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Corrosao

Interacao metal + meio = deterioracao das propriedades do material
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Corrosao e sua importancia economica e social

* Falhas em servico
* Corrosao como causa mais frequente
* Falhas por corrosao:
*Meio Aquoso: 90%
* Oxidacao: 8%
*Organicos: 1,8%
* Metais Liquidos: 0,2%
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Corrosao

(E — falhas de partes criticas de equipamentos industrias, manipulacao de
8 produtos perigosos.
V)
G — contaminacao de alimentos devido a corrosao de embalagens, rejeicao de
e implantes devido a acao corrosiva do meio fisiologico.
O
C
<(O — necessidade de desenvolver materiais resistentes a

corrosao e sistemas de protecao.

— necessita-se produzir 40% a mais
de metais para repor as perdas advindas da corrosao.

Import



Corrosao

Desenvolvimento da
industria de tintas

Importancia Economica Desenvolvimento de ligas
resistentes a corrosao em
temperaturas elevadas

Industria nuclear

Construc¢ao de dutos
para transportes em
longas distancias.




Corrosao e sua importancia economica e social

Custos da Corrosao
Custos diretos no mundo (estimativa) — USS 2,2 trilhdes (entre 1,3 e 1,4 trilhdes
de Euros). Aproximadamente 3,0 % do PIB mundial!!!
(http://corrosion.org/wco_media/nowisthetime.pdf)

v’ Manutenc3io;

v Equipamentos;

v’ Servicos de Reparos;

v’ Substituicdes.

custos com danos ambientais, perdas de recursos ou de
producao e danos pessoais resultantes da corrosao.

Uso de tecnologia atualmente disponiveis para o controle da corrosao
- (325 a 360 bilhoes de Euros).




Custos da Corrosao

Total Direct Cost of Corrosion in the U.S.
B$276 / year = 3.1% of GDP




Extrapolated Corrosion Costs: $276 billion,
3.1% of GDP

Services, 5.2% State and Local
$14.3 éillion Government, 3.0%
$8.3 Billion

Federal Government,
7.3%
$20.1 Billion

Construction, 18.1%
$50.0 Billion

Manufacturing,
31.5%
$86.8 Billion

Transportation and
Utilities, 34.9%
$96.2 Billion




Extrapolated
Corrosion Costs: $276

S o,
Mining, 1.2% billion, 3.1%

Agriculture, 1.5%

Federal Government,

4.1%
) Services, 20.9%
Construction, 4.3%
Wholesale Trade,
7.0%
Transportation and
Utilities, 8.3%

Finance, Insurance
and Real Estate,
19.2%

State and Local
Government, 8.5%

Retail Trade, 9.1%

Manufacturing,
16.3%



Custos da Corrosao - EUA (1998)

http://www.nace.org/Publications/Cost-of-Corrosion-Study/

- Projecao sobre custos indiretos — aproximadamente da mesma ordem de grandeza que os
custos diretos!

- Extrapolando para o ano de 2013 (inflagao e o crescimento econdmico)
(http://www.g2mtlabs.com/corrosion/cost-of-corrosion/)

v Custos diretos com a corrosdo — USS 500,7 bilhdes;

v" Levando em conta os custos indiretos — USS 1.001,4 bilhdes!

Corrosao no material Resultado no meio
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Exemplos de corrosao

https://www.nace.org/uploadedFiles/Corrosion _Central/Corrosion_101/Global-Needs-Knowledge.pdf

Colapso do teto do centro de Congressos

. . de Berlim (1980) — corrosao sob tensao
Minneapolis - fraturante induzida pelo hidrogénio em

EUA. Ponte 135- aco protendido

W sobre o rio

Mississipi (2007)

— 13 mortos.
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Corrosao um problema que nos atinge!!!

uploadedFiles/Corrosion Central/Corrosion 101/Global-Needs-Knowledge.pdf

[%] ALoss of Water
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Italy France England Gérrﬁany

Estimativas de perda de agua tratada em sistemas de distribuicao
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Corrosao - Classificagcao

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

Quanto ao tipO OuU mecanismo de ataque.
Quanto a presenca de agua — corrosao a umido e a seco.
Quanto a temperatura — em baixas temperaturas e em
temperaturas elevadas (> 2002 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
unidade de tempo )
| |

| | |

Perda de espessura
por unidade de tempo

J

ipy, mpy,
mmpy,

pum/ano | 14

M/L2T mdd L/T




Corrosao Generalizada

Uma tubulagao 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 corrosdao em mdd. Resposta: 200 mdd

b) Considerando que a densidade do aco é igual a densidade do ferro (7,87 g/cm3), seu principal constituinte, expresse a
velocidade de corrosdo em termos de perda de espessura nas seguintes unidades: mpy e um/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 frequentemente estao associados a
imperfeicdes microestruturais;

- Fatores relativos ao meio e também ao local de exposicao;

- Pode levar a perfuragao da estrutura sem que sejam detectadas perdas de massa expressivas;

-  Comprometimento do desempenho mecanico da estrutura;

. ~ ~ . . 15
- A velocidade de corrosao nao pode ser determinada por ensaios de perda de massa.



Mecanismos de Corrosao

- Diferenciando reac¢oes quimicas das rea¢oes eletroquimicas:

os reagentes se aproximam a nivel atbmico — com

estao separadas fisicamente — ocorrem em
para alimentar o processo.

7/
Red

Meio agressivo
gy
& 4

O

Metal
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Mecanismo Eletroquimico de Corrosao

Processo Anddico — oxidagao do metal
Processo Catodico — Redu¢ao de uma espécie do
meio
Deslocamento de elétrons pelo circuito metalico
Fluxo idonico no meio em contato com o metal

95% dos casos de corrosao

Eletroneutralidade — os processos ocorrem simultaneamente




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 (acido)

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

- Deposicao de um metal mais nobre:

Me?t + ze— — Me

18



Principais fatores que levam ao aparecimento de

regioes anodicas e catodicas em um metal —
FORMACAO DE PILHAS

- Deformacao superficial,;

- Gradientes de concentrac¢ao;

- Gradientes de temperatura;

- Liga com composicao nao homogénea;

- Presenca de intermetalicos e inclusoes;

- Presenca de depdsitos superficiais e regioes oclusas;
- Regioes ativas nos contornos de grao.

Na superficie do metal estas regidoes se encontram curtocircuitadas

(geram energia que nao pode ser transformada em trabalho)



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 corrosdao ocorre?

O metal (condutor eletrénico) interage eletricamente com a solugao eletrolitica (condutor i6nico) criando uma interface
eletrificada na fronteira entre as duas fases;

Estabelece-se uma diferenc¢a de potencial entre o metal e a solu¢ao;

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

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

Solugao Solucao Solucido
- = = = e e = - + + + + + <+ _ _ _ _
Regidao A do Metal Grao Regidao B - Contorno de Grao Regido A do Metal - Grdo. ~ Regido B do Metal. Contorno de
. i i Grao. Polarizado anodicamente.
(mals nobre) (menos nobre) Polarizada catodicamente

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 cinézgica das
reagoes, da natureza da solugcao e da relagcao de area entre as regidoes com diferentes microestruturas.




Uma pilha hipotética

1 I t=0 E(V/Ref)

R, ] Elwtrogos de
A: | retecincis

vV . Amperimatfo CirCUitO aberto Ee (H+/H2) T A

A Voltimetro

R . Aesisténcia R - 00
Eletrodos em equilibrio

y fem
In*t +2e” s Zn E0 =-0,763V
2H+ + Ze_ (:) HZ EO — —O, OV Ee(Zn2+/Zn)'-v

>
[1](A)
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Uma pilha hipotética

~ @A
o
‘l 2 H t>0 E(\i/Ref)
E;} E"':'ﬁ: Circuito fechado Eequaia) T= = =~ = 4 2H* 4 20— H,
- msmes R =R1 |
Eletrodos polarizados : Neat
X
" ddp=V=R1x11

nan
S

L Zn — In%*t + 2e”

>
I [1](A)
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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)
24
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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)
| 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 regidoes mais nobres e
menos nobres se encontram curtocircuitadas e polarizadas

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

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



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
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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

Anodica

E(V/Ref)

Ee (H+/H2)

2H* + 2¢~ — H,

n — In?t + 2e”

>
[1](A)

Reacao anoddica polarizada - (cinética lenta)
E(V/Ref)
In — Zn**t + 2e”
Ee(H+/H2)
Ecorr(1) - =
2H* + 2¢~ — H,
Ee (Zn2+/Zn)T=

>
[1](A)

E >E

corr(1) corr

corr(1) < Icorr




Potencial de Corrosao e Polarizacao das Reacoes

Anodica

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
E(V/Ref) E(\i/Ref)
Ee (H+/H2) Ee (He/H2)
2H* + 2e~ — H, 2H* +2e~ — H,
S Ecorr(l)' __________
corr
Zn — ZIn*t + 2e”
n — Zn*t + 2e”
Ec (zn2+/2n) Ec (zn2+/2n)

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

E > E

corr(1) corr

corr(1) > Icorr




Efeito da polarizacao sobre Ecorr e icorr

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

n — In?*t + 2e”

Ee (H+/H2)

Ee (He/h2) Catodica despolarizada

Anoddica polarizada
2H" + 2e~ — H,
E

corr(1)

2H* + 2¢~ — H,
n — Zn?*t + 2e”

Ee (Zn2+/Zn)T=

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

E
i

E >E

corr(1) corr

corr(1) > leorr

>E

corr(1) corr

corr(1)



Efeito da polarizacao sobre Ecorr e icorr

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

Ee(H+/H2)
Anddica despolarizada Catddica polarizada

Ee(H+/H2)

2H* +2e~ — H,

n — ZIn?t + 2e”

n — ZIn*t + 2e”

Anédica despolarizada Ee (zn2+/2n) 2H* +2e~ — H,

> . >
[1](A) [1](A)
<E

corr(1) corr
<j

E <E

corr(1) corr

corr(1) > lcorr

corr(1) corr

A simples variacao de Ecorr nao nos permite fazer qualquer afirmacao sobre o
efeito desta variavel sobre a velocidade de corrosao



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

L] Tin bronzes
Stainless steel (AIS| types 410, 416) .

EJ Nickel sitver . . e
: m::‘,(,c“u:f,o;i Potenciais para a agua do mar em
= ““’C“‘z"“‘_ tabes Sheet it oo 4401 movimento; aqueles indicados com um
e | ' retangulo cheio foram obtidos em baixa
kel apmmim blore| velocidade ou com pouca aeragao: os valores
siver bz sy | deslocaram-se para posi¢des mais ativas,
Nickel 200
] Sitver vl —_—
] ! hIStainlesssteel (AISI types 302, 304, 321, 347) prOXImaS de 500 mVECS'
Monel 400, Monel K-500
L] t IStainl|ess steel (AIS| types 316, 317)
L] Alloy 20 stainless steels, cast and wrouglht
b lnc:oloyB:ZS
a:f:::‘;i Referéncia 7 do Metals Handbook - Ninth Edition - Volume 13 (1987): Corrosion — ASM
" Hastelloy C International Metals Park, Ohio, p.420.
-1 Platinum
Graéme| PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERAIS - Neusa
02 4 -02 - 04 - 06 - 08 - 10 -12 -14 - 186

: Alonso-Falleiros
Potential £, V versus SCE
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< | | I
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(E aumenta) l:}:{:f.j'.‘:j;j_-j:j:;‘;.j:"::f: ''''''''''''' i A]um‘num aHOYS e
!
L Cadmium '
~ I |
Agua do Mar RN Low carbon steel, cast iron ( |

-1 Lead
i
E 70Cu-30Ni

]
s ] Aluminum bronze

f I |
.1 Naval brass, Yeltow brass, Red brass

I
1 Manganese bronze
[ !
Silicon bronze
} [
-4 Tin bronzes

Nickel siiver
1 t
90Cu-10N;i
; !
80Cu-20Ni

.... Low-ailoy steel

R Austenmc nlckei cast iron

_ Staintess steel {AIS| types 410, 416) h‘_

— Stainless Steel (AlSI type 430)




Agua do Mar

Nickel sitver
i H

| E90Cu-10Ni

‘ |

| 80Cu-20Ni

: Lead

T Nuckel alummum bronze
| |
‘ * Inconel 600

S
| Silver brazing alloys

[ t
Nickel 200

] Silver

| ! | | | ! 1
’ _ Staintess steel (AISI| types 410, 416) .

| ‘ — Stainless Steel (AISI type 430)
- 7OCu 30Ni ﬁ__

Stainless steel {AIS| types 302, 304, 321, 347)
.:l Monel 400, Monel K 500
* Staln!ess steel (AiS| types 316, 317)
o2 ] Alloy 20 stainless steels! cast land vlvrouglht
[ !ncloioy é25
g Hastialioy |B

I i
foo Titanium W
f |

] Hastelloy C
EZ1 Platinum
IZ Gra;i)hite
| 0.2 ! 0 - 0.2 - 04 - 06 - 08 - 10 - 1.2 - 14 - 16

Potential E, V versus SCE




] Nickel sitver
1 i
[ s0Cu-10Ni
] 1
] socu-20Ni

Lead
[
L. 70Cu-30Ni

| |
. ] Nickel 200
] Sitver

i
.} Hastelloy B
]
|- Titanium ﬁ
| |
L2 Hastelloy C

..} Platinum
t

f ] Graphitel
1

Alloy 20 stainless steels, cast and wrought
I |
L] Incoloy 825

| "] Zinc

|
Beryilium
|

] Cadmium

L.} 505n-50Pb solder

i [ |

[] Manganese bronze
] 1

[} silicon bronze
t |

L.-:] Tin bronzes

| |
.1 Nickel-aluminum bronze

1 |

0 * Inconel 600
o

[~} Silver brazing alloys

i i
L..] Low-alloy steel

t 1 1
] Austenitic nickel cast iron

] Aluminum bronze

| | 1
p...1 Naval brass, Yellow brass, Red brass

.1 Admiralty brass, aluminum brass

| ‘ _ Stainless Steel (AISI type 430)

1
Stainless steel (AISI types 316, 317)

] Aluminum atloys

T 1
Magnesium [

&

1 )
|- ") Low-carbon steel, cast iron

Stainless steel (AIS| types 410, 416) .

IStainlesss steel (AIS| types 302, 304, 321, 347)
Monel 400, Monel IK-500

0.2

0

-02 - 04 -

06 -08 - 19

Potential £, V versus SCE

-12

E°r3/ar =-1,67 Vy

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

| !
Liiiii) Low-carbon steel, cast iron

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

| |
] Aluminum bronze

|
Naval bras

o

f E Cu+2/Cu
opper
[ n] SOSn 50Pb E ,
C o) Aldmlraltyb CU+2/CU,Agua dO Mar
[} Manganese bronze
& gilicc%n bronze
L. Tin bronzes

4]} Tin

= +0,34V,

2 Stainless steel (AIS| types 410, 416) .
] Nickel sitver
[:l'a'nc‘;fmm
s | '8=Cu-‘20Ni
I |
LeEd
70@ 30Ni

|
Nuck%l alummum bronze

0 : Inconel 600
Silvelbrazmg alioys

| |
Nickeh 200

1 Silver

Stainless Steel (AISi type 430)

O

. Alloy 20 stainl
ta ] lncoloy 825
\ * HastelloyB
Tltanlum

‘ L] Hastelloy C

lStainless steel (AlS| types 302, 304, 321
Monel K-500

| 1
* Stainless steel (AISI types 316, 317)

|
steels, cast and wrought

,347)

&IIII | Y

Monel 4

' EE
173

IIIIIIIIII*E

<

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

+0,09V
-0,35Vs

Observar a inversao:

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

emaguadomar,oTi_ ... €

passivado

mais nobre do que o Cu.

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

= +0,05V

E° T|+2/T|

ETi+2/Ti,Agua do Mar

- 06 - 08
Potential £, V versus SCE

- 19 -12 - 14 - 18

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS

- Neusa Alonso-Falleiros
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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

Alonso-Falleiros a4



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

= 0,864V

ln[

pH=6

PODE corroer
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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?

48

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

L {e(<1—ﬁ;;rnan.)} _— {_e_(ﬁzg%m)}o

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). 50




Eeq. Metal

Representacao grafica da Eq. de Tafel

Neat = Ecorr - Eeq. H+/H2

Me —» Me?t + ze™

zH" +ze~ - z/2H,

‘>
log |i] (A/cm?)

lo(metal) io(H+/H2)
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Representacao grafica da Eq. de Tafel

E(V/Rif) tad = b Ecorr — Eeq.(MeZ+/Me)
gu = Dg = . .
log leorr — log lo(Me?+ /Me)
EGQ- Hefw2 |~ E _ E . b l icorr > O
corr — Leq.(Mezt/Me) = Pal0g7
o(MeZ* /Me)
Me —» Me?* + ze~
S ey
zH" +ze~ - z/2H,
Eeq.vetat | _____. A Y Nanod = Ecorr - Eeq. Metal
o |
: | [

>

i i ' i
o(Metal) {o(H+/H2) corr log |i| (A/cmZ)
52



Representacao grafica da Eq. de Tafel

E (V/Ref)
A
E e e e e - -
eq. H+/H2
Neat = Ecorr - Eeq. H+/H2
Me —» Me?* + ze~
E | @ e e e — ==
corr ! ZH+ +ze” - Z/Z HZ
i _ Ecorr _ Eeq_H"‘/H2
Eeq. Metal J_______ I | log lcorr - log lO(H+/H2)
I | .
: ! _ Lecorr
o E:COTT _ Eeq.H+/H2 — bclogi + <0
T - LS o(ut i)

foqaretal | .
o(Metal) !5(H+/H2) corr log I'I (A/cmZ)
53



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) 2



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
55



ei

— Limite por difusao

corr corr

~02 2”20 +4e” - 40H

Controle por difusao

Eeq. Metal

' Me — Me*t + ze™

- 1 >
I i i :
o(Metal) {o(02/0H-) lorr log |i| (A/cm?)
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ei

corr

corr

— Limite por difusao

corr

Eeq. Mez+/Me|

0,

Neat

2H,0 + 4e~ — 40H"

Controle por difusao

tgl = b, =

Ecorr — Eeq.(MeZ"'/Me)

/EﬁEeq.(Me“/Me): balog/ Lmite 1 )

log Leorr — log io(MeZ"‘/Me)

Lo(MeZt /Me)

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

Me - Me*t + ze™ :

¢

Geralmente dado
do problema!

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

lo(Metal) io(02/0|-|-)

corr - iIimite |0g III (A/cmz)
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EQUACAO DE BUTLER-VOLMER - Eletrodo em condi¢3o de corrosdo

- No potencial de corrosao a corrente corresponde a i, — nao 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)zFAEpol) > _(BZFAEpol)
i = Fk¢me)Cue® RT — Fk¢gox)Coxrt@ 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 RT RT

((l—ﬁ)zFAEcorr)} e((l—ﬁ)zﬁl) B { _(ﬁZFAEcorr)} e_(@)

i = {F k¢me)Cuece

No Potencial de Corrocao

—

L3 ﬁ L3
lan = |lcat| = leorr

FkC(Ox) COxZ'"' e

((1_3)ZFAEcorr)

_ (ﬁZFAEcorr)
RT

RT

lan = FR¢me)Cpe® icat = FR¢iox)Coxr+€

Para o eletrodo polarizado a partir do potencial de corrosao

(1—B)zFn B2Fn EQUACAO DE BUTLER-VOLMER PARA
i=i {e( RT ) _ e_(—RT )} mmmmm==) | UM ELETRODO POLARIZADO A PARTIR
corr DO POTENCIAL DE CORROSAO




EQUACAO DE BUTLER-VOLMER —Eletrodo em condicdo de corrosdo

i = icorr {Q?((l_g%zrn) — e_(@)}

RT
- Polariza¢ao anodica com 1, > 30 mV: - Polarizagao anddica com n_,, <-30 mV:
BzFycq:.
(1-B)zF1qyn i =i {—e_(T)}
ian — icorr {e( RT )} cat. corr
_ BzFncqat
i ((l—ﬁ)ZFnan.> _lcat' = —e ( RT t)
- L RT Leorr
lCOT'”T"
o dan _ (1 = B)zFn,, e I_icat.l _ BzFycq
icorr RT 'icorr RT
RT Lan. RT licae |
n = 2,303 lo —2,303—lo
flan A=paF T et~ BzF Y i,




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.|

|lO . T _2, 303—— lD -
(1 _ B)ZF g "COTT ”Cat. ﬁZF g lcorr

lan. licac|

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

lCOT"'T'” lcorr

Dan. =|2,303

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

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



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

E.,, +30mV.
Ecorr
E_.-30mV.

corr

As curvas tendem

assintoticamente

para o potencial
de Corrosao

Regidoes onde sao validas
as aproximacoes de Tafel.

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

Regiao onde a equacao completa
de Butler-Volmer deve ser aplicada.

Ovalordeii
extrapolagcao das retas de Tafel até

oE

corr’

é determinado pela

corr

—>

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

Eorr T30 MVl
Ecorr ............. Goreereasessss s PRI I A pYY
Eor-30mV. ..... tga = bcat <0
' licat
Neat. = bcatlog -
Leorr

Neat = Epol —Ecorr <0

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




