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Conteudo: Corrosao
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Introducao

- Maioria dos materiais apresentam algum tipo de interacao com o
ambiente; Resultado: deterioracao das propriedades (mecanica, elétrica,
etc.).

- Diferente em cada material:

- Metais: Perda de material por dissolugao (corrosao), incrustacao
(oxidacao).




Corrosao em Metais

- Definicao: ataque (eletroquimico) destrutivo e nao intencional de um metal.
- Alta demanda financeira: 5% da receita de uma nacao industrializada.
- Consequéncia: ferrugem
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Consideracoes Eletroquimicas

- Transferéncia de elétrons de uma espécie quimica para outra.
- Perda de elétron: reacao de oxidacao (reacao anddica).

M- M 4+ ne”

- Exemplos de oxidacao:

Fe —» Fe?t + 2e~
Al - AIPT 4+ 3e”

- Local onde a oxidacao ocorre: anodo
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Consideracoes Eletroquimicas

- Os elétrons cedidos pelo metal oxidado, devem ser consumidos por outra
especie quimica.

- Ganho de elétron: reacao de reducao (reacao catodica)

- Por exemplo, metais que sofrem oxidacdo em meio acido, a reacao
catodica geralmente e:

2H" + 2e™ - H,
- Se 0 meio acido estiver oxigenado, a reagao catddica geralmente é:

0, + 4H* + 4e~ > 2H,0
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Consideracoes Eletroquimicas

- Para solugbes aquosas (neutras) ou basicas na presenca de oxigénio, a
reacao de reducio normalmente é:

0, + 2H,0 + 4e~ — 4(0H")

- Qualquer ion metalico presente na solugcao tambéem pode reduzir

Mt + e~ > M(n—1)+

- Pode reduzir do estado idnico para um estado metalico

M +ne” - M



Consideracoes Eletroquimicas

- O local onde a reducio acontece é chamado de catodo.

- Uma reacao eletroquimica: oxidacao + reducao.

- Taxa de oxidacao € igual a taxa de reducao (ndo ha excesso de elétrons).
- Exemplo: Zn imerso em uma solucao acida contendo H*

/n — Zn2+ + 2e” OX|daQéO B Soluggo A
én?*‘- scida >/
2H" + 2e™ - H,(gas) Reducao l o

— zinco que esta
Zn — Zn?t + 2e Zn

sofrendo corrosao

2H* + 2e™ - H,(gas)

—

Zn + 2H* - Zn?* + H,(gas)
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Consideracoes Eletroquimicas

- Exemplo 2: Ferro imerso em agua.
Primeira etapa, oxidacao do Ferro

1
Fe + 502 + H,0 - Fe?* + 20H™ - Fe(OH),

Segunda etapa, oxidacao do Ferro 2+

1
ZFe(OH)Z + 502 + H20 — ZFe(OH)g

Ferrugem



Potenciais de Eletrodo

- Nem todos os metais oxidam para formar ions com mesmo grau de

facilidade. —
- Pilha eletroquimica. _< V\;%g
- Reducao de Cu a custa de oxidacao do Fe. VO.{;.;e/tm

R N

Cu?* + Fe —» Cu + Fe?*

- lons de Cu se depositam sobre a placa de Cu Fe—tl> Fe2* Cu

Cu?t +2e~ - Cu

Solugdo de Cu?*

- Ferro se dissolve (corroi) Solugao de Fe* 1.0 M

10M

Fe —» Fe?t + 2e~

e
= e —————————————————— A

Membrana



Potenciais de Eletrodo

- Par galvanico: dois metais que estao conectados eletricamente em um

eletrdlito liquido (um age como anodo e outro como catodo). 0,780V
- D\ .
e /I/ —
- Voltagem: 0.78 V associado ao par Cu-Fe. " Voltimetro
I
L

| |

Fe 3 Fel+ Cu uc

I
I
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| |
J |

Solugdo de Cu?*
10M

Solugdo de Fe?*
1.0M

I
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I
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Membrana
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Potenciais de Eletrodo

- Par galvanico Fe-Zn P g\)t

Voltimetro

‘-/‘\-‘W\"-.-“-/\Nwﬁvw%*—T’*.*MW.*NW.*M'W
|
|
I
Zn ‘ﬁ— In<"
|
I I
|
I
|
J

Solugdo de Zn*
1.0M

Fe FeZ+

- Voltagem: 0.323 V associado ao par Fe-Zn.

|
|
I
|
I
|
I
I
|

- Pares diferentes de eletrodos geram voltagens
diferentes.

Solugdo de Fe?*
1.0M

P e o e e . e e e e e e e . e

Membrana
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Potenciais de Eletrodo

A magnitude dessa voltagem pode ser considerada como uma
representacao da forgca motriz para a reacao eletroquimica. 1

0,323V
<N\ L
pa— ‘\ b
— \L_/ =

Voltimetro

PP PR

L —

Fe«r%Fe-"’i Zn—lﬁ»'
. . - f
Dessa forma, os metais podem ser classificados de acordo o !
com a sua tendéncia em sofrer oxidacao quando acoplados TR
a outros metais em solucdes de seus respectivos ions. T

Uma semi-pilha do tipo da mostrada na figura (eletrodo do metal puro
imerso em solucao 1M de seus ions a 25°C) € chamada de semi-pilha
padrao.
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Série Eletroguimica (Potenciais de

- Pilha de referencia: eletrodo e|etrOdOS Pad réO)

padrao de H (eletrodo de
platina — inerte — imersa em Sk o iz o
uma solucao de 1M de H™). AUt 43" — Au +1420

0, + 4H* + 4¢~ — 2H,0 +1.229

Pt** + 2¢” — Pt ~+1.2
/ _\ Agt+e — Ag +0,800
—\/ yl_\' Progressivamente Fe** + ¢~ — Fe** +0,771
- mais inerte O, + 2H,0 + 4¢- — 4(OH") +0.401
Voltimetro (catédico) Cu?* +2¢~ — Cu +0.340
| 2H* +2¢7 — H, 0,000
W»TAMAWAMJ Pb** + 2¢~ —> Pb -0,126
| Sn** 4+ 2¢~ — Sn —-0.136
I Ni** + 2¢~ — Ni -0.250
| o Co™ +2¢~ — Co -0277
| Cd*t +2¢- — Cd —-0403
I Fe’* + 2¢~ — Fe —0.440
I Cr*t+3¢” — Cr —0.744
| 0 Progressivamente Zn2* + 2= —> 7n —0.763
I Solugo de H* g mais ativo (anddico) AP* + 3= —s Al s
I Lo & Gas hidrogénio, pressdo de 1 atm Mg™* +2¢” — Mg —2.,363
T Na* + ¢~ — Na -2.714
Kf+e¢e — K -2.924

Membrana
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Potenciais de eletrodos Padrao

- Exemplo: Considere as reagoes gerais envolvendo oxidagao de um metal M,
e reducao de um metal M.,

M; - MI™" + ne” —V2 Oxidac&o

M3" +ne” - M, +V; Reducéo
- Soma das equacoes:

M; + M} - MI** + M,

- Potencial global da pilha:

AVO=1) — V) Se AV°>0 reacéo é espontanea
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Equacao de Nernst

- Os potenciais padrao de eletrodo sao obtidos em condigbes muito
iIdealizadas e especificas. Se a concentracdo dos ions e a temperatura
mudarem, podemos usar a equacao de Nernst para calcular o potencial de
eletrodo.

AV = (V) — )——l

- M1 e M2 sao as concentracoes das solucoes, n = numero de elétrons que
participa da reacao, T = temperatura, R = constante dos gases, F =
constante de Faraday (96500 C/mol).



-
A Série Galvanica

* Representa a reatividade
relativa de diversos metais e
liga comerciais na agua do
mar.

« Topo: catodico.

« Base: anodico.

Progressivamente
mais inerte
(catédico)

Progressivamente
mais ativo (andédico)

Platina

Ouro

Grafita

Titanio

Prata

Ligas de niquel (Incoloy 825, Inconel 623, Hastelloy C, Chlorimet 3)
Acos inoxidaveis (410, 304, 316) (passivos)

Monel 400

Inconel 600 (passivo)

Niquel (passivo)

Ligas de cobre (C27000, C44300, C44400, C44500, C60800, C61400,
C23000, C11000, C61500, C65500, C71500, C92300, C92200)

Ligas de niquel (Hastelloy B, Chlorimet 2)
Inconel 600 (ativo)

Niquel 200 (ativo)

Ligas de cobre (C28000, C67500, C46400, C46500, C46600, C46700)
Estanho

Chumbo

Acos inoxidaveis (410, 304, 316) (ativos)

Ferro fundido

Ferro forjado

Aco com baixo teor de carbono

Ligas de aluminio (2117, 2017, 2024)

Cadmio

Ligas de aluminio (5052, 3004, 3003, 1100, 6053)
Zinco

Magnésio e ligas de magnésio



Taxa de Corrosao

- As equacoes anteriores nao fornecem nenhuma informacao sobre a taxa de
COrrosao.

- Importante para engenharia conhecer a taxa de corrosao.
- Taxa de penetracao da corrosao (TPC)

TPC = alid
 pAt

W = perda de peso, t = tempo, p = densidade, A = area de exposicao, K =
constante que depende do sistema

Unidades
Unidades

daTPC ValordeK W p A t

mpa 534 mg g/em’ in? h

mm/ano 87.6 mg g/em? m? h
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Taxa de Corrosao

- Uma vez que existe uma corrente elétrica, pode-se expressar a taxa de

corrosao em termos da corrente (densidade de corrente).
l
r=—
nF

r = taxa de corrosdo em mol/m?s,

| = densidade de corrente por area,

N = numero de elétrons associados a ionizacao de cada atomo metalico e,
F = constante de Faraday.
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Passividade

- Sob condigcOes especificas, alguns metais e ligas perdem sua reatividade, se
tornando inertes (passividade).

- Exemplo de metais: Cr, Fe, Ni, Ti e outras ligas.

- Formacgao de um filme de oxido sobre o metal (agindo como barreira).
- Al € altamente resistente a corrosao (formacao de oxido muito rapido).
- Alteracoes no ambiente podem reverter a passividade dos metais.

Aluminum + Oxygen =2 Aluminum Oxide

Al + O, 2 Al,O,




.
Passividade

Aco inoxidavel




Efeitos do Ambiente na Corrosao

- Variaveis no ambiente de corrosio: velocidade, tempetatura, composicao do fluido.
- Aumento na velocidade do fluido aumenta a corrosao.

- Maior temperatura, maior taxa de reacao.

- Metal trabalhado a frio € mais suscetivel a corrosao.

- Prego: deformado na cabeca e ponta (regides mais anodicas).

_
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Formas de Corrosao: Corrosao Uniforme

- Corrosao eletroquimica que ocorre uniformemente ao longo de toda a superficie.
-Gera incrustacao ou depaosito.

-Reacao de oxidacao e redugcao ocorrem aleatoriamente sobre a superficie.
-Forma mais comum de corrosao.
-Exemplos:

-Ferrugem generalizada no aco e ferro.
-Escurecimento de prata g \\ W
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Formas de Corrosao: Corrosao GGalvanica

- Dois metais ou ligas com composicoes diferentes sao acoplados eletricamente
enquanto expostos a um eletradlito.

- Metal menos nobre sofre corrosao.

« Como mitigar os efeitos de
corrosao galvanica:

(1) Juncao de dois metais

proximos na serie galvanica.

(2) Areas similares entre

catodo e anodo.

(3) Isolar eletricamente os

metais.

(4) Uso metal de sacrificio




Formas de Corrosao: Corrosao em Frestas

- Corrosao acontece mais aceleradamente em uma regiao com menor concentracao
de oxigénio (fresta).

- Isso enriquece a regiao da fresta nos cations metalicos que por sua vez gera a uma
reducao do pH local (aumenta a concentracao de H+).

- Exemplos: corrosao em frestas, reentrancias, sob depdsitos de sujeiras (regides
onde solugao fica estagnada).

« Corrosao em fresta pode ser mitigada por
processo de soldagem.
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Formas de Corrosao: Corrosao por Pites

- Pites: formacao de buracos localizados.

- Penetram quase que verticalmente da superficie para o interior do metal.

- Dificil deteccao e reduz propriedades mecanicas.

- Pode ser iniciado por um arranhao ou uma pequena variagao ha composicao.
- Amostras polidas se mostram mais resistentes a corrosao por pites.
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Formas de Corrosao: Corrosao Intergranular

- Ocorre preferencialmente ao longo dos contornos de grao.

- Amostra que se desintegra ao longo dos contornos de grao.

- Ocorre em acos quando aquecidos a temperaturas entre 500 e 800 °C.
- Problema na soldagem de acos inoxidaveis (degradacao da solda).

— Particula de precipitado de Cry3Cq

Contorno
de graio




Formas de Corrosao: Lixivia Seletiva

- Corrosao seletiva: um elemento ou constituinte € removido de forma preferencial
por processo de corrosao.

- Exemplo: dezincificacao do latao — Zn é lixiviado seletivamente.
- Aumento de porosidade do latao.

- Propriedades mecanicas comprometidas.

- Mudanca de cor: amarelo para o avermelhado.
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Formas de Corrosao: Erosao Corrosao

- Surge da acao combinada de ataque quimico e abrasao ou desgaste mecanico.
- Quase todos os metais estao suscetiveis a erosao-corrosao.

- Materiais ducteis sdo sensiveis a esta forma de corrosao.

- Encontrada com frequéncia em tubulacoes, principalmente em curvas.

- Evitar efeitos de turbuléncia de fluidos. '*




Formas de Corrosao: Corrosao sob Tensao

- Acao combinada de uma tensao de tracao e de um ambiente corrosivo.
- Materiais inertes podem ser tornar suscetiveis a corrosao sob tensao.

- Formacao de trincas por falhas em limites muito menores.

- Acos corroem sob tensao e exposicao a ions Cl-.
- Latio corrdi sob tensao e exposicao a amonia.




Formas de Corrosao: Fragilizacao por H

- Reducao de ductilidade quando H penetra no aco.
- H, difunde pelos sitios intersticiais.
- Semelhante a corrosao sob tensao (material ductil se torna fragil).

- Quando acontece: decapagem por acido sulfurico, eletrodeposicao, presenca de
atmosfera que contém hidrogénio em temperaturas elevadas.

- Como reduzir a fragilizagao por H,: tratamento térmico, remogao de fontes de H..

Exterior




Prevencao contra Corrosao

- A prevencao pode se dar por: selecao de materiais, alteracao de ambientes,
projeto, revestimento e a protecao catodica.

- Melhor solucao: boa selecido de materiais apos um estudo do ambiente.

- Inibidores: substancias que diminuem a corrosao. Depende da liga metalica. Pode
reduzir a concentragao de um elemento (exemplo: O,), ou fixar na superficie do
metal e interferir na corrosao (oxidagao, redugao ou passivar).

- Barreiras fisicas: aplicados a superficie em formato de filmes (metalico, nao

Dissolvidos
T

metalico).
® ®,®
. . Filme|
0®°® o -

Al XA )

*"/




Protecao Catodica

- Lembrando que, a oxidacao acontece quando:

M- M +ne”

- Protecao catodica envolve simplesmente o suprimento, a partir de uma fonte
externa, de elétrons para o metal a ser protegido, tornando-o um catodo (reacao €

invertida).
- Par galvanico: o metal a ser protegido € conectado eletricamente a outro metal que
€ mais reativo naquele ambiente. Anodo de sacrificio. ,

' Ambiente corrosivo
' |
|' Revestimento

\ de zinpo (anodo)
| \

|
Regiao catédica '

N A
AU YSIEN

Aco
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