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DEG RADACAO DE MATER |A|S se manifesta por uma das trés formas:

Corroséo, fratura ou desgaste

Corrosao: processo _indesejavel, na Engenharia, em que
materiais METALICOS s&o transformados em produtos de
corrosao, sofrendo ataque que leva a falha em servico, por
mecanismo quimico ou eletroquimico que pode acelerar
processos concomitantes de fratura ou desgaste.

Corrosao : dano frequentemente insidioso e “oculto” até que
aparece no pior momento da operacéao de um sistema.

Corrosédo: causa impacto na economia e na seguranca de
sistemas em varios ambientes operacionais

Quando houver interesse na ocorréncia da destruicdo de materiais metalicos, o
fendmeno recebera outra denominagao como a eletroerosao de metais, por
exemplo.

Deve ser gerenciada por inspecao e monitoramento — estratégia de
manutencao - avaliacao de riscos



Falhas por corrosao : nado podem ser toleradas

Principalmente aquelas que levam a:

v Injarias pessoais ou perda de vidas
v'Acidentes e/ou paradas ndo programadas
v'Contaminacdo ambiental

Vélvula que parou de
funcionar pelo seu
bloqueio por produtos
de corroséo

Defeito em valvula de
retencdo que provocou o
acidente em Bhopal, India,
permitindo a mistura de
agua com isocianato de
metila.

Run off de metais a partir de
produtos de corrosao
contaminando o solo e aguas
subterraneas
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A corroséao e fendbmeno espontaneo: a termodinamica esta a seu favor
Corroséao: inverso do processo de extracdo metallrgica

Minério  Metalurgia extrativa
. (composto metdlico) ..

Metal

"Produto de corrosio
- (composto metalico) 4

$

A energia contida nos produtos de corrosao € menor que a energia do metal

Corrosao

logo a tendéncia espontanea é a de transformacao do metal nos seus
compostos (produtos de corrosao)

Resta o controle via cinética das reacoes

envolvidas
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CORROSAQO: IMPORTANCIA

A corrosao apresenta importancia nas areas:

/7

s+ social

/

<+ econdmica

/

% técnoldgica

/

% conservacao de reservas minerais

IMPORTANCIA SOCIAL

v' Aspectos de saude
v' Aspectos de seguranca
v' Aspectos tecnoldgicos

v' Aspectos ambientais



CORROSAOQ: IMPORTANCIA SOCIAL
Aspectos de saude

Implantes
odontolégicos

........

|
ok S e WL
L e L )

Geralmente feitos
em ligas de titanio

Materiais para

implantes
ortopédicos

Osseo-integracéo
civilizacdo Maia
Instrumental cirdrgico Ligas de Cr- Mo ou ligas
de titanio

Sao geralmente feitos em acgos
| inoxidaveis 304L,316L ou liga de
Ti-4Vv
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CORROSAOQ: IMPORTANCIA SOCIAL
Aspectos de seguranca

Falhas por corroséo podem provocar acidentes graves

Na noite de 2 para 3 de Dezembro de 1984, na
fabrica da Union Carbide em Bhopal, na india,
entrou, inadvertidamente, &agua num tanque
contendo 40 toneladas de MIC,. tendo ocasionado
uma ascensao rapida da pressao e da temperatura.
O calor gerado pela reaccdo, pela presenca de
concentracbes mais altas do que a normais do
cloroférmio e pela presenca de um catalisador de
ferro produzido pela corrosdao da parede do
tanque de acgo inoxidavel deu origem a uma reagéo
de tal modo elevada que os gases néo puderam ser
contidos pelos sistemas de seguranca. Como
consequéncia, o MIC e outros produtos da reacc¢do
escaparam-se para as Areas vizinhas. Estima-se
que neste acidente tenham morrido 3000
pessoas, muitas delas na sua prépria cama ou a
caminho do hospital, e ficado feridas entre 200.000 a
600.000. A fabrica foi fechada apés o acidente.
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CORROSAOQ: IMPORTANCIA SOCIAL

Aspectos de seguranca

Falhas por corrosao podem provocar acidentes graves

Canos de agua e esgoto e uma enorme quantidade de cabos de
eletricidade e telecomunicac6es mantém uma cidade moderna em
plena atividade. Tomamos isso como normal até o dia em que algo
sai errado. Em 22 de abril de 1992, a cidade de Guadalajara, no

México, foi surpreendida por 17 explosdes subterraneas. O
acidente destruiu diversas quadras e causou a morte de centenas
de pessoas. Uma década depois, modernos programas de
computacgéao revelam o que realmente aconteceu naquele dia
fatidico. Acidentes ndo acontecem por acaso. Eles séo o resultado
de uma sucesséo de eventos criticos. O programa desvenda as
acOes fatais que levaram a catastrofe. No total o acidente causou a
morte de 211 pessoas e deixou 1.400 feridos. A destruicao
atingiu uma area de 13 quildmetros, causando a destrui¢cdo de
1.120 residéncias e 450 estabelecimentos comerciais. Cerca de 15
mil pessoas ficaram desabrigadas.

Morreram 211 pessoas em
Guadalajara , México (abril de 1992)

<

Pites numa tubulac&o de agua de aco
galvanizado que contribuiram para a
corroséo erosao e consequente vazamento
na tubulacao de gasolina que adentrou a
tubulacdo do sistema de esgotos da cidade



CORROSAOQ: IMPORTANCIA SOCIAL

Aspectos de seguranca

Falhas por corroséo podem provocar acidentes graves

A tubulacdo passava em regido alagadica, em frente a vila
constituida por palafitas. Na noite do dia 24, um operador alinhou
inadequadamente e iniciou a transferéncia de gasolina para uma
tubulacdo (falha operacional) que se encontrava fechada, gerando
sobrepresséo e ruptura da mesma, espalhando cerca de 700 mil
litros de gasolina pelo mangue. Muitos moradores visando
conseguir algum dinheiro com a venda de combustivel, coletaram
e armazenaram parte do produto vazado em suas residéncias.
Com a movimentagao das marés o produto inflaméavel espalhou-se
pela regido alagada e cerca de 2 horas ap6s o vazamento,
aconteceu a ignicdo seguida de incéndio. O fogo se alastrou por
toda a éarea alagadica superficialmente coberta pela gasolina,
incendiando as palafitas

O numero oficial de mortos é de 93, porém algumas
fontes citam um ndmero extra oficial superior a 500
vitimas fatais (baseado no numero de alunos que
deixou de comparecer a escola e a morte de familias
inteiras sem que ninguém reclamasse 0S coOrpos),
dezenas de feridos e a destrui¢do parcial da vila.

Morreram 93 pessoas em Cubatao ,
SP (abril de 1984)
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CORROSAOQ: IMPORTANCIA SOCIAL

Aspectos tecnologicos

Projetos esperaram sua implantacao até que novas
ligas mais resistentes a corrosao fossem desenvolvidas

A primeira turbina a gas auto-propelida, entretanto, foi construida em 1903 pelo engenheiro
noruegués Agidius Elling. As primeiras patentes para a 'propulsdo’ a jato foram
encaminhadas em 1917. Limitacdes do desenho e dos meios técnicos de engenharia e
metalurgia (ligas resistentes a altas temperaturas) aplicados na producao inviabilizaram,
num primeiro momento, tais motores. Os principais problemas eram a seguranca,
confiabilidade, peso e, especialmente, a operacado dos motores.
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CORROSAOQ: IMPORTANCIA SOCIAL

Aspectos ambientais e conservacao de reservas minerais

Acidentes provocados por corrosao geralmente
implicam em danos ambientais graves

Acao de contencao no
espalhamento da
mancha de oOleo

O vazamento de cerca de 4 milhdes de litros de petréleo
(16 de julho de 2000) foi o pior desastre ambiental da
histéria do Parana€.

O acidente aconteceu na Refinaria Presidente Getulio
Vargas (Repar), da Petrobras, localizada no municipio de
Araucéria, a 24 quilémetros de Curitiba. € O segundo
acidente do ano envolvendo refinarias da Petrobras e o
maior dos ultimos 26 anos. A mancha de €6leo atingiu o
rio Barigui, afluente do Rio Iguacu e o proprio Iguagu, num
raio de 15 quilédmetros, de acordo com a Petrobras.
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CORROSAO: IMPORTANCIA SOCIAL
Aspectos ambientais e conservacao de reservas minerais

A reciclagem de metais e a prevencao da corrosao
contribuem para a conservacao das reservas minerais

Os metais sao 100%
reciclaveis; fazé-lo

depende da relacao

beneficio custo e do
comprometimento
com as guestoes

ambientais
- REUTILIZACAO DE
b4 e MATERIAIS:
——
: (8 P AGCO: 30 A 40 %
f - N — . ALUMINIO: 97,3 %das
‘ J g latas sé&o recicladas no
o Brasil, um dos maiores
‘-E . F indices no ambito
—_—— — . .
mundial)
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CORROSAOQ: IMPORTANCIA

Corrosao no cotidiano das cidades e cidadaos

Corrosao e falhas em eletrodomésticos

Reparo em Corrosdo em maquina de
adutora de agua lavar roupas

Geladeira com varios
pontos de corroséo ( ha

14/09/2021 Idalina Vieira Aoki parte inferior da po;t?’a)



CORROSAOQ: IMPORTANCIA

Corrosao no cotidiano das cidades e cidadaos

Corrosao em monumentos de valor histérico e cultural
L8 3 ageg 1948 r"

Estatua da tartaruga, ) N
Richmond, VA, EUA Estatua de Marco Aurélio,

Capitolio, Roma, Italia
Idalina Vieira Aoki

Monumento a
Washington, EUA
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CORROSAOQ: IMPORTANCIA
IMPORTANCIA ECONOMICA

“a economia mundial seria de outra grandeza
caso a corrosao nao existisse” Fontana

- sSem corrosao, os materiais empregados para atender as
necessidades de resisténcia mecanica se limitariam ao ferro
fundido e aos diferentes acos ao carbono

- para atender a necessidade de condutibilidade elétrica, o
cobre e o aluminio seriam suficientes.

eLigas mais resistentes nao teriam sido desenvolvidas
*As industrias de tintas e revestimentos metalicos protetores e de
inibidores nao existiriam

14/09/2021 Idalina Vieira Aoki
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CORROSAQ: IMPORTANCIA
IMPORTANCIA ECONOMICA

CUSTOS ADVINDOS DE CORROSAO

« CUSTOS DIRETOS ESTIMADOS NOS DIFERENTES PAISES:
De 1 a5% do PIB
EUA — Relatorio IMPACT- NACE - 03,4% PIB (2016)

—Inglaterra — 3,5% PIB (1975)
Brasil — estima-se em 3,5% PIB -

- Cerca de 35% dos custos de corrosao poderiam ser economizados
se procedimentos corretos fossem sempre adotados.

- O custo da prevencao é que conta, pelo fato da corrosao ser
espontanea.

Custos totals = custos diretos corretivos + custos
diretos preventivos + custos indiretos



CORROSAO: IMPORTANCIA
IMPORTANCIA ECONOMICA

Custos diretos corretivos

custos de substituicao de pecas e eqguipamentos que
sofreram corrosao, incluindo energia e mao-de-obra

Custos diretos preventivos
- custos de implantacao de sistemas protetores contra a corrosao
-custos de manutencéao de sistemas de protecao anticorrosiva

- Superdimensionamento de espessura de paredes de tubulacoes e
tanques para que 0s equipamentos tenham a vida util desejada
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CORROSAQO: IMPORTANCIA

IMPORTANCIA ECONOMICA
Custos indiretos

a) Paralisacdes nao previstas, pois as previstas estao embutidas nos custos de
producéao (lucros cessantes)

b) Perda de produto com elevado valor agregado

c) Perda de eficiéncia de equipamentos (bombas, valvulas, trocadores calor,
etc)

d) Contaminacao de produtos

Exemplo:

Uma planta quimica possui uma linha de producdo onde esta instalada uma bomba centrifuga.
Depois de certo tempo, a quantidade do produto produzido esta aquem da quantidade planejada.
Uma inspecéo levou a constatar que a bomba nédo estava mais bombeando o volume especificado
na etapa de projeto. A linha foi parada, por algumas horas, para a troca do rotor da bomba que
estava bastante corroido. ldentificar os custos diretos e indiretos causados pela corrosdo do rotor
da bomba.

Custos diretos: aquisicéo de novo rotor e a mao de obra para a troca (de menor valor)

Custo indireto: o lucro cessante pela parada de producéo da linha (este é o custo mais elevado!)
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CORROSAOQO: IMPORTANCIA

IMPORTANCIA ECONOMICA

Nos EUA, estudo de 2001 revela que os custos diretos e indiretos podem
impactar o PIB em até 6%

m Utilidades 34%

m Transportes 22%

= Produgao e Manufatura
13%

H Governo 15%

¥ Infraestrutura 16%

Custos pelos diferentes setores industriais da economia (EUA, 2001)
14/09/2021 Idalina Vieira Aoki 19



CORROSAOQ: importancia econdémica

custo dos materiais metalicos

Os mais resistentes a corrosdo, sao, via de regra, 0S mais caros
CUSTO RELATIVO DOS MATERIAIS

Custo Custo
Materiais relativo Materiais relativo
Ago-carbono estrutural 1,00 Ago inoxiddvel tipo 321 13,7
Aco-carbono qualificado 1.15 Aco inoxiddvel tipo 410 10,2
Ago-carbono acalmado (com Si) 1,25 Ferro fundido ‘ 0,96
Agodiga % Mo 23 Latéo de alum(nio 76
Agodiga 1% Cr — % Mo 3.1 Latdo almirantado 78
Acodiga 5 Cr — % Mo 38 Cupro-niquel 90-10 22,0
Agodiga 3% Ni 30 Cupro-niquel 70-30 27,0
Ago inoxiddvel tipo 304 116 Alumfnio 26
Aco inoxiddvel tipo 304 L 133 Metal Monel 31,8
Ago inoxiddvel tipo 310 25,5 Titdnio 410
Aco inoxiddvel tipo 316 15,0 Incoloy 485

FONTE: SILVA TELES



CORROSAOQO: CLASSIFICACAO

Ha varias formas de se classificar a corrosao e elas variam de autor
para autor. Numa tentativa de mostrar as formas mais comumente
adotadas, tem-se;

» Quanto ao mecanismo de interacao: corrosao quimica
corrosao eletroquimica
~> Quanto a forma de ataque: corrosao uniforme ou generalizada

corroséao localizada

» Quanto a presenca de agua: corrosao a umido
COIrrosao a seco
» Quanto a temperatura: corrosao a baixas temperaturas
corrosdo a elevadas temperaturas (> 200°C)
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CORROSAOQ: CLASSIFICACAO

Corrosao generalizada

E o ataque uniforme onde a superficie corréi em toda
sua extensao, sem areas preferenciais de ataque.

v - Am _Am ]
“ Areatempoexposicio Ad Gorroséo atmostérica de
aco patinavel
erdamassa ML*6'] L
Perdaespessura = PE = P — Yeorr _ [ - I_L
massaespecn‘lca o, ML @

Corrosao localizada

E o ataque que se estabelece em areas preferenciais
ou em pontos discretos da superficie

E o tipo mais grave,
pois as falhas ocorrem
de forma inesperada. A
inspecéo deve ser feita

com muita atencao!
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TERMINOLOGIA DA CORROSAO

Tabela 1 — Terminologia usada na identificacao dos tipos de corrosao versus

diversos fatores
TIPO DE MEIO CAUSA DO FATORES PRODUTOS DE
ATAQUE AGRESSIVO ATAQUE MECANICOS CORROSAQ
Unifarme Umida Pilha de Sob temsao Escurecdmento
conceniracao
Pite Seca Par bimetalico Sob fadiga Enferrujamento
Intergrarmlar Atmosferica Celula ativo Frosao Carepa
passiva
Seletiva Por imersao Corrente de fuga Atrito
Transgramular Em solo Impingimento
Catastrafica Em agna domar | Fragilizacao por
H,
Esfoliacao Sais fundidos Fragilizacao
Caustica
Flifarme Microbiologica
Alta temperatura
Por metal liquido




CORROSAO: PRINCIPAIS TIPOS

Corrosao atmosférica
Corrosao galvanica

~ ) Serao tratados
Corrosao por pite -

~ . : com algum
Corrosao por aeracéao diferencial
- detalhe neste
Corrosao intergranular
curso

Corrosao eletrolitica ou por corrente de fuga
Corrosao seletiva
Corrosdo associada a solicitagdes mecanicas
Corrosao sob tensao fraturante =
Corrosao sob fadiga
Corroséo —eroséao
Cavitacao
Corrosao por atrito oscilante
Fragilizacao por metal liquido
Fragilizac&o por hidrogénio
Fratura por alcalis
Corrosao microbiolégica
Corrosao por oxidacao a temperaturas elevadas
Corrosao em armaduras de concreto
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Exemplos de Corrosao atmosférica

FIGURE 125 Detail of bronze sculpture with a streaky patina before (lefty and ali:
restoration (right), (Reproduced with permission from I Gullman and M. Térmblon
Bronze Sculpuwre. lts Making and Unmaking, The Central Board of National Anty
ties, Stockholm. Sweden. 1994, Figure 1)

Escultura de bronze com patina mal formada (a esquerda) e
apos restauracao (a direita) - Suécia
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Exemplos de Corrosao galvanica

Verifica-se ataque intenso no
revestimento de zinco com
produtos de corrosao brancos
(chamada de corroséao
branca)

14/09/2021 Idalina Vieira Aoki

Montagem com
contato entre cobre e
aco zincado
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Exemplos de Corrosao por pites

N
N
o

Corrosao por pites e em
frestas -aco inox 304 —
regiao de falha na solda do
trocador de calor

Detalhe de
um pite em
aco inox 316

Idalina Vieira Aoki
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Exemplos de Corrosao por pites

S——

s [

:" i %r -\’.:'
s -

Idalina Vieira Aoki

Ataque localizado por pites em
maquina de papel, em aco
inoxidavel 316L.

Tem-se a impressdo de que a
parte central foi feita
inadvertidamente de aco 304L
com menor resisténcia a esse
tipo de corroséo

Cobre em agua fria

potavel - pites
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Exemplos de Corrosao em frestas

Fresta formada
entre duas
paredes
metalicas em
contato

Frestas em ac¢o inox 304 — meio com
cloretos

Fresta em Monel
em agua do mar

Frestas sob rebites - aeronave - Al
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Exemplo de Corrosao intergranular

Ataque em aco inox
proximo a regiao
sensitizada durante
soldagem

Em aco inox 304 em meio de
HNO, — proximo a uma solda
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Exemplos de Corrosao associada a solicitacoes
mecanicas

14/09/2021

Trinca transgranular em
latdo — corroséo sob fadiga

Trinca intergranular em ago
carbono — Corrosao sob
tensao fraturante

Idalina Vieira Aoki
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MECANISMOS
DE
CORROSAO
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Mecanismos de corrosao

1. Eletroquimico
2. Quimico

3. Fisico

Idalina Vieira Aoki
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CORROSAO POR MECANISMO QUIMICO

Ocorre pela interacao direta entre a especie agressiva
do meio nos sitios ativos da superficie do metal — toda

reacao quimica exige proximidade entre as espécies
reagentes!!

A reacao de oxi-reducdo ocorre com a troca de elétrons
diretamente (tipo toma la — da ca) entre as especies oxidantes e
redutoras que se aproximam. Nao se pode produzir fluxo de
elétrons entre regides diferentes do metal (isso faz a diferenca
entre reacOes quimicas e eletroguimicas)

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 que o sistema de partida

A separacao em reacdes apenas guimicas e
apenas eletroquimicas € complexa

14/09/2021 Idalina Vieira Aoki
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CORROSAO POR MECANISMO QUIMICO

Exemplo: oxidacao de metais

Todo inicio de processo de oxidacdo de metais € 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 reacéo) ocorre por mecanismo eletroquimico, pois
todos os sitios ativos da superficie do metal estdo bloqueados pela
presenca dessa camada de 6xido insipiente, se este for aderente e nédo
poroso. O mecanismo eletroguimico é possivel pois 0s 6xidos de metais
de transicdo sdo condutores ionicos e condutores eletrénicos
(semicondutores)

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




CORROSAO POR MECANISMO QUIMICO
Exemplos:

1) Ni+4CO

Alta Temp

Ni(CO), (volatil)

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

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

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

2Fe + 2H,S(g) -2 FeS + 2H, Escurecimento de A -
negro

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

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

por cadmio




CORROSAO POR MECANISMO FiISICO

Também conhecido por ataque metaltrgico

Ocorre no atague de metais no estado solido por
metais no estado liquido (fundidos) —

ataque via de regra ocorre nos contornos de grao
Baixa frequéncia de ocorréncia!!

Exemplos : -

50 um

- Tanques de ac¢o carbono para zincagem a quente
gue sao atacados por zinco fundido perdendo
espessura efetiva pela formacao de uma liga fragil
de Fe-Zn;

Secao transversal polida de
aco inox 316L exposta por
2300h a liga Pb-17% L.i
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

e

» 20

ZnS0, .

Copper cathode

ve

CuSO, o0

fem >0 pode corroer

fem < 0 nao corroi

fem = Ecat - Eanod
Ha ocorréncia simultanea de reacoes
anodicas(oxidacao) e catodicas(reducéo) 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 atravées do condutor iGnico
(eletrolito ou produto 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 anddica: Fe —Fe 2+ 2e-

Corrosao da chapa de ago

(entre todas as reacdes anodicas possiveis
ocorre a que tem o menor potencial de
equilibrio de reducdo)
Reacéo catddica: 2H* + 2e- —H,
Reducéo do cation H+ sobre o catodo

(chapa de cobre)

E° e = 0,34V (catodo)

Cu

E° = —0,44V (anodo)

R iR

E° =0.0VV

H*H,

14/09/2021

(entre todas as reacdes catddicas possiveis
ocorre a que tem o maior potencial de equilibrio
de reducao)
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Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corrosao

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

H___—ﬂw\_'_ R T P,
Zn*
Zn/_.'
|
H AhY -—P H
De

O zinco ira corroer e por wm mecanismo eletroquimico:
Reagdo anddica: Zn - Zn'*+ 2e’
Reacdo catddica: 2H' + 2e” = H,

Onde estao as regides anddicas e catodicas
sobre a superficie aparentemente homogénea
do metal?

14/09/2021 Idalina Vieira Aoki
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Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corrosao

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

Microestrutura de ago carbono mostrando Microestrutura de aco inoxidavel austenitico
presenca de escorias .
» Contornos de graos

> Escorias

> Inclusoes

14/09/2021 Idalina Vieira Aoki

> Intermetalicos

41



Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corroséao

Presenca de heterogeneidades da microestrutura

, -Regides de
e deformacdo
de graos .
| mecanica
- Regilbes de
Inclusdes alteracao de
de MnS microestrutura -

soldas
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Mecanismo eletroquimico de corroséo - Pilha de Corroséo

Cathode |

(reduction)

ANODE
Corrosion
(oxidation)

14/09/2021

/02 + Hzo
- [~on
T kel S
7 /Hz o
\ H+ \\
o X
S50 \ ‘
ons). \
i Icor (ions)
= U
[Fel 4
|F ’
: . /
o] AR ,’
e wr =
ELECTROLYTE

Figure 2

Idalina Vieira Aoki

O metal corroi (oxida) nos sitios anodicos as custas da reducédo de
uma espeécie 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" 43



Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corroséo

Os normalmente sao areas anodicas na
microestrutura de metais- sao o “calcanhar de Aquiles” dos
metais

Os contornos

, normalmente
: e possuem
potencial mais
ativo que o da
matriz dos
graos

14/09/2021 Idalina Vieira Aoki



Mecanismo eletroquimico de corroséo - Pilha de Corroséo

Separando as reagdes anodicas e catddicas

Se foéssemos

@i~ construir a pilha de
—O— corrosao do zinco
v =l em agua acidulada,
: [ no laboratério
=) R
=]
% R - Resisténcia
et of

Zni* ZnSO H*
\——) - =1 ft____
H,
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Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corrosao

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.

X

A RIOO Ec
[=0
— Ec¢

ferm—

Potencial, E

| |
|
| |
1
|

A

0 1 Corrente |
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Mecanismo eletroquimico de corroséo - Pilha de Corroséo

Situacio 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 condicdo de equilibrio, tornando-se
polarizado, de forma que a velocidade de dissolugdo do zinco sera
maior que a de redugdo:

R R+0 Vin =V
I=1i V<V
Ec | 211 21
\g ddp: Y, — V),

adp |
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Mecanismo eletroquimico de corrosao - Pilha de Corrosao

Situacio 3
3. Permite-se a curto-circuito dos dois eletrodos. Assim a velocidade
torma-se maxima nos dois eletrodos (I) e a diferenga de potencial entre os

dois eletrodos cal para um minimeo. N&o serdo 1guais, porque o eletrélito ndao

tem resisténcia nula, de modo que sempre havera uma queda éhmica igual a
R1I

R=0 curto E. ..+ = equipotencial ou
potencial misto — todas
as regides anddicas ¢
catddicas estio curto-

E(V) a

I = Imaximo

ECOI’I'
circuitadas
Eeq
>
i i(A/crn?) V=V, =B
ddp:V,-V,=0

I = velocidade de processos anddicos
se 1guala a velocidade dos processos
catddicos — estado estacionario

14/09/2021 Idalina Vieira Aoki
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Principios basicos de eletroquimica — Eletrodo em equilibrio

t=0

ativado Eletroneutralidade

G, barreira energia de Somatorio de cargas no metal = 0
ativacéo

Somatorio de cargas no eletrélito = 0

. AGq <0 Tendéncia natural da reacao ocorrer

distancia no sentido da reducao
M*™ + ne —>M

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
contra o campo elétrico e 0 AG que era s6 quimico, sera eletrogquimico

AG = AG, + AG

elet

M™+ne = M

MT+ne+= M

Dupla camada elétrica = Quando AG =0
capacitor, surge potencial de equ ilibrio
equilibrio Eeq

Idalina Vieira Aoki




Principios basicos de eletroguimica — Eletrodo em equilibrio

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

Quando AG =0 o eletrodo estda em equilibrio dinamico

Maior i,, mais
reversivel € a reacao
Quanto maior o i, mais rapida a

cinética no equilibrio e mais rapida Maior iy, menor a barreira
ela sera fora do equilibrio de energia de ativacéo
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Potenciais de Equilibrio Padrao — série eletroquimica

AG = -nEE®  Os potenciais sao
calculados!!!

METAL *POT ELETRODO
EO(V) Magnésio 2340
Aluminio -1.470
ﬂ Zinco -0.762
E Cromo -0.710 E
< | Ferro -0.440 o
E Cadmio =0.402 3
= | Niquel -0.250
Estanho -0.134
Chumbo -0.124
T 0 [ HYH
Cobre Z  +0,345 .
22 [Frata +0800 |8
= ouro +1.580 E

Tabels |

0,+4 H + 4 ¢=2H,0
0,+2H,0+4e =400
Cu™ [3M] +2e =Cu
H' [6] + €& =%H,

1,23
0,40
0,34
0 xT

Fe** (109) +2e =Fe -044 -0617V
Zn'" [SM] +2e =7Zn - 0,705 |

aM™+ne= Db

AG = AG® + RTIn Q

T=25C
P=1atm
M a=1
Q = ay/ay.n

Fora da condicdo

padréo

AG? = RTInk k= (aM)b/ (Qpn) @

RT, 95xid
E, :@JrzFln oxi

Qred

14/09/2021

Idalina Vieira Aoki

Na condicdo padrédo

-nFE = -nFE® + RT InQ

a=[M]

dividindo

0S termos da equacao por —nF teremos:

E=E%- RT/nF. InQ

o1

E= EO_- RT/nF. In am reduzida/aM+n oxidada




Principios basicos de eletroquimica — 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/AgCI KClI sat

SOLUGAO MOLAR DE Me'* satichospin ottt Hg/H 92C|2 KCI Sat
Cu/CuSQO, sat
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Principios basicos de eletroquimica — Eletrodo padrao de hidrogénio

O potencial € 0,0V
porque se atribuiu a
energia livre de
formacéo 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 e referido como sendo zero

volts.
2H*"+2e<H, E=00V



Principios basicos de eletroquimica — pilha e cuba eletrolitica

pilha : eletfrdlise

ponte
KNO,

2H 12 ()7 H')
-~ BN | |
e ob 2
2 °© —no =

[Met] [Cutl
oxidagao redugédo

O
OOOO

d anodo

oxidagiao 20H- 2H*redugéo

[OH] 2H,0 [H]

SO, SO,

fem

N, ddp _ n~02V Cap
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n

Tendéncia a corrosao

Cu

E o cobre corréi em agua
acidulada desaerada?

Zinco pode corroer em agua
acidulada desaerada?

Reacao anodica: oxidacéo do zinco

Eezyit+ 7, =~ 0763+

0,0257 |

1078
n

=-094V

Reacao catodica: reducéo de H*

Ee

(2x0,5)7

0,0257
In

H+ fHE = 0,0 + 2 1

oV

Fem pilha corroséo: Ecat — Eanod = 0 —(-0,94) =
= +0,94V >0, logo zinco pode corroer

Reacédo anodica de oxidacao do cobre

Reacédo catddica de reducao de H+

EECu++ /Cu

- 0,34+

L

14/09/2021
Profa.ldalina Vieira Aoki

6 0,0257 | (2x0,5)°
0:0257 |n 101 _ 0,16V Ee H+ fHE = 0,0 + 2 |r1 ] = OV
fem = 0 —(0,16) = - 0,16V <0, logo cobre néo
Corroi. 55




Principios basicos de eletroquimica — Eletrodo fora do equilibrio

Para tirar um eletrodo do equilibrio € preciso fazer
‘ uma interferéncia externa, fazendo com que uma

das reacdes ocorra com maior velocidade

Ligando-o ao terminal negativo de uma fonte de tensdo externa, um
- fluxo de elétrons adentraréa o eletrodo e para se livrar dos e-, 0
eletrodo precisa incentivar que espécies do meio busquem esses e-

- para se reduzirem. 15s0 fica mais facil se o eletrodo muda o
seu potencial (sofre polarizacao) para valor mais
negativo ou menos positivo em relacéo ao que tinha no
equilibrio. Isso ocorre por que a cinética de transferéncia

M* +ne —=M de carga é lenta (recebe 8e- e se livra de apenas 5e-) . O

eletrodo € dito polarizado catodicamente. Atraira espécies
oxidadas(carregadas positivamente) que podem ser reduzidas.

g =1,-1lil

n=E-E
sobretensao
€ se | i | > 1, <M. <0 Sobretengao € o

grau de polarizacao
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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
das reacdes ocorra com maior velocidade

Ligando-o ao terminal positivo da fonte, um fluxo de elétrons saira do
eletrodo e para repor os e-, o eletrodo precisa incentivar que ele
proprio ou que espécies do meio deixem elétrons para se oxidarem.

Isso fica mais facil se o eletrodo muda o seu potencial (sofre
polarizacao) para valor mais positivo ou menos negativo em
relacdo ao que tinha no equilibrio. (isso ocorre por lentidao na
cinética de transf de carga — manda 8 e- e consegue 6 na interface)

0 . g : : . .
M*™+ne .= M  oeletrodo ¢ dito polarizado anodicamente. Atraira espécies
reduzidas(carregadas negativamente) que podem ser oxidadas.

Ig = 1a - licl esel,> 1,  Ig>0 n = E, - E;_, = sobretensao
Quanto maior a polarizacéo de um n,>0
eletrodo para responder uma dada
corrente , mais lento é o processo Sobretengéo é o
de transferéncia de carga, e menor grau de polarizagéo
e seu iy no equilibrio de um eletrodo

57
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