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Aula 6

Corrosdo Galvanica e

Aula 7

Corrosdo por "Pites”

1. Corrosao Galvanica

Ocorre quando dois metais diferentes sdo postos em contato elétrico num mes-
mo eletrélito (meio corrosivo). Ambos 0s metais serdo polarizados de modo que cada
um corroerd com uma nova velocidade. O metal mais nobre tera sua velocidade dimi-
nuida e 0 menos nobre corroera mais intensamente. Assim, na pratica deve-se evitar a
formacéo de pares galvanicos de modo a proteger uma estrutura metélica de interesse
de funcionar como anodo no acoplamento, pois esta podera sofrer danos irreparaveis.

1.1 Consideracoes tedricas

Uma das mais importantes aplicacdes da teoria do potencial misto (Wagner e
Traud, 1938) a sistemas em corroséo € o tratamento de metais galvanicamente acopla-
dos. Na figura 5.1 sdo mostrados o potencial de corrosdo e os parametros de polariza-
cao para os metais A e B, ndo acoplados. O metal A é mais nobre que o metal B, ou
seja, seu potencial de equilibrio € menos negativo.

Aplicando-se a teoria do potencial misto as reagdes individuais (A/A*, Ho/H",
B/B", H,/H") as velocidades de corrosdo para os metais ndo acoplados S0 icor, A para o
metal A e i g para o metal B.
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Figura 5.1
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Comportamento de potencial misto ou equipotencial para metais acoplados galvanicamente

Fazendo-se o acoplamento de &reas iguais do metal A e do metal B, o potencial
misto resultante do sistema Eqr  as, € determinado na interseccdo onde a velocidade
total de oxidacdo se iguala a velocidade total de reducdo. A velocidade de oxidacao
dos metais individuais acoplados € tal que o metal A corrdi a uma velocidade menor,
Icorr, o € 0 Metal B corrdi a uma velocidade maior, icor, g.

1.2 Técnicas eletroquimicas para prever corrosao galvanica.

1.2.1 Medidas de Potencial

Mede-se o potencial de corrosdo do par Ecor, as Usando 0 meio corrosivo real ou
um bem semelhante a ele; deve-se conservar a geometria e a relacdo de areas entre 0s
metais, para que o resultado encontrado represente o potencial real que o par assumira
guando imerso no meio, nas condi¢cBes de trabalho. Este dado sera usado juntamente
com as curvas de polarizacdo de cada metal.

Com os valores de Ecor, individual, POde-se estabelecer as chamadas séries galvani-
cas para um determinado meio corrosivo, ou seja, uma escala de “nobreza” ou resis-
téncia para o dado meio. Quanto mais distantes os valores de Eo; para dois metais,
malis acentuado sera o par galvanico formado, levando a uma corrosdo maior do me-
nos nobre.

E interessante que se registre também o valor de E., para cada metal ao longo
do tempo de imerséo pois podera haver alteracdo profunda nesse valor, mudando, para
certos metais, a condicdo de formacao de par galvanico.

Figura 5.2

Potencial (V) vs ECS
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Potencial (V)
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Variacdo do Potencial de Corrosdo com o tempo para niquel 90, Cupro-niquel 10, acos inoxidaveis
304 e 316, em &gua do mar

1.2.2 Medidas de Corrente Galvanica

A corrente galvanica é a corrente liquida que atravessa cada eletrodo ou metal
do par iy € iy, de forma que: (i; . Ay) = (-ip . A,) para satisfazer a eletroneutralidade de
carga no acoplamento galvanico.

Quando se estabelece a corrente galvanica a diferenca de potencial entre os dois
metais € nula:

1 = I, = Iy onde Iy — potencial galvanico do par Ecor, par

A medida de corrente galvanica entre metais acoplados tem por base as técnicas
de amperimetro de resisténcia nula. O esquema basico de medida é dado na figura
abaixo:

Figura 5.3
A
E
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A corrente galvanica € medida por um amperimetro, A, ajustando-se a diferenca
de potencial entre os dois elementos do par seja zero, indicada pelo eletrémetro, V.
Esta é a corrente de curto circuitamento. O problema nesta forma de medida esta em
balancear a diferenca de potencial em zero. A partir de 1969 (Devay e Myzaros) pas-
SOu-Se a usar o potenciostato para fazer esse balanceamento e assim pode-se registrar
continuamente a corrente galvanica, com o tempo.

Na figura5.4, aparece o circuito esquematico para se realizar essa medida. Acer-
ta-se o controle de potencial no potenciostato para o valor zero.

Um membro do par galvénico é conectado ao terminal do Eletrodo de Trabalho,
enguanto o outro é conectado ao terminal do eletrodo de referéncia. O terminal do ele-
trodo auxiliar (ou contra-eletrodo) é conectado diretamente a terminal de eletrodo re-
feréncia e assim a corrente galvanica é indicada no medidor de corrente do potencios-
tato, ou é conectado através de um resistor externo (R conhecida) e a corrente galva-
nica medida por um voltimetro entre os terminais dos eletrodos auxiliar e de referén-
cia.

Figura 5.4
Potenciostato
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Circuito esquematico quando se usa o potenciostato para o balanceamento de potencial nulo entre os elementos do par
(ZRA)

A medida da corrente galvanica ndo € sempre a medida da verdadeira corrente
de corrosédo (anodo) porque ela é a soma algébrica das correntes devido aos processos
anodicos e catodicos no eletrodo. Voltaremos a esta questdo, posteriormente.

1.2.3 Levantamento de Curvas de Polariza¢ao

Deve-se ter 0 valor de E do par galvanico medido nas condi¢Bes proximas
daquela a que os metais acoplados experimentardo quando em servico. As velocidades
de corrosdo de cada metal para esse valor de potencial séo determinadas a partir das
curvas de polarizacdo anodicas individuais. Na figura 5.5 sdo mostradas as curvas de
polarizacdo anddica para cobre e aco carbono 1006 em solucdo N,C, 5%. Os poten-
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ciais de corrosdo dos metais isolados, medidos nas condicGes reais, sdo usados para
determinar as velocidades de corrosao icor, cu € lcorr, Fe, @ partir das curvas de polariza-
cao.

Figura 5.5
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Comportamento de corroséo galvanica
de cobre e ferro em sol. NaCl 5% (30°C) usando medidas de polarizacao

Verifica-se que no acoplamento, no potencial misto Ecorr, par @ Velocidade de cor-
roséo do cobre diminuiu para i, cy € @ velocidade de corrosdo do ferro aumentou pa-
ra icorr, Fe- Aumentando a relacdo de area cobre/ferro, o valor de Ecqr assume valores
mais positivos e a corroséo galvanica do ferro é maior.

Assumindo uma reacdo anodica controlada por ativacdo (transferéncia de car-
ga), Mansfield delineou 3 casos visando a simplificacdo na predicédo da corrosdo gal-
vanica:

1) o potencial do par galvanico esta longe dos potenciais de corrosdo do anodo e
do catodo e somente uma reacdo ocorre nos eletrodos (reducdo no catodo e oxidacao
no anodo).

2) o potencial galvanico esta longe do potencial de corrosdo do catodo mas pro-
ximo do potencial de corroséo do anodo; assim processos anddicos e catddicos ocor-
rem no anodo em velocidades consideraveis; a velocidade de dissolu¢do do anodo es-
tara afetada de uso devido a reacao de reducdo no anodo.

3) a velocidade de corrosdo do anodo esta controlada pela difusdo de O,, e o ca-
todo age como eletrodo de O, assim a velocidade de corrosdo do anodo € igual a cor-
rente limite para a difusdo de O..

Para reacdo de eletrodos controlados por ativacdo, a densidade de corrente li-
quida no eletrodo é dada por:
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Figura 5.6
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Para eletrodo 1 , temos:

L =1~

1. =b, log s

corr

7.x2:3/b, =In

corr

exp[¢1 _b¢corr ]XZ,B _ -I_a

a Icorr

L = i O (%jm

7, =b, log

corr

= e exp(@szs

Analogamente:

Com isso, temos:
- 2,3 —4)
il — icorr,l{exp|:2’3(¢::) ¢corr):| _ eXp|: (¢c:)rr,1 ¢1) }
a,l c,1 N
Para eletrodo 2, temos:

i2 = icorr,z{exp|:2,3(¢2b_ ¢Corr’2):| a exp[2,3(¢;)2 __¢2) }

No acoplamento galvanico de 1 e 2, tem-se:
(IlAl) = (_|2A2) e ¢1 = ¢2 = ¢ga|vanico
onde A; e A, sdo as superficies dos dois eletrodos, expostos ao meio corrosivo.
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Supondo que o eletrodo 1 é o &nodo no par e que se possa fazer a simplificacao
de Mansfeld, a corrosdo total no anodo é dada por :

2’3(¢g - ¢corr,1) :|

Il,total = Igalvémica = Icorr,l b
al

1.3 Técnicas gravimétricas para se medir a corrosao galvanica

- medida da variagdo de massa dos corpos de prova acoplados
As técnicas eletroquimicas devem ser usadas com cuidado para evitar interpre-
tacOes erroneas dos resultados. E conveniente néo se depender de apenas uma técnica.

1.4 Consideracdes de ordem pratica

A corroséo galvanica é um tipo de corrosdo localizada, ocorre proximo ao con-
tato com profundas perfurages do metal que funciona como anodo.

Casos préaticos em que ocorre:

1) acoplamento direto de metais diferentes

2) presenca de ions metalicos oxidantes num meio onde se insere 0 metal.

Cu™ + Fe <> Cu® + Fe™
Tubulacéo de Fe

Figura 5.7
fluxo de agua
— SIM
(l aco cobre
\V,
fluxo de agua
- NAO

Exemplos:

- caldeiras, cuidado com Cu*

- bombas com rotores de bronze!

- tubulacéo de cobre em trocadores de calor!

Deve-se manter a relacdo area anddica/area catddica >> 1 para evitar altas den-
sidades de corrente no anodo!
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1.5 Inversdo de polaridade

Ocorre quando:

1) presenca de complexantes: cianeto, EDTA, acidos organicos.

Sn é catddico em relacdo ao Fe

Sn*? + 2e <> Sn

Na presenca de complexantes, o equilibrio vai para a esquerda, tornando-o0 mais
ativo que o Fe.

Cu é catodico em relacdo ao zinco

Cu'+1le & Cu’

Na presenca de CN™ forma K3 [Cu(CN),] e desloca o ez. para a esquerda. O co-
bre fica mais ativo que o zinco.

2) formacéo de peliculas protetoras - apassivacao

Pb em HZSO4 -> PbSO4

Zn em H,0 potavel fria 2> ZnHCO;

Al é mais ativo que Fe na serie eletroquimica ou em condicdes de imerséo e
quem o Al na oesta passivado, na exposi¢ao atmosférica, € mais nobre.

3) Temperatura

Zinco ¢ anddico em relacdo ao Fe - temperatura ambiente

Zinco é catddico em relacdo ao Fe - temperatura > 60°C assim, aco galvaniza-
do ndo serve para transportar gua quente.

—>formacéo de carbonatos — ddo protecdo ao zinco, ficando catddico, qualquer
falha na galvanizacdo expde o aco (anddico) - perfuracdo do aco nas folhas de zinco.

1.6 Protecao contra a Corrosdao Galvanica

- uso de materiais com E proximos; consultar as séries galvanicas

Ex: chapa AL - parafuso de ago cadmiado

- relacdo area anddica/area catddica >>1

- isolamento elétrico entre as partes metalicas diferentes: gaxetas, niples e ar-
ruelas de materiais como neoprene, teflon e hypalon

- usar niples de desgastes na regido proxima ao acoplamento, quando este é
inevitavel
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- aplicacdo de revestimentos protetores e pinturas:

s Aco carbono pmiads
_p Medidor Aco Inox

para catodo e anodo

Caso do medidor de aco inox em tubo de ago carbono: solugéo é pintar o medidor
evita problemas de pequenos defeitos na area anddica.

E preciso pintar o ago inox! Por mais incrivel que pareca!

- protecdo catddica (dnodos de sacrificio ou corrente impressa)

2. Corrosao por “pite”

2.1 Definicao

A corrosdo por pite € uma forma de corrosdo extremamente localizada, caracte-
rizada por ataques profundos de pequeno didmetro e grande profundidade (em geral, a
profundidade é de 2 vezes o didmetro). E um tipo de corrosdo eletroquimica, pois o
mecanismo de corrosao que se estabelece é eletroquimico.

E um processo corrosivo onde ndo se verifica perda de massa consideravel, mas
de caracteristicas prejudiciais aos equipamentos, pois as perfuragdes podem ocorrer
em pequeno periodo de utilizacdo devido a perda rapida de espessura do material me-
talico, diminuindo a resisténcia mecanica.

Figura 5.8

Aula 6 e Aula7 —Péagina9



PQI-3406-Corrosao e Selecdo de Materiais Aula6 eAula?

ldalina Vieira Aoki

CHART A: Number

4
Moderate
Number

Very
few

<
Consider-
able
Number

Few

J €
1 Numerous

3
Small
Number

T 2
Very
H Numerous

CHART B: Size

|
Minute

2 ‘
Very Sinalf

3
Smali

4
Moderate

)
Considerable

Large

Yery
Large

CHART D: Depth of Pitting and Cracking

CHART C
Depth of General Attack, Etc. =

1

2
3

4
5

Very Slight
Shight
Moderate

e
T ——————
e

R -

Severe

Yery Severe

Fic 41 Standurd charts for microscopic and
microseepic eximination (Champion).

B

Minute
Very Slight
Slight

Moderate

Considerable

Severe

Very
Severe

(Facing p. 201)

Caracteristicas de exames microscopicos e macroscopicos de corrosao por pites

Esse tipo de corrosdo manifesta-se, principalmente, em metais ou ligas do tipo
passivavel tais como: aluminio, acos inoxidaveis, cobre, niquel e outros. Os metais ou
ligas passivaveis, quando no estado passivo, se caracterizam por terem sua superficie
coberta por uma pelicula protetora. Ex.: Al ao ar esta recoberto por uma camada fina
de Al,O3; 0 cromo e 0s acos inoxidaveis estdo recobertos por uma camada de Cr,03
aco galvanizado em argamassa com pH<11 forma-se Zn(OH), e em pH>11 o hidréxi-

do se dissolve gerando ZnO, .
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A passivacdo de um metal ou liga pode ser melhor visualizada pela curva de po-
larizacdo anddica num determinado meio.

Figura 5.9
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Na regido passiva, o material ndo se corrdi, ou o faz numa velocidade muito
baixa, a menos que algum fator intervenha e favoreca a quebra da pelicula ou que o
metal atinja o potencial de pite, Epje.

2.2 Mecanismos propostos para a iniciacao de pites

A iniciacdo de pites exige a presenca, no meio, de anions agressivos como: clo-
reto, hipoclorito, brometo e tiossulfato que por diferentes macanismos conseguem qu-
brar a pelicula passiva de forma localizada. As teorias sdo trés e admitem:

la. teoria: adsorcdo competitiva

Ocorre adsor¢do competitiva entre o anion agressivo (Cl") e a espécie responsa-
vel pela passivacio. E um fendmeno probabilistico. A comprovagio se tem no fato de
gue anions sulfato e nitrato inibem a corrosao por pites na presenca de cloretos, pois
competem com ele na adsorcdo sobre o metal, inibindo o inicio de pites.Teoria boa
para explicar a quebra de filmes finos

2a. teoria: aumento da condutividade idnica

Um aumento da condutividade i6nica da pelicula passiva, em funcdo do anion
agressivo adsorvido penetrar na camada, difundindo através dos defeitos da sua rede
cristalina, aumentando o campo elétrico para a saida de cations do metal, o que carac-
teriza ataque local e inicio de pites. Teoria boa para explicar quebra em peliculas de
alta espessura

3a. teoria: diminuicdo da forca de coesdo da pelicula
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A diminuicdo da forca de coesdo da pelicula pela adsor¢do do anion agressivo-
gera diminuicdo da tensdo superficial em decorréncia da adsorcdo, enfraquecendo a
pelicula localmente e o pite tem seu inicio. Esta teoria explica a quebra de peliculas de
média espessura.

Os pites tem um tempo de inducdo para sua nucleacdo e este depende de: con-
centragdo do anion agressivo (maior concentragcdo, menor tempo de indugdo); concen-
tracdo de possiveis espécies inibidoras; potencial metal/meio (maior esse potencial,
menor o tempo de indugdo) e temperatura (maior a temperatura do meio, menor o
tempo de indugéo).

2.3 Mecanismo autocatalitico envolvido na propagacao de pites

O mecanismo autocatalitico pode ser melhor entendido analisando a figura
abaixo, onde se tem um metal M corroendo numa solucéo aerada de NaCl. Dentro do
pite (anodo) ha uma dissolucdo rapida do metal, enquanto a reducédo de O, ocorre nas
superficies adjacentes (6xido protetor) que funcionam como catodo. Esse processo €
autoestimulado, pois a dissolucdo rapida do metal dentro do pite produz um excesso
de cargas positivas nessa area, resultando na migracdo dos ions cloreto para 13, a fim
de manter a neutralidade de cargas. Assim, dentro do pite, passa a existir uma elevada
concentracdo de cloreto do metal e como resultado de sua hidrolise, MCI + H,0 =
MOH + H" + CI", tem-se elevada concentragéo de fons H* (pH baixo) o que torna o
mecanismo autocatalitico pois ocorre atague mais intenso ao metal sob maior aci-
dez,dentro do pite pela reagdo: M + H" = M™ + H..

Figura 5.10

O Cl-
H- Cl- Cl-
catodo \, )) Cl- catodo

N~

anodo

2.4 Fatores do meio que intervém na guebra da pelicula

1) Presenca de anions agressivos como Cl-, Br-, I, CIO4, S,057

Tabela 5.1 — Concentracdo minima de CI” necessaria para iniciar Pite

Liga CI'(N)
Fe 0.0003
5.6 Cr-Fe 0.017
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11.6 Cr-Fe 0.069
20 Cr-Fe 0.1
24.5Cr-Fe 1.0
29.4Cr-Fe 1.0
18.6Cr-9.9Ni-Fe 0.1

2) Presenca de espécies oxidantes: O,, Fe**, Hg*?, Cu™® que elevam o potencial
do metal (Ecrr) acima do potencial de pite Ep.

O potencial de pite depende de:

—> tipo de anion agressivo (>agressividade, <Ep)

—> concentracao do anion agressivo (>concentragao, <Epi)

-> tipo de metal ou liga (+Cr,+Ni, +Mo €= > Et)

4) Composicao de eletrélito — anions ndo agressivos como o0 NOg', CrO,?, SO4
?, OH', ClOs e CO;” inibem o inicio do pite. O Epy fica mais positivo na
presenca destes inibidores.

En, Vv
1.3
12

114

Figura 5.11

w

’/TM Na; S04

0.1M NaCl + 0.15M N3,SO04
o
1.0}
09}
08}
0.7}
06}
05}
04l
03}
02}

0.1 =
L_.,, RSTCE m— i = IR SST— T
-3

10° 10
i, mA/cm2
Curvas de polarizagao anodica para a liga de ago 18Cr-8Ni em solucéo 0,1M de NaCl com adi¢des diferentes de
Na,SQO, (ref.1)

- 0. 1M NaCl
0.1M NaCl + 0.0125M Na,SO4

R
1

Uhlig determinou a minima concentra¢do necessaria de anions agressivos para

que houvesse formacdo de pites na presenca deste inibidores, através das seguintes
equacoes:

log[ClI']=162log[OH ] +1,84

log[ClI']=1,88log [ NO3]+1,18
log [ CI']=0,85log [ SO,2]-0,05
log[CI']=0,831log[CIO, ]-0,44
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e log[Cl']=1,13 log [acetate] + 0,06

4) efeito do pH — via de regra, a regido de pH entre 4-8, leva a ataque localiza-
do, formando pites. Em pH’s acima de 11 ndo ocorrem pites e abaixo de 4 ocorre uma
corrosdo generalizada;

Figura 5.12
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Dependéncia do potencial com o pH para os acos 304, 316 e 430 em solucdo 3% de NaCl (ref.1)

5) auséncia de O, 0 que pode ndo permitir uma possivel repassivacdo da liga
dentro do pite.

6) baixas velocidades relativas entre meio e metal e que favorecam a presenca
de depositos e permanéncia de solucdo em frestas (aeracdo diferencial). Velocidades
maiores permitem que haja renovacdo do eletrolito dentro do pite, diminuindo a aci-
dez criada no mecanismo autocatalitico.

7) efeito da temperatura - 0 aumento da temperatura leva a diminuicdo do po-
tencial de pite (valores mais negativos) e maior nimero de pites. Para o Al ndo ha
muita variagao de Egje COM a temperatura.

Figura 5.13
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w
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<
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Potencial de pite dos acos 304, 316 e 430 variando a temperatura de 30 a 90°C em solugdo 3% de NaCl (ref.1)

8) tempo de inducdo de formacdo de pites — depende da concentragéo de ClI', o
que pode ser visto pela equacéo de Engell e Stolica:

1 o]

T

O tempo de inducdo depende também do potencial de corrosdo, sendo menor o
tempo de inducdo para potenciais crescentes. Um aumento da concentragéo de cloreto,
diminui o tempo de inducdo, o que é facilmente observado pela equacéo acima.

9) condicdes relativas ao metal:

- influéncia da natureza do metal

Figura 5.14
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Curvas de polarizacdo anodica quasi-estacionarias (50 mV/3 min) em solucdo 3%NaCl a 30°C para diferentes metais e
ligas
1. aco 2.niquel 3.aco inox 430 4.aco inox 304 e 5.aco inox 316 (ref.1)

- microestrutura — homogeneidade da superficie, tamanho do gréo, distribui¢do
de impurezas etc.
- tratamento térmico — témpera é mais resistente a pites.

Figura 5.15
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Efeito do tratamento térmico na susceptibilidade da corrosdo por pite do aco 18Cr-9Ni-Ti em FeNH4(SO,),.12H,0 2% +
NH,CI 3% onde h é profundidade dos pites em mm e N o nimero de pites em 1 dem? (ref.1)

- tamanho da peca
- condi¢do da superficie — mais polida, mais homogénea—> maior resisténcia

2.5 Fatores relativos ao metal gue intervém na quebra da pelicula

e condicdo superficial do metal: numa superficie polida ocorre menos ataque por pi-
tes do que numa superficie rugosa;
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e presenca de fases secundarias como ferrita delta e sigma (em acos inoxidaveis) ou
precipitados como carbonetos de cromo em contorno de grdo, promovem uma
maior incidéncia de pites;

e elementos de liga como Cr, Ni, Mo, Cu e N aumentam a resisténcia a corrosdo por
pites, ao passo que Mn e S diminuem, pois se forma inclusdes de MnS que séo pre-
ferencialmente atacadas.

2.6 Avaliacdo de corrosao por pite

N&o se podem usar ensaios de perda de massa. E preciso medir a frequéncia de
ocorréncia de pites, bem como sua forma e profundidade. H4 uma classificacdo de 1 a
7 de acordo com normas da ASTM para classificar o pite (vide figura 5.8). Quando o
numero de pites é muito grande, coloca-se a media da profundidade dos dez mais pro-
fundos.

As medidas podem ser feitas com o auxilio de um micrometro de ponta de agu-
Iha associada a um paquimetro ou calibre. Pode-se usar microscopio optico calibrado,
focalizando-se a borda e depois o fundo, sabendo-se assim a profundidade. E possivel
se fazer um corte transversal na peca e com o aumento conhecido do microscopio,
chega-se ao tamanho deles.

2.7 Ensaios de corrosao por pite

1) ASTM G46 - imersdo de amostras em solucdo contendo ion agressivo (por
exemplo CI'). A inspeccéo € visual e a classificacdo é dada pela norma da ASTM.

2) Técnicas potenciométricas: polarizacdo anodica das amostras nas solugdes
agressivas para determinagéo de seu E. (Eyiw) € de seu E, (E critico de protecéo).

OBS: amostras grandes, maior probabilidade de se ter formacao por pites.

2.8 Prevencdo contra a corrosao por pite

E conseguida ao se evitar que os fatores relativos a0 meio corrosivo ou ao mate-
rial metélico, que aceleram essa corrosao, estejam presentes. Ao se fazer a escolha de
um material adequado, ou seja, ndo suscetivel a este tipo de corrosdo no meio em que
sera exposto. Os seguintes metais estdo colocados em ordem crescente de resisténcia a
corrosao por pite em dgua do mar:
aco inoxidavel AlISI 304 <aco inoxidavel AlISI 316< hastelloy F< hastelloy C < titanio
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