CORROSAO CONCEITOS
BASICOS



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 sao 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.



Por qué a corrosao ocorre?

O metal (condutor eletronico) interage eletricamente com a solugao eletrolitica (condutor ionico) criando uma interface
eletrificada na fronteira entre as duas fases;

Estabelece-se uma diferencga de potencial entre o metal e a solugao;

O valor do potencial que se estabelece na interface depende tanto da natureza do metal como do meio no qual este se
encontra inserido;

Regioes com diferentes caracteristicas microestruturais em um mesmo material apresentam potenciais diferentes, porém

estas se encontram curto-circuitadas na microestrutura do metal.

Situacao hipotética - as duas regidoes da microestrutura
se encontram desconectadas (sem contato elétrico)

Na microestrutura do metal estas duas
regioes se encontram curtocircuitadas e o
potencial delas é comum

Solugao Solucao Solucdo
- - - - - - - - + + + + + + _ ; _ _
Polarizado catodicamente Polarizado anodicamente
Regiao A do Metal Grao Regiao B - Contorno de Grao Regiao A do Metal Regiao B do Metal
(mais nobre) (menos nobre) Grao Contorno de Grao

Quando curtocircuitadas as duas regioes passam a apresentar um potencial diferente daquele que exibiriam se
estivessem isoladas — o valor do potencial é intermediario aquele apresentado por cada regiao isolada.

O valor deste potencial depende da composi¢cao e das caracteristicas microestruturais de cada regiao, da cinégica das
reagoes, da natureza da solugcao e da relagcao de area entre as regidoes com diferentes microestruturas.



Uma pilha hipotética
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Uma pilha hipotética
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Uma pilha hipotética

E(V/Ref)
2H* + 2¢~ — H,

Ry ) e >0
» vaueewe - Circuito fechado
R—0

Eletrodos curto circuitados

Ee (H+/H2)

" E

R=0

AV = 0 (depende da resisténcia do eletrélito)
6

I,

n

:IH=I

corr



Medida Experimental do Potencial de um Metal em

um Meio Corrosivo (Ecorr)

E(V/Ref)

Ee (H+/H2)

Zn — In?*t + 2e”

>
[1](A)



Medida Experimental do Potencial de um Metal em

um Meio Corrosivo (Ecorr)
| Situacao hipotética I

Solugao Solugao
E(V/Ref) - - e e - - - - + + + + + +
A - - - - - -
Ee(H+/H2)
Regiao A do Metal Regiao B
(mais nobre) (menos nobre)

Situacao REAL — na microestrutura do metal as regides mais
nobres e menos nobres se encontram curtocircuitadas

ECO” Solucao
Me — Me*t + ze~ N
Ee (Mez+/Me
> Regiao A — mais nobre Regido B — menos nobre
[11(A) POLARIZADA POLARIZADA
- Determina-se o potencial onde a velocidade das duas reagoes CATODICAMENTE ANODICAMENTE

(anddica e catddica) sao iguais (consumo de elétrons) (fonte de elétrons)



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

Eletrodo de Calomelano
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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
/
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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)
SR

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
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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
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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
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Potencial de Corrosao ou de Circuito Aberto

- Potencial no qual a velocidade de oxidagao do metal (reacdao anddica) é praticamente igual a
velocidade de reducao (reagcao catddica) 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 oxidagcao e de reducgao sao diferentes.

IMPORTANTE VALOR INTERMEDIARIO

O METAL ESTA POLARIZADO ANODICAMENTE!
O valor do potencial assumido pelo metal depende da cinética das reacoes anodica e catddica.

Corrente de Corrosao

- Corrente de curtocircuitamento, onde os processos anddicos e catddicos na superficie do metal ocorrem
com a mesma intensidade: |, =1, = |l_.|. Geralmente expressa como densidade de corrente (A/cm?).

- Corresponde a velocidade de oxidagao do metal.

- Pode ser determinada a partir do levantamento de curvas de polariza¢ao, por medida de perda de

massa e por determinag¢ao da quantidade de ions em solugao. -



Potencial de Corrosao e Polarizacao das Reacoes
Anaddica ( )

Reacao anoddica polarizada - (cinética lenta)

E(V/Ref) E(V/Ref)
In — ZIn*t 4 2e”
Ee (H+/H2) Ee (H+/H2)
2H" + 2e~ — H, Ecorr(l) -
E |------—2 2H* + 2¢~ — H,
corr
In — Zn®*t 4 2e”
E (Zn2+/zn) E. (Zn2+/Zn)p
>
>
[11(A) [1](A)

E >E

corr(1) corr

Icorr(1) < Icorr



Potencial de Corrosao e Polarizacao das Reacoes

Anaddica (

E(V/Ref)
A

Ee(H+/H2)

2H* +2e~ — H,

n — In?t + 2e”

>
[1](A)

)

Reacao anddica despolarizada - (cinética rapida)

E(V/Ref)
A

Ee(H+/H2)

n — In?t + 2e”

>
[11(A)

E <E

corr(1) corr
> j

corr(1) corr



Potencial de Corrosao e Polarizacao das Reacoes

Catodica ( )

Reacao catodica polarizada - (cinética lenta)

E(V/Ref) E(V/Ref)
A

Ee (H+/H2) Ee (H+/H2)

2H* +2¢~ — H,

n — In?t + 2e”

Zn — In?*t + 2e”

2H+ + 2e” _)Hz

> >
[1](A) [1](A)

<E

corr(1) corr
<i

corr(1) corr



Potencial de Corrosao e Polarizacao das Reacoes

Catodica ( )

Reacao catodica despolarizada - (cinética rapida)

E(V/Ref) E(V/Ref)
A

Ee (H+/H2) Ee (H+/H2)

2H* + 2e~ — H, 2H* +2e~ — H,
Ecorr(l)' __________
Ecorr _________
n — In?t + 2e”

In — ZIn*t 4 2e”

Ee (Zn2+/Zn) Ee (Zn2+/Zn)

> >
[1](A) [1](A)

E > E

corr(1) corr

corr(1) > Icorr




Potencial de Corrosao

Magnesium 3 Série Galvdnica (nobreza pratica)

L] Zinc
I

] Berytlium
|

] Aluminum atloys
] Cadmium

I )
|:-") Low-carbon steel, cast iron

de metais e ligas em agua do mar.

| i
L.2] Low-alloy steel
3 1 1

[T ] Austenitic nickel cast iron

! |
. Aluminum bronze

| | 1
L1 Naval brass, Yellow brass, Red brass
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Stainless steel (AIS| types 410, 416) .

EJ Nickel sitver . . e
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Agua do Mar
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| ‘ _ Stainless Steel (AISI type 430)
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L. Zinc

]
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|
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Potential E, V versus SCE EOAI+3/AI = -1,67 VH

0 = -
pwT 2507 ¢ & mw2mi = ~1,63 Yy

Alonso-Falleiros

Comparacdo entre Série Eletroquimica
e Série Galvdnica de metais e ligas em
dgua do mar.

-1,92Vecs

Série

Eletroquimica
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Mlagne;ium ¥

ch
ﬂBerthum
N Alummumalloys
] Cadmium

| !
... Low-carbon steel, cast iron

i i
;] Low-alloy steel
3 1 1
] Austenitic nickel cast iron

Comparacgdo entre Série Eletroquimica
e Série Galvdnica de metais e ligas em
dgua do mar.
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|
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aval bra EO
f Cu+2/Cu

opper
I:I SOSn 50Pb E ,
H"l Aldmlrelaltyb CU+2/CU,Agua dO Mar
| s Manganese bronze
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|
.1 Tin bronzes

4]} Tin

= +0,34V,

Stainless steel (AIS| types 410, 416) .
E] Mckel silver
m ®Cu 10Ni
3 SOCu 20Ni
)= |
Le-d
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70'(‘.:1-3CIlNi
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O
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lllgllll
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+0,09V
-0,35Vs

Observar a inversao:

na condicao padrao, o Cu é
mais nobre do que o Ti;

em agua do mar, 0 Ti ,ado €

mais nobre do que o Cu.

-1,63V,, = -1,88V,

= +0,05V

E° T|+2/T|

ETi+2/Ti,Agua do Mar

4 - 06 - 08
Potential £, V versus SCE
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<
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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 Eletroguimica. Esses topicos foram abordados nas aulas anteriores e serao agora aplicados
para o entendimento dos processos de corrosao e protecao de metais. Propde-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.

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 reducao superior ao do metal (espécie oxidante) - 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

26



Verificacao da possibilidade de ocorréncia da Corrosao

Cu’t +2e~ S Cu E° = 40,34V

E, = +0,34 + 2> 2 X298, 10_6—0163V
e =T 2x96500 = 1

0, +2H,0 + 4e~ — 40H E, = +0,401V

0, 8 314 x 298 0,2
ln[

E, = +0,401 +

= 0,864V

4 x 96500 10-8]4

pH=6

PODE corroer

Para que a corrosao possa ocorrer é necessario que exista no meio uma espécie com potencial de equilibrio

superior ao potencial de equilibrio do metal



Determinacao da Velocidade

de Corrosao



Vcorr por Ensaios de perda de massa

Tubulagdo de Aco (Fe), Am = 600 g, At = 1 més (2592000 s), p;, = 7,87 g/cm?,
Area exposta = 1 m2 (10% cm?)

Am 600 v
7 ) =2,315x10% e=

— — unidades coerentes
A At 10%x 2,592 x 106 P

Veorr
corr \ sm2g

Determinacao de i

(Lei de Faraday)

corr
1F 1 E (Mmal) 4 F
—-———-1Eq—g : _
nox [cm‘r( /Emz) — Veorr Eq L g
I XAt Am
Q:Ix&t————&m ‘ AXAtzlcorr ____mzvcorr

=7,98x10"° A/cm?

29

96500 (A.s/mol
=2,315x1078 (9/ (4. 5/mol)

. A _
lcorr( /sz) = Vcorr cmzs) 56/2 (g/mol)

Eq—g



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

Neat. < -30 MV

tan = dotel RN} i = i e ()

Nan. > 30 MV




Eq. de Tafel

_(BzFcqs i RT
Neae <-30MV 1 — 4 {_e (“x¥ )’} Neat = b log— be = 2,303 5 < 0
O
(1-B)zFngn, . L RT
Nan>30MV | =i, {e( RT )} Nan = bg logz b, = 2,303 CEr 0

Como na corrosao a natureza das rea¢oes catodica e anddica sao

diferentes

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

A equacao para a sobretensao anddica (n_,) representa a cinética da rea¢ao de oxidagcao
(corrosao do metal). 31




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
|
- .
[ : !
' >

i i :
o(Metal) lo(H+/H2) corr log |i| (A/cm?)
32



Representacao grafica da Eq. de Tafel

Ecorr — Eeq.(MeZ+/Me)

tgl = b, = . ;
“ logi., —log l0(1"1_ez+/Me)

lcorr

Ecorr — Eeq(mert/me) = Dalog;

Lo(MeZt /Me)

Me —» Me?t 4+ ze™

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

doo T N Y ____ l MNanod = Ecorr - Eeq. Metal

lo(metal) io(H+/H2)

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

33



Representacao grafica da Eq. de Tafel

E ____________________________
eq. H+/H2
Neat = Ecorr - Eeq. H+/H2
Me —» Me?* + ze~
Ecorr —————————————————————— —
| | zH" +ze~ - z/2H,
! !
: !
! ]
i :tga - Ecorr — Eeq.H"‘/Hz
I I - . .
Eeq.MetaI i I | l log lCOTT o log lO(H+/H2)
! | ' _ lcorr
Lo E{corr o Eeq.H+/H2 — bclogi N <0
: , > o(H" /Hy)

ioqaretal | .
o(Metal) !5(H+/H2) corr log I'I (A/cmZ)
34



Temos um sistema de duas equacoes e duas incognitas

( i ) l
‘ Eeq (M8Z+/Me) — b lOg corr ‘ EeqH+/H2 = b log C;:D

lo(MeZ"‘/Me) lo(H*‘/Hz)

Tome NOTA

E. q. (Me™* /Me)E___<E

corr eq. Oxidante

Icorr °(Mez+ /Me)

Icorr>lo(0xidante)

Ecorr = Eeq.(Me™ /Me) = Nypog> 0 b>0

corr

Ecorr - Eeq. Oxidante — Mcat< 0 bc< 0

(Geralmente fornecido em mddulo) L



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

Lo(Fe?* /Fe) = 107 (A/cmz) Lo(H* /Hy) = 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
36



ei

— Limite por difusao

corr corr

corr

.~02 2”20 +4e” - 40H

Controle por difusao

Eeq. Metal

Me - Me*t + ze™

I
|
1
|
] : >
| 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, = E .orr — Eeq.(MeZ"‘/Me)
/E/ “ logicorr —108is(Mert Me)
Limite
corr — Eeq.(MeZ'"/Me) - balog/io(Mlez+t/Me)> 0
ECOrr — = o — -y-r ————————————

¢

Geralmente dado
do problema!

MNanod = 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/cmz)
38



Eletrodo misto

Metal + Eletrdlito (com agente oxidante):

Duas ou mais reacoes podem ocorrer simultaneamente no mesmo potencial.
Tal situacao é chamada de ELETRODO MISTO.

(exemplo: Fe +2H* — Fe?* + H,)

Reag¢oes parciais:
as reacoes anoddica e catddica sao de naturezas distintas

Fe = Fe?* + 2e
2H* +2e =H,

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
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DEFINICAO - eletrodo que se encontra em contato com dois ou mais
sistemas redox.
Hipoteses

v’ Qualquer reacio eletroquimica pode ser dividida em duas ou mais reagées
parciais de oxida¢ao e de redug¢ao — processo(s) anodico(s) e catadico(s)
ocorre(m) em local(is) diferente(s);

v'"N3o pode haver acimulo liquido de cargas elétricas durante uma reacdo
eletroquimica — lei da conservacao das cargas;

Considerando de todas as reacoes redox que ocorrem na superficie
do eletrodo, o é no
e

— corresponde ao ponto onde o somatorio de

todas as reacoes catodicas e anodicas se encontra
5



EQUACAO DE BUTLER-VOLMER - Eletrodo em condi¢3o de corrosdo

- No potencial de corrosao a corrente corresponde a i, — hao existe corrente liquida na interface

<im, — Qg =0 lan = |icat| = lcorr
Reacgoes Interfaciais
Me — Me** + ze™ 0x** + ze~ — 0Ox

Equacao Geral da Cinética de Eletrodo

. ((l_ﬂ)anZFAEpol) > _(BcatZFAEpol)
i = FkC(Me) CMee RY —-— FkC(Ox) Caxz+e RT

O Eletrodo nao se encontra em equilibrio e sim no potencial de corrosao

n= AEpol — AE corr

AEpol =1+ AE o1t



EQUACAO DE BUTLER-VOLMER —Eletrodo em condicdo de corrosdo

RT RT

((l_ﬁ)anZFAEcorr>} ((l_ﬁ)anzpn> {
e —

RT RT | ch(ox) Coxz+ o (ﬁcatZFAEcorr) } . (ﬁcatZFn>

L= {F k¢me)Cuee

No Potencial de Corrocao

—

L3 ﬁ L]
lan = |lcat| = Lleorr

—

lan = FkC(Me)CMee

RT

((1—ﬁ)anzFAEcorr) RT

_ (ﬁcatZFAEcorr)

lcat = FkC(Ox) Coyere

Para o eletrodo polarizado a partir do potencial de corrosao

(1—B)anzFn 8.2Fn EQUACAO DE BUTLER-VOLMER PARA
RT ) o e—( “}{T )} ) | M ELETRODO POLARIZADO A PARTIR
DO POTENCIAL DE CORROSAO

L= leorr {e(

IMPORTANTE - No potencial de corrosao as rea¢oes anddica e catddica sao de naturezas
diferentes. No potencial de equilibrio as reagdes anddica e catddica sao da mesma natureza.




EQUACAO DE BUTLER-VOLMER —Eletrodo em condicdo de corrosdo

L= leorr {e(

(l_ﬁ)cmZF") _(30@1?217’3)}
— e

RT

- Polariza¢ao anodica com 1, > 30 mV:

iem = leorr {e< L

(l—ﬁ)ananan)}

ian_ ((l_ﬁ);ﬁ?[""ﬂ'an.)
icorr
In icm. _ (1 - B)cmzpncm.
Leorr RT
Nan. = 2,303 log fan
o , (1 _ B)cmzr icmrr

- Polarizagao catodica com 1, <-30 mV:

{ _(ﬁcatzpncat.)}
leat. = leorr L€ RY
icat. o _(ﬁcati{}"lcat.)
 —
In licas| _ BcatZFqs
N — = —
Leorr RT
RT licac.|
Neat. = —2,303 log—
BeatZF 7 icory




EQUACAO DE TAFEL —Eletrodo em condigdo de corrosio

v Para sobretensdes elevadas — a equacao de Tafel define uma dependéncia
linear entre o potencial e o logaritmo da corrente.

ian. RT |icat.|

RT
.. =|2,303 log - ¥+ -=2,303 log -
nan. (1 o ﬁ)anZF g "COT-‘T ncat BCCltZF g lCOTT

lan. licac|

Nan. = bgulog - Neat. = b.q:log -

lCOT"'T'” lcorr

v’ b,, — Coeficiente de Tafel anddico (> 0);

v' b, — Coeficiente de Tafel catédico (< 0);



CURVAS DE POLARIZAGCAO — DETERMINAGCAO GRAFICA DE E., EDEi_,.

Regidoes onde sao validas
Curvas tendem . ~
(V/Ref) assintoticamente para o das aproximagoes de Tafel-

potencial de Corrosao.
Correspondem a soma dos
processos catodico e anddico

Regioes onde apenas é
valida a equacgao de
Butler-Volmer.

E__+30mV}...... 88 ....... .
R e I Regido onde a equag¢do completa
E  -30 r:,o\r; R o de Butler-Volmer deve ser aplicada.

corr

O valor dei_, € determinado pela
extrapolagcao das retas de Tafel até
oE

corr’

>
log |i] (A/cm?)




CURVAS DE POLARIZACAO — DETERMINACAO GRAFICA DEE__._E DE i

E

E

corr

corr

+ 30 mV.

corr

-30 mV.

corr corr

EQUACAO DE TAFEL

As curvas tendem
assintoticamente
para o potencial
de Corrosao

tgl = b,, >0
_ Lan.
nam. _ banlogi
corr

Nan = Epol —Ecorr > 0

>

corr

an

log |i| (A/cm?)



CURVAS DE POLARIZACAO — DETERMINAGAO GRAFICA DE E,__E DE i

corr corr

(V/REf) As curvas tendem

assintoticamente

para o potencial
de Corrosao

Ecorr +30mVi........ ...
Ecorr ............. Riarenasese s PRI
Ecorr -30mV.- ..... tga = bcat <0
| licac
Neat. = bcatlog .
Leorr

Neat = Epol —Ecorr <0

>
- i
cor - log [i] (A/cm?)




Determinacao deE_,, e de N
i POr extrapolacao KX am
das retas de Tafel 040
0,20 /

corr

0,00 o008

-0,20 N
®

T

b 11 1 1 1 1 A O R

Ecorr -0,40 i

|

|

0,60 T S . 1

|

|

-0,80 :

|
. -1,00 : ,,,,,,,,,,,,,

Necessita conhecer os valores |
teoricos (E., i, e coeficientes 1,20 b L L L L

eq ) 1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 1E-2 1E-1 1E+0
de Tafel) das reagoes Afcm?

ICO"‘

individuais —

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
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Método de Extrapolacao de Altos Potenciais

v Processo controlado por ativacdo - extrapolagdo

da regido linear das curvas de polarizacdo Hidrogénio Ferro ——>5oma
. . 0,20
experimentais:
N\
v' +£30 mV acima da mudanca de sinal da 0.00 1 A
corrente; N\
-0,20 \ /
v’ regido linear deve se estender por no P
’ [ V 4 Vd [ J E E //
minimo uma década logaritmica. corr | 2 -040 7
~ r \
v' Cruzamento entre as duas retas determina E_,_,, 060 S
€ leorr \
-0,80 N\
v’ A extrapolacdo das retas até o potencial de
17l e o s q: “1,00
eqUIllbrIO da reacao catodica (H+/H2) eda 1E-12 16-11 110 ]|E9 18 167 166 165 164 163 162 161 1660
anddica (Fe?*/Fe) determina o i, destas reagoes; -’cmZ i

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
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DETERMINACAO DE i

N corr POR
MEDIDA DE RESISTENCIA DE
POLARIZACAO (R,)




EQUACAO DE STERN-GEARY

2,303 AE 2,303 AE
exp( apl) - exp( apl)] AEapl =N =FE — E¢or

Al = igopy b, b,

d(di) . [2.303 2 303AE\ 2 303 2 303AE
dAE) | p, P\ b, b, P\7 b,

- Se AE é pequeno as exponenciais tendem para 1, logo:

( d(Ai) ) ] (2, 303 2, 303)
= —_
d(AE)),. . "\ b, b,

1 1 2,303( + IbD T balbd 1
R, (d(AE)) = Yeorr ™ p. | feorr = 2.303(b, + Ib.D R,
d@ab) ), ,

Equacao de Stern-Geary



RESISTENCIA DE POLARIZAGCAO LINEAR

v R, ™ Declive da tangente da curva de polarizacao no potencial de corrosao;

v Obtida tracando uma curva de polarizacdo em torno do potencial de corrosio;

v’ Os valores de AE empregados normalmente estdo em torno de + 10 mV;

v’ Para minimizar a distor¢do da curva de polarizacdo utiliza-se uma baixa velocidade de
varredura;

v A curva tem que ser tragada em torno do valor de corrente nula (no potencial de corrosdo
nao existe corrente liquida na interface). e

EE mA/em’ (curve 1) //
Como frequentemente b, e b_ nao estao disponiveis, PR /1
(] [ ] \ [ ] N [ \ [ d / >
associa-se R diretamente a resisténcia a corrosdo — > o -~
significa : . Z8
) —
~ oz - ] //
Como a perturbacao é de pequena amplitude, o j/

— ideal para determinar resisténcia a
corrosao instantanea.




Arranjos experimentais para

obtencao de curvas de
polarizacao

1. WOLYNEC, Stephan. Técnicas Eletroquimicas em Corrosao. Sao Paulo. EDUSP, 2003, p.79-85.
2. SHREIR, L. L.; JARMAN, R.A. and BURSTEIN, J. T. Corrosion. Butterworths — Heinemann Ltd, Oxford; Thrid Edition 1994 — Reprinted: 1995. (Na 2a. ed, reprinted
1979, as pdginas sdo: cap. 20.2 (p. 20:123-20:143).




Potenciostato acoplado a um
microcomputador e com a
célula eletroquimica ja
conectada.

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

[]
Microcomputador ET ER CE
Haste
Metalica \rﬂj ﬂ
Arruela
Eletrodo de
Tubo de Vidro __— Referéncia
(ER)
Fita de .
Capilar de
Teflon | — Luoai
ggin
\ [——V_]

Solugao de KCI
i) B Saturado

\
/ \ Corpo-de-prova

/ (Eletrodo de Trabalho)
Resina de iEL) Contra Eletrodo
Embutimento de Platina

(CE)

Eletrdlito:0,5M H, SO, /3¢ido oxalico

ESQUEMA DE MONTANTE DA CELULA EXPERIMENTAL

[:] Potenciostato

Marcelo Magri, Mestrado, 1995. ‘
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PRINCiPIOS PARA A OBTENCAO DAS CURVAS DE POLARIZACAO

B Potenciostato
=

Microcomputador ET ER CE
Haste |
Metalica 707 j
Arruela
Eletrodo de
Tubo de Vidro L1 ___— Referéncia
™ (ER)

Fita de | ;
] L Capilar de

Teflon o]
Luggin
\r-.

1
Solugao de KCI
% y e Saturado
\ Corpo-de-prova
(Eletrodo de Trabalho) /7

Resina de ED Contra Eletrodo

Embutimento de Platina
(CE)

EletrélltoO,SM H2 SO4/a'CIdO oxalico

N

Marcelo Magri, Mestrado, 1995.

v O eletrodo de referéncia (ER) possui potencial invariante;

v O potenciostato registra a ddp entre o eletrodo de trabalho
(ET) e 0 ER;

v Por meio de um programa de computador, o potenciostato
aplica a ddp desejada entre 0 ET e 0 ER e a registra - pode ser
em rampa (varredura) ou pulso;

v’ Para cada potencial aplicado a corrente entre 0 ET e o
contra-eletrodo (CE) é registrada pelo potenciostato — esta
corrente compensa a corrente resultante dos processos
interfaciais devida as rea¢oes eletroquimicas no novo potencial;

v" A curva de polarizacio é a representacgdo da variacdo da
corrente em funcao do potencial aplicado - sua analise permite
avaliar a intensidade e obter informac¢oes sobre os processos na
interface em corrosao.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa 55
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CUIDADOS PARA A OBTENCAO DAS CURVAS DE POLARIZACAO

) d Potencial aplicado - E_;:
etdica—— % v a ddp necessaria para originar um dado E, depende da
%/ Sorodo g natureza do eletrélito (queda dhmica), geometria da célula e
~ (ER)
_ posicionamento dos eletrodos;
- \\ Lugpgl;r ° ~ . e ~
% Solsto go k3 § v’ 0s potenciostatos sdo instrumentos de grande precisdo e com
] \(E.S::;z‘:(,gg;:z:z.m, y eletronica sensivel, por isto possuem uma faixa de registro de
Eraien ke corrente e de potencial bastante limitados.
Eletrito:0,5M H, SO, /4cido oxalico

Marcelo Magri, Mestrado, 1995.

Fonte de tensao:
v s30 mais versateis quanto aos valores de potenciais (ddp em relacdo a referéncia) que

podem ser aplicados aos sistemas.
v' ndo permite o controle simultineo de potencial e registro da corrente, o que impede sua

utilizacdao na construgao de curvas de polarizacao

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa 56
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MONTAGEM EXPERIMENTAL

Potenciostato acoplado
a um microcomputador
e com a célula
eletroquimica ja
conectada.

LIBERTO, Rodrigo César Nascimento.
Mestrado EPUSP/PMT, 2004.

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



DETALHES DA CELULA ELETROQUIMICA

) 8 ks -

Célula Eletroquimica:

- capacidade: 500mL
- amostra embutida
- contra-eletrodos de grafita
- eletrodo de referéncia:
Calomelano Saturado.
-dispositivo para entrada de gas (aeracao
forcada ou desaeracao).

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

Alonso-Falleiros o8



DETALHES DA CELULA ELETROQUIMICA

Célula eletroquimica tipo balao

volumétrico.

1. Eletrodo de referéncia:
calomelano.

2. Capilar de Luggin: extensao para o
eletrodo de referéncia.

3. Eletrodo de trabalho: corpo-de-
prova embutido.

4. Contra-eletrodo: fio de platina em
forma de espiral ou mola.

5. Nivel do eletrdlito.

LIBERTO, Rodrigo César Nascimento.
Mestrado EPUSP/PMT, 2004.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

Alonso-Falleiros
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DETALHES DA CELULA ELETROQUIMICA

2 - ponta do capilar de Luggin —
minimiza a queda 6hmica entre
OET eo ER;

3 - corpo-de-prova (ET) — deve
ter area bem definida;

4 — CE de Pt — cinética rapida
para a contra-reacao.

LIBERTO, Rodrigo César Nascimento. Mestrado
EPUSP/PMT, 2004.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

Alonso-Falleiros 60



OUTROS TIPOS DE CELULAS

eletrodo de referéncia tirantes para

fechamento
da célula

corpo-de-prova

/ anel de
' - vedacio
\ corpo da i _
célula .
"V |
g 2= N =
'} ]
-
- : . 'l::z:“; Célula Eletroquimica (célula plana)
- — . e 0 A .
; = capilar de com eletrodo de referéncia Ag/AgCl e
v ' Luggin
- s como contra-eletrodo uma rede
- quadrada de platina com 1,5cm de
janela de lcm? de area, lad
com anel de vedaciao ado.

sistema de fixacao

do corpo-de-prova
CORDEIRO, Dirceu Braglia. Mestrado

EPUSP/PMT, 2001. (Influéncia de
tratamentos superficiais de nitreta¢do e
nitrocarbonetagdo, obtidos por plasma

pulsado, sobre a resisténcia a corrosdo PMT 2507- CORROSAO E PROTEGAO DOS MATERIAIS - Neusa
do aco UNS G 10350.)
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OUTROS TIPOS DE CELULAS

Célula Eletroquimica (célula plana) com
eletrodo de referéncia Ag/AgCl e como
contra-eletrodo uma rede quadrada de
platina com 1,5¢cm de lado.

Bruna Del Monaco, novembro/2008 - TF

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
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Curvas de polarizacao experimentais: ELETRODO MISTO (!)

v’ Controle por transferéncia de carga
v’ Controle por transferéncia de massa: difusido
»densidade de corrente limite: i

800

400 —

potencial (mV,ECS)

-800 —

-1200

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

-400 —

agua de reposicao (t35)

1E-7

1E-6

1E-5

1E-4

1E-3

densidade de corrente (A/cm?)

Este resultado foi obtido por Wilson
Barreto, em seu trabalho de Mestrado
(1997). Trata-se de ago carbono,
utilizado em tubos para trocadores de
calor de dgua de refrigeragdo da
Petrobrds, em dgua de reposicéo (dgua
proveniente do proprio sistema de
refrigeragdo utilizado pela Petrobrds).
Nota-se no trecho catddico a densidade
de corrente limite do oxigénio e no
trecho anddico a formacgdo de densidade
de corrente limite apds um trecho de
dissolugdo ativa.
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As curvas de polarizacao individuais

0,6 [
P~ Fe: -0,87cs
\\hn.....\
Ty LI
e ~ H2. 0’66ECS
e
| .
| 0,: +0,56¢
0,1 ”’ ”’I
o
lI "i/
el
P
lI p ”’I/
~ | >l
3 |
L P
2: 0,4 p 3
— o
g ”’l’/ lI
5 AT ||
8 "’i'/
g Ul ||
~.>< S
| P
r’ \\~~.i| ll
-0,9
Ny
\i..... I
\\
\\ L
N
| \\~
~.....
| NN
~.....
-1,4

1,E-09 1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00

Densidade de corrente (A/cm?2)



A CURVA CATODICA RESULTANTE

0,6 i
Fe: _0’87ECS ‘&\....
I ---\i....
. In\ q
H2. _0’66ECS - Ty nnlnu\‘...
0,1
0
0
IMPORTANTE — a contribuicidoda | = 4
reacao de reduc¢ao do hidrogénio §
pa ra a corrente total tem inI'Cio a S)H; LN '- L__ BN I | TR DN | DN NN | SN el b L .0 8 N B & I 0
. o I
partir de -0,66 V (ECS) — E_, do
+
par H*/H,. 09 ®
No inicio do processo a contribuicao é |
i o |
muito pequena e, portanto, nao afeta a |
resultante catoddica. 14 ‘
’ ae , , 1,E-09 1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00
Apenas um processo anodico é possivel. | 65
Densidade de corrente (A/lcm2)




A CURVA DE POLARIZAGAO EXPERIMENTAL

0,6

P
O
\..l....\
~..-Iln\ 400 — 4gua de reposicao (t35) =
~..... P
n\~~ §
o L
£
0,1 L
1 ”’l
=g fl
Z
/"
~
7p]
O
<
> -0,4 iﬁﬁiﬁﬁﬁiﬂﬁ
<~
E |
O
c
2
o ®
o
-0,9 ,

-1,4 f
1,E-09 1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00

Densidade de corrente (A/lcm?2)



E SE A SOLUGCAO FOR DESAERADA?

0,6 o
HF.‘II..
l

0,1

04 /
L [ ] ’

Potencial (V,ECS)

-0,9

-1,4
1E09 1E08 1EO7 1EO06 1EO05 1EO04 1E03 1E-02 1,E-01 1,E+00

Densidade de corrente (A/cm2)



ENSAIOS DE PERDA DE MASSA

Procedimento:

1. Tratamento superficial do ET;

2. Desengraxamento e secagem;

3. Pesagem em balan¢a de precisao;

4. Imersao no eletrolito teste pelo
periodo de tempo desejado;

Retirada, lavagem;
1 11 . Decapagem eventual para
| remoc¢ao de produtos de corrosao
| aderidos;
| Lavagem e secagem;
~ |8. Pesagem;

Ensaios geralmente realizados em
triplicata: quantidade de eletradlito,
profundidade de imersao e tamanho

Newsa Alonso-falidires dos CPs devem ser semelhantes.




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

Meios oxidantes
e acidos

1z

11a

Meios redutores
e acidos

Meios oxidantes
e basicos

Meios redutores
e basicos

I
=2 =l 0 1 2 !-45E?aﬂml:a:-:l:lw.:-,r_l'l_l

Figura 8 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C
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As linhas do diagrama de Pourbaix

. . . 2 -1 0 1 2 3 4 & 6 & ! I5 16 . ..
Linhas horizontais — fg " 4 Linhas verticais -
equilibrios eletroquimicos | = 11| equilibrios quimicos
(dependentes do NN ‘1 (independentes do
potencial) e 2l B ] B .| potencial) e dependentes
independentes do pH. Ny " do pH.
Fe3* 4 o & Fe+ / " 2Fe’* +3H,0 2 Fe,0, + 6H*
0.2].
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Figura 8 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C (H'Fez"')



Regiao de estabilidade da agua
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Figura 8 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C
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Regiao de estabilidade da agua
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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 s3o
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 s



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 M-mnis
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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
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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:

0,059

E-. . =E’rere +——:log
Cada linha paralela
e definida para uma

atividade de Fe?t

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

PQl 2406- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Idalina E ’
Vieira Aoki Fe™ / Fe

=-0,440+0,0295- (-6) =-0,440-0177=-0,61V
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Co n St r u ga O d O Figura 14 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C
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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,O, +6H "

Sua constante de equilibrio é dada por:

Cada linha paralela
e definida para uma

atividade de Fe3+- logK =6-loga,,. —2-loga...

| 1,43=-6-pH —2loga_,. |

que implica em um fixanddFe* ]=10°M

deslocamento com op = (£143+2:6)
6

O pH pH =176

PQI 2406- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Idalina
Vieira Aoki



Construcao do Diagrama

de Pourbaix (Fe em H,O)

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

A linha inclinada n°28 representa o equilibrio:

Fe,0, +6H" +2e~ < 2Fe* +3H,0

Pourbaix (Fe em

H O) A constante de equilibrio para essa reacao € expressa por:
2

(ape2+ )2 (aHzo )3

K = (a )6 '(a ] e como a(H,0) = a(Fe,03) = 1, entdo:
H Fe,0,4

2
a. 2+
E EO 0,059 ) I K Eo 0,059 ( Fe )

Fe,0, / Fe?* Fe,0, / Fe?* 2 Fe,05/Fe™ 9 6
aH+

2-0,059 6-0,059
Fe,0,/Fe?t +0,728~- IogaFe2+ t 2 aH*

=710,728-0,059100a_,. —O,L77pH

E

E

Fe,0, / Fe?*

N N Para uma determinada atividade de Fe?* o
Pal 2406—CORROSAOEP\Iji(ZiTrEC:\C?kIDOSI\/IATERIAIS—Idallna potenc|a| Varla Com O pH da Solugéo




Diagrama de Pourbaix (Cu em H,O)
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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

84



Efeito da Temperatura
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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
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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
£, £ | Agos Inoxidaveis: ligas Fe-Cr
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Colaboragdo dos Engs. Andreza Sommerauer Franchim e
Luiz lama Pereira Filho — Formandos 2003
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