CORROSAO CONCEITOS
BASICOS



Corrosao

Interacao metal + meio = deterioracao das propriedades do material
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Corrosao

Quanto ao mecanismo de interacao — quimica e eletroquimica.
Forma de atague — uniforme ou generalizada e corrosao localizada.

Quanto a presenca de agua — corrosao a Umido e a seco.

Quanto a temperatura — em baixas temperaturas e em temperaturas elevadas
(>200¢ C)
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Corrosao Generalizada

Meio agressivo

Produto de corrosao

Metal

' Expressao da velocidade de corrosao |

Perda de massa por
unidade de area por Perda de espessura
unidade de tempo ) )

ipy, mpy,
l M/L2T mdd L/T mmpy,
J J J um/ano J '




Corrosao Generalizada

Uma tubulacao de aco exposta a um meio corrosivo durante um periodo de 1 més sofreu uma perda de massa de 600 g. Sabendo
que esta sofreu corrosdo generalizada, e que a area total exposta ao meio corrosivo era de 1 m?, pede-se:

a) Expresse a velocidade de corrosao em mdd. Resposta: 200 mdd
b) Considerando que a densidade do aco € igual a densidade do ferro (7,87 g/cm?3), seu principal constituinte, expresse a
velocidade de corrosdo em termos de perda de espessura nas seguintes unidades: mpy e pm/ano. Respostas: 927,5 um/ano

ou 36,5 mpy.

Corrosao Localizada

Meio agressivo

Metal

- Apenas regioes muito pequenas do metal sao corroidas. Pontos de iniciacao geralmente estao associados a imperfei¢coes
microestruturais (inclusdes, precipitados de fases secundarias, contornos de grao);

- Pode levar a perfuragao da estrutura;
- A velocidade de corrosao nao pode ser determinada por ensaios de perda de massa.



Mecanismos de Corrosao

- Diferenciando reac¢oes quimicas das reagoes eletroquimicas:

Meio agressivo

g fons ™\

OxWw . Red
Metal
estao separadas fisicamente — ocorrem em

, € ocorre a para alimentar o processo (eletronica no metal e
ionica no meio condutor).

os reagentes se aproximam a nivel atbmico — com




Reag¢oes Quimicas

https://www.youtube.com/watch?v=pQ-W RpMOKM



https://www.youtube.com/watch?v=pQ-W_RpMOKM
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Mecanismo Eletroquimico de Corrosao

Processo Anddico — oxidacao do metal
Processo Catodico — Reducao de uma espécie do
meio
Deslocamento de elétrons pelo circuito metalico
Fluxo idbnico no meio em contato com o metal
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Principais Reac¢oes Catodicas

- Meios nao aerados:

2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ (Neutro ou basico)
2H' + 2e~ — H, (acido)

- Meios aerados:
0O, +2H,0 +4e — 40H~ (Neutro ou basico)
AH" + 0, + 4e~ — 2H,0 (&cido)

- Redug¢ao de ions metalicos oxidantes:
Me?t +1e- — Me(Zz D+

- Deposicao de um metal mais nobre:

Me?t + ze— — Me



Influéncia da Microestrutura do Metal

Fe

pH=3

Fe?t + 2e” 2 Fe ;’ez+/Fe = —0,44V (anodo)
Cu?t +2e” 2 Cu Eg 2+ 1oy = +0,34V (catodo)

u

E = 0,44 + 2312 X 298, 107 0,617V
e(Fe?t/Fe) =~ T 5 96500 © 1

E,(y2+/u,) = —0,059 pH = —0,177V

» Evidéncias da corrosdao do Zn — diminuicao progressiva da
massa e aumento da concentracao de ions ZnZ* em solucgao;
» Evolucao de hidrogénio — formacao de bolhas.

Por que aparecem regioes anodicas e catddicas na

superficie do metal?



Principais fatores que levam ao aparecimento de

regioes anodicas e catodicas no metal —
FORMACAO DE PILHAS

Deformacao superficial;

Gradientes de concentracao;

Gradientes de temperatura;

Liga nao homogénea;

Presenca de intermetalicos e inclusoes;

Regioes ativas nos contornos de grao.
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Solidificacao de um metal a partir do estado fundido

GRAOS SOLIDOS COM
SIS INICIAIS DOS CRISTAIS 6RA0S SOLIDOS CONTORNOS DE GRAO

Liquido Solido

() FORMAGAO INICIAL DOS () CONTINUAGAO DA {©) SOLIDIFICACAO COMPLETA
CRISTAIS SOLIDIFICACAO

-

Grao Limites granulares

Nos contornos de grao se
concentram as impurezas.
Eles sdo o ponto fraco da
microestrutura dos metais.

)= Rterials

Figura 1
Microestruturas da liga de Al4Cu

laminada a 25% e mantida por
diferentes tempos de permanéncia
no ESS, T= 538°C, f=0,6.



Uma pilha hipotética

\y p4 E(V/Ref
1 Ty t=0 (A/e)

R, ] Elwtrogosde
AL [ retecincis

Jaeemero Circuito aberto Ee (he/m2) T

A Voltimetro

R . Aesisténcia R - 00
Eletrodos em equilibrio

" fem
In*t +2e" S Zn E% = —-0,763V
2H + 2e” S H2 EO = —0,0V Ee (zn2+/zn)t+V

>
[1](A)
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Uma pilha hipotética

@-
WV, v, E V/REf
]— LL R }E’mrmm t > 0 ( A )
:’. i.::;.:.;m Circuito fechado Ee(emz) - - - - A2 +2eT  —Hy
R . Aesisténcia R - R1 I trl
. t
Eletrodos polarizados Co
A
" ddp =V =R1x1,4

Nan
S

L Zn — Zn%*t 4+ 2e”

>
I [1](A)
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Uma pilha hipotética

E(V/Ref)
2H* + 2¢~ — H,

Rl e >0
» vauewe - Circuito fechado
R—0

Eletrodos curto circuitados

Ee (H+/H2)

" E

R=0

AV = 0 (depende da resisténcia do eletrélito)
15
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Medida Experimental do Potencial de um Metal em

um Meio Corrosivo (Ecorr)

E(V/Ref)

Ee (H+/H2)

Zn — In?t + 2e”

>
[1](A)
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Medida Experimental do Potencial de um Metal em
um Meio Corrosivo (Ecorr)

Eletrodo de Calomelano

PMT 2507- CORROSAO E PROTEGCAO DOS MATERIAIS - Neusa Alonso-Falleiros



Medida Experimental do Potencial de um Metal em um Meio Corrosivo
(Ecorr)

Eletrodo de Referéncia (ECS)

Capilar de Luggin

Eletrodo de Trabalho — corpo-de-prova
Contra-eletrodo (Pt)

Nivel do Eletrdlito

X
nivel do eletrolito 6 ,_
\ borda superior

N

borda inferior
/’, >
/
"/
/é
/

PMT 5827 - MECANISMOS DE CORROSAO DE MATERIAIS METALICOS

Fotos: Gentileza Eng. Rodrigo César Nascimento Liberto; Neusa Alonso-Falleiros
Relatdrio Final FAPESP, processo 04/13072-0; 30/05/2007.




Medida Experimental do Potencial de um Metal em um Meio Corrosivo
(Ecorr)

Fotos: Gentileza Eng. Rodrigo César Nascimento Liberto;
Relatdrio Final FAPESP, processo 04/13072-0; 30/05/2007.
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Eletrodos de Referencia e seus Potenciais

(WEST, John M. Basic corrosion and oxidation. New York : John Wiley & Sons, 2. ed., 1986, p.97.)

Eletrodo
Hg,HgZCIZ(S)/CI'(aq,sat.KCI)
Cu/Cu*?(ag,sat.CuSO,)
Ag,AgCI(S)/CI‘(aq,1mo|/kg KCI)

Ag,AgCI(S)/CI'(aq,égua do mar)

V, EHS a 252C

+0,25 (+0,241%)

+0,32 (+0,318%)

+0,29

* Valor da tabela de converséo:

+0,25

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa Alonso-Falleiros
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Conversao de E medidos
por diferentes Eletrodos
de Referéncia

Grafico de conversao:
http://www.nace.org/nac
e/content/library/corrosio
n/References/Pot-
scales.asp

Conversion Between
Reference Electrodes

Here is a simple graphical
aid to convert voltages
between the most common
reference electrode scales.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
Alonso-Falleiros



Reference Electrode Potentials

Conversao de E
medidos por
diferentes Eletrodos

de Referéncia

Tabela de conversao:

Name Nernst Equation Potential |T coefficient
(V vs. SHE) (Vvs. SHE)| (mV oC)
Hydrogen (SHE) |EC-0.059 pH 0.00
Silver chloride EY - 0.059 log a chloride 0.2224 -0.6
0.1 M KCI 0.2881
1.0 M KCI 0.235
saturated (KCI) 0.199
seawater ~0.250
Calomel E0 - 0.059 log a chloride 0.268
0.1 M KCI 0.3337 -0.06
1.0 M KCI 0.280 -0.24
(SCE) |saturated (KCI) 0.241 -0.65
Mercurous sulfate | EY - 0.0295 log asulfate 0.6151
Mercuric EY- 0.059 pH 0.926
Copper sulfate  |E? + 0.0295 log acopper 0.340
saturated 0.318

A visual chart was produced to convert the voltages read with various reference electrodes.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

Alonso-Falleiros

22



Potencial de Corrosao

- Potencial no qual a velocidade de oxidacao do metal (reacao anddica) é praticamente igual a
velocidade de reducao de uma espécie do meio.

- No potencial de corrosao — a corrente liquida na interface é zero.

- Diferentemente do potencial de equilibrio, no potencial de corrosao tem reacao liquida no
eletrodo pois a natureza das reacoes de oxidacao e de reducao sao diferentes.

IMPORTANTE VALOR INTERMEDIARIO

O METAL ESTA POLARIZADO ANODICAMENTE!

Corrente de Corrosao

- Corrente de curtocircuitamento, onde os processos anddicos e catddicos na superficie do
metal ocorrem com a mesma intensidade.

- Corresponde a velocidade de oxidacao do metal.

- Pode ser determinada a partir do levantamento de curvas de polarizacao, por medida de
perda de massa e por determinacao da quantidade de ions em soluc¢ao. >



Potencial de Corrosao
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Exercicios Complementares

Exercicios:

O estudo dos processos de corrosao e protecao contra corrosao de metais se inicia com a Termodindmica
Eletroquimica e Cinética Eletroquimica. Esses topicos foram abordados na disciplina PMT 2423 — Fisico-Quimica para
Metalurgia e Materiais Ill e serao agora aplicados para o entendimento dos processos de corrosao e protecao de
metais. PropOe-se as seguintes questdes com o objetivo de recordar, de forma direcionada, os principais conceitos
da Termodindmica e Cinética Eletroquimica.

1. Discuta: o que é potencial de eletrodo?
2.Quais as condicoes para o potencial de eletrodo padrao?
3.Qual é a expressao utilizada para o calculo do potencial de eletrodo de equilibrio?

4.Em corrosao, as principais reacoes catddicas sao as de hidrogénio e oxigénio. Liste essas reacoes de eletrodo.
Escreva a Equacao de Nernst em cada caso.

5.Recorde a leitura do Diagrama de Pourbaix da agua. (Se quiser, consulte:
http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/pourbaix/pourbaix_construction.php )

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
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Verificacao da possibilidade de ocorréncia da Corrosao

- Sob o ponto de vista termodinamico — reacao espontanea (AG < 0);
- Pode ocorrer a corrosao se no meio em que o metal esta imerso tiver uma espécie com
potencial de redug¢ao superior ao do metal (fem da pilha > 0)

Cu’t +2e~ s Cu E® = 40,34V

E, = +0,34 + 2o X 295, 10_6—0163V
e = T 2x96500 = 1

fem =-0,354 — 0,163 = -0,517<0

30



Verificacao da possibilidade de ocorréncia da Corrosao

Cu’t +2e~ S Cu E° = 40,34V

E, = +0,34 + 2> 2 X295, 10_6—0163V
e =T 2x96500 = 1

0, +2H,0 + 4e~ — 40H™ E, = +0,401V

O, 10401, B314%298 0,2
e 4 x 96500 10-8]4

= 0,864V

ln[

pH=6

PODE corroer
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Vcorr por Ensaios de perda de massa

Tubulagdo de Aco (Fe), Am = 600 g, At = 1 més (2592000 s), p;. = 7,87 g/cm3, Area
exposta = 1 m? (10% cm?)

unidades coerentes

= = =2,315x10"> e =
A At 10%x2,592x108 727 p

g ) Am 600 Veorr

Veorr
corr \ s m2g

Determinacgao de j

(Lei de Faraday)

Corr
1F 1 E Mmol
- q_‘g(nax) i (A/ )=v F
. o corr cmz corr Eq . g
Q= IxAt ————Am —> AxAtzicorr ____A_Atzvcorr
_ ) 96500 (4. s)
i (A/sz) = Veorr T =2,315x1075 (9 /cmzs) ~0,0798

-9 56/2 (9) 2



Determinacao Analiticade i,

- A densidade de corrente de corrosao nao pode ser medida diretamente! Por qué?

Podemos determinar a corrente de corrosao graficamente ou por

equacgoes que representem a cinética do eletrodo

Eq. de Butler-Volmer

Ox + ne” S Red

Nan. > 30 MV

iem. _ io {e((l—ﬁ’):;‘ﬂan.)} icat. _ io {_e_(ﬂzz'%cm.)}g




Eq. de Tafel

_(BzF1cqe. i RT
ncat < -30 mv icat. = io {—e ( RT )'} ncat — b log_ b = —2 303 ﬁ <0
lo
(1-B)zFngn, . L RT
Nan >30MV 15 =, {e( RT )} Nan = bq logz b, = 2,303 CEr 0

Como na corrosao a natureza das reacoes catodica e anddica sao

diferentes

A equacao para a sobretensao catdédica (n ) representa a cinética da rea¢ao de reducao
(espécie oxidante do meio).

A equacao para a sobretensao anddica (n_,) representa a cinética da rea¢ao de oxidagcao
(corrosao do metal). 34




Representacao grafica da Eq. de Tafel

IEeq.H+/H2 —————————————————————— _ E E
Neat = Ecorr ™ Eeq. H+/H2
Me —» Me** + ze~
Ecorr ——————————————————————
zHt +ze~ > z/2H,
Eeq' e R el i b ‘l‘ nanod = Ecorr - Eeq. Metal
|
D |
: | |
' >

i i .
o(Metal) lo(H+/H2) corr log |i| (A/cm?)
35



Eeq. Metal

Representacao grafica da Eq. de Tafel

Ecorr — Eeq.(MeZ"'/Me)

>0

tgd = b, = . ;
“ logi., —log Lo(Mezt /Me)
i
Ecorr = Eeq (et ie) = balog

Me —» Me?t 4+ ze™

I
|
: zH" +ze~ - z/2H,
|
|

_____________ l MNanod = Ecorr - Eeq. Metal

lo(metal) io(H+/H2)

)

i
corr log |i] (A/cm?)

36




Representacao grafica da Eq. de Tafel

E ____________________________
eq. H+/H2
MNeat = Ecorr - Eeq. H+/H2
Me - Me?* + ze~
O 1 TS —
o | zH" +ze~ - z/2H,
i - Ecorr — Eeq.H"‘/Hz
I I - . .
Eeq.MetaI B I ! log lCOTT o log lO(H+/H2)
! | ' . lcorr
! i b;corr o Eeq.+/H2 — bclogi R <0
: . > o(H" /Hy)

ooty .
o(Metal) o(H+/H2) ‘corr log |i] (A/cm?)
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Tome NOTA

Eeq. (Me™ /Me) < Ecorr < Eeq. Oxidante

icorr > io(MeZJr/Me)
icorr > io(Oxidante)
IEcorr - Eeq.(Mez+/Me) = MNanod 0 ba >0
Ecorr - Eeq. Oxidante — Veat < 0 bc <0

(Geralmente fornecido em modulo)

38



Uma tubulagao de aco encontra-se em contato com uma solugao acida (pH = 3) de FeSO, 0,05
M, desaerada (sem oxigénio). Determine a velocidade de corrosao e a corrente de corrosao
para a tubulacao no meio em questao. Considere a temperatura como sendo igual a 252 C.

Sabendo que a tubulacao esta sofrendo corrosao generalizada transforme a corrente de

corrosao em perda de espessura (cm/ano).

Dados: 1 Faraday =96500 C = 96500 A.s
Fe’* +2e” 2Fe E°=—0,44V H*+e =21/,H, E°=0,0V

io(Fe2+/Fe) =10"° (A/cmz) io(H"'/Hz) =107° (A/cmz)
b, = 100 mV/décadalogaritmica b, = 120 mV/década logaritmica
pH = —logay+ massa molardo Fe=56 g Pr. = 7,87 g/cm3

Respostas: i, = 6,76 x 10> A/cm? E.or =-0,395V e = 0,0786 cm/ano
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ei

— Limite por difusao

corr corr

corr

10, + 2H,0 + 4~ - 40H"

Controle por difusao

Eeq. Metal

Me - Me*t + ze™

I
|
1
|
] : >
I i i :

o(Metal) lo(02/0H-) lcorr log |i| (A/cm?)
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ei

— Limite por difusao

corr

corr

0, + 2H,0 + 4e - 40H"

Controle por difusao

Neat tg0 = b, = Ecorr — Eeq.(MeZ"‘/Me)
/ a log iCOTT — log iO(MeZ+/Me)
Limite
corr — Eeq.(MeZ'"/Me) - balog/‘iO(Mlez:/Me) >0
ECOH‘ — = o — -y-r ————————————

¢

Geralmente dado
do problema!

Manod = Ecorr - Eeq.(Mez+/Me)

Eeq. Mez+/Me ] _ _ _ o e e e ) e e e e o - = LY

. Me - Me** + ze™,
: I

Neat = Ecorr - Eeq.(OZ/OH-)
>

lo(Metal) io(OZ/OH-) icorr - iIimite |og ||| (A/sz)
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DIAGRAMAS DE POURBAIX ou
DIAGRAMAS E vs pH

Engenheiro Belga de origem
Russa



Diagramas de Pourbaix

- Diagramas E x pH primeiramente concebidos em 1938;
- Construidos com bases em dados da termodinamica;

- Indicam os dominios de estabilidade termodinamica de uma espécie ou
composto quimico em funcao do potencial e do pH;

- Disponiveis, em sua grande maioria, para o equilibrio eletroquimico de metais
em agua destilada a 25° C;

- Como inicialmente concebidos, refletem o comportamento do metal em agua
destilada sem a presenca de espécies agressivas.

- Nao sao adequados para fazer previsao sobre a cinética das reagoes;

- Pourbaix, M., Atlas d'Equilibres Eléctrochimiques a 25°C, Gauthier-Villars Paris,
1963



As regioes do diagrama de Pourbaix

1z

1A

Meios oxidantes
e acidos

Meios oxidantes

e basicos

Meios redutores
e acidos

Meios redutores
. e basicos

I
=2 =l O 1 2 3 4 & 6 7 8 8 10 1 12 13 14 15 16

44
Figura 8 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C



As linhas do diagrama de Pourbaix

2 -1 0D 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10D I 12 13 14 15 16
r_ 1 1T T T 1 T S . s

Linhas horizontais — SN
equilibrios eletroquimicos N
(dependentes do |
potencial) e 2 B3]

independentes do pH.

P~ 2y
F€3+ +e 2 F€2+ ‘/:T/ N\

(=]

Linhas verticais —
equilibrios quimicos

‘1 (independentes do

F0,""? |{ potencial) e dependentes
|'| do pH.

—
=

| 0.6

.. 2Fe3t +3H,0 2 Fe,0; + 6H™

o2
Ape3+ ROS N
feq = +0,771 4 %lnapeu o] oo | {Linhas inclinadas —
o B —— | | equilibrios eletroquimicos
/ﬁ.’ -L(dependentes do
Fe?* +2e™ 2 Fe o | potencial) e dependentes
Eeq = —0,44 + %ln App2+ 1.4 <.-'d0 pH.
N 3 .

-2 =l 0 1 2 3 4 6 6 7 8 8 10 1l 12 i3 i4 150
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Figura 8 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C



Regiao de estabilidade da agua

Regiao onde ocorre
a maioria dos casos
de corrosao

—
(_

2H* +2e~ 2 H,

E = —0,0295 log Py, — 0,059 pH

[15- 7 5_1 9 10 M 12 13 14 15 16
—1 |,
Evolucdo do 1"
° ~n . 1"'.'
oxigénio e y
~pacidificagao liz
1!
N | Oy +4HY + 4e” 2 2H,0
U, T~ >
mﬂ“-fg'g_-;ltll'l; T 0.4 E
&L, "‘EF_?_Da oz M = 1,228 — 0,059}91‘1
e lo +0,0147 log Py,
~J -[].:
.] iU
G .
. Fg:?,. — | =D&
e Evolucdo do N L
-1}. . A e | — ! -] -
o) hidrogénioe | & ;
. . o~ o b1
.« ¥ alcalinizagao |
-1,B i G
-1,8 H : -1,8
-y =] 0 | 2 1 4 5 E 7 4 g 10 1 12 13 14 y  MB

Figura 8 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C
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Regiao de estabilidade da agua

DOMINIOBE
CEIDAGAD DA AGUA
EVOLUGAD DE 0,

2HgO=y Co® 4H ™+ 32

— S
—
b -
DOMMNIO DE ESTABIUDADE ™ iy

TERMODINAMCA DA AGLA

ot

DOMINIDDE
REDUGAD DA AGUA
EVOLUGAD DE H,

IHt+ Je = Ha

a 2 4 L 8 m 12 14

pH
- Figura 01 -

Diagrama de POURBAIX para agua .



Analise qualitativa dos diagramas de Pourbaix

Oxidos ou hidréxidos
sao estaveis

PASIVACION

INMUNIDAD

1
l
Jf ‘ Metal é estavel \

IIIIIII

o 1 2 % 4 5 6 7 8 9 10 1112 13 14

lons sao
estaveis

IMPORTANTE:

v’ A regido de imunidade é
garantida pela termodinamica
— O metal nao corréi pois se
encontra abaixo de seu
potencial de equilibrio;

v’ As regides de corrosdo e de
passivacao dependem da
cinética e nao podem ser
garantidas através da simples
analise dos diagramas de
Pourbaix!

v’ A presenca de ions agressivos
pode modificar os diferentes
dominios “



Analise qualitativa dos diagramas de Pourbaix

@ IMUNIDADE

Estado metalico estavel
— dominio de imunidade.
METAL NAO CORROI.

Il PASSIVACAO

Compostos insoluveis
do metal — dominio de
passivacao

A CORROSAO

Espécies ibnicas do

metal estaveis -
dominio de corrosao

5 Manganes
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CO n St r u 95 O d O D i a g ra m a Figura 14 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C

. 29534 5 g T e 9 b U RBKIY,
de Pourbaix (Fe em H,0) & I
1,8}. 418
1.6|. 1. 118
14)]. 4. Y. e

12
1. N 1!

|
0.8 ' v , 0.8

4 0.6

40,4

Linha

horizontal 23




Construcao do
Diagrama de

para se chegar na linha horizontal n°23. Essa linha representa o equilibrio:

Pourbaix (Fe em
H,O)

Fe’" +2¢” & Fe

O potencial de equilibrio é dado pela equacdo de Nenrst:

E-. . =Eretire + 005 -log e

Fe 7/F
2 aFe2+

Cada linha paralela

como a(Fe)=1.entao:
=-0,440+0,0295-loga_,. (V

e definida para uma
atividade de Fe?t

E

Fe’* | Fe

Assim esse equilibrio independe do pH e apenas do potencial que va-
riard com diferentes a_,.. Para a_,. = 10°M:

E ,  =-0440+0,0295(-6) = 0,440 0177 = 0,617V

Fe?* [Fe




~N
Co n St r u ca O d O Figura 14 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C

52401aq4'557&sufuunzu3n4mm

Diagrama de i ST T

18] iz i

2 Lil‘lha 16l 11
Pourbaix (Feem . 7% KECHS

H,0) Rl |

1. N N
08 L ! 1os
06 ‘ 10,6
0.4 ;

0.2].

-0,2|.
-0.4].

-06




Construcao do

Diagra mad de Pou rbaix No diagrama para ferro-agua, a linha vertical n°20 representa o equi-
librio quimico abaixo:
(Fe em H,0)

2Fe* +3H,0 <> Fe,0, +6H"

Sua constante de equilibrio é dada por:

(aH : )6 (aFe203 )

K= 7 — e como a(H.0) = a(Fe,03) = 1, entdo:
(aFe3+ ) (aHzo )
K — (aH+ )6
Cada linha paralela Bre
e— Ioga . =pH

e definida para uma |,

T ogK =6-loga,. —2-loga_..
atividade de Fe**- [ % pn_20ga_ |
que implica em um fixando[Fe* | =10 M

deslocamento com on = (£143+2:6)
6

o pH oH —176




Construcao do Diagrama

de Pourbaix (Fe em H,O)

Figura 14 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C

2 -1l 0t 2 3 4 5 6 7 6 9 Ip Il 12 13 14 15 16

2.2 i T T T T T T T T 22
E(v) '
2 ]2
1,8{. “@ J1.0
1.6|. ot 118
14). 1y 14
. i \‘].
12 @I ~_ NN Fe0,™"? 1.2
Fe Q
| - i — S . |
I ""‘-‘T[:-_\
] +4 -
08 PO ) TR~ |o.8

40,6
10,4




Construcao do
Diagrama de

A linha inclinada n°28 representa o equilibrio:

Fe,0, +6H " +26 <> 2Fe* +3H,0

Pourbaix (Fe em

H O) A constante de equilibrio para essa reacdo é expressa por:
p

K (ape2+ )2 (aHzo )3

- — e como a(H,0) = a(Fe,03) = 1, entéo:
@, S o)
H* €,03

0,059 0059 , (a..f
E . =" ————.logK =E° ~ " .log-—=
Fe,0/ Fe** e,0, / Fe?* e,0,/ Fe?* 6
Fe,0,/F 2 Fe,0,/F 2 (aw)
2-0,059 6-0,059
EFe203 (e = 10,728 - loga_.. loga,,.
Ero e = 10,7128 00591003 ;. ~U.L77

Para uma determinada atividade de Fe?* o
potencial varia com o pH da solucao




Diagrama de Pourbaix (Cu em H,O)

9,

10

1

12

15

16
2.2

1

-8

¢

2

k=1

e
1.4
12
I
0.8
06
0,4

1-14
4-1.6

Diagrama de Pourbaix
Simplificado
Exemplo para o Cu.
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PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa e
Alonso-Falleiros



Presenca de ions agressivos

~n
(R

Cu* CuQ Cu%z-’-
5 Corrosion Passivation Corosion
_, ® @ )
> 05 5
E -
B .%5 @
5.05 Passivation e
D
W @ S
14 immunity
<3 | | 1 1 1 | 1
0 2 4 5 8 0 17 4 1.0
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Efeito da Temperatura

2.0

1.5

_frl_"_'l' .

rrrprrrrrid

1.0

=
=
Q
L .
el
N
=
o
Pl
2

e

._.Jfl-l-l

A0
A5F

n Nb
_Elﬂ-llllllllllllII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 &8 9 10 11 12

pH
Diagrama de Pourbaix para o sistema Nb-H,0 a 252C, 752C e 952C, segundo Asselin, Ahmed, Alfantazi, 2007.

Ref.: Asselin, E., Ahmed, T. M., & Alfantazi, A. (2007). Corrosion of niobium in sulphuric and hydrochloric acid solutions at 75 and 95°C. Corrosion Science , 49, pp. 694-710. (Ver também: Trabalho
de Formatura de RICARDO YUZO YAI, PMT, 2010.)
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Efeito de Elementos de Liga

el 0 e s s 2 -1 0 1 2 3 4 &5 6 7 8 9 10 U 121314 15716,
E(V) 2 E(v?),Z —TT T T 17T 1 I 1T 7 & T 1 :
2l - 2l 12
18} 1'8 18l {18
18] 116 1| 20704 Ssl lie
14 il HCrO; |14
12 12l ©-~ _ Cro,~ {12
1L W\ = 1
08 a8l Cr(OH), 0.8
06| o5l 06
. 04| Crt++ 0,4
02 o2l oz
° o @~ _ 0
02 -02] B 1-02
-04 04| -04
-0,6 -0,6| 1-0,6
-08 -0l ort* 1-08
-1 al -1
e -1,2] 12
i -1,4] -14
= -1,6| G Cr0g 16
R S e s R R R TR R I TR T K e I T S S S T T S WS S A S S
2-1 01 2 3 46 67 8 35101 1213 413,16 21 0 1 2 3 4 5 6 7 8 3 1011 1213 14 15,16

Colaboragéio dos Engs. Andreza Sommerauer Franchim e Luiz
lama Pereira Filho — Formandos 2003
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Efeito de Elementos de Liga

252 no12 13 14 15 152
08 £ | Agos Inoxidaveis: ligas Fe-Cr
18 i
16 1"
14 1"
12 Cr0,~ 412
. 41
08| 40,8

06} 0,6
04 0,4
02 0,2
0
-0,2 -0,2
-04 -04

-06 ~ -0,6

-0.8 -08

Colaboragdo dos Engs. Andreza Sommerauer Franchim e
Luiz lama Pereira Filho — Formandos 2003
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