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MECANISMOS
DE
CORROSAO



Mecanismos de corrosao

1. Eletroquimico
2. Quimico

3. Fisico
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CORROSAO POR MECANISMO QUIMICO

Ocorre pela interacao direta entre a espécie agressiva
do meio nos sitios ativos da superficie do metal — toda
reacao quimica exige proximidade entre as espéecies
reagentes!!

A reacdo de oxi-reducao quimica e homogénea ocorre com a troca de
elétrons diretamente (tipo toma la — da ca) entre as espécies oxidantes e
redutoras que se aproximam. Nao se pode produzir fluxo de elétrons

(isso faz a diferenca entre reacOes quimicas e eletroquimicas). A reacao
eletroguimica € heterogénea (ocorre numa interface)

A espontaneidade, pela segunda lei da termodinamica,
para que essas reacoes quimicas ocorram (AG < 0)
depende da formacao de espécies estaveis e com menor
energia gque o sistema de partida

A separacdo em reacdes apenas quimicas e
apenas eletroquimicas € complexa
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CORROSAO POR MECANISMO QUIMICO
Exemplo: oxidacao de metais

Todo inicio de processo de oxidacdo de metais é quimico - 0 oxigénio
possui grande afinidade quimica pelos elementos metalicos, formando
até quatro camadas de moléculas de oxigénio adsorvidas (inicio da
formacéo de Oxidos estaveis) - 0 seu posterior espessamento
(continuidade da reacdo) ocorre por mecanismo eletroquimico, pois
todos os sitios ativos da superficie do metal estdo bloqueados pela
presenca dessa camada de oxido insipiente, se este for aderente e néo
poroso. O mecanismo eletroguimico é possivel nesse caso, pois 0s
oxidos de metais de transicdo sdo condutores i0nicos e condutores
eletronicos (semicondutores)

A corrosdo quimica também pode ser interpretada como a deterioracdo de
polimeros (plasticos, borrachas e materiais compostos), sujeitos a acao de
solventes orgénicos e/ou oxidantes enérgicos. O mesmo processo de
deterioracdo pode ocorrer com materiais ceramicos quando atacados por
solucBes concentradas de acidos e bases fortes.




CORROSAO POR MECANISMO QUIMICO
Exemplos:

1) Ni+4CO

Alta Temp

NI(CO), wolstin

Nunca usar Ni puro para construir chaminés de fornos!!!

2) Ataque quimico de Mg por haletos de alquila — facilitado se usarmos Mg em pé
Mg + R-X =—» R-Mg-X Reacdo de Grignard - sintese de alcenos

3) Inicio da Sulfetacéo de Fe , Ag e Cd em meio gasoso

2Fe + 2H,5(g) —»2 FeS + 2H, Escurecimento de

negro /

i
bjetos de prata, q
2Cd + 2H,5(g) —>2 CdS + 2H, Coi)re oo ; /
amarelo
amarelamento *

2Ag + H,S(g) > Ag;8+ H :
2 o~ 2 daqueles revestidos -

por cadmio




CORROSAO POR MECANISMO FISICO

Também conhecido por ataque metalurgico

Ocorre no ataque de metais no estado sélido por
metais no estado liguido (fundidos) —

atague via de regra ocorre nos contornos de grao

Baixa frequéncia de ocorréncia!!

Exemplos : - 50 um

- Tanques de aco carbono para zincagem a quente Secdo transversal polida de
que sao atacados por zinco fundido perdendo aco inox 316L exposta por
espessura efetiva pela formac3o de uma liga fragil 2300h a liga Pb-17% Li

de Fe-Zn; fundida

- Troca térmica em reatores nucleares feita com
metal fundido(Li ou K) — usar ligas ricas em zirconio,
chamadas de Zircalloys.
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Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corrosao

Processo espontaneo

AG <0 fem pilha> 0

E preciso identificar todos os componentes da pilha formada:
catodo, anodo, condutor 10nico e condutor eletronico

Pilha classica de Daniels

Zinc anode

»

» J g
€ \ f ' €

» 20

ZnS0, .

Copper cathode

CuSO, o0

fem >0 pode corroer

fem < 0 ndo corréi

fem = Ecat B Eanod
Ha ocorréncia simultanea de reacoes
anodicas(oxidacéo) e catodicas(reducédo) com
carga equivalente (Lei de Faraday)

Ocorre transferéncia de elétrons das areas anodicas para as
catodicas através do condutor eletronico(metal , grafite ou polimero
condutor) e ha fluxo de cations e anions atraves do condutor iénico
(eletrolito ou produto de corrosdo semicondutor)



Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corrosao

Se considerarmos a corrosao de uma chapa de aco em
contato direto com uma chapa de cobre, fica facil
Identificar as regides anddica e catodica

Reacdo anodica: Fe —Fe 2+ 2e-

............. Corrosao da Chapa de ago

Fe Cu (entre todas as reagdes anddicas possiveis,
H* ocorre a que tem o menor potencial de
equilibrio de reducao)
Anodo Céodo
Reacdo catodica: 2H* + 2e- —H,
Reducdo do cation H+ sobre o catodo
E°_ .. =0,34V(catodo) (chapa de cobre)
E° ot = —0,44V ( anodo)

(entre todas as reacdes catddicas possiveis,
E° . =00V ocorre a que tem o maior potencial de
! equilibrio de reducio)
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Mecanismo eletroguimico de corrosao - Pilha de Corrosao

Situacao real: Quando se tem apenas um metal imerso num
meio agressivo

R T SN T,
Zn®
il
H AY =-—P H

O zinco ira corroer e por um mecanismo eletroquimico:

Reacdo anodica: Zn - Zn' ° + 2e’
Reacdo catddica: 2H + 2e” > H,

Onde estao as regides anodicas e catodicas
sobre a superficie aparentemente homogénea
do metal?
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Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corroséao

A superficie ndo é tdo homogénea: presenca de heterogeneidades
da microestrutura do metal com caracteristicas anodicas ou
catodicas

Microestrutura de aco carbono mostrando
presenca de escorias

Microestrutura de aco inoxidavel austenitico

» Contornos de graos
> Escorias
> Inclusodes

> Intermetalicos dalina Vieira Aoki 2021
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Mecanismo eletroquimico de corroséao - Pilha de Corrosao

Presenca de heterogeneidades da microestrutura

Contornos
de graos

Inclusdes
de MnS

Idalina Vieira Aoki 2021

-Regides de
deformacao
mecanica

- Regides de
alteracao de
microestrutura -
soldas
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Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corroséo
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Figure 2
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O metal corrdéi (oxida) nos sitios anédicos as custas da reducéo de
uma espécie do meio nos sitios catodicos de sua superficie.

Distribuicao
dinamica

Milhares de microanodos e microcatodos
distribuidos de forma aleatoria e dinamica (varia
conforme a corrosao ocorre pois novas superficies
sdo reveladas com nova distribuicao)

CATODO

20H" 13



Mecanismo eletroguimico de corrosao - Pilha de Corrosao

Os

microestrutura de metais- sao o “calcanhar de Aquiles” dos

metais

2

normalmente sao areas anodicas na

o h
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Os contornos
normalmente
possuem
potencial mais
ativo que o da
matriz dos
graos
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Mecanismo eletroquimico de corroséo - Pilha de Corrosao

Separando as reagdes anddicas e catddicas
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Se fossemos
construir a pilha de
corrosao do zinco
em agua acidulada,
no laboratério
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Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corroséo
Situacao 1. Se¢ a resisténcia R, colocada no circuito for
clevada, ndo permitindo o fluxo de elétrons (corrente) tem-se:

Essa situagdo ¢ caracterizada pelos pontos marcados
com X na figura 2.4.

s R=w Bl
[=0
— Ec _
fem Vl_Equn "
— V,=Ee 12 g
Fem=V,-V, 3
~Ea [
O 1 Corrente |
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Mecanismo eletroquimico de corroséao - Pilha de Corrosao

Situacao 2. A resisténcia do circuito é diminuida, permitindo-se a
transferéncia de carga (passagem da corrente) a velocidade I*. Assim,
o eletrodo se afastara da condigdo de equilibrio, tomando-se
polarizado, de forma que a velocidade de dissolugao do zinco sera
maior que a de redugéo:

; R+0 Vin =V
[=1 Vo<V
o . o™ Vo
\¥ ddp: Y, — V),

adp |
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Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corrosao

Situacao 3
3. Permite-se a curto-circuito dos dois eletrodos. Assim a velocidade
torna-se maxima nos dois eletrodos (I) e a diferenga de potencial entre os
dois eletrodos cal para um minimo. Néo serdo iguais, porque o eletrélito néo

tem resisténcia nula, de modo que sempre havera uma queda éhmica igual a
RI

R=0 curto E. .. = equipotencial ou
potencial misto — todas
as regides anodicas ¢
catodicas estdo curto-

E(V) a

[ = Imaximo

ECOI'I’
| circuitadas
Bl v, o
| > V1=V, =Egy
. A E
o &em?) ddp: V; —V, =0

I = velocidade de processos anddicos

se 1guala a velocidade dos processos
catddicos — estado estacionario



Situacao 3

R =0 eletrodos curtocircuitados

| = Imax

X

~EE et
3 W

_>5 Estado

corr

Potencisl, E

Equilibrio <

Corrente |
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Reacdes catodicas — as mais comuns sao :

Meios nao Aerados:
neutro ou basico: 2H,0 + 2e- > H, + 2HO

acido: 2H* + 2e- = H, (reducéo de ions oxidantes H*)
Meios Aerados: neutro ou basico: 2H,0 + O, + 4e- 2>40H-
acido: 4H* + O, + 4e- - 2H,0

Reducao de lons Metalicos Oxidantes: M*" + 1e- > M+ (1)

Fe*s + 1e = Fe*?

Deposicao de Metal mais Nobre: M+ ne > M

Cu*?+ 2e = Cu .
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Principios basicos de eletroquimica — Eletrodo em equilibrio

t=0
Estado ativado :
G Eletroneutralidade
G, barreira energia de Somatorio de cargas no metal =0
ativacao
"""" Somatdrio de cargas no eletrolito = 0
. AGq <0 Tendencia natural da reagao ocorrer
distancia no sentido da reducao
M™ + ne =——>M
t 7’5 0 Quando o primeiro elétron for trocado na interface do metal, de forma que o
— € M*" ganhe um elétron e se incorpore na rede cristalina do metal, este ficara
carregado positivamente e aparecera um campo elétrico. O segundo cation
+ - para se reduzir, encontrara mais dificuldade pois tera que realizar trabalho
4 - contra o campo elétrico e 0 AG que era S0 quimico, sera eletroguimico
+ G = AGy + AGge = 0
MM +ne = M _
— AGq=AGget  M*4+ne = M
Dupla camada elétrica=  «  Quando AG =0 AGq =-nkF Eeq

capacitor, surge potencial de

e equilibrio I, = I, = lp=densidade
equilibrio Eeq

de corrente de troca



Principios basicos de eletroquimica — Eletrodo em equilibrio

N Havera um potencial de equilibrio
M™+ne = M associado ao eletrodo que se estabelece
na interface do eletrodo/eletrolito

€ e
— Quando AG =0 o eletrodo esta em equilibrio dinamico
+ |-
+|- AGq =-nF Eeq I, = I, = I,=densidade de
+1 : corrente de troca

Maior i, mais
reversivel é a reacéo
Quanto maior o iy mais rapida a

cinéetica no equilibrio e mais rapida Maior iy, menor a barreira

ela seré fora do equilibrio de energia de ativacdo no
equilibrio



Potenciais de Equilibrio Padrao - série eletroguimica

AGO = -nFE0 OSPpoOtencialssao [  ypige-2H0 123
calculados!!! 0,+2H,0+4e=40H 0,40
METAL  °POT. ELETRODO Cu™[3M] +2e =Cu 0,34
0 | H* [6] +e =%H, 0V
E (V) Hagnés.m -2.340 Fett (1045) +2e =Fe -0,d4
T Zn™ [SM] +2e=2Zn  -0,763
g | Zinco -0,
Cromo -0.710 8 T2 9E0C
Z - o .~ o =
2 iy a2 Para condicdes fora das padréo ,Z .~
= | Niquel -0.250
Estanho -0.135 aM+n + Ne= b M a=1
| CET}"’H -0.126 As reacdes devem ser escritas sempre no sentido da reducao!!!
O Elf;.t;re' T +0,345 E
R AG = AG° + RTIn Q Q = ay/ay.,
= ouro +1,680 |
Tatels | -nFE = -nFE® + RT InQ dividindo os
Equacdo de Nernst termos da equacdo por —nF teremos:

E=E°- RT/nF. InQ a=[M]

E= EO__ RT/nF. In (aM reduzida)b/(aM+n )aoxidada

RT, 95xid
E, :@JrzFln oxi

Ared




Principios basicos de eletroguimica — Eletrodo de referéncia
ELETRODO DE REFERENCIA

Pode-se determinar o potencial de qualquer eletrodo ligando-o
a um eletrodo de referéncia de potencial conhecido e

reprodutivel —
Nao ha como fazer

medida absoluta do
potencial de um
eletrodo — € sempre
relativa a um eletrodo
de referéncia

Alguns eletrodos de referéncia:
Ag/AgCIl KCI sat
Hg/Hg,Cl, KCI sat
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Principios basicos de eletroquimica — Eletrodo padrao de hidrogénio

O potencial e 0,0V
porgue se atribuiu a
energia livre de
formacao do cation
H+ o valor zero!!!

E constituido de um fio de platina coberto
com platina finamente dividida que adsorve
grande quantidade de hidrogénio, agindo
como se fosse um eletrodo de hidrogénio. O
seu potencial é referido como sendo zero

volts.
2H*"+2e<H, E=0,0V



Tendéncia a corrosao

Zn

Cu

E o cobre corrdi em agua
acidulada desaerada?

Zinco pode corroer em agua
acidulada desaerada?

Reacéao anodica: oxidacao do zinco

0,0257

1078
n

|
|

Eezyit+ 7, = 0763+

=-094V

Reacao catodica: reducéo de H*

0,0257 In(zxo,a)a_
2 1

oV

EE H+ ;HE = 0,0 +

Fem pilha corrosao: Ecat — Eanod = 0 —(-0,94) =

= +0,94V >0, logo pode corroer

Reacao anddica de oxidacao do cobre

Reacdao catddica de reducéo de H+

0,0257

106

0,0257
In

(2x0,5)

EECu++/cu = 0,34 +

In

_ 0,16\{ EE H+ ;HE = 0,0+ 2 1

1

=0V

fem = 0—(0,16) =- 0,16V <0, logo nao corroi.
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Principios basicos de eletroquimica — Eletrodo fora do equilibrio
Para tirar um eletrodo do equilibrio € preciso fazer

— uma interferéncia externa, fazendo com que uma
e v das reacdes ocorra com maior velocidade
i Ligando-o ao terminal negativo de uma fonte de tensao externa, um
g fluxo de elétrons adentrara o eletrodo e para se livrar dos e- , 0
+ - eletrodo precisa incentivar que espécies do meio busquem esses e-

para se reduzirem. 1sso fica mais facil se o eletrodo muda o
seu potencial (sofre polarizacao) para valor mais
negativo ou menos positivo em relacdo ao que tinha no

+n — cesr . , . ; ;
M* +ne —=M equilibrio. O eletrodo é dito polarizado catodicamente.
Atraira espécies oxidadas(carregadas positivamente) que podem ser
reduzidas.

IR =15 - lil 1 = E; - E._,= sobretensdo

e sei,>1l,, ir<0 n.<0 Sobretens&o é o
grau de polarizacao
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A

| Para tirar um eletrodo do equilibrio é preciso fazer
uma interferéncia externa, fazendo com que uma
das reacbes ocorra com maior velocidade

PrincipiT basicos de eletroquimica — Eletrodo fora do equilibrio

r - Ligando-o ao terminal positivo da fonte, um fluxo de elétrons saira do

+ - eletrodo e para repor os e-, 0 eletrodo precisa incentivar que ele
H - proprio ou que espécies do meio deixem elétrons para se oxidarem.
4+ - Isso fica mais facil se o eletrodo muda o seu potencial (sofre

polarizacéo) para valor mais positivo ou menos negativo em
relacdo ao que tinha no equilibrio. O eletrodo é dito

M™+ne .~ M Dpolarizado anodicamente. Atraira especies
reduzidas(carregadas negativamente) que podem ser oxidadas.

IR =1y - il esel,>l,  1g>0 1 = E, — E,_, = sobretens&o
Quanto maior a polarizacao de um Ny >0
eletrodo para responder uma dada
corrente , mais lento € o0 processo grau de polarizaco
de transferéncia de carga, e menor I

e seu i, no equilibrio 28
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Principios basicos de eletroquimica — pilha e cuba eletrolitica

pilha : eletfrdlise

ponte
KNO;

[@ead
reducio

[Me+]
oxidacao

oxidagio 20H- 2H*reducéo

OH1 oo [

fem fcem
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