Passivacao
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Curva de Polarizacao Experimental

Curva de polarizagao
potenciodinamica para o ago UNS
S$41000 no estado temperado, obtida
por Marcelo Magri (1995, Mestrado),
em acido sulfarico. Nota-se o trecho
catddico linear (trecho de Tafel
catddico para a reagao de hidrogénio).
No trecho anddico observa-se:
dissolugao ativa, seguida de forte
diminuicao da corrente!
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Passivacao

- A corrosao do metal pode resultar na formacao de seus cations;
- A corrosao do metal pode resultar na formacao de produtos de corrosao pouco

soluveis, como os oxidos.

Me + yH,0 2 Me,0, + 2yH" + 2ye”

Defini¢coes de estado passivo:
» Um metal é considerado passivo quando seu comportamento eletroquimico

se mostra apreciavelmente mais nobre que o previsto;
» Quando resiste a corrosao em um meio onde a passagem do estado metalico

para produtos de corrosao é termodinamicamente favoravel. )



As diferentes regidoes de uma curva passiva
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As diferentes regidoes de uma curva passiva
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Curva de polarizagao para um metal passivo

Passivacao pode ocorrer naturalmente ou por imposicao de um potencial

anodico ao material.
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Figura 4 - Curva de Polarizacdo Anaodica
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Funciona como
eletrodo inerte

O aumento da corrente em elevados potenciais também pode ser consequéncia da
desestabilizacao da camada passiva - Transpassivacao



Diagrama de Pourbaix para o Titanio em agua
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A pelicula passiva ainda é termodinamicamente
estavel em potenciais acima da evolug¢ao do
oxigenio;

A producao deste gas a partir da oxidagcao de
ions OH", ’
ocorre antes que a pelicula se rompa.

http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Titanium_in_water_Pourbaix_diagram.png



Em diversos meios o metal ja se encontra passivo no

potencial de corrosao
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Figura 2 - Curvas de polarizacio potenciodindmicas dos acos estudados.

P. Acevedo-Pena, G Vazquez, D. Laverde, J. E. Pedraza-Rosas, |. Gonzdlez Rev. LatinAm. Metal. Mater. v.30 n.2 Caracas dic. 2010



Curva de polarizagcao para um metal passivo com

destruicao da pelicula passiva
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Dissolucdao/desestabilizacdo da
pelicula passiva porque ela nao é
mais estavel a partir deste potencial
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Diagrama de Pourbaix para o Cromo em agua
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dois aumentos subitos de corrente
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Caracteristicas da Pelicula Passiva

v Estabilidade termodinamica em uma ampla faixa de potencial - garante uma maior regido de
passividade;

v Baixa solubilidade — melhor ac¢do de barreira fisica;

v Espessura — pode variar entre uma monocamada a algumas dezenas de angstrons
(raramente sao espessas);

v Aderéncia ao metal base;

v’ Compacta.

Como obter passivagao

v Colocando um metal passivavel em um meio fortemente oxidante — a experiéncia de
Faraday, adicao de inibidores de corrosao;

v Espessando artificialmente a pelicula passiva — processos de anodizagdo;

v Adicionando um metal nobre como elemento de liga — por exemplo adi¢cdo de pequenas
quantidades de Pt ao Ti;

v Adicdo de um elemento de liga que forme camada passiva — Cr nos ac¢os inoxidaveis



Influéncia do poder oxidante do meio sobre a passivacao

Eu /

log i (A/em®)

Curva passiva do metal

» Lembrando que o potencial de corrosao é determinado pelo cruzamento da curva anddica do
metal com a curva catddica do oxidante.

» 0O potencial de corrosao do metal em um determinado meio pode ser modificado pela adicao
de uma espécie oxidante (com potencial de equilibrio mais elevado que o do metal e que pode
polariza-lo anodicamente).

1 - Adi¢ao de um oxidante
fraco — aumento da
velocidade de corrosao;

2 — Adicao de um oxidante
intermediario - situacao
de instabilidade;

3 — Adicao de um oxidante

mais forte — metal passivo;
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Passivacao pelo Oxigénio

v' Curva i , (densidade de corrente limite
inferior ao i) — o metal permanece na
regido ativa (1) e pode corroer coma Foow
velocidade de corrosdoi’,, que é iguala _,

1 ExF
densidade de corrente limite; c

Instavel

v' Curva i, — o metal pode ser levado para a
regiao passiva (2), nesta a velocidade de
corrosao é baixa e corresponde ai,, -
Pré-passivacgao.

Ej

v Curva i, (densidade de corrente limite
superior ao i) — o metal permanece na
regiao passiva (3), sendo a condicao
passiva estavel. Densidade de corrente i, ;

Eve
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Anodizacao do Aluminio

v" 0 aluminio é um metal passivo;
v' Na anodizacdo impde-se um potencial fortemente anddico para aumentar a espessura da
camada de dxido, melhorando a resisténcia a corrosao.
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Estrutura da camada anodica quando a anodizacao é realizada em meio acido

http://www.misumi-techcentral.com/tt/en/surface/2011/07/087-structure-of-anodizing-layer.html



Adicao de um Elemento de liga Mais Nobre

Corrosao do titanio em solucao
acida diluida (nao oxidante) SEM £
adicao de platina como elemento
de liga - fica na regiao ativa e sofre
corrosdo comtaxai, .

I

Referéncia: WOLYNEC, Stephan Apostila do curso: PMT 2507 - CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS, CAPITULO 5 - PRINCIPAIS | PMT 2507- CORROSAO E P ROTE(;AO DOS MATERIAIS 17

REACOES ELETROQUIMICAS EM CORROSAO. Outubro 1996 (revisto em agosto 1998). Neusa Alonso-Falleiros




Adicao de um Elemento de liga Mais Nobre

Corrosao do titanio COM adicao de Metal | i (aemd | Mel | 1. (Ao
platina como elemento de liga em - Pb, Hg 1E-13 | Fe,Au,Mo | 1E-06
solucdo acida diluida (ndo Zn 1E-11 | W.CoTa } 1E-05

. . - Sn, Al, Be 1E-10 Pd, Rh 1E-04
oxidante) — ocorre despolarizacao E, $ Ni,Ag,Cu,Cd| 1E-09 | <Pt 1E-02>

o - EX ‘

da reacao de reducao de 2 \
hidrogénio, deslocando o potencial
da liga para a regiao passiva.

I
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Adicao de Elemento Formador de Camada Passiva

AISI/UNS [ %C max| %Si %Mn %Cr %Ni %Mo %N %Cu Microestrutura
316 L 0,03 0,4 1,7 17,5 13 2,6 - - Austenita
S 32750 0,03 0,8 1,2 25 7 4 0,3 - Duplex
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Figura 4 - Curvas de polarizacéo ciclica tipicas para o super duplex UNS 532750
(SAF2507) e 316L obtidas em solugédo neutra com 3% de NaCl e temperatura de 25°C.
Taxa de varredura de 10 mV/min.



Composicao Icrit, (mA/cmz) E:.qe (V,ENH)

% peso Cr

0 1000 +0,58

2,8 360 +0,58

6,7 340 +0,35

14 19 -0,03

16 12 -0,02

18 Cr-8 Ni 2 -0,10

Influéncia do teor de Cr na passivacao do aco inoxidavel
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