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Aula 7  
Corrosão por Aeração Diferencial

1. Corrosão por Aeração Diferencial

1.1 Introdução

Quando um metal tem regiões em contato com soluções que encerram concentrações diferentes de espécies eletroquimicamente ativas, essas regiões do metal se tornam anódicas ou catódicas.Há formação de uma pilha de concentração diferencial, daí o fenômeno espontâneo de corrosão da área anódica, que é aquela em contato com a menor concentração da espécie ativa (quando essa está na forma oxidada. Ex.: Ag+ e O2). 


O caso mais frequente de corrosão por concentração diferencial é o da corrosão por aeração diferencial, em que o metal tem regiões em contato com meio contendo maior e menor concentração de oxigênio dissolvido, que é a espécie ativa.Analisemos as curvas de polarização  para um metal imerso num meio rico em O2 e o mesmo metal imerso num meio pobre em O2 , como é mostrado abaixo.
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Assim, o metal em contato com a maior concentração de oxigênio, que , se isolado, apresenta maior velocidade de corrosão será polarizado a um potencial mais negativo - polarização catódica - quando tiver uma outra sua região em contato com meio mais pobre em O2,
 formando um par galvânico,  que atingirá um equipotencial, ou potencial de corrosão do par,intermediário entre os potenciais de corrosão do metal isolado em meio com > teor de O2 e < teor em O2, onde a região mais pobre em O2 será polarizada a um potencial mais positivo - polarização anódica -  e ambas as regiões apresentarão igual velocidade de corrosão, caso o meio seja condutor. Em vista de a reação eletroquímica ser:  O2 + 2H2O + 4e ( 4 OH- , a região mais rica em O2 e que será polarizada catodicamente, ficará rica em OH- em função da reação de redução do O2, que será a preferencial nessa área catódica. Dependendo da natureza do metal,  e considerando que seja o  ferro, ele se passivará em contato com a região rica no íon hidroxila e, portanto, só corroerá na região anódica.

1.2 Casos práticos de corrosão por aeração diferencial

1.2.1 Corrosão sob gota d’água


Esse tipo de corrosão ocorre na prática, sempre que se formem gotas de líquido sobre metais como, por exemplo, sobre serpentinas de resfriamento, sobre as quais há condensação.


É um caso interessante e que ilustra, de forma didática, a corrosão por aeração diferencial. Compreende a corrosão causada por uma gota de líquido corrosivo (ex.: água do mar) sobre uma chapa metálica.


No início, a gota está em equilíbrio com o ar e é arejada. Assim, as regiões anódicas e catódicas estão aleatoriamente distribuídas na superfície do metal. A corrosão ocorre nos pontos mais ativos, tais como aqueles mais pobres em elementos de liga ou que sofreram deformações mecânicas.  A reação catódica que sustenta o processo de corrosão é a reação de redução de oxigênio. À medida que a corrosão progride, o oxigênio dissolvido no líquido é consumido pelo processo catódico. A reposição do oxigênio só será possível através da interface líquido-ar e é controlada pela difusão.



O centro da gota, pobre em O2, passa  a ser a região anódica (corrosão do metal) e a região da borda da gota, rica em O2. passa a ser região catódica (redução de O2) em que há formação de íons OH-, aumentando o pH dessa região. O processo catódico produz hidroxilas e o processo anódico produz íons metálicos.


Os íons produzidos nos processos catódicos e anódicos migram na solução devido ao gradiente de concentração e também pelo campo elétrico. Os íons hidroxila migram para a região anódica e os íons metálicos migram para a região catódica. (experimento de demonstração).

1.2.2 Corrosão em linha d’água

Ocorre quando se tem uma chapa metálica parcialmente imersa num meio corrosivo, sem movimento. O esquema abaixo ilustra a situação prática que pode ocorrer em tanques de estocagem de líquidos, não agitados  ou que permanecem com o mesmo nível durante muito tempo. 
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1.2.3 Corrosão em frestas ou sob depósitos


É um tipo de corrosão localizada frequentemente associada com pequenos volumes de soluções estagnadas devido a buracos, flanges, juntas de união, depósitos sobre superfície metálica, frestas em chapas superpostas ou sob a cabeça de parafusos ou rebites. 


Ocorre também pelo contato entre superfícies de metal e não metais como madeira, plásticos, borracha e vidro.


Para funcionarem como sítio de corrosão, as frestas precisam ser suficientemente grandes para permitir a entrada do líquido, mas suficientemente pequenas para mantê-lo estagnado. Sua dimensão é da ordem de décimos de milímetro.


Os casos mais frequentes envolvem ligas passivadas em meios contendo cloreto e a progressão da corrosão é como a de pites que ocorrem em grande número dentro das frestas, e como nas frestas há deficiência em oxigênio, além da elevada acidez que é criada, o metal não tem chance de se repassivar e o ataque dentro da fresta se dá de forma muito intensa, pelo fato de dentro da fresta ser uma região deficiente em O2 , se comparada com a entrada da fresta.
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Em ligas não passivadas, a corrosão no interior da fresta é por aeração diferencial. Logo é importante de cuidar para que tanques ou reatores  de aço, por exemplo, não fiquem em contato diireto com o piso da fábrica para evitar que, durante a lavagem do piso, a água se estacione dentro da frestas entre o fundo do tanque e o piso, levando à corrosão do fundo do tanque de fora para dentro.


Os metais passivados, como alumínio e aços inoxidáveis, são bastante susceptíveis à corrosão por frestas em meios contendo ânions desapassivantes como o cloreto e nesse caso, as condições dentro da fresta não permitem a repassivação do metal fazendo com que a região dentro da fresta se transforme num grande pite. O tempo para ocorrência de dano considerável é muito menor sob condições de fresta do que sob condições normais de corrosão por pite. O potencial de frestas ocorre em valores menores do que o potencial de pite para o mesmo metal e meio considerados.




M+                Cl-    Cl-            MCl ( MOH + H+ + Cl-
                         Cl-          Cl-

                                                               Mecanismo autocatalítico de crescimento

                                                          dos pites dentro da fresta, e que acabam se 

                                                        transformando num só grande pite.
1.2.4 Corrosão filiforme


É um caso particular de corrosão por aeração diferencial. Ocorre em metais (aço e alumínio) protegidos por revestimentos como vernizes, lacas, tintas, ou mesmo revestimento metálicos, quando expostos à atmosfera muito úmida. Nao destrói  os metais, mas afeta a aparência de sua superfície. É comum em latas que acondicionam alimentos e bebidas.


Aparece como finos filamentos sob o revestimento, que se for transparente, deixará ver sua cor de ferrugem (em aço). É interessante a interação entre esses filamentos que se iniciam em arestas (pontos fragilizados de revestimentos) e se alastram em linha reta até encontrar um outro filamento, a partir de onde aparentam “refletir”. O aspecto é o deixado pelo “bicho geográfico” quando ataca o pé de banhistas em praias poluídas. O mecanismo de propagação dos filamentos parece ser o da aeração diferencial, pois a frente do filamento parece  buscar como área atacada (anódica) as área pobres em O2, deixando um rastro de produto de corrosão (hidróxidos), que formam pressão sob o revestimento.

2.2.5 Corrosão em Tubulações


Procura-se evitar a colocação de tubulações parcialmente enterradas a fim de não ocorrer a corrosão por aeração diferencial esquematizada na figura abaixo. Outras, embora totalmete enterradas, passam por solos com regiões de composições diferentes, que permitem uma maior ou menor permeabilidade, com consequente diferença de aeração.
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