 6xido de aluminio hidratado, com vibragdes
do grupo OH a aproximadamente 3 450 cm™ e 1640 cm™ e as vibragdes caracteristicas da
ligagdo Al - O entre 550 e 450 cm™ (vibragdo forte e larga) e a aproximadamente 370 cm™

(vibragdo fraca).

Contudo, e contrariamente ao que sucede em Pego, o espectro também nos sugere a
presenga do grupo sulfato, SO?X", com vibragdes caracteristicas a aproximadamente 1 120
cm™' (banda intensa) e 980 cm™ (banda pouco intensa). Como este grupo também absorve
entre 670 e 560 cm™', a banda intensa e larga que aparece nesta zona do espectro resulta,
provavelmente, da sobreposi¢do das bandas devidas ao 6xido de aluminio e a um composto
sulfatado. O facto do difractograma dos produtos de corrosdo formados nesta estagdo de
Sines (Fig. 4.23) ndo revelar a presenga de nenhum destes compostos sugere-nos, para

ambos, uma natureza amorfa.

Por esta razio e por se tratar de uma mistura de compostos, ndo nos € possivel,

unicamente com base nos resultados destas técnicas, prever a estrutura provavel para o
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composto sulfatado sugerido por infravermelho, embora possamos inferir sobre a
possibilidade de uma estrutura do tipo Al,(SO,),.nH,0 ou, segundo Graedel [244], do tipo
Al,(SO,),.(OH),, um sulfato também amorfo. A presenga do sulfato de aluminio hidratado
Al,(S0,),.18H,0 tem sido confirmada nos produtos de corrosdo deste metal observados em
estruturas expostas a intempérie [195] e Johnson et al. [198] mostraram que em atmosferas
contaminadas por SO, , a presenca de particulas de fumo produzidas industrialmente e, como
tal, frequentemente encontradas nas proximidades dos locais de combustdo das matérias
fosseis, promove a produgdo de Al,(SO,);. Desta maneira, o aparecimento de um tal
composto sulfatado na camada de produtos de corrosdo do aluminio na atmosfera maritima-
severa de Sines, embora aparentemente surpreendente, é facilmente compreendido pelo facto

da mesma estar poluida por esse contaminante (quadro 4.2).

A presenga de 6xido de silicio, SiO,, com absorgdes a aproximadamente 1 100 e 470
cm™, também ¢é sugerida no espectro de infravermelho dos produtos de corrosdo formados
apds quatro anos de exposi¢do na atmosfera de Sines. De referir que o difractograma

correspondente a esta estagdo (Fig. 4.23) parece confirmar a presenga deste composto.

Na estagdo de ensaio de Leixdes (ambiente maritimo-industrial), o difractograma que
obtivemos para o provete de aluminio exposto quatro anos (Fig.4.22) ¢ algo mais complexo
que os registados nas estagdes de Sines (ambiente maritimo-severo - Fig. 4.23) e Pego
(ambiente rural - Fig. 4.24), observando-se, além das linhas de difracgdo correspondentes ao
aluminio metalico, a presenga de Oxido de silicio, SiO,, (ficheiros n® 14-717, 16-380, 18-
1169, 27-605, 31-1234, 32-993, 33-1161 e 35-63 da JCPDS [233]) e de cloreto de aluminio
hidratado, AICl,.6H,O (ficheiro n° 8-453, da JCPDS [233]). A semelhanga dos padrdes de
difracgdo deste metal nas estagdes de Sines e Pego, e a maior complexidade do obtido nesta
estagdo de Leixdes, é bem evidente na figura 4.28, que apresenta a sobreposi¢do dos

referidos difractogramas nas trés estagdes de ensaio.
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Figura 4.28 - Sobreposigdo dos difractogramas dos produtos de corrosdo do aluminio, obtidos apds
quatro anos de exposi¢do nas atmosferas de Leixdes, Sines e Pego.

O espectro de infravermelho (Fig. 4.17) apresenta as mesmas caracteristicas do obtido
em Sines (Fig. 4.18), observando-se a preseng¢a das bandas de absorgdo caracteristicas do
6xido de aluminio hidratado, bem como as caracteristicas do grupo sulfato, SO}~ . O facto de
nio termos obtido, por difracgdo de raios X, qualquer evidéncia da existéncia de um sulfato
de aluminio hidratado nesta estagio de Leixdes, cuja presenga na superficie em estudo
confirmamos, tal como em Sines, por espectroscopia de absorg¢do no infravermelho, sugere-
nos uma natureza amorfa para este produto de corrosdo, um resultado confirmado numa

investigagdo conduzida por Friel [245].

A presenga de oxido de silicio, SiO,, nos produtos de corrosio, também € sugerida
por infravermelho e embora ndo tenhamos procedido a um estudo quantitativo, parece que a
mesma esta presente na superficie do provete exposto nesta estagio em quantidade algo

superior a registada na estagdo maritima-severa de Sines.
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Quanto a presenca do cloreto de aluminio hidratado, AICI,.6H,0, nos produtos de
corrosdo do aluminio exposto quatro anos na atmosfera de Leixdes, que identificamos por
difrac¢do de raios X (Fig. 4.22) mediante a presenga de algumas das suas riscas de difracgdo
mais intensas, a presenca deste grupo inorgdnico ndo ¢ facilmente identificada por
infravermelho. Se observarmos o espectro de referéncia deste composto (espectro n® 726 da
referéncia [235]) facilmente verificamos que as suas principais bandas de absor¢do se
sobrepdem com as dos compostos cuja presenga na pelicula de produtos de corrosao formada

nesta estagdo ja sugerimos (6xido de aluminio hidratado, composto sulfatado e silica).

Se quisermos agora avaliar a influéncia do tempo de exposi¢do (um, dois, trés e
quatro anos) na natureza dos produtos de corrosdo formados na estagdo de Pego (ambiente
rural - Fig. 4.27), verificamos que ndo se observam diferengas significativas ao passarmos de
um a quatro anos. De facto, para esta estagdo, em qualquer um dos periodos de exposigdo, os
difractogramas sdo semelhantes ao padrdo de difracgdo do aluminio metalico (ficheiro n® 4-
787 da JCPDS [233]), o que indica a natureza amorfa dos eventuais produtos de corrosdo
que se possam formar por exposi¢do dos provetes de aluminio a esta atmosfera rural, quase
isenta de poluigio atmosférica (quadro 4.2) Contudo, a impossibilidade de se obterem
produtos de corrosdo por raspagem da superficie dos provetes para os primeiros trés anos de
exposigdo, e o facto do espectro de absorgdo no infravermelho mesmo no final dos quatro
anos de exposigdo apresentar as bandas de absorgdo caracteristicas, como ja referimos, do
6xido de aluminio hidratado muito pouco intensas, confirmam a pequena quantidade de

produtos de corrosdo formada nesta estagdo.

Para a estagdo maritima-severa de Sines, a comparag¢do dos difractogramas obtidos
para os provetes corroidos de um, dois e trés anos com o registado para o provete exposto
quatro anos na atmosfera (Fig. 4.26), também ndo indica diferengas significativas ao

passarmos de um a quatro anos observando-se, tal como na estagdo de Pego, as linhas de
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difrac¢do do aluminio metélico. Porque os espectros de absor¢do no infravermelho (F ig. 4.21)
revelam a presenga de 6xido de aluminio hidratado e de compostos ricos em SOY,

concluimos que os produtos de corrosdo possuem uma natureza amorfa.

O estudo comparativo dos referidos espectros obtidos para um, dois, trés e quatro
anos de exposigdo (Fig.4.21) mostra-nos que os mesmos sdo semelhantes entre si, o que
sugere que, com o aumento do periodo de exposi¢do, ndo ¢ possivel detectar por esta técnica
eventuais transformagdes de fase, parecendo manter-se invariavel a composi¢do da camada de
produtos de corrosdo inicial. Poderdo entretanto ocorrer, embora em pequena extensdo,
variagdes na quantidade relativa dos produtos presentes mas, dada a natureza exclusivamente
qualitativa do presente trabalho, quaisquer consideragdes de cardcter quantitativo seriam

especulagao.

No que respeita & estagdo maritima-industrial de Leixdes, a unica diferenga a registar
ao compararmos o padrdo de difracgdo correspondente ao provete de quatro anos com os
obtidos pela equipa do projecto MICAT [140] em Portugal nos trés periodos anteriores (Fig.
4.25), é o aparente aumento da quantidade de SiO, e de AICI,;.6H,O presentes na superficie
do provete, observado no terceiro ano. Uma vez que, como ja referimos, a presenca da silica
resulta da deposigdo de particulas atmosféricas transportadas pelos ventos, podemos concluir
que esta maior quantidade de silica observada a partir do terceiro ano, que também
observamos nesta estagdo de ensaio para o cobre, se deve provavelmente ao aumento da
rugosidade das superficies dos provetes de ensaio e, consequentemente, a tendéncia a uma
maior retengdo de poeiras provenientes, quer da atmosfera, quer do solo. Por sua vez, o
aparente aumento da quantidade de cloreto de aluminio hexahidratado, também a partir do
terceiro ano, provavelmente é devido ao facto da pelicula de produtos de corrosdo apresentar
uma estrutura pouco aberta, o que dificulta, consequentemente, a lexiviagdo deste composto

pelas aguas da chuva.
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Quanto ao resultado da analise comparativa dos espectros de infravermelho dos
produtos de corrosdo formados na superficie dos provetes de aluminio ap6s os quatro
periodos de exposi¢do a atmosfera maritima-industrial desta estagdo (Fig. 4.20), ele ¢
semelhante ao observado em Sines, verificando-se que os espectros de um, dois e trés anos de
exposi¢do sdo, praticamente, idénticos ao obtido para o quarto ano. As unicas diferengas a
registar a partir deste estudo comparativo, embora aparentemente pouco significativas, s3o o
aumento da quantidade de silica presente no quarto ano, bem como o aparecimento de uma
banda de absor¢do muito pouco intensa e definida, a valores do nimero de onda muito baixos
(proximo dos 400 cm™), possivelmente devida a presenga de um composto com uma ligagdo

metal - Cl, que a difracgdo de raios X indica ser pertencente ao cloreto de aluminio hexa-

hidratado, AICl,.6H,0.

Em suma, podemos dizer que os resultados da analise comparativa que efectuamos
por difracgdo de raios X sdo, a primeira vista, consistentes com 0s que obtivemos por
espectroscopia de absor¢do no infravermelho e parecem confirmar, no seu conjunto, que as
superficies de aluminio sofrem um ataque relativamente pouco intenso a testar pela
quantidade e natureza dos seus produtos de corrosdo, durante os quatro anos de exposicao,

nas esta¢des de Leixdes, Sines e Pego.

O facto dos difractogramas das superficies de aluminio corroidas exibirem
praticamente so as linhas do aluminio metélico mostra que a pelicula de produtos de corrosao
que cobre as referidas superficies possui uma estrutura praticamente amorfa, ja que a
difractometria de raios X s6 permite a identificagio de espécies cristalinas. Contudo, ndo €
possivel afirmarmos a auséncia de produtos de corrosdo cristalinos, mas estes, a estarem

presentes, sO o estardo em quantidades inferiores ao limite de detec¢do do método usado.
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Por sua vez, a técnica de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier
permitiu-nos confirmar que, na atmosfera pouco poluida de Pego, a pelicula de produtos de
corrosdo sobre as superficies de aluminio consiste essencialmente de uma camada de 6xido de
aluminio hidratado, enquanto que nas atmosferas de Leixdes (maritima-industrial) e de Sines
(maritima-severa) que apresentam quantidades substanciais de poluigdo atmosférica oriunda
das fontes industriais em adi¢do aos poluentes maritimos, além deste composto, também esta
presente um sulfato de aluminio, possivelmente hidratado e de estrutura néo identificada que,
ao nio ser detectado por difrac¢io de raios X supomos ser, tal como o Al,O,, de natureza
amorfa. Embora os resultados ndo sejam conclusivos quanto a consideragdes de natureza
quantitativa, uma vez que, como ja referimos, procedemos apenas a um estudo qualitativo,
parece podermos dizer que na estagdo de Sines a quantidade presente deste composto
sulfatado é inferior a que ocorre em Leixdes, para idénticos periodos de exposi¢do, o que €

consistente com o maior conteudo de SO, na atmosfera maritima-industrial de Leixdes.

Apesar da espectrometria de absor¢do no infravermelho no ter revelado de forma
clara a presenga de cloretos na pelicula de produtos de corrosdo, aquela era esperada nas
atmosferas maritimas e foi confirmada por difractometria de raios X na estagdo de ensaio de
Leixdes. O quadro 4.12 sumaria os produtos de corrosdo por nos detectados nas superficies
de aluminio apds quatro anos de exposigdo as trés atmosferas em estudo, Leixdes, Sines e

Pego, por ambas as técnicas de analise de superficies utilizadas.

Estacdo de ensaio | Tipo de atmosfera v DRX
Leixdes Maritima-industrial Al,0,.nH,0 Al; SiO,; AlICl,.6H,0
Si0,; SO; ; OH
Sines Maritima-severa Al,0,.nH,0 Al
Si0,; SO; ; OH
Pego Rural Al,O,.nH,O0* Al

* Em quantidade relativamente pequena.

Quadro 4.12 - Grupos funcionais e compostos que identificamos por FTIR e DRX nas superficies de

aluminio de quatro anos de idade.
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Os resultados deste estudo, que teve uma duragdo maxima de exposigdo atmosférica
dos provetes de aluminio de quatro anos, parecem concordar com a ideia, partilhada por
muitos investigadores, de que este metal, pela sua natureza, ¢ um dos materiais que menos
degradagdo sofre ao ser submetido a longos periodos de exposi¢do a atmosfera. Tal pode ser
explicado pelas caracteristicas passivantes da camada natural de oxido de aluminio que se

forma espontaneamente (AG® = - 378,2 kcal mol ™" [43]) & sua superficie.

3.4 Consideracdes finais

Os produtos de corrosdo do cobre e do aluminio formados nas atmosferas de Leixdes
(maritima-industrial), Sines (maritima-severa) e Pego (rural) foram estudados por
espectrometria de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e por
difractometria de raios X (DRX) com vista a sua identificagdo. Os resultados que obtivemos
permitem-nos fazer algumas consideragdes e tirar algumas conclusdes que apresentamos em

continuagao.

As duas técnicas de analise que utilizamos revestiram-se de grande importancia no
estudo dos produtos de corrosio do cobre e do aluminio. Contudo, como foram utilizadas
sem complemento de outras técnicas, ndo nos permitiram distinguir claramente as varias fases
e estruturas presentes formadas ao longo do tempo, pelo menos no que respeita as superficies
de cobre. De facto, sendo as patinas de cobre constituidas por estruturas complexas de
compostos quimicos de naturezas relativamente semelhantes, como por exemplo os varios
sulfatos possiveis, os pardmetros de medida das duas técnicas usadas (nimeros de onda, v,

das bandas de absor¢do no infravermelho e as distancias interplanares, d, das redes cristalinas,
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em difracgdo de raios X) foram em alguns casos demasiado proximos para nos permitirem a

definigdo clara de quais as fases que estavam realmente presentes.

Contudo, ainda que ndo nos tenham permitido uma ‘"identificagdo fina" dos
componentes das peliculas de produtos de corrosdo do cobre e do aluminio, as referidas

técnicas permitiram-nos retirar varias conclusdes interessantes do estudo efectuado:

- Ainda que os componentes das patinas de cobre ndo reflictam directamente a
composigdo atmosférica, os resultados obtidos mostram-nos claramente que os constituintes
das atmosferas de exposi¢do influenciam as velocidades de formagdo e as estruturas

cristalinas formadas.

- Assim, as superficies de cobre expostas na atmosfera rural de Pego conduziram a
espectros de absor¢do no infravermelho que parecem sugerir-nos (pelas pequenas bandas de
absor¢do que revelam na regido dos 690 - 620 cm™ [243] e pela forma da banda de absor¢ao
caracteristica do grupo OH em 3 500 - 3 300 cm™) a presenga de pequena quantidade de
posnjakite, um sulfato basico de cobre hidratado, de formula Cu,SO4(OH)s.H,O, que tem
sido proposto nos produtos de corrosdo formados inicialmente nas superficies de cobre; a
presenca deste composto na patina formada apos um ano de exposigdo parece ser suportada
pelo difractograma que obtivemos com o provete correspondente, exposto um ano na
atmosfera. Contudo, o principal componente destas patinas, para além da cuprite, Cu,0,
parece-nos ser o sulfato basico de cobre brochantite, Cu,SO,(OH)s, cujo crescimento se
revelou mais significativo entre o segundo e o terceiro ano de exposi¢do. De facto, a
literatura cita este composto como o principal produto de corrosdo do cobre ao cabo dos

anos.
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- Quaisquer outros componentes das patinas de cobre formados por exposi¢do na

atmosfera de Pego, a estarem presentes, sera na forma de vestigios.

- Para as superficies de cobre expostas em Leixdes (atmosfera maritima-industrial) e
Sines (atmosfera maritima-severa), quer os espectros de infravermelho, quer os
difractogramas de raios X que obtivemos s3o mais complicados que os obtidos em Pego,
revelando a presenga, para além da cuprite, de estruturas bastante mais complexas de sulfatos
e cloretos. Tal como em Pego, e de acordo com a literatura, também encontramos que a
brochantite ¢ um dos sulfatos basicos de cobre presentes nos dois tipos de superficies.
Contudo, os difractogramas parecem mostrar-nos que o principal sulfato presente € o sulfato
de cobre penta-hidratado, CuSO,.5H,O, que aparece em maior quantidade relativa nas
patinas formadas na atmosfera de Leixdes (onde o teor de SO, € significativamente maior) do
que nas patinas formadas na atmosfera de Sines, onde ¢ mais significativo o teor de cloretos.
Nas patinas formadas em Leixdes também detectamos a presenga de silica, SiO,, proveniente

das poeiras atmosféricas.

- Por seu lado, as patinas de cobre formadas em Sines revelaram mais rapidamente, e
em quantidade mais significativa que em Leix3es, a presenca de cloretos do tipo
Cu,CI(OH);, que as técnicas utilizadas ndo nos possibilitaram distinguir entre a atacamite e a
paratacamite, dois compostos isomorficos que correspondem aquela formula molecular. Clara
foi a quantidade significativamente maior de cuprite, Cu,O, detectada por difracgdo de raios
X nas patinas formadas nesta estagdo, comparativamente as patinas formadas em Leixdes.
Independentemente da quantidade de cuprite realmente formada nas duas atmosferas, tal
parece-nos ser devido ao facto da estrutura da pelicula de produtos de corrosdo formada em
Sines, ao ser mais aberta (menos compacta) permitir "ver" mais facilmente por varrimento

com a técnica de difrac¢do de raios X a cuprite subjacente.
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- Para as estagdes de Leixdes e Sines parece também ser possivel sugerirmos a
presenca de vestigios de nantokite, CuCl, e/ou tolbachite, CuCl,, e/ou cloreto de cobre (II),
CuCl(OH), bem como de sulfato de cobre mono-hidratado, CuSO,.H,0, em ambas as
patinas. Entretanto, ao contrario dos vestigios de paramelaconite, Cu,O;, possiveis nas
patinas formadas na atmosfera maritima-industrial de Leix3es, nas patinas formadas na
atmosfera maritima-severa de Sines parece possivel detectarmos a presenga de vestigios de

azurite, um carbonato basico de formula Cu;(CO;),(OH),.

- Os resultados obtidos com as patinas de cobre formadas nas estagdes de Leixdes e
Sines permitem-nos ainda concluir que a quantidade de compostos clorados nas peliculas de
produtos de corrosdo aumenta com o tempo de exposi¢do, embora mais significativamente a

partir do segundo ano.

- Quanto ao estudo das peliculas de produtos de corrosdo das superficies de aluminio
por ambas as técnicas, ele revelou-nos que sobre elas o inico composto cristalino que se
forma, e que s foi possivel detectarmos, ainda que em quantidades vestigiais, nas superficies
expostas na estagdo de Leixdes, é o cloreto de aluminio hexa-hidratado, de formula
AICl;.6H,0. Todos os outros componentes da pelicula de produtos de corrosdo, cuja
quantidade aumentou, tal como esperavamos, com o tempo de exposi¢do, nomeadamente o
6xido de aluminio, Al,0;.nH,0 (normalmente designado por alumina) cuja presenga
confirmamos nas trés atmosferas, e eventuais sulfatos que detectamos nas superficies
expostas em Leixdes e Sines, tém uma estrutura amorfa; por esta razdo, ndo nos foi possivel
detectar nenhum deles por difracgdo de raios X, uma vez que esta técnica apenas relata

espécies cristalinas.
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- Nos ensaios de exposi¢io atmosférica das superficies de aluminio, e contrariamente
ao que verificamos para o cobre, parece-nos ndo ocorrerem mudangas significativas na

natureza dos produtos de corrosdo, nos primeiros quatro anos de exposi¢ao.

- A presenga de silica nalgumas superficies em exposi¢do, comumente encontrada nas
peliculas de produtos de corrosdo formados a intempérie, ¢ ocasionada pelas particulas de
deposigdo atmosférica, transportadas pelo vento e provenientes do solo e da erosdo das

rochas, areias, etc..

- No estudo comparativo que realizamos por infravermelho as ligeiras diferengas que
observamos na intensidade das bandas de absorgdo ndo podem ser atribuidas, com seguranga,
a presenga de uma maior ou menor quantidade, na pelicula de produtos de corrosdo, dos
compostos responsaveis por essas absorgdes, uma vez que se tratou unicamente de um estudo

qualitativo.

- Dado que o conhecimento do efeito da variavel tempo ¢ de importancia crucial na
hora de realizarmos previsdes de corrosdo atmosférica a longo prazo, seria recomendavel
estendermos este estudo a periodos de exposigdo de maior duragdo. De facto, para o cobre, a
exposi¢do de quatro anos é um periodo demasiado curto para se desenvolver efectivamente a
patina verde num grau significativo nas localidades estudadas pelo que, para este metal, a
informagdo que obtivemos ndo € suficiente para prevermos o comportamento da corrosao

atmosférica de longa duragdo nessas atmosferas. O mesmo podemos dizer para o aluminio.

Paralelamente ao estudo da composi¢do dos produtos de corrosdo pelas técnicas de
analise de superficies que utilizamos teria sido também interessante termos procedido a um
estudo da morfologia das peliculas de corrosdo por microscopia electronica de varrimento, de

modo a melhor precisarmos a influéncia da fase intermédia no sistema heterogéneo metal /
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produtos de corrosdo / meio corrosivo, que condiciona a acgdo do meio sobre o material

metalico.

Tudo o que dissemos, € consistente com a ideia de que o cobre € o aluminio devem a
sua relativa elevada resisténcia a corrosdo atmosférica, aos produtos de corrosdo que cobrem
a sua superficie, protegendo-a da acgdo agressiva do meio. No aluminio, essa resisténcia €
devida a formagéo de um filme passivante de 6xido amorfo, enquanto que no cobre se deve a
presenga de uma pelicula formada por uma mistura de produtos de corrosao (oxidos, sulfatos
e/ou cloretos de cobre, dependendo da atmosfera) que exibe propriedades relativamente
protectoras. Contudo, os resultados por nos obtidos parecem mostrar que o aluminio, apesar
de ser um metal mais activo que o cobre, possui uma maior resisténcia a atmosfera. Em
qualquer dos casos fica demonstrada a grande importancia do papel desempenhado pelas
peliculas de produtos de corrosdo nos fenomenos de corrosdo atmosférica, dos dois metais
estudados, que permitem o seu emprego na maioria das atmosferas naturais, sem nenhuma
protecgdo adicional. Devemos contudo chamar a atengdo para os casos de exposigdo destes
metais em atmosferas muito contaminadas ou ricas em cloretos; nestes casos, a velocidade de
corrosdo podera atingir valores significativos, ao ocorrer corrosdo por picadas, especialmente

nas superficies de aluminio.

Para finalizarmos, consideramos oportuno referir que o uso de técnicas de avaliagdo
de variagio de peso, metalograficas, espectrometria de fotoelectrdes de raios X,
fotoluminescéncia, microsonda electronica, redugdo coulométrica, cromatografia ionica,
espectroscopia de electrdes Auger e outras, tém sido usadas por varios investigadores com
vista a estudar aspectos especificos de composigdo / estrutura das peliculas de produtos de
corrosdo formadas na atmosfera. S6 a conjugagio de varias técnicas permitira estudar
completamente os mecanismos de ocorréncia na corrosdo atmosférica das superficies

metalicas, dependendo a sua selecgdo da natureza do material a estudar.
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