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Medida da velocidade de corrosao

Medida de perda de massa — técnica gravimetrica

Am Am

VvV - —=
Areaxtempoexposicao A4

corr

Em projetos de Engenharia, para dimensionar espessura de parede
de tangues e tubulacdes, o que importa é a perda de espessura

perda de |:£]

espessura (3]

Perda de

espessura
< 25pm/ano

500 - 1000 ym/ano
1000 - 5000pm/ano

perda de M
massa LZO_ |
- _ corr

massa M P
especifica | |3
Desempenho
Excelente

Bom

Fraco



Medida da velocidade de corrosao

da Lei de Faraday:
1F 2> 1Eq
I.t2> m
Entdo, por anilise ¢ por perda de massa:
_I-t-Eq m_F

- 71 f=—
i 1F = t.Eq

E a densidade de corrente 1., sera dada por:
A I F
T A \AY E_metal
Ecomom /A t= Vo /
. v 96500
i =v__ -
=" E metal

MM +ne=M

onde E, € o equivalente grama do metal.
Eq, = MA/N°. eletrK



Medida da velocidade de corrosao

Determinacao de i,
e ensaios de perda de massa (Faraday)

e analise de ions metalicos em  solucao:
espectrofotometria, absorcao atomica (Faraday)

e evolugao de H, (medir volume) quando for o caso
(Faraday)

e técnicas eletroquimicas de corrente continua:

e curvas de polarizacao potenciostaticas —
extrapolacao das retas de Tafel

e curvas de polarizacao potenciodinamicas
(velocidade de varredura)

e polarizacao linear




Medida da velocidade de corrosao

Medidas de i, a partir de curvas de polarizacéo
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Fig. 1 — Qurvas palenciositicas de polarizacdo de ferro ARMCO em meio de
H504 0,5M




Medida da velocidade de corrosao

A partir de curvas de polarizacao

Vantagens

e mede correntes de corrosao extremamente pequenas
e medida rapida

e sob condicoes ideais, precisao igual ou maior que de
ensaios de perda de massa

e pode-se determinar (nunca medir) i, do processo
anodico e do processo catodico

Desvantagens:
e pode haver interferéncia por polarizacao de
concentracao e queda ohmica

e SO vale quando se tem um so processo de oxidacao ou
reducao (é preciso desaerar solucoes acidas)

e €rros para curvas nao verdadeiras onde i,jicago N30 €
Muito maior que igyigacso

e a regiao de Tafel deve se estender por pelo menos
uma ordem de grandeza de corrente




Medida da velocidade de corrosao

Excelente para

Medida da resisténcia de polarizacao linear monitoramento

! 6 ]
Deducéo da expressao de Stern-Geary 1] |
Aiaplicado: icorrl:exp(z’sos AEJ_eXp(Z’SOS 45 )] | ,/// =
a C . - ?/ '
d(ai) . 2303  (2303.AE) 2303 _(2303.AE
= leorr| = E€XP 1 EXP| —(/— I
d(AE) b, b, b, b, i
dai)) . (23032303 |94 I
d(AE) AE=0 I ba bc 25 — T ‘ |
bl B
APl 12303 (b, + b)) y——
Rp (d(AE)] “T b,-|b em tempo
d(Ai) )y real

_ Eq. de Stern-Geary ou de Polarizagdo Linear
Equipamento: CORRATER



Medida da velocidade de corrosao

A partir de medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Diagramas de Impedancia (corrente alternada)

Impbe-se uma perturbacao senoidal (na voltagem ou na corrente)
no potencial de corrosdo do metal, de pequena amplitude
(~10mV). Condicdes do processo:

eFaixa de frequéncia = 102 a 10*Hz
eFuncéo transferéncia = amplitude saida / amplitude entrada
eiImpedancia = z(jo) = V(jo) / I(jo) = R + |.X
eAngulo de fase = ® = tg}(X / R)
onde R é o termo real e X o termo imaginario complexo, sendo:
1Z| = (R2 + X2)1/2

Os resultados obtidos sdo normalmente apresentados atraves do
diagrama de Nyquist ou do diagrama de Bode.



Medida da velocidade de corrosao

A partir de medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

4 Diagrama de Nyquist — quanto
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PASSIVACAO



Fenomeno de Passivacao

Metal num meio agressivo - podem ocorrer duas possibilidades:

a) dissolucdo do metal gerando cations hidratados, em solucdo. No

equilibrio, tem-se: in _
Me < Me™™ + ne

0.059
n

0
qu = F s +

loga, ..

b) dissolucdo do metal gerando produtos de corrosdo pouco solaveis,
como oxidos, por exemplo. No equilibrio, tem-se:

Me+yH,0 < Me,O, +2yH " +2ye
0,059 (@) (ag)™

2y Dg{ > )
2y A )" Ay o

a(Me, 0 )=a(Me)=a(H,0)=1 e portanto:

0,059
E, = EE_HSp‘ Me +2V-—
; 2y

— =7
E,, = E s, 1 —0,059- log a,.

o
E, =E se,0, M —

' o
loga,,.




Fenomeno de Passivacao

Tabeh 2 - Chxiicacie de metais ¢ nis-metais peroniem de nobrez
term ol imSm ica

{
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A B
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Risco
no cp
E
HNO, conc. HNO, dil HNO, dil
N3o Cprréi no Cor.réi
corroi FISCO muito

Que o ferro se passivava em
meio muito oxidante (acido
concentrado) e era fortemente
atacado em acido diluido



FenOmeno de Passivacao

Caracteristicas desejaveis do filme passivador

a) Estabilidade termodinamica - deve ser
estavel numa longa faixa de potenciais, garantindo
uma maior regiao de passividade para o metal

b) Baixa solubilidade — garantindo sua acao de
barreira fisica protetora

) Espessura - a espessura minima pra garantir uma
eficiente passivacao varia muito de metal apra metal.
Ex: Au, Pt, Ni ou Fe — monocamada de 6xido
Cu e Ag — quatro camadas de 6xido
em solucao alcalina
Pb — camada visivel branca, em sol. H,SO,

d) Aderéncia — deve ser elevada pois é a propriedade
fundamental para a camada conferir protecdo, estando solidaria
ao metal



Fenomeno de Passivacao

Curva de polarizacdo anodica do metal que pode se passivar num meio

EV)
»
transpassiva
EO,Oom)| . Y.

Corrente passiva é
constante porque: campo - _ \i = Cle
elétrico é constante " '

e se VV aumenta, d aumenta



FenOmeno de Passivacao

Curva de polarizacdo mostrando transpassivacao — destruicao da
camada passiva em elevados potenciais ou desprendimento de O,

Potencial de
transpassivacao
E‘,.. ____________ .
Bou| /
iu;-' log i(Afcm?)

O potencial em que ha transigiio passivo-ativo ¢ chamado de potencial
de transpassivacio ¢ a regido de potenciais acima desse ¢ chamada de regifio
franspassiva_




Fendmeno de Passivacao

Teorias para a formacao dos filmes passivos finos

1) Teoria de formacao de um filme de 6xido ou produtos de corroséo —

Esse filme tem uma espessura de varias camadas moleculares (equivalente
a uma cela unitaria) e € encarado como uma fase de oxidos (tridimensional).
Quanto mais perfeita a estrutura do 6xido e menor o numero de defeitos ou
trincas dessa camada, melhores qualidades do filme em relacdo a protecéo
oferecida. A validade dessa teoria € provada pelo fato de que para varios
metais como o0 cobre, chumbo, prata e platina, os potenciais de passivacao
estdo proximos dos valores de potencial de eletrodo metal/6xido. Os dados
analiticos de difracdo eletronica, XPS e investigacdo otica confirmam a
existéncia do filme

2) Teoria da adsorcao

O filme passivo € uma camada monomolecular (bidimensional), quimicamente
adsorvida, de oxigénio ou outra espécie passivante (inibidores). As espécies
passivantes desalojam moléculas de agua ou ions OH- necessarios para a
dissolucdo anddica (solvatacéo), retardando o processo corrosivo.



FenOmeno de Passivacao

Influéncia do poder oxidante do meio

A concentracao
E(V)} — cresce de a) para c)

\

B [~ passivo

EM;H\

T Ativo ™™

log, i (Alcar?)




Fenomeno de Passivacao

Outras formas de se obter passivacao de metais e ligas

a) Uso de inibidores de corrosao: chamados de inibidores anodicos, que
sao substancias fortemente oxidantes cromo cromatos, nitritos e molibdatos
gue passivam o metal a ser protegido, isto é, levam-no para potenciais
dentro da regiao passiva.

b) Anodizacéao: tratamento de superficie que promove o crescimento da
pelicula passiva naturalmente formada ao ar, através da imersao do metal
em solucbes oxidantes e imprimindo um potencial anddico (bstante
positivo) na peca, fazendo-a funcionar como anodo, numa cuba
eletrolitica. Ex.: anodizacéo de Al, aco inoxidavle e Ti. Pode-se agregar cor
ao anodizado, antes de sua selagem.

Camada de anodizacéo do Al




Fendmeno de Passivacao

Outras formas de se obter passivacao de metais e ligas

c) Ligando um metal passivavel (ativo-passivo) com outro nobre
como Pt, Rh ou Pd que apresentam altos valores de densidade de
corrente de troca, iy para a reacao catddica de liberag&do de hidrogénio.
Ex.: Ti grau 7 com elemento de liga Pt em H,SO, (figura abaixo)

E(V) 4 E .ore(Ti-Pt)

velocidade total

E°H M) de redugio

BT rMa) o

v
icon{Ti-Pt)  icon(Ti)



Fendmeno de Passivacao

Tabeda 3 - Efeito da adigio de dementos deliga na resisténdia 3 corrossaodo Ti

Velocidade de Corrosao
Composiciso H,50, etahcgio HCl ebulicio
Nomiinal 1% 10% 3% 10%
Ti 460 3950 242 4500
Ti+0,5%Pt 2 18 3 120
Ti+04%Pd 2 15 2 67
Ti10,5%Rh 3 18 2 55
Ti+0,6%r 2 15 3 88
Ti +0,6% An 3 — 9 146
Ti+03%Ag - - - A850
Ti+0,4%Ca 60 - 550 —

Tabela 4 - Potencial de Flade am pii=)

Matal | Potancial de Flade Observaces
An +1,36 ws AVATLO,
Pt +0.87 =
Fe +0,58 0,62V acima de Fe/Fe,0,
Ag 1040 = Ap/A0
MNi +)36 024V acima de Ni/NiO
Cr %) 0,54V acima de (Y/Cry0,
T o 0,94V acima de TVTO,




Fenomeno de Passivacao

Tabela 5 Valores dei ;. para pasivacio e potendal de Flade para lipa Fe Cr

Composicio ionz (/e Epo s (V,ENH)
0 1000 10,58
28 360 40,58
6.7 340 +0.35
14 0,03
16 12 0,02
183Cr-8 N 2 0,10

~/

Figara 8- CurvadePolatizacio Apdlica  /

B0t

HO/OH)

i f




DIAGRAMAS
DE
POURBAIX



Potential (V vs. SHE)

1.5

0.5 4

-0.5

-1.5

Diagramas de Pourbaix

pH

Para ferro em agua contendo
varias concentracfes de Fe*?

14

16

Sao diagramas constituidos
de linhas verticais que
representam o equilibrio de
reacdes quimicas
(equilibrios de solubilidade
que sO dependem do pH)

Também sao constituidos
de linhas horizontais que
representam equilibrios
eletroquimicos
(equilibrios que so6
dependem do potencial
do metal) e que séo
calculados pela equacao
de Nernst



Potential (V vs S.H.E.)

Diagramas de Pourbaix

16

1.2

08

04 Te~al
Passivacao
0.0 Fes 0
ez Vs
" - N
~<l7H,
-04 | =
2+
L Fe
-08 | Fe
Imunidade
gl Corrosion HFeO;
| 1 | 1 l 1 l 1 1 Il | 1 1 |
2 4 6 8 10 12 14

Para ferro em éguancontendo 10-5M

de Fe*?

Sao diagramas constituidos
de linhas verticais que
representam o equilibrio de
reacoes guimicas
(equilibrios de solubilidade
que sO dependem do pH)

Também sao constituidos
de linhas horizontais que
representam equilibrios
eletroquimicos
(equilibrios que so
dependem do potencial
do metal) e que séo
calculados pela equacéao
de Nernst



Potential (V vs S.H.E.)

Diagramas de Pourbaix

1.6

1.2
08 et YR
04 by
Passivacao
0.0 fer o
ez 03
R ~-<_ N
‘54?2
-04 | =
F 21-
E e
-08 | Fe
Imunidade
L& T Corrosion HFe O,
1 1 | 1 | 1 | 1 1 l | 1 | |
2 4 6 8 10 12 14

Para ferro em agua contendo 10°M
de Fet?

Sao diagramas constituidos de
linhas inclinadas que
representam equilibrios de
reacOes quimicas e
eletroguimicas ( que dependem

do potencial e do pH)

O tracado e o encontro de
linhas de equilibrio determinam
alguns dominios onde algumas

espécies sao
termodinamicamente estaveis.|

Estado metalico estavel — dominio
de imunidade

Compostos insoluveis do metal —
dominio de passivacao



Diagramas de Pourbaix

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

-2 -l
Elv%'z .
2|

0 { 2 3 4

5

6 7 &6 9

D 112 13 14 15

=1,2|.

=141

-1,6

Condicdes redutoras

16
2.2

Jo.2

-0.2
-0,4
1-0,6

5 .1-08

1-1
-1,2
4-L4

6

-1,8 . . . —_—— . : | . L
-2 -l_U [ 2 I 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 150

Condicoes Condicdes

acidas alcalinas

-1,8
-
I'EJ

Potential (E), V

O diagrama completo
para varias
concentracoes das
especies idnicas:

10°M, 10°M, 10“*M e 10

6M. Aparecem varias
linhas paralelas.

12 J(l]’}\\\ 0,
” e
i e S9N
4 Estabilidade 3
0oF=@—— da agua
\ﬁ"\~
—04 L]
N-\~~
-08 H, = =
-12
-18
-2 0 2 4 6 8 10 12 W4 %



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

Fe® +2¢” & Fe

O potencial de equilibrio & dado pela equacéo de Nenrst:

= EOFe*ZlFe + 0053 ' |Og e

2+
Fe" [ Fe 2 P

Fe?*
como a(Fe)=1,entdo’
E . ., =-0440+00295-loga_., (V)

Fe

Assim esse equilibrio independe do pH e apenas do potencial que
variard com diferentesa. .. . Paraa_.. = 10°M:

E_. = 0,440+ 0,029 - (-6) = 0,440~ 077 = 0,617V

Fe




Diagramas de Pourbaix

No diagrama para ferro-agua, a linha vertical n°20 representa o
equilibrio quimico abaixo:

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

Sua constante de equilibrio é dada por:

(aH . )6 (aFezog )

K = (a )2 : (a )3 e como a(H,0) = a(Fe,03) = 1, entdo:
Fe? H,0

e—log,  =pH
log K =6-loga, . —2-loga_..
1,43=-6-pH —2log a_..
fixando[Fe* |=10°M

oH — (-1,43+2-6)

pH—e




Diagramas de Pourbaix

A linha inclinada n°28 representa o equilibrio:
Fe,0, +6H" +2e~ < 2Fe®* +3H,0

A constante de equilibrio para essa reacao e expressa por:

(o ' fanof

K = (a )6 : o ) e como a(H,0) = a(Fe,03) = 1, entao:
H* Fe,04

2
(aFe2+ )

K =
6
a,.
: 0,059 : 0059 | (a.f
E|:e203/|=e2+ =E Fe,0,/ Fe?* _T°Iog K=E FeO;/F&" o ‘o 2 F
H*
2-0,059 6-0,059
EFe203 e = 10,728 - loga_.. + ; log a.,.

“Fe,0,/Fe?* ! ’ Fe?* ’




Diagramas de Pourbaix %k |
A linha (a) representa o equilibrio: > ° i
g o Estabilidadeda T~
g 0 %&T—:j\i‘égua
2H" +2¢ o H, o T
0,059 pH,
E — E° W log 2 s
|_|+/|_|2 |_|+/|_|2 -2 0 2 4 6 8 10 12 W4 16
2 iaw ) pH
E.. . =00-0,029 log pH, -0,0590 pH

Abaixo da linha a) pode ocorrer desprendimento de H,

A linha (b) representa o equilibrio:

Acima da linha b) pode ocorrer desprendimento de O,
O +4H" +4e & 2H,0

2
0,059 ay, 0,059 4.0,059
Eoz/Hzo = 82“_'20 y | 4 |Og pCS H((;) )4 :1,228 + |Og p02 +
4 | H*

Eo,/n0 = 1,228 0,059 pH +0,0147 log pO,

log a




Diagrama de Pourbaix de

B
C

+3
Cr \

grr' OH \

0

Cromo e —
metalico

FIGURA 210, Diggramas de Pourbelx implficado pera o tistema cromo-dgwe
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FIGURA 210, Diggroma de Powrbeix simplificado pere o sistems cromo-dowe

O cromo apresenta boa faixa de passividade, mas nao
resiste a meios muito acidos ou muito basicos.



Diagramas de Pourbaix para diferentes metais
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