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1 - INTRODUCAOQO

Com o avanco tecnologico ao longo das ultimas décadas dispde-se de uma vasta
gama de materiais; metais e ligas, polimeros, madeira, cerdmica e compositos destes materiais.
A selecdo de um material apropriado para uma determinada aplicagcdo ¢ de responsabilidade
do projetista. Nao existem regras gerais de escolha de um determinado material para uma
finalidade especifica. Uma decisao logica envolve a consideracao das propriedades relevantes,
disponibilidade no mercado, custo relativo, etc., de uma variedade de materiais. Na decisao
final freqlientemente pesam mais os aspectos econdmicos do que os tecnologicos. A escolha
do material ideal serd o de menor custo que possua as propriedades adequadas para preencher
a funcdo especifica.

Quando se trata de metais, devem ser consideradas as suas propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas, mas € preciso observar que enquanto numerosas propriedades
podem ser expressas em termos de constantes, as caracteristicas de corrosdo dependem das
condigdes ambientais que prevalecem na utilizagdo do metal. A importancia relativa das
propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e de corrosdao de um metal dependera em qualquer
caso de sua aplicagao.

Até ha pouco tempo, o termo corrosdo era usado para descrever um determinado
tipo de deterioragdo dos metais, ndo se aplicando a materiais ndo metalicos, [UHLIG, 1962].
Entretanto, de acordo com a conceituacdo mais moderna, entende-se por corrosdo a
deterioragdo dos materiais pela agdo do meio. Expresso desta forma, o conceito abrange
materiais metalicos e ndo- metalicos, por exemplo alguns problemas que incidem no concreto,
seguem mecanismos similares aos que ocorrem na corrosdao [DUTRA,1991].

O termo “corrosdao” pode ser definido como a reagdo do metal com os outros
elementos do seu meio, no qual o metal ¢ convertido a um estado nao metalico. Quando isto
ocorre, o metal perde suas qualidades essenciais, tais como resisténcia mecanica, elasticidade,
ductilidade e o produto de corrosdo formado ¢ extremamente pobre em termos destas

propriedades.
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Como resultado deste enfoque mais amplo, quando se trata de metais, o fendmeno
¢ denominado de “corrosdo metdlica”. Nao obstante, na pratica, continua-se a falar
simplesmente de corrosdo. Neste caso ela ¢ conceituada como a destrui¢do dos materiais
metalicos pela acdo quimica ou eletroquimica do meio, a qual pode estar, ou ndo associada
uma agdo fisica. Dentre os fendmenos de corrosdo mais importantes, resultantes desta
associa¢do, encontram-se a corrosdo sob fadiga e a corrosdo sob tensdo fraturante.

Em geral, nos processos de corrosdo, os metais reagem com os elementos nao-
metalicos presentes no meio, particularmente o oxigénio e o enxofre, produzindo compostos
semelhantes aos encontrados na natureza, dos quais foram extraidos. Conclui-se, portanto, que

nestes casos a corrosdo corresponde ao inverso dos processos metalirgicos, como ilustrado na

Figura 1.

} METAL

E;

ENERGIA

m
-

Figura 1 - O ciclo dos metais

Todos os metais na natureza, exceto o ouro, platina, prata, mercurio e cobre,
existem no estado combinado, ou seja, na forma de minerais (ou minério), que ¢
termodinamicamente a forma mais estdvel. A transformacdo do minério para um metal ¢

realizada por processos que envolvem a introdugdo de energia, usualmente na forma de calor.
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Esta energia ¢ armazenada no metal, e ¢ perdida ou liberada quando ¢ corroido. A
quantidade de energia requerida para converter minérios em metais varia de metal para metal.
Ela ¢ relativamente alta para metais como magnésio ¢ aluminio e baixa para metais como ouro
¢ prata.

Como decorréncia desse fenomeno, para que se tenha o metal em equilibrio
estavel, ¢ necessario que uma quantidade adicional de energia lhe seja cedida de forma
continua, o que ¢ feito por intermédio dos métodos de prote¢ao. Em face destas consideragdes,
conclui-se que a corrosdo ¢ um fator que contribui fortemente para o aumento do desperdicio
de energia, entidade cada vez mais preciosa nos tempos modernos.

A importancia dos problemas de corrosdo ¢ encarada segundo dois aspectos
principais. O primeiro deles ¢ o econdmico, tendo em vista que o seu custo assume cifras
astrondmicas. Existem na literatura, paises apresentando valores muito elevados, porém
baseados em estimativas do respectivo PNB de cada pais. O problema de corrosdao, com
relacdo ao aspecto econdmico € relevante, e abrange dois aspectos de perda com relacdo aos
danos. As perdas sdo classificadas como direta e indireta. As perdas diretas sdo aquelas em
que os custos de substituicao de pegas que sofrem corrosdo incluindo mao de obra e energia e
custos de manutencao de processo (protecdo catddica, recobrimento, pintura e etc). As perdas
indiretas sdo devido a paralisagcdo acidentais, perda de produto e perda de eficiéncia.

O segundo aspecto estd relacionado com a preservacao das reservas minerais, pois
sendo a corrosdo um processo espontaneo (em geral, o elemento na sua forma metalica tem
um nivel de energia interna maior do que o elemento oxidado- a tendéncia universal de um
sistema diminuir sua energia interna constitui a forca motriz para os processos de corroso),
ela estd permanentemente consumindo os metais. Desse modo, ha necessidade de uma
produgdo adicional destes materiais para a reposi¢ao do que € deteriorado.

A Tabela 1 mostra a necessidade e a importancia de se estudar o fendmeno da

COIrosao.
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Tabela 1 - Mecanismos causadores de falha em plantas industriais [Ferrante, 1996]

Mecanismo %
- Corrosao 29
- Fadiga 25
- Fratura fragil 16
- Sobrecarga 11
- Corrosiao em alta temperatura 7

- Corrosao sob tensao/ fadiga combinada com corrosao/

Fragilizaciao por hidrogénio 6
- Fluéncia 3
- Desgaste, abrasiao e erosiao 3

Segundo [FONTANA, 1987] a corrosdo pode ser classificada como corrosdo seca
(mecanismo quimico) ou aquosa (mecanismo eletroquimico). A corrosdo seca ocorre na
auséncia da fase liquida ou acima do ponto de orvalho do ambiente. Vapores e gases sdo
usualmente os agentes deste tipo de corrosdo. Corrosdo seca ¢ mais freqiientemente associada
com alta temperatura como por exemplo aco atacado por gases de fornos. A corrosdo aquosa
ocorre na presenca da fase liquida, que pode ser a 4gua ou ndo, e ¢ neste mecanismo que
grande parte da corrosdo ocorre. A presenca de pequenas quantidades de umidade pode levar a
ocorrer corrosao.

O fendmeno essencial de corrosdo ¢ o mesmo para todos os metais e ligas,
diferindo apenas em grau, mas ndo em natureza. Antes de comecar a discussdo sobre os
principais fatores envolvidos na corrosdo, basta dizer que varias teorias tém sido propostas
para explicar certos fatos observados. Atualmente, pode ser assumido que, em praticamente
todos os casos de corrosdo aquosa a rea¢do ¢ essencialmente de natureza eletroquimica.

A resisténcia a corrosdo ou resisténcia quimica depende de alguns fatores. Uma
abordagem completa requer um conhecimento de varios campos, como apresentado na Fig. 2
[FONTANA, 1986]. Os aspectos termodinamicos ¢ eletroquimicos sdo de maior importancia

para o entendimento e controle da corrosdo. O estudo termodindmico indica a direcdo




CORROSAO 5

espontanea da reagdo. No caso, da corrosdo, célculos termodindmicos podem determinar

teoricamente se a corrosao podem ou nao ocorrer [FONTANA, 1986].

Corrosion
resistonce

Avoilability Cost
Materiol
Strength Appeorance
Fabricability
€ lectrochemical

Physicol Corrosion
Resistance @

Figura 2 - Fatores que afetam a resisténcia da corrosio de um metal

Os mecanismos basicos da corrosdo (quimica e eletroquimica) serdo abordados a

seguir.

1.1 - MECANISMO QUIMICO DA CORROSAO

O campo abrangido pela corrosdo quimica ¢ bem mais restrito que o da corrosao
eletroquimica, e se compoe principalmente da oxidagdo, que geralmente refere-se a uma
reacdo produzindo elétrons, este termo é também empregado para designar a reagdo entre o
metal e o ar ou oxigénio na auséncia de 4gua ou fase aquosa. Os termos “corrosdo seca” e
“corrosdo quente” também se refere a reagdes de oxidagdo entre metais e gases a temperaturas

superiores a 100 °C. Porém, a corrosdo quimica pode ocorrer também & temperatura ambiente,
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em meio gasoso ¢ ainda em alguns meios liquidos, isentos de agua. Quando o metal ou suas
ligas estiver exposto a situagdes de alta temperatura, a oxidagdo do metal também aumenta e ¢
preocupante porque sao muitos os sistemas em que o processo se da a alta temperatura, como
no caso dos escapamentos de gas, motores de foguetes, fornos e processos petroquimicos. A
oxidagdo pode ocorrer sob uma variedade de condi¢des e pode também variar em intensidade
desde “leve”, como no caso de reagdes com ar a temperatura ambiente, até¢ “severa” como nos
casos em que o funcionamento do sistema se da com altas temperaturas.

O mecanismo da corrosdo quimica ¢ caracterizado por uma reagdo quimica do
metal com o agente corrosivo, sem que haja deslocamento dos elétrons envolvidos em direcao
a outras areas. O produto da corrosdo forma-se na superficie do metal exposta ao meio,
podendo constituir uma pelicula que, dependendo do metal, do meio e das condigdes em que
se processa a reagdo, pode apresentar diferentes propriedades. Em certos casos, esta pelicula
pode ter propriedades protetoras e chegar a bloquear por completo as reagdes subseqiientes no

meio considerado.

1.1.1 - RELACAO DE PILLING-BEDWORTH

Em um dos estudos cientificos mais recentes sobre oxidacdo, Pilling e Bedworth
propuseram que a resisténcia de oxidacdo deveria estar relacionada a relacao de volume de
oxido e metal por atomo grama de metal. De acordo com Pilling e Bedworth, uma relacdo de
volume de menos que 1,0 produz uma pelicula insuficiente para cobrir o metal sendo nao
protetora. Semelhantemente, foi discutido que uma relacdo muito maior que 1,0 tende a
introduzir grande tensao de compressao na pelicula causando baixa resisténcia a oxidacao
devido a trincas. A relacdo ideal, de acordo com estes investigadores, estaria perto de 1,0.

As relagdes de volume para alguns metais sdo listadas na Tabela 2. Como
mostrado, esta relacdo ndo prediz resisténcia de oxidagdo com precisdo, embora haja alguma
previsao qualitativa. Em geral, metais com relagdes de volume menor que 1,0 formam 6xidos
ndo protetores, como faz esses com relagdes de volume muito altas (2 a 3). Para estar
protegida da reacdo de oxigénio uma pelicula de 6xido tem que possuir boa aderéncia, um
ponto alto de fusdo, uma baixa pressao de vapor, boa plasticidade a alta temperatura para

resistir a fratura, e baixa condutividade elétrica ou baixos coeficientes de difusdo para ions de
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metal e oxigénio. Para temperaturas ciclicas o metal e 6xido deveriam possuir coeficientes
semelhantes de expansdo. Deste modo, a resisténcia de oxidacdo de um metal ou liga depende

de varios fatores complexos.

Tabela 2 - Razoes de volume de alguns metais [FONTANA, 1987]

Metal . v
Razao de volume —2*

M

Oxidos protetores de

Al 1,28
Co 1,99
Cr 1,99
Cu 1,68
Fe 1,77
Ni 1,52
Pb 1,40
Si 2,27
Oxidos niio protetores de

Ag 1,59
Cd 1,21
Mo 34
Na 0,57
Nb 2,61
Ta 2,33
Ti 1,95

U 3,05
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1.1.2 - ASPECTOS ELETROQUIMICOS E MORFOLOGICOS DA
OXIDACAQO

A oxidagdo por oxigénio gasoso, COmMO a corrosdo aquosa, € um processo

eletroquimico. Nao ¢ simplesmente a combinagdo quimica de metal e oxigénio numa escala

1 : . .
molecular, M +—0, - MO, mas consiste em dois processos parciais separados

M—>M* +2e (oxidacao de metal na interface metal-6xido)

%Oz +2e— 0, (reducdo do oxidante na interface de 6xido-gas)
1

M + 502 —> MO (global)

com produgdo de novos sitios MO na rede tanto na interface metal-6xido quanto na interface
oxido-gas. Para examinar a natureza eletroquimica da oxidagdo gasosa, ¢ Util comparar este
processo com a corrosao galvanica aquosa onde o metal M ¢ submerso numa solugdao aquosa
saturada de oxigénio e conectado eletricamente a um eletrodo inerte no qual a redugdo de
oxigénio acontece (alta densidade de corrente de troca). Nestas condi¢cdes, M dissolve-se para
formar ions de metal e o oxigénio ¢ reduzido para formar ions hidroxido no eletrodo inerte.
Este efeito galvanico s6 acontece se houver um condutor elétrico entre os dois eletrodos. No
eletrélito aquoso, a corrente € levada por ions positivos e ions negativos.

A oxidagdo gasosa pode ser considerada como andloga a corrosdo de galvanica
aquosa. Neste caso, sdo formados ions de metal na interface metal-6xido e o oxigénio ¢é
reduzido a ions de oxigénio na interface 6xido-gas. Uma vez que todos os 6xidos de metal
conduzem ions e elétrons até certo ponto, esta reagdo eletroquimica acontece sem a
necessidade de um condutor elétrico externo entre o anodo e o catodo local. Na Figura 3 esta
apresentado que os oxidos servem simultaneamente de (1) condutor idnico (eletrélito), (2)

condutor elétrico, (3) um eletrodo no qual oxigénio estd reduzido, e (4) uma barreira de
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difusdo pela qual elétrons passam e ions tém que migrar por entre sitios (de defeito de rede

Vi € Vp).

w

T e e ——— "4——02

[~
e—Metal —> 1< Oxide »t+—COxygen

Figura 3 - Processo eletroquimico ocorrendo durante oxidagio gasosa

A corrosdo de galvanica aquosa pode ser retardada pelo aumento da resisténcia do
eletrolito ou evitando contato metalico entre metais dissimilares. Destes métodos, o ultimo
normalmente é o mais pratico para corrosdo aquosa porque a composi¢ao da solugdo ¢
freqlientemente invaridvel devido a consideracdes de processo. Entretanto, ¢ impossivel
eliminar o contato elétrico entre o metal ¢ a interface 6xido-gas uma vez que esta ¢ uma
propriedade inerente de sistemas metal-6xido. A condutividade elétrica dos oxidos ¢
normalmente varias ordens de magnitude maior que a condutividade idnica, assim sendo a
difusdo de cations ou ions de oxigénio normalmente controlam a taxa de reagao.

Quase sem excec¢do, cations e ions de oxigénio ndo difundem com mesma
facilidade em um determinado 6xido. Isto ocorre porque geralmente hd predominio de defeitos
para a difusdo preferencial de uma espécie. Deste modo o controle por difusdo simples deveria
resultar no crescimento do 6xido tanto na interface metal-6xido quanto na interface 6xido-gas.
Para oxidacao controlada por difusdo na rede, a taxa de oxidagao ¢ efetivamente retardada, na

pratica, pela reducdo do fluxo de ions que difundem pelo 6xido. Isto é equivalente a reducgdo
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da condutividade de eletrélito no caso de corrosdo galvanica. Embora as vezes seja possivel
reduzir a difusividade ionica pela "dopagem" de uma determinada rede de oxido,
normalmente, a composicao do metal base ¢ mudada, pela formagao de liga, ou entdo a liga ¢
coberta de forma que um diferente composto bindrio ou ternario mais protetor seja formado
como oxido.

Muitos diagramas de fase metal-oxigénio indicam véarios 6xidos bindrios estaveis.

Por exemplo, ferro pode formar nas combinacdes FeO, Fe;0,, ¢ Fe,0;; cobre pode formar

Cu,0, CuO e etc. Na formacdo de 6xido em metais puros, geralmente todas as fases de

oxido sdo obtidas. A combinacdo mais rica em oxigénio estd na interface 6xido-géis e a
combinagdo mais rica em metal estd na interface metal-6xido; assim para Fe acima de

aproximadamente 560 °C a seqiiéncia de fase ¢ Fe/FeO/Fe;0,/ Fe,0,/0,, como mostrado

na Figura 4. A espessura relativa de cada fase ¢ determinada pela taxa de difusdo idnica por
aquela fase. Complicagdes morfologicas ou de nucleagdo as vezes surgem na oxidagdo de
alguns metais de forma que fases estdveis podem estar ausentes no 6xido ou podem ser
formadas fases metaestaveis.

Oxidos de sulfeto formados nos metais basicos comuns (Fe, Ni, Cu, Cr, Co, ¢
outros) cressem principalmente na interface de 6xido-gas pela difusdo de cation a partir do
metal base. Porém, por causa da condensacdo de vacancias na interface de metal-6xido, um
volume significante de vazios aparece freqiientemente na parte interna do 6xido, como
mostrado na Figura 4. Foi proposto que algum do 6xido no meio da camada de o6xido
"dissocia-se" enviando cations para o exterior ¢ moléculas de oxigénio deslocam-se para
dentro por entre os vazios. Considera-se que tais 6xidos crescem em ambos os lados por causa
da reacao de cations e oxigénio na interface de 6xido-gés e a reagao quimica de moléculas de

oxigénio com o metal perto da interface de metal-6xido por este mecanismo de dissociagdo.
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N "'_'FeZo!

‘- ‘ﬁh‘.tc"' O.J Fe, 0,

rFeO

Fe

Figura 4 - Formacao de camadas de 6xido sobre o Fe exposto ao ar a altas temperaturas

[FONTANA, 1987]

Ao contrario dos metais basicos mais tradicionais, metais como 7a, Ch(Nb), Hf ,

Tie Zr formam o6xidos nos quais a difusdo de ion oxigénio predomina sobre a difusdo de
cation e, conseqiientemente, o controle de difusdo resulta em formagdo de 6xido na interface
de metal-6xido. Porém, o 6xido formado na interface de metal-6xido (com um aumento
grande em volume) induz tal forca de tracdo que sdo geradas fratura e a interface metal 6xido
fica porosa, em nivel microscopico, e trincada, em nivel macroscopico, Figura 5. Assim, apds
um periodo inicial a oxidagdo destes metais nio esta controlada por difusdo idnica no 6xido. E

dito que estes 6xidos sdo ndo protetores, € moléculas de oxigénio podem difundir na fase de
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gas que enche os vazios para uma localizagdo muito perto da interface de metal-6xido onde a
reacdo de redugdo pode acontecer. Entdo para estes metais, o modelo eletroquimico ideal de
oxidagdo com reducdo de oxigénio na interface de 6xido-gas € substituido por um mecanismo

que oferece muito menos resisténcia e cinéticas muito mais rapidas.

Figura 5 - Camada de 6xido ndo protetora formada sobre Niobio [FONTANA, 1987]

1.2 - MECANISMO ELETROQUIMICO DA CORROSAO

A natureza eletroquimica dos processos de corrosao em meio aquoso foi notada
ainda nos primordios do século passado, quando em 1825 WACKER observou a pilha de
temperatura diferencial, DAVI distinguiu a pilha de tensdo diferencial em 1826. BECQUEREL
observou a pilha de concentracdo diferencial em 1827 ¢ MARIANINI, em 1830, identificou a
pilha de aeragdo diferencial [DUTRA, 1987].

A caracteristica fundamental do mecanismo eletroquimico ¢ que ele s6 se verifica
em presenca de eletrolito. Para que a reagdo de corrosdo ocorra, ¢ necessario que ocorram

simultaneamente a reagdo anodica, reagdo de oxidagao, que libera elétrons,
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Me — Me”" +ze (1.2.1)

os quais se deslocam para outros pontos do metal onde ocorre a reacao catddica,

reacdo de reducdo, que consome elétrons.
Me”™* +ze— Me (1.2.2)

A reagdo anodica tem como conseqiiéncia a dissolugdo do metal ou transformagao
em outro composto como 6xido, sulfeto, etc, produzindo-se entdo a corrosdo. Por outro lado a
reagdo catddica conduz a redugdo de espécies presentes no meio, sem a participacao do metal
sobre o qual ela tem lugar, consumindo os elétrons liberados até que as reagdes 1.2.1 ¢ 1.2.2

atinjam o equilibrio e a corrosao cesse. Exemplos de reagoes:

a)

2(Fe— Fe* +2e) oxidacdo (1.2.3)
0, +2H,0+4e—> 40H" redugdo (1.2.4)
2Fe+ 0, +2H,0 = 2Fe™ +40H "~ global (1.2.5)
b)

Sn— Sn*" +2e oxidagio (1.2.6)
2H" +2¢e—> H, redugio (1.2.7)
Sn+2H" — Sn* + H, global (1.2.8)

O mecanismo se traduz no funcionamento de uma pilha de corrosdo que requer

quatro elementos imprescindiveis, a saber:

e uma area onde se passa a reacao anddica, por isso mesmo denominada de area

anodica: Anodo
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e uma darea distinta daquela, onde se passa a reacdo catddica, por iSso mesmo
denominada de area catddica: catodo

e uma ligacdo metéalica que une ambas as areas e por onde fluem os elétrons
resultantes da reagdo anoddica: condutor

e um eletrolito em contato simultaneo com as mesmas areas por onde fluem os

ions resultantes de ambas as reagdes: eletrélito

sletrolito (Scide diluide em Agwa) ™

7
7y /f/

7

Figura 6- Esquema de corrosio metalica em meio acido

1.2.1- POTENCIAL DE ELETRODO

O funcionamento das pilhas eletroquimicas, ou pilhas de corrosdo, envolve uma
importante grandeza que se denomina “potencial de eletrodo” ou simplesmente “potencial”
como se costuma dizer na pratica. O seu aparecimento se baseia num principio geral segundo
o qual, sempre que se tem um metal em contato com um eletrdlito, desenvolve-se entre o
metal e o eletrélito uma diferenga de potencial elétrico que pode ser positiva, negativa ou nula,
dependendo do metal das espécies presentes no eletrolito, além de outras varidveis.

Considere um metal no vacuo. Para se trazer uma carga unitaria do infinito até este
metal sera necessario exercer um trabalho pois havera uma interacdo entre a carga unitaria e as
cargas da estrutura eletronica do metal.

Cada metal (ou material) possui uma distribuicdo de suas cargas que ¢

caracteristica do material. Desta forma, o trabalho para se trazer uma carga unitaria do infinito
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para o interior do cobre ¢ diferente para o caso do niquel e para todos os outros materiais. Este

trabalho se traduz numa energia absoluta ¢,,. sendo portanto caracteristica de cada material.

Entretanto, um material ndo se encontra no vacuo. Ele estd num meio (um
eletrolito). Haverd, da mesma forma, um potencial conseqiiente do trabalho de se trazer uma

carga unitaria do infinito para o interior da solugdo. Este trabalho, se traduz num ¢,

dependera, entretanto, da concentracdo de ions metalicos na solugao.
Como conseqiiéncia, tem-se um sistema composto por um eletrélito e um metal em
que se tem uma diferenca de potencial absoluto Ad ,,c =¢,, — by, -

Este A¢ funciona como uma for¢a motriz para as reagdes de corrosao.

Este fendmeno ¢ observado fisicamente pela tendéncia natural da maioria dos
metais passarem para a solucdo num eletrélito. Para que isto ocorra € necessario que ele passe
para a forma i6nica, o que ocorre segundo a reacao anodica da Eq.1.2.1, conforme ilustrado na

Figura 7.

ELETROLITO

Figura 7 - Estagio inicial da reaciao anddica

A reagdo prossegue no sentido indicado até ocorrer a saturagdo do eletrdlito, com

ions de metal, nas imediacdes da interface metal/ meio, quando entdo a entrada de um ion a
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mais na solugdo, provoca a reducao de outro ion que se deposita no proprio metal, mantendo o

equilibrio das cargas tendo-se:

M M +ze (1.2.9)

Assim, a diferenca de potencial mencionada ¢ explicada pela presenga de cargas
elétricas de um sinal, no eletrolito, e cargas de sinal oposto, no metal, conforme ilustrado na
Figura 8. Na pratica o valor desta diferenga, ou seja, do potencial, depende de muitos fatores,
um deles ligados ao metal e outros, relacionados com o eletrolito, tais como tipo do eletrolito,

concentragdo, temperatura, grau de aeracao e grau de agitacao.

0]0]0]0]0]0]0]0]0;

ELETROLITO

Figura 8 - Condicdes de equilibrio metal/eletrolito

Ao conjunto constituido por um metal em contato com um eletr6lito denomina-se

meia pilha, meia célula, semicélula ou simplesmente eletrodo.
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Como ja foi observado, quando os metais reagem tém tendéncia a perder elétrons,
sofrendo oxidacdo e, conseqlientemente corrosdo. Verifica-se experimentalmente que os
metais apresentam distintas tendéncias a oxidagdo. E, portanto, interessante para a previsio de
alguns problemas de corrosdo ter em maos uma tabela que indique a ordem preferencial de
oxidagdo dos metais. Esta tabela ¢ conhecida como tabela dos potenciais de eletrodo ou série
eletroquimica. A Tabela 3 apresenta os potenciais padrdes de redu¢do para um grande nlimero
de metais, ordenados com relagdao ao eletrodo de referéncia (padrao de hidrogénio), ja que a

medida direta deste potencial ¢ impossivel.
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Tabela 3 - Potenciais padrao de reduciao [DENARO, 1971]

REACAO DO ELETRODO POTENCIAIS DE ELETRODO PADRAO A
259C (volts)
Lit+ e - L - 3,045
K'+e - K - 2,925
Ca¥t+ 2¢ - Ca - 2,87
Na¥ + ¢ -+ Na -2,714
La*t+3e - La - 252
Mg:+ +2¢ > Mg -237
Pult+3e - Pu -2,07
Th**+4e -+ Th -1,09
BS“ +2¢ > Be -1,85
U ; +3¢ > U -1,8
AL t+3e - Al - 1,66
1'%‘:+2e‘ - T -1,63
Z'Tvde - s -1,53
Mn**+3¢e = Mn -1,18
le* +3¢ = Nb -1,1
Zr*t+2e - Zr -0,763
Gti3e - -0,74
Fe3*+2e¢- = Fe - 0,44
q’* +2e = Cd - 0,403
In ; +43¢ = In - 0,342
Coz++2e' - Co -0,277
Ni‘*+2e¢ = Ni - 0,250
Mq:" +3e —+ Mo - 0,2
Sn’t+2¢ - Sa -0,136
Pb*t+2¢ -+ Pb -0,126
MY+2¢ - H, 0,000
Q’t+2¢ - Qu 0,337
Yire > Ag 0,799
Pd**+2¢ - Pd 0,987
Alt+3e > Au 1,5

1.2.2 - ELETRODOS DE REFERENCIA

Um metal em uma solucdo aquosa estabelece um certo potencial com relagdo a
solucao que ¢ comumente conhecido como potencial de eletrodo. O potencial de equilibrio do
eletrodo ¢ o potencial do eletrodo devido a um Unico processo, nas condi¢des de equilibrio
entre os ions do metal no reticulo cristalino e os ions do metal em solucao. Se, por exemplo,
prata metalica é imersa em uma solucdo de sal de prata, haverd uma troca entre os ions de

prata no reticulo cristalino do metal e os ions de prata hidratados, em solugao

A (reticulo) — A" (aquoso) (1.2.10)
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A;" (aquoso) — A (reticulo) (1.2.11)

quando os dois processos atingem o equilibrio, tem-se o potencial de equilibrio do
eletrodo.

Ambos, potencial de eletrodo e potencial de equilibrio do eletrodo, ndo podem ser
medidos em termos absolutos. A diferenca de potencial entre o metal (M) na solucdo e um
outro eletrodo (R) na solucdo, entretanto, pode ser medida. Além disso, se houver quaisquer
variagdes na diferenca de potencial, estas podem ser atribuidas a variagdes no sistema metal
(M)/solucdo, uma vez que o sistema eletrodo (R)/solucdo se mantém constante. O eletrodo (R)
¢ considerado um eletrodo de referéncia. Assim, o potencial de uma interface metal/solucao
pode ser determinado usando-se outra interface metal/ solugdo. Esta diferenca de potencial ¢
também referida como a forga eletro- motriz (f.e.m.) da célula formada por eletrodos (M) e
(R), e 0 meio aquoso. E necesséario definir o potencial do eletrodo de referéncia de forma que
ele possa ser usado como padrao para todas as medidas de potencial. Ha diversos eletrodos de

referéncia e alguns deles serdo apresentados a seguir.

1.2.2.1 - ELETRODO PADRAO DE HIDROGENIO (SHE - STANDARD
HYDROGEN ELECTRODE)

O equilibrio entre ions de hidrogénio e hidrogénio gasoso pode ser dado como:
2H" +2e> H, (1.2.12)

O eletrodo de hidrogénio consiste de um eletrodo de platina imerso em uma

solugdo de ions hidrogénio na qual hidrogénio gasoso H, a 1 atm ¢ borbulhado Figura 9
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r‘(/ Fio de conexfio

Mercurio

Eletrodo de Piatina
Platinizada |

Disco de vidro
Sinterizado

Figura 9 — Representacio esquematica de um eletrodo padrao de Hidrogénio

Desde que o eletrodo de hidrogénio ¢ dificil de ser construido e usado, outros
eletrodos de referéncia sdo freqiientemente preferidos na pratica. Os potenciais de equilibrio
medidos com a ajuda desses eletrodos de referéncia podem ser facilmente convertidos para a
escala de hidrogénio (caso seja requerido). Os sistemas de eletrodos de referéncia mais

comumente usados serdo apresentados a seguir:

1.2.2.2 - ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO (ECS)

Este eletrodo consiste de mercurio em equilibrio com Hg”", cuja atividade é
determinada pela solubilidade de Hg,Cl, (também conhecido como calomel). A reacdo de

meia célula é:
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2Hg + Cl” <> Hg,Cl,(solido) + 2e (1.2.13)

A Figura 10, mostra uma das varias configuragdes deste eletrodo. Nela o mercurio

puro esta em contato com um eletrodo de platina. O mercurio ¢ coberto por Hg,Cl, sélido,
que ¢ ligeiramente solivel em KCI, o ultimo preenchendo a célula e promovendo o contato

eletrolitico. O potencial de redugdo deste eletrodo com relagdo ao eletrodo padrio de

hidrogénio ¢ +0,2415 V.

"“"‘ Fio de conexlio

Figura 10- Ilustraciao esquematica de um eletrodo calomel saturado

1.2.2.3 - ELETRODO DE PRATA- CLORETO DE PRATA

Este eletrodo ¢ preparado revestindo-se um fio de platina com prata, que ¢ mantido
imerso em HCI diluido para formar cloreto de prata sobre sua superficie. Um eletrodo de
prata-cloreto de prata ¢ mostrado esquematicamente na Figura 11. Quando o eletrodo ¢ imerso

em uma solucao de cloreto, o equilibrio que se estabelece é:

Ag+Cl™ <> AgCl +e E° =+0,222V (1.2.14)
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Em KCI/ 0,1 N, o seu valor ¢ 0,288 V.

Tubo de vidro

Ag Cl sobre Ag
sobre Pt

(a)

Figura 11 - Ilustragao esquematica de: a) um eletrodo de prata- cloreto de prata, b) um

eletrodo de cobre-sulfato de cobre saturado

1.2.2.4 - ELETRODO DE COBRE - SULFATO DE COBRE SATURADO

Este eletrodo consiste de cobre metélico imerso em CuSO, saturado, como mostra

a Figura 11. A reacdo da meia célula é :

Cu<> Cu® +2e E° =40,337V (1.2.15)

Em CuSO, saturado, o potencial ¢ 0,316 V. A precisdo deste eletrodo, embora

adequada para a maioria das pesquisas de corrosdo, ¢ inferior a precisao do calomel ou do
eletrodo de prata- cloreto de prata. Este eletrodo ¢ usado principalmente em medidas de campo
uma vez que estas sao mais grosseiras.

Ha um numero de outros eletrodos de referéncia embora nao de utilizagdo comum,
mas que sao construidos e usados para aplicacdes especificas. Detalhes sobre suas construgdes

e potenciais podem ser encontrados na literatura [RAMANATHAN, 1995].
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1.2.3 - CONVENCOES DE SINAIS

Pode-se notar que o sinal do potencial do eletrodo E para a reagdo

In+2H" <> 7Zn*" + H, (1.2.16)

que ¢ 0,762 V ¢ arbitrario, e depende se a reacdo de equilibrio ¢ escrita com os
elétrons no lado esquerdo ou direito. Hoje ¢ aceito internacionalmente que qualquer equilibrio
deve ser escrito com os elétrons do lado esquerdo da reagdo, por exemplo:

Zn*" +2e— Zn E° =-0,762V (1.2.17)

Cu’ +2e— Cu E° =0337V (1.2.18)
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2 - ASPECTOS TERMODINAMICOS DA CORROSAO

2.1 -TERMODINAMICA DAS REACOES ELETROQUIMICA

A termodindmica ¢ a ciéncia que estuda transformagdes de energia. “O estudo
termodindmico de uma reagdo avalia se a reagdo ¢ espontanea ou ndo”. Isto pode ser feito
através da verificacdo da variacdo da energia livre de Gibbs (AG). Se na transicdo de um
sistema de um estado de energia para outro, a variagdo da energia livre, (AG), for negativa,
significa que ocorreu uma perda de energia e assim a transicdo ¢ espontinea. Isto €, na
auséncia de fatores externos, o sistema tende sempre para o menor estado de energia. Por
outro lado, se nesta transi¢do, a variacdo da energia livre for positiva, significa que a transi¢ao
requer um aumento de energia, sendo entdo ndo espontanea.

Este principio pode ser ilustrado com analogia mecanica conforme a Figura 12

abaixo

O-

direcgao espontanea

\ |

AG <0

R A AC.

Figura 12 - Analogia mecénica de energia livre

Se a bola se move da posi¢do 1 para a posicdo 2, isto representa uma diminui¢ao
da energia livre, sendo uma transi¢do espontanea. A transi¢do inversa ndo ¢ espontdnea e

requer o fornecimento de energia para ocorrer.
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A variagao de energia livre ¢ uma fun¢do de estado e ¢ independente do caminho
da transicdo. Isto ¢ ilustrado na Figura 13. Para ambos os caminhos, a variagdo da energia
livre é a mesma. E obvio, no entanto, que, na transi¢do de 1 para 2A o tempo dispendido é
menor do que na transicao de 1 para 2B. Nas reacdes eletroquimicas a situacio ¢ exatamente a
mesma, ou seja, o estudo termodinamico prevé exatamente se uma dada reacao pode ou nao

ocorrer espontaneamente, ndo sendo possivel, no entanto, prever o tempo necessario (a
velocidade) para a sua ocorréncia.

+ ®'-- -‘: ‘\ ‘,—‘.

AG
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_____ v | e
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Figura 13 - Efeito do caminho da reacio na sua velocidade

Vamos introduzir agora o conceito de energia livre para uma “reagdo quimica” e
em seguida para uma reagado eletroquimica.

Consideremos a seguinte reacao quimica reversivel:

A+B< C+D (2.1.1)
A variagdo da energia livre quimica desta reagdo sera dada por:
AG = Z GPVUdutUS - Z Greagentes (2 1 2)

AG=G.+G,-G, -G, (2.1.3)
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Neste caso também teremos o seguinte se:
AG(0 - areagdo ¢ espontinea;

AG)0 - areacdo ndo ¢ espontanea ¢ preciso fornecer energia para a sua ocorréncia

AG =0 - areagdo esta em equilibrio.

Consideramos, para melhor visualizacao, a Figura 14.

o o el o e e e - - - - -

Figura 14 - Representacio esquematica da energia livre de uma reacio quimica

Considerando que a situagdo (1) corresponde aos reagentes e a situacao (2) aos
produtos, podemos verificar que o estado mais baixo de energia corresponde a situacao (2),
sendo portanto a transi¢ao do estado (1) para (2) espontanea, com liberacdo de uma energia
igual a (AG).

No entanto, convém notar que ¢ necessario fornecer uma certa energia minima
para permitir a transicdo de (1) para (2). A esta energia da-se o nome de energia de ativagdo

(AG"), sendo este um parametro cinético.

Consideremos agora uma reacdo eletroquimica:

Me — Me™ +ze (2.1.4)
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Neste caso, falar-se-a de energia livre eletroquimica (G) e ndo energia quimica. A

relagdo entre estas duas energias livre ¢ a seguinte:

G=G+qd (2.1.5)
onde:

G= energia livre eletroquimica;

G = energia livre quimica;

q = cargas elétricas e

¢ = potencial elétrico

Para o estudo das reacgdes eletroquimicas deve-se levar em consideragao as
variagdes de energia livre eletroquimica, ou seja:

AG(0 - areagdo ¢ espontanea

AG)0 - areacdo ndo ¢ espontanea

AG=0 -a reacdo esta em equilibrio.

Suponha um metal mergulhado no eletrélito constitui um eletrodo e a célula assim
formada ¢ chamada de semi-célula. Se existe o equilibrio entre o metal e o eletrélito, tem-se
uma situagdo em que a energia livre eletroquimica do metal ¢ igual a do ion metdlico no

eletrolito, ou seja:

N

G=G, .. (2.1.6)

No entanto a energia livre quimica de ambos ndo ¢ igual:

+ nFo 2.1.7)

MeZ+

GMeO + nF(I)MeO = (;Mez+

G,o—G o ==nF@® o~ ) (2.1.8)

AG = -nFE (2.1.9)
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onde:

AG = ¢ a variagdo da energia livre quimica da reagdo apresentada na Eq. (2.1.4)
E = potencial do eletrodo

n = numeros de elétrons envolvidos na reagdo

F = constante de Faraday (96.485 C/mol)

Conforme apresentado anteriormente, os potenciais de eletrodo dos diversos
elementos foram medidos experimentalmente com auxilio do eletrodo padrao de hidrogénio.

Porém na pratica, ndo ¢ sempre possivel, nem de interesse, ter-se as concentragoes
i0nicas das espécies presentes iguais a 1 M ou atividade unitaria. Assim sendo, t€ém-se valores
dos potenciais diferentes dos padrdes. Entretanto, estes potenciais podem ser calculados
teoricamente, a partir da variacdo da energia de Gibbs, nas transformagdes reversiveis, que foi
dado pela equacdo (2.1.9).

Considerando agora uma solug@o que ja contenha ions metalicos, e medindo-se o
potencial do eletrodo, nota-se que este varia com a variagdo da concentracdo dos ions
metalicos. Além da dependéncia do potencial do eletrodo, tem também a dependéncia da
temperatura da solugao.

Segundo os conceitos de termodinamica, a energia livre de uma reagdo ¢ dada pela

seguinte expressao.

[Pr odutos]

AG =AG’ +RTIn
[Reagentes]

(2.1.10)

onde:

AG’= energia livre padrao

T =temperatura em Kelvin

R = constante dos gases
Produtos- atividade dos produtos
Reagentes- atividade dos reagentes

Daeq. (2.1.9),
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. [Pr odutos]
—nFE=-nFE° + RTInt—— (2.1.11)
[Re agentes]
RT [Re agentes]
E=F°+ In (2.1.12)
nF ~ [Produtos]
ou
RT  ared.
E=FE°———In - (2.1.13)
nF  aoxid.
onde:

E =potencial observado e

E°=potencial de equilibrio padrao, e corresponde ao potencial de eletrodo quando
a atividade dos ions na solugdo ¢ igual a 1 M. os valores de E° formam a chamada série
eletroquimica. A Tabela 3 apresenta os valores de £° de alguns metais

R = constante termodinamica dos gases (8,314 J/mol.K)

T = temperatura absoluta (K)

n = numeros de elétrons envolvidos na reacao

F = constante de Faraday (96.485 C/mol)

a,,, = atividade das espécies reduzidas

a, ., = atividade das espécies oxidadas.

oxid

Substituindo-se os valores constantes da eq. (2.1.13), é comum encontra-la escrita

para E dado em Volt e a 25 °C, como:

0,059 a,
27 g el (2.1.14)
n a

E=E’-

oxid

Uma forma mais pratica de se utilizar esta equacdo ¢ converter atividade em

concentragdo. Uma vez que a =yC'. Para solugdes diluidas, a = C e a Eq. (2.1.14) se torna

. 0,059
E=E" +

log[ Ox] (2.1.14.a)
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onde a constante £° ¢ o potencial formal e ¢ utilizado quando se usa concentragdo. O E°

0,059

corresponde ao £° mais o termo logy .

Esta equacdo foi deduzida por Nernst e por esta razao ¢ conhecida como Equagdo
de Nernst.

Convém notar que o conhecimento do potencial de equilibrio de uma dada semi-
célula ¢ importante pois para potenciais inferiores ao potencial de equilibrio a tendéncia ¢ a
deposicdo e para potenciais maiores a tendéncia ¢ a dissolucao.

Considerando os dados da termodinamica, Marcel Pourbaix, descobriu a existéncia
de relagdes entre o potencial de eletrodo e o pH das solugdes, para os sistemas em equilibrio, a
partir dos dados termodinamicos. Estas relagdes foram deduzidas graficamente dando origem
aos diagramas de [Pourbaix, 1966], construidos para uma grande variedade de metais em agua.

Os constituintes da agua, H* ¢ OH podem ser reduzidos (evoluindo H,) ou

oxidados (evoluindo O,). Isto conduz as seguintes condi¢des de equilibrio:

a) H,<>2H" +2e (2.1.15)

cujo potencial, de acordo com a Eq. de Nernst, é

RT H*
E:E"+—2,310g[ ] (2.1.16)
2F P,

onde:

E = potencial numa dada condi¢do em volt;

E°=potencial padrao do H, que ¢ zero, por defini¢do, em Volt,

E=0+0,0591log[ H"| (2.1.17)

mas, 10g[H+] =—pH , entdo

E=0-0,0591pH (2.1.18)
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que representa uma reta, a qual ¢ denominada de reta “a”, no diagrama apresentado na Figura

15:

1
b) H,0+-0,+2e<> 20H (2.1.19)

1/2
0,0591 log (Poz)

E =+0,401+ > (2.1.20)
ot
tendo-se a pressdo do oxigénio igual a 1, resulta:
E = 0,401-0,05911log(OH ") (2.121)
considerando que — log[OH "] =14 - pH , obtém-se:
E =1,229-0,0591pH (2.1.22)

que ¢ outra reta, de mesma inclinagdo, portanto paralela a reta “a” e que ¢ denominada de reta
G‘b’)
Estas duas retas definem campos muitos importantes no diagrama, conforme

mostrado na Figura 15.
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Figura 15 - Diagrama de Pourbaix para agua.

A regido compreendida entre as linhas “a” e “b” representa o dominio de
estabilidade termodindmica da 4gua, a temperatura de 25 °C, sob a pressdo de 1 atm. Abaixo
da linha “a”, que corresponde a uma pressdo de hidrogénio igual a 1 atm, a 4gua tende a

decompor-se por redu¢do, de acordo com a reacgao:

2H" +2e—> H, (2.1.23)

e acima da linha “b” que corresponde a uma pressdo de oxigénio a 1 atm, a agua tende a

decompor-se por oxidag¢do de acordo com a reagdo:

2H,0—> O, +4H" +4e (2.1.24)
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Estas reagdes sdo de carater geral, envolvendo o potencial (presenga de elétrons) e
pH (presenca de ion H* ou de OH ). Entretanto, ha outras condi¢des de equilibrio que ndo
dependem do potencial, sendo representadas por retas verticais, € outras que ndo dependem do
pH e que sdo representadas por retas horizontais.

Seguindo este raciocinio, [POURBAIX, 1966] tracou as curvas representativas das
condicdes de equilibrio entre um elemento e os seus compostos, definindo os dominios de
estabilidade termodindmica de cada um. A Figura 16 representa o diagrama de equilibrio
potencial x pH, de forma simplificada, para o sistema Fe/ H,O, a 25 °C, todo o problema
termodinamico consiste em calcular (a partir de consideragdes de energia livre) qual ¢ a forma

em que o ferro puro ou formando compostos ¢ mais estavel para as distintas condi¢des do par

E-pH.

1,44 IMUNIDADE

T L
o1 2 3 4

T
5

T T L) T T L L) ¥ A
6 7 8 9 1011 121314
pH

Figura 16 - Diagrama de equilibrio para o sistema Fe/H,0 a 25 °C
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Observa-se na Figura 16 que se tem uma primeira regido onde o ferro metalico ¢ a
forma estavel. Esta regido ¢ conhecida como zona de imunidade e localiza-se em potenciais
mais catddicos (E mais negativos), pois a (Eq. 1.2.2), se encontrara deslocada para a direita.

Outra regido ¢ observada no diagrama, onde para baixos potenciais a forma estavel
¢ Fe®" e para altos potenciais Fe ", zonas onde se produzira corrosdo. Existe também outra

zona de corrosdo para meios muito alcalinos, onde o Fe se dissolve como HFeO,

(formacgao de complexos).

Entre estas duas ultimas zonas de corrosdo, para um amplo intervalo de pH e altos
E, localiza-se o que se conhece como zona de passividade que € caracterizada pela formacao,
sobre a superficie do metal, de 6xidos estaveis nesta faixa de pH. No caso de Fe, para

menores potenciais temos o Fe,O, e para potenciais maiores, o Fe,O,. A formagao, sobre o

metal de filmes de 6xidos tem como conseqiiéncia, se o filme for bem formado (cobre toda a
superficie), uma grande diminui¢do de taxa de corrosao.

Por isso se diz que o fenomeno de passivagdo (formagao de filmes superficiais
compactos e aderentes) impede a posterior corrosdo. Este ¢ o caso, a temperatura ambiente, do

filme de Fe,O,. Por isso, na regido (E, pH) onde ele ¢ o mais estavel, tem-se uma baixa taxa
de corrosdo e uma alta passividade.

No que se refere ao filme de Fe;0, este ndo ¢ ( a temperatura ambiente) muito
passivante e a corrosao, principalmente em certas solugdes, continua a produzir-se.

Para completar a idéia de passivagdo ¢ importante acrescentar:

(I) - em determinadas regides de pH o oxido deixa de existir, pois se dissolve
transformando-se em espécies soluveis (Fe",Fe’" , HF e0, ) e, portanto, a passivacdo deixa
de existir;

(IT) - nem sempre o filme passivante ¢ formado por 6xidos. O Pb em H,SO, se
passiva por formac¢do de um filme de PbSO, e

(ITT) - o fenomeno de passivacao pode ser observado através do levantamento de
uma curva de polarizacdo onde, por meio de um potenciostato, se polariza o eletrodo a
E>EC0rr. .

A Figura 17 apresenta o diagrama de equilibrio potencial (E) x pH, para o sistema

zinco/ agua, a 25 °C. Este diagrama mostra dois campos em que o zinco se apresenta sob a
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forma i0nica, portanto sao campos de corrosao. Esta ¢ uma caracteristica dos metais anfoteros,

tais como o chumbo, estanho, aluminio e antimodnio.

———o,o-"‘@.,_ m
) -

2 0:4‘ - h....-.- HZnO2
0,6- ) “~~.] coOrrROSAO
o8 CORROSAO Poao
) S~
al
1,0
1,24
| '4“ Zn
IMUNIDADE

01 23456789 101l 121314
pH

Figura 17 - Diagrama de equilibrio para o sistema Zn/H,0 a 25 °C

Os campos de corrosdo do zinco situam-se na faixa de pH de 0 a aproximadamente
8,5 e do pH 10,5 a 14. Entre estas duas faixas, situa-se um campo de passividade. Na parte
inferior, encontra-se o campo da imunidade do zinco a corrosdo. Isto €, nestas condigdes a
forma estavel dele ¢ a metélica.

A Figura 18, apresenta o diagrama de equilibrio potencial (E) x pH, para o sistema
chumbo/dgua, ¢ um diagrama importante porque a corrosdo do chumbo assume importancia
muito grande pelo fato dele ser largamente empregado como revestimento impermeavel para

cabos de energia elétrica e cabos de telecomunicacdes. Estes cabos sdo instalados tanto em
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galerias como enterrados no solo, ocorrendo com freqiiéncia o seu contato com aguas,

provenientes de infiltragdes.

0,84 Pb++

CORROSAOQ
ACIDA

—
-+
S—

Ep(V)
To=|=
/
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2,01 +2,0

2,4 -'

ALTA CONC.
DE €O,

Figura 18 - Diagrama de equilibrio para o sistema Pb/H,0 a 25 °C

Dependendo das condigdes do sistema metal/ meio, o chumbo pode comportar-se
de cinco modos diferentes [DUTRA, 1991]: pode sofrer corrosdo 4acida, corrosdo alcalina,
oxidacdo, pode ficar passivado ou permanecer imune ao ataque, o que ¢ ilustrado na Figura

18, onde a area sombreada refere-se a regido de passividade.
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O dominio da passividade ¢ influenciado pela presenca do dioxido de carbono no
meio. Quanto maior o teor de C O , , maior a area de passividade. A area designada por (A)
representa, no diagrama citado, uma condi¢@o resultante de alta concentragdo do didxido de
carbono na 4gua contida no solo. A érea designada por (B) indica a condicdo do chumbo em

equilibrio com 4gua em contato com a atmosfera, cujo teor de C O, ¢ normal e a area (C)
representa o equilibrio com uma area pobre em C O, . Na auséncia de CO,, a passivacdo ndo

ocorre.

O diagrama de [POURBAIX, 1966] ¢ muito util, porém também apresenta
limitacdes, devido ao fato que o diagrama ¢ termodinamico. Isto €, reflete as condicdes de
equilibrio dos metais e seus compostos, em meio aquoso a 25 °C e sob pressdo de 1 atm. O seu
emprego para elucidar problemas praticos, em que os sistemas ndo se acham em equilibrio e

em diferentes temperaturas, pode conduzir a erros graves.
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3 - ASPECTOS CINETICOS DA CORROSAO

Quando se tratou do mecanismo eletroquimico da corrosdo, fez-se referéncia ao
potencial de eletrodo que se desenvolve quando o sistema entra em equilibrio, como
apresentada na Figura 8, forma-se na interface metal/eletrolito, uma dupla camada elétrica

através da qual a reacao

M, M7 +2e 3.1)

procede tanto no sentido de oxidagdo (dissolugdo anddica) como no de reducdo (deposi¢do
catodica) até agora, as condi¢des de equilibrio discutidas forneceram uma base de informacao
sobre a tendéncia a corrosdo. Na pratica, entretanto, a velocidade de corrosdo ¢ que desperta
maior interesse. Metais como aluminio apresentam uma grande tendéncia para corrosdo, mas
sofrem corrosdo a uma velocidade baixa. Quando um eletrodo estd em equilibrio, o balanco
resultante da corrente para a superficie ou a partir dela ¢ nulo.

O potencial medido de cada eletrodo ¢ alterado para uma medida que depende da
grandeza da corrente e de sua dire¢do. A dire¢do da variacdo do potencial ¢ sempre oposta ao
deslocamento do equilibrio, e portanto oposta ao fluxo de corrente. Como se tem cargas
elétricas, as velocidades das reagdes podem ser medidas em termos de densidades de corrente

elétrica, definida como:

_dq
Cdt

I=v

(3.2)

onde:

i = densidade de corrente

v = velocidade da reagdo

Quando um metal ¢ imerso em uma solugdo de seus proprios ions (ex. zinco

imerso em uma solu¢do de sulfato de zinco), haverd uma tendéncia para o zinco no reticulo do
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metal ir para a solugdo e uma tendéncia para os ions de zinco na solugdo se depositarem sobre

a superficie metalica:

2+ . ~
2R iy = ZN" + 2e (dissolucao)

2+ .~
Zn (aquoso) + 28 - Zn(reticulo) (depOSIQaO)

Inicialmente os dois processos podem apresentar velocidades diferentes, entretanto
se a velocidade de dissolucao do metal for maior que a de redugdo do ion de metal, o metal
ficara carregado negativamente (devido ao excesso de elétrons deixados no metal), resultando,

portanto, na formag¢ao de uma dupla camada elétrica na superficie, como mostra a Figura 19.

Figura 19 - Formacao de uma camada elétrica dupla na interface metal-solucao

Um campo elétrico normal a interface serd produzido reduzindo rapidamente a
corrente resultante entre as regides em dissolugdo e as regides onde a deposi¢do esta
ocorrendo, isto ¢, a velocidade de dissolugdo torna-se igual a velocidade de reducgdo. Esta
distribuicdo de cargas na interface solugdo- metal da origem a uma diferenca no potencial
elétrico (com relacdo ao eletrodo de referéncia). Este valor de potencial ¢ também chamado de
potencial de equilibrio. As velocidades de dissolucdo e de reducao sao normalmente expressas

como corrente i, e dadas em Amperes ou miliamperes.
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Adotando-se uma convencdo em que i indica a velocidade do processo de

descarregamento ¢ i indica a velocidade de dissolucao, entdo no equilibrio

(3.3)

=~
Il
~.1
Il

sendo i, chamado de densidade de corrente de troca.

Pode-se demonstrar que Eq. 3.3 a densidade de correntes anoddica e catodica sdao

dadas pelas seguintes expressoes:
i, = K, exp(-AG" / RT) = K,a;,, exp(—AG" / RT) (3.4)

onde K ¢ a constante de equilibrio da reagdo e AG™ ¢ a energia livre da ativag¢@o na situagio
de equilibrio.

Sabe-se, também que nas condigdes de equilibrio se estabelece através da dupla
camada, um potencial de equilibrio ou reversivel que caracteriza a reacdo de um dado
eletrodo. Se agora, por um processo qualquer (por exemplo, através da imposi¢do de um
potencial externo) este potencial for alterado, diz-se entdo que o eletrodo sofreu polarizagao.
A extensdo da polarizagdo, medida com relacdo ao potencial de equilibrio, ¢ chamada de

sobretensdo ou sobrepotencial, ¢ ¢ normalmente designada por m. Assim, se o potencial
resultante da polarizacdo for E e o potencial de equilibrio for E,, entdo:

N E—E (3.5)

e

se n for positivo tem-se uma polarizacdo anddica e se m for negativo uma
polarizagdo catddica, sendo os correspondes sobrepotenciais designados por sobrepotencial
anddico (na) e sobrepotencial catodico (nc), respectivamente. Os dois tipos de polarizagao

estdo indicados na Figura 20, que ¢ uma apresentagdo do eixo dos potenciais de eletrodo £ .
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E

s 4

i

Figura 20 - Ilustracio da polarizacio anddica e catéodica de um eletrodo

3.1 - CAUSAS DA POLARIZACAO DO ELETRODO

Considere uma cela eletroquimica Zn/H,, apresentada na Figura 21, curto
circuitada de forma que ocorrerd reagdao de oxida¢do do zinco e reducdo do hidrogénio em
suas respectivas superficie. O potencial dos eletrodos ndo sera mais o indicado na Tabela 3
uma vez que o sistema nao estard em equilibrio. O deslocamento de cada potencial de eletrodo
de seus valores de equilibrio ¢ denominado polarizacao, ¢ a magnitude do deslocamento ¢ a
sobrevoltagem (ou sobrepotencial) normalmente representada pelo simbolo n. O
sobrepotencial é expresso em termos de Volts (positivos ou negativos) relativos ao potencial
de equilibrio. Por exemplo, suponha que o eletrodo de zinco na Figura 21 tenha um potencial
de —0,621 V ap6s ter sido conectado ao eletrodo de platina. O potencial de equilibrio é de —

0,763 V e, portanto,

n =-0,621 V—(-0,763 V) =+0,142 V
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Existem dois tipos de polarizagdo: ativacdo e concentracdo. Os mecanismos
envolvidos nestes tipos de polarizagdo, que controlam a taxe da reacdo eletroquimica, serdo

tratados a seguir.

Zn?* solution, H* solution,
1.0M 1.0M [ HzGas,
1 atm
pressure

|
l
|
f
I
|
|
|
!

Membrane

Figura 21 - Cela eletroquimica consistindo de um eletrodo de zinco e um eletrodo padrao

de hidrogénio

3.1.1 - POLARIZACAO POR ATIVACAOQO

Quando um eletrodo metalico ¢ polarizado, as condi¢des de equilibrio ndo sdo
mais mantidas. A polarizacao por ativacdo ¢ causada pela energia de ativagao requerida para o
reagente (4&tomos de metal no reticulo, no caso das reagdes de dissolugdo, e ions de metal na
solugdo, no caso das reacdes de deposicdo ou descarregamento) vencer a barreira de energia
que existe entre os estados de energia do reagente e do produto.

Se a polarizacdo for anddica, isto €, o potencial do metal for tornado mais nobre,

entdo se criam condigdes para remocao dos elétrons produzidos na Eq. 3.1 e, com isto, esta
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reagdo procederd no sentido da dissolucdo anddica, com uma densidade de corrente i, =i — |1|

positiva. Caso contrario, se a polarizacao for catddica, isto €, o potencial do metal for tornado

menos nobre, tem-se um suprimento de elétrons e a Eq. 3.1 procedera no sentido oposto de
deposicao catodica, com uma densidade de corrente i, =i — |i | negativa.

A polarizacao por ativacao ¢ também caracteristica da deposi¢ao de ions metalicos
ou dissolu¢do podendo ser pequena para metais como prata, cobre ou zinco, € maior para
metais de transi¢do como ferro, cromo, niquel e etc. Ha evolucdo de hidrogénio sobre uma
superficie metalica, se a velocidade da reacdo de redugdo ¢ menor do que a velocidade com
que os elétrons que chegam a superficie, causando portanto um acimulo de cargas negativas
no eletrodo. Isto acarreta a mudanga do potencial, causando uma polarizagdo denominada de
polarizacdo de hidrogénio, que ¢ importante no mecanismo de protecdo catodica.

A equacdo geral que correlaciona a densidade de corrente resultante 1 (i, ou i)

com o sobrepotencial aplicado n (1, ou n,) é dada por:

i= io{exp(ajgn) —~ exp(— (1-a) %}} (3.6)

onde a ¢ o coeficiente de transferéncia de carga.

Esta equacdo, ¢ conhecida como equagdo geral da cinética do eletrodo, ¢ bastante
complexa. No entanto, ela pode ser simplificada para valores de sobretensao, em valor
absoluto, superiores a 0,03 Volts. Nesta situacdo um dos termos da equacdo se torna

desprezivel com relag@o ao outro. De fato, quando n,) 0,03 Volts, o segundo termo da Eq. 3.6

se torna desprezivel com relagdo ao primeiro e esta equacao reduz-se a:

ocanaj 3.7)

i, =1, exp( RT

ou

N, =b, log—= (3.8)
l

o
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com
2,303RT
b =" (3.9
ozF

Do mesmo modo, quando n_{ 0,03 Volts, por primeiro termo da equagdo torna-se

desprezivel com relagdo ao segundo e a Eq. 3.6 reduz-se a:

i =i exp(— (1-a)

ou
iC
N, =b, log—
l()
com
_ 2,303RT
" (1-a)zF

(3.10)

(3.11)

(3.12)

A Figura 22 ilustra as curvas de polarizagdo anoddica e catddica num diagrama em

que as densidades de corrente assumem valores relativos, isto €, i, assume valores positivos e

i, valores negativos. Observe-se que no potencial de equilibrio E,, a densidade de corrente i

assume valor nulo.
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E

Ee e

B R ———

Figura 22 - Curvas de polarizaciao anddica (i,) e catédica (i;) num diagrama em que as

densidades de corrente assumem valores relativos: i, é positivo e i,. € negativo.

As Equacgdes 3.8 e 3.11 sdo formalmente semelhantes e podem ser representadas

de maneira tinica por meio da equagao:

N =bhlog— (3.13)
l

o

que ¢ a equagdo de Tafel. Os coeficientes b, e b, sdo chamados de declives de Tafel anddico

e catddico, respectivamente.

Uma outra maneira de se escrever a equagao de Tafel ¢ a seguinte:

nN=a+blogi (3.14)
com

a=-blogi, (3.15)
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A Eq. 3.6 e, em conseqiiéncia, a propria equagao de Tafel segue da suposicao de
que a velocidade do processo no eletrodo ¢ determinada por uma barreira energética de
ativacdo situada dentro da dupla camada elétrica, razdo por que a sobretensao que aparece
nessas equagdes ¢ chamada de sobrepotencial de ativagdo, e a correspondente polarizagao, de
polarizagdo de ativagao. Em outras palavras, a polarizacdo de ativagdo ¢ a barreira energética

imposta pela DCE, que precisa ser vencida para ocorrer a reagao.

3.1.2 - POLARIZACAO POR CONCENTRACAO

Na polarizag¢do por concentracdo, as reagdes de eletrodo sdo retardadas por razdes
ligadas a concentragdo das espécies reagente. No caso da reacdo de dissolugdo de um metal
puro, foi assumido que o ion do metal deixa o reticulo cristalino e move-se para longe do
eletrodo. Este deslocamento do ion do eletrodo para o eletrdlito ocorre por processos de
difusdo. Pode ser observado que se aumentando a densidade de corrente de dissolugdo, a
remog¢ao dos ions metalicos da superficie do eletrodo ndo aumenta proporcionalmente. Desta
forma, a um aumento da concentracdo dos ions metalicos no eletrélito proximo ao anodo.
Como conseqiiéncia, a manuten¢ao da velocidade de dissolucdo do metal torna-se mais dificil
e requer um aumento na sobretensdo anddica. Eventualmente a velocidade de difusdo dos
cations atinge um limite maximo. Isto indica que qualquer aumento posterior na sobretensao
anodica ndo acarretara aumento na densidade de corrente. O aumento na variagdo do potencial

devido a polarizagdo por concentragdo m, pode ser expressa como:

I

RT i, -1,
n, =2,3—log (3.16)
zF

onde:

i, = densidade de corrente limite e

i , = densidade de corrente aplicada.

O valor de i, depende da velocidade do eletrolito, temperatura, natureza do cation

(desde que as velocidades de difusdo dos diferentes céations variem) e do posicionamento
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geométrico do anodo. Na pratica, a polarizagdao por concentragao torna-se importante somente
quando i, aproxima-se de i,. O efeito desta situagdo sobre as curvas de polarizagdo esta

apresentada na Figura 23.

E

log 11l

Figura 23 - Polarizaciao de concentracio num eletrodo metalico, mostrando as

densidades de corrente limite anédica (i“;) e catédica (i°y)

3.1.3 - POLARIZACAO POR RESISTENCIA

A polarizagdo O6hmica ¢ conseqiiéncia da resisténcia elétrica oferecida pela
presenga de uma pelicula de produtos sobre a superficie do eletrodo, a qual diminui o fluxo de
elétrons para a interface onde se ddo as reagdes com o meio, € a resisténcia do proprio meio

(eletrolito). Neste caso, a polarizagdo por resisténcia 1, ¢ dada por:

Mg = xR (3.17)
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em que i ¢ a densidade de corrente e R ¢ a resisténcia do eletrdlito no caminho percorrido

pela corrente (i6nico). Em eletrélitos altamente condutores, 1, ¢ geralmente pequeno.

3.2 — PREVISAO DA TAXA DE CORROSAQ

A taxa de corrosdo, ou a taxa de remocao de material como conseqiiéncia de agao
quimica, ¢ um importante pardmetro de corrosdo. Esta pode ser expressa como a taxa de
penetracao de corrosao (Corrosion Penetration Rate - CPR), ou perda de espessura do material

por unidade de tempo. A formula para este calculo ¢

CPR :K—Z (3.18)
p

onde W ¢ a perda de peso apds um tempo de exposi¢do t; p e A representam a densidade e a

area de exposi¢cdo da espécie, respectivamente, ¢ K ¢ uma constante cuja magnitude depende
do sistema de unidades utilizado.

O CPR ¢ convenientemente expresso em termos tanto de milésimo de polegada
por ano (mpy) como de milimetros por ano (mm/yr). No primeiro caso, K = 534 para dar CPR
em mpy e W, p, A e t especificados em unidades de miligramas, gramas por cm’, polegadas
quadradas e horas. No segundo caso, K = 87,6 para mm/yr, ¢ as mesmas unidades dos outros
pardmetros exceto A que ¢ dada em cm’. Para a maioria das aplicacdes uma taxa de
penetragdo de corrosao menor que cerca de 20 mpy (0,50 mm/yr) é aceitavel.

Entretanto, como ha uma corrente elétrica associada com a reag¢dao de corrosao
eletroquimica, pode-se expressar a taxa de corrosdo em termos de corrente, ou, mais
especificamente, densidade de corrente, isto €, a corrente por unidade de area de superficie do
material corroido, que ¢ designada por i. A taxa r, em unidade de mol/m.s, é determinada

usando a expressao

po b (3.19)
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onde n é o nimero de elétrons associados com a ionizag¢ao de cada atomo metalico ¢ F=96.500
C/mol.

Por outro lado, considerando-se a polarizacdo, a previsao da taxa de corrosao
dependera da forma como o sistema esta controlado; se por ativacdo ou por concentragdo. A
seguir serdao discutidos dois casos. O primeiro em que ambas as reagdes de oxidagdo e de
reducdo estdo controladas por polarizacdo de ativacdo. No segundo caso, a polarizacdo por
concentracdo controla a reagao de redugdo, enquanto apenas a polarizagdo por ativagao ¢

importante para a oxidagdo. O primeiro caso esté ilustrados pelo caso do zinco imerso numa
solugdo 4cida (Figura 24). A redugdo dos fons H " para formar bolhas de gas H, ocorre na

superficie do zinco de acordo com a reacao

2H" +2¢” — H, (3.20)

€ 0 zinco se oxida como

Zn — Zn** +2e” (3.21)

Nenhuma carga serda acumulada como conseqiiéncia destas duas reagoes, isto &,
todos os elétrons gerados por uma reagdo serdo consumidos pela outra de forma que a taxa de
oxidagao e de redugdo serdo iguais.

A polarizagdo por ativacdo para ambas as reagdes ¢ expressa graficamente na
Figura 24 com os potenciais das celas referentes ao eletrodo padrao de hidrogénio contra o
logaritimo da densidade de corrente. Os potenciais das semi-células de hidrogénio e de zinco,
V(H'/H,) e V(Zn/Zn™"), respectivamente, estdo indicados, juntamente com suas densidades de
corrente de troca io(H'/H,) e io(Zn/Zn>"). Segmentos de linha reta sdo utilizados para
representar as reacoes de reducao do hidrogénio e de oxidacao do zinco. Também as taxas de
oxidacdo e de redugdo deverdo ser iguais, o que s6 sera possivel num ponto de intersecao das
duas linhas. Esta intersecdo ocorre num potencial de corrosdo designado por Vc, e numa
densidade de corrente de corrosdo ic. A taxa de corrosdo do zinco pode, portanto, ser obtida

pela inser¢ao desta ic na Eq. 3.19
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Figura 24 - Propriedade eletrocinética do zinco em uma solucio acida; ambas as reagoes

de reducio e de oxidacao estao limitadas por polarizacao de ativacao

O segundo caso de corrosdo (combinacdo de polarizagdo por ativagdo e
concentragdo para a reducdo do hidrogénio e polarizagdo por ativacdo para a oxidacdo do
metal M) ¢ tratado de forma similar. A Figura 25 apresenta ambas as curvas de polarizagdo
com o potencial de corrosdo e a densidade de corrente de corrosdo, correspondente ao ponto

de intersecdo das linhas de redugdo e de oxidagao.
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— —V (H*/Hy)

Electrochemical potential, V

V (MIM2*) — —

io (M/M2+)

iL

Log current density, i

Figura 25- Esquematizacio de propriedades cinéticas do eletrodo de metal M; reacio de

reducio controlada por polarizacio combinada ativacdo-concentracio

3.3 - PASSIVACAQO

Alguns metais e ligas normalmente ativos, sob condi¢cdes ambientais particulares,
perdem sua reatividade quimica e tornam-se extremamente inertes. Este fendmeno, conhecido
como passiva¢ao, ocorre no cromo, ferro, niquel, titdnio e muitas de suas ligas. Observa-se
que esta propriedade de passivacdo resulta da formacdo de uma pelicula de 6xido altamente
aderente e fina sobre a superficie do metal, que age como uma barreira protetora contra a
continuacdo da corrosdo. Ac¢os inoxidaveis sao altamente resistentes a corrosdo em uma
grande variagdo de atmosferas como resultado da passivagdo. Estes agos, contendo pelo menos
11% de cromo como elemento de liga em solugdo sdlida no ferro, minimizam a formacao da
ferrugem pois, ao invés, uma pelicula protetora ¢ formada sobre a superficie numa atmosfera

oxidante. Aluminio ¢ altamente resistente a corrosdo em muitos ambientes porque também
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sofre passivacdo. Se danificada, a pelicula protetora, de uma maneira em geral, ¢ reformada
rapidamente. Entretanto, variacdes no carater do ambiente (alteragdo na concentragcdo das
espécies corrosivas ativas) podem reverter o carater passivante do material da pelicula o
tornando ativo. Um dano subseqiiente da pelicula protetora poderd resultar num aumento
acentuado da taxa de corrosao, de até cerca de 100.000 vezes.

Este fendmeno da passivacao pode ser explicado em termos da curva de potencial
de polarizagao contra log da densidade de corrente, como discutido anteriormente. A curva de
polarizacdo para um metal que passiva tera uma forma geral apresentada na Figura 26. Para
valores de potenciais relativamente baixos, numa regido ativa o comportamento da curva ¢é
linear, como para metais normais. Com o aumento do potencial, a densidade de corrente
diminui subitamente para um valor muito baixo que permanece independentemente da
variacdo do potencial. Esta regido ¢ denominada de regido passiva. Finalmente, para altos
valores de potencial, a densidade de corrente novamente aumenta de forma subita
caracterizando uma regido denominada de transpassiva.

A Figura 27 ilustra como um metal pode estar sofrendo reagdo tanto de ativagdo
quanto de passivagdo dependendo da corrosividade do meio. Nesta figura estd incluida a curva
de polarizagdo de oxidacdo em forma de S para um metal ativo-passivo e, em adi¢do, curvas
de polarizagdo de redugdo para duas solugdes distintas, denominadas de 1 e 2. A curva 1
intercepta a curva de polarizacdo de oxidacdo numa regido ativa no ponto A, resultando num

densidade de corrosao ic(A).
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Transpassive

———————————————— -
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Electrochemical potential, V

Active

Log current density, i

Figura 26 - Esquematiza¢io da curva de polarizacio para metal que apresenta transiciao

ativa-passiva.

A intersecdo da curva 2 no ponto B ocorre numa regido de passivacdo com uma
densidade de corrente ic(B). A taxa de corrosdo do metal M na solugdo 1 ¢ maior que na
solugdo 2 uma vez que ic(A) e maior que ic(B) e a taxa é proporcional a densidade de corrente
de acordo com a Equagdol9. Esta diferenca na taxa de corrosdo entre as duas solugdes pode
ser razoavel (varias ordens de magnitude) quando se observa que a escala de densidade de

corrente, na Figura 27, é logaritmica.
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Electrochemical potential, V

ic(B) i (A)
Log current density, i

Figura 27 - Demonstracio de como um metal pode apresenta tanto propriedade de

corrosio ativa quanto passivacio
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4 - FORMAS DE CORROSAQO

A corrosao pode se manifestar sob diversas formas e sua perfeita identificagao
auxilia no conhecimento dos mecanismos envolvidos e também na escolha da melhor forma
de prote¢do. Essas formas de corrosdo estdo relacionadas de acordo com o aspecto do metal
corroido. Cada forma pode muitas vezes ser identificada por simples observacao a olho nu,
sendo algumas vezes necessario o auxilio de instrumentos de aumento, por exemplo, de uma
lupa ou até mesmo de um microscopio. Na Figura 28, apresentada a seguir, estdo os esquemas

de representacao destas formas de corrosao.

GROUP | GROUPII

General Attack Velocity Phenomena

Localized Attack
Cavitation

Fretting

Crevice Corrosion

Intergranular Attack

Galvanic Attack
———

noble metal
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Exfollation Cracking Phenomens
Stress Corrosion Cracking

x =

stress

w Corrosion F.m
J e
stress
High T ture Attack
Scaling
scale

Figura 28 - Esquematizacao das formas de corrosao (NACE)

A observacdo da amostra corroida permite obter informagdes importantes para a
solucao do problema de corrosdo. Geralmente, as formas de corrosao citadas na literatura sao
oito, com algumas inter-relacionadas e outras apresentando caracteristicas totalmente
particulares. Neste curso serdo apresentadas e discutidas as seguintes formas de corrosao:

uniforme; galvanica; frestas; puntiforme (pite); intergranular; seletiva; erosao e sob tensao.
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4.1 - CORROSAO UNIFORME (GENERALIZADA)

E uma forma de corrosdo bastante comum e consiste normalmente de uma reacio
quimica ou eletroquimica que ocorre uniformemente sobre toda a superficie exposta. Em vista
disso, o metal torna-se mais fino, podendo eventualmente sofrer uma ruptura. Exemplos de
corrosdo uniforme:

- uma peca de aco ou zinco imersa em acido sulfurico diluida, geralmente dissolve
a uma taxa uniforme sobre toda a superficie.

- uma chapa de aco aquecida a altas temperaturas.

O ataque uniforme representa a maior destruicdo do metal com base no peso. No
entanto, essa forma de ataque nao ¢ muito problematica do ponto de vista técnico, porque a
vida do equipamento ou estrutura pode ser prevista com base em testes comparativos,
relativamente simples [D’ALKAINE, 1988].

Quando o ataque ¢ uniforme, a corrosdo pode ser medida através das unidades
mdd ou ipy. A primeira representa a perda ou ganho de massa em miligramas por decimetro
quadrado por dia, enquanto que a segunda ¢ a unidade de penetragdo em polegadas por ano.
Podem aparecer ainda:

mm/ano= milimetros de penetracao por ano;

mpy= milésimo de polegada por ano.

Do ponto de vista da corrosdo uniforme pode-se classificar os materiais em 3
grupos:

(I) taxa de corrosdao menor que 0,1 mm/ano ou menor que 5 mpy. Nesse caso, 0s
materiais sdo resistentes a corrosdo e podem ser utilizados sem restrigao.

(IT) taxa de corrosdo entre 0,1 e 1,1 mm/ano: os materiais podem ser utilizados
onde uma certa corrosao ¢ toleravel.

(III) taxa de corrosdao maior que 1,1 mm/ano. Geralmente ndo sdo utilizados.
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4.2 - CORROSAO GALVANICA

Existe uma diferenca de potencial entre dois metais diferentes quando imersos em
um meio corrosivo. Se eles estiverem em contato, essa diferenga de potencial produz um fluxo

de elétrons entre eles. Dessa forma, o metal menos resistente (£, mais negativo) torna-se

anddico e ¢ corroido, enquanto que o metal mais resistente torna-se catodico e nao sofre
corrosao significativa.

Nos casos praticos de corrosao, os metais raramente encontram-se mergulhados
em solu¢do de seus ions como previsto pela série eletroquimica. Sdo situacdes muito mais
complicadas. Ao mesmo tempo, os metais usados em engenharia, geralmente sdo ligas
metalicas que ndo estdo incluidas naquela série. As tabelas praticas de potenciais aproximam-
se mais das condigdes geralmente encontradas. A mais comum ¢ a Série Galvanica de Metais
em Agua do Mar e ¢ apresentada na Tabela 4.

Num par galvanico, o metal que sofre corrosdao ¢ aquele que esta do lado mais
anodico (ou ativo). As ligas indicadas entre chaves apresentam uma composi¢ao semelhante,
de forma que em muitas aplicagdes praticas, a corrosao galvanica pode ndo ser significativa
entre estes metais.

A natureza e agressividade do meio determinam o grau de corrosdo galvanica.
Algumas vezes pode ocorrer uma inversdo na posicdo relativa de dois metais na série
galvanica se as condi¢des do meio forem alteradas.

A corrosdo galvanica pode ocorrer também na atmosfera, ndo ocorrendo
entretanto, se os metais estiverem completamente secos, ja que ndo haveria eletrolito para
conduzir a corrente entre as duas areas, anodica e catddica

Geralmente, os efeitos produzidos pela corrosdo sao localizados muito proximo a
jungdo dos dois metais, sendo que o ataque vai diminuindo com o aumento da distincia

daquele ponto. Isto estd ilustrado na Figura 29.
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Tabela 4 - Série Galvanica em agua do mar [Gentil, 1996]

Extremidade anédica (corros#io)

Magnésio

Ligas de Magnésio
Zinco

Alclad 38
Alumfnio 38
Aluminio 618
Aluminio 63§

ol ol ol i

Aluminio 52

9. Cadmio
10. Ago doce
11. Ago baixo teor liga
12. Ago liga
13. Ferro fundido
14. Aco AISI 410 (ativo)
15. Ago AISI 430 (ativo)
16. Ago AISI 304 (ativo)
17. Ago AISI 316 (ativo)
18. Chumbo
19. Estanho
20. Niquel (ativo)
21. Inconel (ativo)
22. Metal Muntz
23. Latdo Amarelo

32. Niquel (passivo)

33. Inconel (passivo)

34. Monel

35. Hastelloy C

36. Ago AISI 410(passivo)
37. Ago AISI 430 (passivo)
38. Ago AISI 304 (passivo)
39. Aqo AISI 316 (passivo)
40. Titénio

41. Prata

42. Grafite

43. Ouro

44, Platina

Extremidade catédica’

Figura 29 - Corrosao galvianica em tubulacio enterrada no solo [D’ALKAINE, 1988]
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A relacdo entre as areas anodicas e catoddicas exercem também um significativo
efeito. A razdo favoravel é:

Area - anodica

»» 1,0 (4.1)

Area - catodica

Quando dois metais estdo em contato e um deles deve ser recoberto, ¢ desejavel
que seja o metal mais resistente a corrosao.

Pode-se citar alguns procedimentos que podem diminuir o efeito da corrosdo
galvanica:

a)- Selecionar materiais localizados 0 mais proximo possivel na série galvanica.

b)- Manter uma relagdo de area favoravel.

¢)- Isolar completamente metais diferentes.

d)- Aplicagdes de recobrimentos protetores sobre o catodo.

e)- Adicao de inibidores, quando possivel, para diminuir a agressividade do meio.

f)- Prever no projeto facilidade para substitui¢ao das partes anddicas. Usar maior
espessura para aumentar a vida util.

g)- Instalar um terceiro metal que seja anddico em relacdo aos dois metais do

contato galvanico (anodo de sacrificio).

4.2.1 - PAR GALVANICO: METAL ATIVO - METAL INERTE

Muitos experimentos simulam o efeito de uma corrosao galvanica. Um exemplo ¢
o caso do par entre o zinco, um metal que sofre corrosdo, e a platina, um metal inerte, em uma
solucdo acida diluida.

a) O potencial de corrosdo do zinco ¢ deslocado para valores mais nobres;

b) A taxa de corrosdo do zinco aumenta;

c) A taxa de evolugdo do hidrogénio sobre o zinco diminui.

Estes efeitos podem ser explicados pela polarizacdo do anodo e cadtodo com o par

galvanico (potencial misto) conforme apresentado na Figura 30.
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Figura 30- Esquematizacio de polarizacio num par galvanico entre zinco e platina num

solucio acida diluida.

Sem a formagdo de par galvanico o zinco se mantém num potencial misto, Ecopr, €
a platina num potencial de reagdo do hidrogénio. Quando os dois metais sdo conectados
eletricamente, os elétrons fluem do zinco para a platina. A corrente do par galvanico polariza
até que seja atingido um potencial de equilibrio, Epar (Ecouple) Onde a corrente total de oxidagao
¢ igual a corrente total de redugdo. A corrente galvanica, Ipar, que flui no estado estacionario, €
exatamente analoga a I . entre as reagdes de meia cela no potencial misto na superficie de um

metal simples que sofre corrosao.

4.2.1.1 - EFEITO DE DENSIDADE DE CORRENTE DE TROCA

A série de forgas eletromotriz ( tabela de potenciais padrdo) indica que o ouro tem
um potencial padrdo mais nobre que a platina. Entretanto, esta ordem ¢ invertida numa série
galvanica, como apresentada na Tabela 4.

A Figura 31 explica esta reversdo através do diagrama de polarizagdo dos pares
zinco/ouro e zinco/platina numa solu¢do acida diluida. Observa-se na Figura 31 que o

potencial de meia cela para a reagdo de dissolucdo do ouro e da platina ndo determinam os
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correspondentes potenciais Epy. O Eper para o Zn - Au € ativo em relagdo ao Eyyr Zn - Pt
devido a maior diferen¢a na densidade de corrente de troca para a reagdo de redugdo catodica
do hidrogénio na platina que no ouro, embora o potencial, da reacao de redugdo de hidrogénio,

seja 0 mesmo.

z
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Figura 31 - Efeito galvinico da platina e do ouro acoplado ao zinco numa solu¢io acida

diluida.

A curva de polarizacdo catddica para o ouro intercepta a curva de dissolugdo
anddica do zinco num valor mais ativo porque a densidade de corrente de troca para a reducao

do hidrogénio ¢ consideravelmente menor no ouro que na platina.

4.2.1.2 - EFEITO DA AREA DE SUPERFICIE

A relagdo entre a area de superficie do anodo e catodo influencia a taxa de
corrosdao. Maior area catodica favorece uma maior reagdo de reducdo, e a reagdo de dissolucao
anddica devera aumentar para compensar. Na Figura 32 observa-se o efeito do aumento da
area superficial da platina num par Zn - Pt.

Para manter a corrente de oxidacao igual a de redugdo, o potencial do par se torna

mais nobre e a corrente do par deve aumentar.
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Figura 32 - Efeito do aumento da drea catédica na interaciio galvanica entre o zinco e a

platina num solucio acida diluida.

4.2.2 - PAR GALVANICO: METAL ATIVO - METAL ATIVO

Um anodo metéalico M e um catodo N sao utilizados para ilustrar a Figura 33.
Nesta figura, o diagrama de polarizacdo mostra os dois metais com um potencial de corrosdo,
Ecorrvy € Ecorrvy. O potencial do par formado, E,.r, € novamente determinado no ponto em que
a oxidagdo total se iguala a reducdo total, de acordo com a teoria do potencial misto. Com o
par de metais que se corroem, a taxa total de oxidagdao deve ser considerada, como também a
taxa, ou corrente, de redugdo. No E,, a taxa de dissolugdo anddica para M teve um aumento
de 1corr(m) Para icorrm-N), @ para N diminuiu de icorny para icorr(N-my-

Num par galvanico, envolvendo metais que se corroem, o potencial assumido
sempre estara situado entre os potenciais dos metais nao acoplados. A taxa de corrosao do
metal com potencial de corrosdo mais ativo, o anodo, sempre aumentara enquanto que a do
catodo sera diminuida. Esta diminuicdo da taxa de corrosao no catodo as custas do aumento da

dissolu¢do do anodo ¢ a base da protecao catoddica por anodos de sacrificio.
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Figura 33 - Esquematizacao da polarizaciao galvinica de um par entre metais que se

corroem, M (anodo) e N (catodo)

4.3 — CORROSAO EM FRESTAS

E muito freqilente encontrar um fendmeno de intensa corrosdo localizada onde
existem pequenas frestas provocadas por soldas mal acabadas, chapas rebitadas, contato de
metal com um nao metalico (por exemplo, madeira, borracha, etc.).

Este fendmeno geralmente estd associado a pequenos volumes de solugdes
estagnadas e recebe o nome de corrosdo em frestas. Este tipo de corrosdo apresenta-se de
forma localizada.

Depositos de materiais nao metalicos como areia, produtos de corrosao ou outro
tipo de deposito também provocam este tipo de corrosdo, do mesmo modo que pequenos
orificios ou frestas sob porcas ou rebites.

Os agos inoxidaveis sdo particularmente sensiveis a este tipo de ataque.

Entretanto, para que uma fresta funcione como um sitio de corrosao deve ser suficientemente
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grande para permitir a entrada do liquido, porém suficientemente estreita para manter o
liquido estagnado.

O mecanismo basico da corrosdo em frestas consiste nas seguintes etapas:

a) inicio de corrosdo generalizada;

b) diminui¢do da concentragao de O, no interior da fresta induzindo a formacao de
pilha de aera¢do diferencial;

¢) com a continuidade do processo de corrosdo, ha um aumento da concentragao
de cations metalicos na fresta;

d) com o aumento da concentragdo de cations metalicos na fresta, inicia-se um
processo de difusdo de anions para a fresta. Dentre estes anions um dos que apresenta maior
coeficiente de difusdo € o ion cloreto;

e) o ion cloreto se combina com os ions metalicos formando cloretos metalicos

que reagem com a agua formando hidroxidos e acido cloridrico, a conforme reagao:
M+Cl” +H,0 < MOH + HCI.

Resultando numa condigdo auto - catalitica para o processo de corrosao. Na Figura

34 est4 esquematizado o mecanismo bdasico de corrosdo em frestas.

--ﬂq‘aaz“

-~

Figura 34 — Mecanismo de corrosiao em frestas [CALLISTER, 1993]
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Corrosdo por aeracao diferencial, em componente de flange, ocasionada por junta gue
possihilitou a formacgao de fresta.

A seguir sdo citados alguns procedimentos para diminuir a corrosdo em frestas:

a) usar soldas bem acabadas no lugar de rebites ou parafusos;

b) proteger equipamentos que permitam completa drenagem, evitando cantos
vivos ou areas estagnadas;

¢) inspe¢do do equipamento e remocao de depdsitos freqiientemente;

d) remocao de solidos em suspensao;

e) remocdo de materiais que retenham umidade.
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4.4 - CORROSAO POR PITE (PUNTIFORME)

E uma forma de corrosio muito localizada, apresentando um ataque muito intenso
em areas de ordem de mm’, permanecendo o metal ao seu redor, sem sofrer corrosdo. Alguns
pesquisadores [D’ALKAINE, 1988] estimam que o ataque nos pite pode ser da ordem de 30.000
a um milhdo de vezes mais rapido do que no restante da superficie. A forma como um pite se

apresenta varia e pode ser visualizada na Figura 35

Narrow, deep Eliptical Wide, shallow

RIS AR

\\““ SR
\ =

Horizontal Vertical

Microstructural
orientation

Figura 35 - Variac¢oes nas forma de secdes transversais de pites

A densidade de pites, seu tamanho superficial e profundidade podem ser

comparados utilizando desenhos padrdo, como o apresentado na Figura 36. Entretanto, uma
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alternativa para a avaliagao dos pites ¢ a selecdo do de maior profundidade. Para se quantificar
a extensdo de um pite em relagdo a corrosdao generalizada, determina-se o fator de pite (p/d),
onde p ¢ a penetragdo maxima do pite, medida com um microscépio, e d € a penetracdo média
obtida pela perda de massa. Entretanto, o fator de pite tende a infinito quando a penetracao
média ¢ muito pequena ou nula. Uma representagdo da medida do fator de pite pode ser

observada na Figura 37.

Corrosao por pite em ago inoxidavel.
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Density

2.5 x 103/m?

1 x 104/m?

5 x 10%/m#

Size

0.5 mm2

2.0 mm2

8.0 mm?2

12.5 mm?

24.5 mm#

Depth

0.4 mm

0.8 mm

1.6 mm

3.2mm

0.4 mMm

Figura 36 - Padroées para classificaciao de pites
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Figura 37 - Diagrama esquematico para a determinacio do fator de pite

Qo

Inimeros metais apresentam suscetibilidade a pites, entre eles pode-se citar Sn,
Zn, Ti e inimeras ligas tais como os agos inoxiddveis. De uma maneira em geral, os metais
que sdo particularmente sensiveis a esse tipo de corrosdo sdo aqueles que dependem de filmes

de o6xido para a resisténcia a corrosao. Esses filmes sdo destruidos por alta concentracao de

determinados ions (CI~, Br~ ou H").

A presenca de certos anions em meios considerados como agressivos € necessaria

para o aparecimento dos pites. O mais freqiiente ¢ o C/~. Para que haja pites, no entanto, ¢
necessario que a concentragdo do anion agressivo seja superior a uma dada concentragdo
limite. Para o ferro em meio 4cido surgem pites para concentragdo de cloretos da ordem de
3.10" mol/L.

Geralmente os pites requerem um longo periodo de laténcia antes de se tornarem
visiveis, periodo este que pode variar de alguns meses até anos, dependendo da combinagdo
especifica metal/meio corrosivo. Os pites apresentam uma reac¢do anodica tipica, caracterizada
como um processo auto-catalitico, isto €, o processo de corrosdo dentro de um pite produz
condicdes que sdo tanto estimulantes como necessarias para a continuacdo da atividade do
pite. A Figura 38 esquematiza a natureza auto-catalitica do pite. O aumento da turbuléncia do
meio corrosivo geralmente diminui o ataque por pites. Os agos inoxidaveis sdo muito sensiveis
a corrosao por pites. A adi¢do de elementos de liga tem diferentes efeitos na resisténcia a pites

dos agos inox, de acordo com a Tabela 5.
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Figura 38 - Natureza auto-catalilica dos pites [FONTANA, 1987]

Tabela 5 - Efeito da adicdo de elementos de liga na resisténcia ao pite dos acos

inoxidaveis [D’Alkaine, 1988]

ELEMENTO EFEITO NA RESISTENCIA DO PITE
Cr Aumenta
Ni Aumenta
Mo Aumenta

Si Diminui (aumenta quando junto com Mo )

Ti e Nb Diminui em FeCl,. Nao afeta outros meios
S Diminui

C Diminui (principalmente quando sensitizados)

N Aumenta

O trabalho a frio e o acabamento superficial tem um forte efeito na resisténcia ao

pite. O trabalho a frio aumenta o ataque, da mesma forma que em superficies muito rugosas.
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Testes convencionais de perda de massa ndo sdao usados para avaliar a resisténcia
ao pite, ja que a perda de massa ¢ muito pequena ou inexistente. Medidas de profundidade dos
pites sdo trabalhosas, ja que existe uma distribui¢do estatistica.

Recomenda-se nao utilizar dados obtidos dessa medida de profundidade de pite
para prever a vida de equipamentos, uma vez que a profundidade do pite ¢ também dependente

das dimensoes da amostra.

4.4.1 - MECANISMO DE CORROSAO POR PITE

O mecanismo basico de formagao de pite ¢ semelhante ao de formagdo de corrosdao
em frestas. Entretanto, a iniciagdo de um pite ocorre a um potencial critico, Epi, que €
utilizado para a medida da resisténcia a corrosdo por pite. A presenca de cloreto em uma
solucdo acida geralmente aumenta o potencial ou as corrente anodicas, mas o fato mais
importante ¢ o grande aumento na corrente no Ep;, como apresentado na Figura 39. Quanto

mais nobre o E;;, mais resistente ¢ o material ao pite.

<
2
=
=
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T
1 1 | 1 - 1 | 1
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Figura 39 - Esquematiza¢io da determinac¢io do potencial critico de pite [E;]
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Um potencial de protegdo para o processo de formagao de pite, E,ror, foi definido
por voltametria ciclica, como apresentado na Figura 40. Apds alguma polarizagdo anoddica
acima do E,;, a direcdo da varredura ¢ invertida observando-se certa histerese na qual a curva
de polarizacao segue a curva de dissolugdo ativa. O potencial no cruzamento com a curva de
passivacdo ¢ definido como potencial de protecdo, E,.. Abaixo deste potencial ndo ha
crescimento dos pites formados. Em contrapartida, novos pites sé serdo nucleados a potenciais

acima de E,;; Ligas que ndo apresentam histerese sdo resistentes a formagao de pites.
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Figura 40 - Voltametria ciclica indicando a ocorréncia de pites em E,; e o potencial de

protecdo em E.
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4.5 - CORROSAO INTERGRANULAR

A corrosdo intergranular ¢ uma forma de ataque localizado na superficie metalica,
na qual um caminho estreito ¢ corroido preferencialmente ao longo dos contornos de graos.
Ela se inicia sobre a superficie e ocorre devido a células de agdo local, na vizinhanga imediata
de um contorno de grao. A forca motriz ¢ a diferenga no potencial de corrosdo que se
desenvolve entre uma zona fina do contorno de grao e o volume dos graos adjacentes.

Esta diferenca de potencial pode ser devida a diferengas na composi¢do entre as
duas zonas. A diferenga na composi¢do pode desenvolver-se como um resultado da migracao
de impurezas ou elementos de liga, para os contornos de graos. A corrosao intergranular pode
causar uma diminui¢do na elongacdo, e em casos severos isto leva a perda marcante nas
propriedades de tragdo, embora somente um pequeno volume do metal tenha sido corroido.

Em algumas circunstancias, a regido de um contorno de grao torna-se muito
reativa, resultando numa corrosdo inter-granular, provocando a desintegracao da liga ou perda
de resisténcia mecanica. Este fenomeno pode ser causado pela presenca de impurezas no
contorno de grao, diminui¢do do teor de um elemento nas areas do contorno ou ainda um
enriquecimento do contorno por um elemento de liga.

Uma vez que a maioria da corrosdo intergranular ¢ o resultado de pequenas
diferengas na composi¢ao nos contornas de graos, a historia metalirgica de uma liga torna-se
importante. Tratamentos térmicos e trabalho a frio de ligas ndo somente afetam o tamanho e
forma de grios mas também a composi¢do, localizagdo, quantidade e tamanho dos
constituintes intermetalicos.

A corrosdo intergranular ocorre mais comumente em agos inoxidaveis

austeniticos, ligas de cobre e de aluminio.
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451 - CORROSAO INTERGRANULAR DE ACOS INOXIDAVEIS
(AUSTENITICOS)

Quando esses acos sdo aquecidos na faixa de temperatura compreendida entre
425°C — 815 °C, tornam-se sensitizados ou suscetiveis a corrosdo intergranular. A teoria mais
aceita para este fendmeno baseia-se no empobrecimento de cromo nas dareas adjacentes ao

contorno de grao, devido a precipitagdo de Cr,,C,, de acordo com o esquematizado na Figura

41.

Chromium-

depleted zone \

Chromium carbide
precipitate

Carbide

Grain Grain

Dissolved metal _Z__/

Figura 41 - Esquema de um aco inoxidavel sensitizado [JONES, 1996]
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A fase da liga com menor concentracdo de cromo, no contorno de grao, torna-se
muito menos resistente a corrosdo. Abaixo de uma concentragdo de 12% de Cr, o filme de
oxido de cromo formado na superficie de liga, torna-se pouco passivante. Forma-se, portanto,
uma pilha entre o contorno do grao (zona anoddica) e a regido central do grdo (zona catddica).
Com o agravante da relagdo desfavoravel entre as areas anodicas e catodicas
(Aanodica<<Acatodica) 1NiCia-se 0 processo de corrosdo localizada que progride por entre os graos

(intergranular).

Corrosdo em torno de corddo de solda em ago inoxidavel.

4.5.2 - DECAIMENTO POR SOLDA

Muitas falhas ocorrem em agos inoxidaveis soldados devido a um mecanismo de

corrosdo intergranular, conhecido como decaimento por solda.
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A zona de decaimento por solda no metal base se localiza a certa distancia do
cordao de solda. Esta forma de corrosdo intergranular ¢ altamente localizada e ocorre devido

ao processo de sensitiza¢ao, conforme discutido no item acima.

4.5.3 - CONTROLE DE SENSITIZACAO DE ACOS INOXIDAVEIS
AUSTENITICOS

Para se minimizar a ocorréncia de corrosdo intergranular nesses acos, tem-se as
seguintes alternativas:

a) tratamento térmico: tratamento de solubilizacdo dos carbetos (Cr;Cy) a
temperatura superior a 815 °C, seguido de resfriamento rapido;

b) adi¢do de elementos de liga (Ti, Nb ) que formam carbetos, preferencialmente
ao cromo. Sao os chamados agos estabilizados (agos 321 e 347, respectivamente);

¢) diminuic¢ao do teor de carbono abaixo de 0,03%.

4.54 - ATAQUE EM LINHA DE FACA

Os agos estabilizados podem ser atacados intergranularmente, sob certas
condigdes, devido a precipitagdo de carbetos de cromo.

Este ataque ¢ semelhante ao decaimento por solda, pois ambos resultam de uma
corrosao intergranular provocada pela solda.

Sdo duas as principais diferencas:

- pode aparecer numa linha estreita adjacente a solda, enquanto o decaimento por
solda ocorre a distancias maiores;

- pode ocorrer em agos estabilizados.

Este fenomeno tem a ver com a solubilidade do nidbio ou titdnio em acos
inoxidavel estabilizados. No caso do nidbio, o carbeto de nidbio dissolve no metal a altas
temperaturas (T>1230 °C), proximo ao corddo de solda, permanecendo em solugdo quando

resfriado rapidamente. Entretanto, na regido vizinha, este permanece solubilizado. Desta
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forma, numa estreita faixa (com apenas alguns graos de espessura) o carbono se mantém livre

para reagir com o cromo e formar o carbeto Cr,,C,quando a temperatura atingir os 425 °C,

durante um processo posterior de alivio de tensdes ou de nova soldagem. Para evitar o ataque
em linha de faca sugere-se um aquecimento na regido de temperaturas onde ocorre a
precipitagdo dos carbetos de nidbio e dissolu¢do dos carbetos de cromo, apds a soldagem de
toda a estrutura.

Deve-se salientar que outras ligas sdo suscetiveis ao ataque intergranular, como

por exemplo, as ligas tipo (Al-Cu) endurecidos por precipitagao.

4.6 - CORROSAO POR ATAQUE SELETIVO

O processo de corrosao seletiva ocorre quando um ou mais componentes da liga
sd0 mais suceptiveis a corrosdo que os outros. Os elementos suceptiveis de dissolucao seletiva
sdo geralmente mais ativos eletroquimicamente e sdo dissolvidos anodicamente por contato
galvanico com componentes mais nobres. O exemplo mais importante de corrosdo seletiva ¢ a
remogao de zinco de latdo (dezincificagdo). Um outro exemplo ¢ a corrosao grafitica do ago

fundido.

4.6.1 - DEZINCIFICACAQ

E o nome dado ao ataque seletivo que ocorre nos latdes com teor de zinco maior
que 15%, normalmente devido a prolongadas exposi¢des a dagua aerada com altas

concentragdes de CO, e/ou CI'. Ligas de cobre zinco contendo duas fases (a0 + B ) sdo mais
suceptiveis a dezincificagdo, especialmente se a liga rica em zinco - fase 3 for continua. A

remog¢do do zinco origina uma superficie porosa com uma fina camada de cobre e 6xido de
cobre.

O processo de dezincificacdo pode ocorrer de uma forma uniforme ou de forma
localizada. Embora ndo ocorram variagdes dimensionais significativas, o material pode sofrer
falhas inesperadas devido a diminuicdo na resisténcia do material dezincificado. O ataque

uniforme aparece, preferencialmente, em latdes de alto teor de zinco em ambientes acidos,
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enquanto que o localizado aparece em latdes de baixo teor de zinco em solugdes neutras ou
alcalinas. Estes sdo aspectos gerais e muitas excecdes t€ém ocorrido.

A dezincificagdo pode ser eliminada ou reduzida, diminuindo-se a agressividade
do meio ( por exemplo, retirando o O;) ou por protecdo catddica. Tais métodos sdo anti-
econdmicos, de forma que ¢ comum o uso de ligas menos suscetiveis a esse fendomeno. O latao
vermelho (< 15% Zn) ¢ quase imune a dezincificacdo, e a adi¢do de pequenas quantidades de
P, As ou Sb a liga de Cu, 28% Zn, 1% Sn (admiralty brass) provou ser muito eficaz.

O mecanismo que mais explica o processo de dezincificagdo considera duas
etapas. Numa primeira ha a dissolucdo simultanea da liga seguida pela redeposi¢dao do cobre.
Como conseqiiéncia havera a formagdo de uma camada de cobre porosa. Numa Segunda etapa
ha a dissolugdo seletiva do zinco. Esta ultima etapa ndo ¢ a etapa determinante do processo

devido a baixa taxa de difusdo do zinco em estado solido.

4.6.2 - CORROSAO GRAFITICA

E um ataque seletivo que ocorre nos ferros fundidos cinzentos. Recebe esse nome
devido ao fato que o ferro fundido parece tornar-se grafitizado. Neste caso, o ataque seletivo
ocorre na matriz do ferro, deixando uma rede de grafite, que ¢ catddica em relagao ao ferro.
Situagdes perigosas podem ocorrer, ja que o ferro fundido perde sua resisténcia mecanica. A
corrosdo grafitica € um processo lento e ndo ocorre em ferros fundidos ducteis, maleaveis ou

brancos, porque a rede de grafite ndo ¢ continua.

4.7 - CORROSAO POR EROSAO

E 0 aumento da taxa de deterioracio do filme protetor da superficie de um metal
provocado pelo movimento relativo do fluido e superficie metalica, como apresenta a Figura

42.
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A velocidade do meio corrosivo exerce um papel importante, pois quanto maior a
velocidade do fluido, maior a velocidade de corrosdo. A presenca de particulas solidas no

fluido aumenta a taxa de corrosao por erosao.

Camada de 6xido

Figura 42 - Representacio esquematica dos defeitos causados por corrosio-erosio na

parede de um tubo

A corrosdo por erosao pode ocorrer em metais ou ligas que sdo completamente
resistentes a um meio particular e baixas velocidades. O contato galvanico pode aumentar
significativamente o efeito deste tipo de corrosao.

Para se combater a corrosdo por erosdo, pode-se realizar, em ordem de
importancia, os seguintes procedimentos:

1)- usar materiais de maior resisténcia mecanica;

11)- projetos adequados, no sentido da forma ou da geometria do equipamento. Um
exemplo tipico ¢ o aumento do didmetro de um tubo diminuindo assim a velocidade do fluido
e assegurando um fluxo laminar;

iii)- alteragdo do meio ambiente, desaeragdo ou adicdo de inibidores (pouco
econdmico);

iv)- recobrimentos (aplicagdes de recobrimentos de diferentes espécies);

v)- protecao catddica (ajuda a reduzir o ataque, ndo sendo porém muito eficiente).

Um caso particular da corrosdo por erosdo ¢ conhecido como danos por cavitacao,
que ¢ causada pela formacdao e colapso de bolhas de vapor em um liquido, proximo a

superficie metalica.
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Entretanto, materiais com resisténcia mecanica semelhante, como o0 a¢o inox e o
aco carbono, apresentam diferentes resisténcias a corrosdo por erosao. Da mesma forma, ligas
de niquel e de titanio sdo resistentes a corrosao por erosdo. O fator que explica esta resisténcia
e a maior dureza das camadas passivantes formadas sobre estas ligas.

A corrosdo por erosdo se manifesta na forma de ondas, lagrimas ou de depressoes
na forma de patas de cavalo na superficie da liga. Na Figura 43 Esta apresentado uma caso de
corrosdo por erosao na forma de lagrima. O mecanismo que melhor descreve a forma deste

tipo de corrosdo esta apresentado na Figura 44.

Figura 43 - Corrosao por erosao de um tubo de condensador de latido apresentando

forma de lagrimas.
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Figura 44 - Mecanismo de turbuléncia em quina para pites de corrosiao por erosiao

[JONES, 1996].
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A prevengdo deste tipo de corrosao pode ser feita através de modificagdes no

desenho das pegas de forma a diminuir zonas de alta turbuléncia e velocidade de fluido.

4.8 - CORROSAO SOB TENSAO

Os projetos de equipamentos, estruturas ou qualquer dispositivo metalico sao
realizados geralmente com base no limite de escoamento do material, que pode ser
determinado conhecendo-se sua curva tensao-elongacao.

Ocorre, no entanto, que os materiais metdlicos em determinados ambientes
corrosivos podem sofrer uma ruptura inesperada, mesmo quando submetidos a tensdes muito
menores do que aquelas para os quais foram projetados para resistir. Isto pode ocorrer mesmo
que o metal seja corroido muito lentamente nesse meio corrosivo € na auséncia de tensoes
mecanicas.

O que se observa ¢ que a associagdo de esfor¢os mecanicos e corrosao provoca um
comportamento distinto daquele que o metal teria quando sujeito a apenas uma dessas
variaveis, podendo apresentar falhas prematuras em niveis de tensdo muito abaixo da tensao
de escoamento, como mostrado esquematicamente na Figura 45. Este fenomeno ¢ conhecido
como corrosao sob tensdo fraturante SCC (stress corrosion craking). Basicamente, considera-
se que sdo necessdrias trés condi¢cdes para que ocorra corrosdo sob tensdo : Ambiente
corrosivo; material susceptivel; tensdo de tracao.

Esta forma de corrosdo se manifesta através do aparecimento de trincas que se
desenvolvem, produzindo a ruptura dos metais, sem que o metal ou liga seja virtualmente

atacado em sua superficie.
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Figura 45 - Efeito do meio corrosivo na curva de tensao-elongacio

De acordo com o caminho que essas trincas percorrem diferenciam-se dois tipos
de propagacao;

a) Intergranular: a fratura se propaga pelo contorno do grao;

b) Transgranular: a fratura se propaga dentro do grao.

E importante salientar que a corrosdo sob tensio ndo precisa, necessariamente, de
uma tensao mecanica aplicada para se manifestar. Tensdes residuais provocadas por
tratamentos térmicos, trabalho a frio, etc. também induzem esse tipo de ataque.

Historicamente, o aparecimento da corrosdo sob tensdo tem sido detectado nos
seguintes casos [D’ALKAINE, 1988]:

1) Fragilidade cdustica de agos de baixo carbono (1865).

i1) “Season cracking” de latdes (1906).

1i1) Trincas em acgos inoxidaveis austeniticos (1937).

iv) Corrosao sob tensdo de ligas de aluminio (1938).

v) Corrosao sob tensao de ligas de titanio (1966).
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4.8.1 - EFEITOS METALURGICOS

Metais puros sao mais resistentes a SCC que ligas do mesmo metal base mas nao
sdo imunes. Basicamente, todas as ligas sdo susceptiveis a SCC em algum grau, num meio
apropriado, e esta susceptibilidade aumenta com o aumento das tensdes em qualquer tipo de
liga.

A SCC pode ser tanto transgranular quanto intergranular, mas as trincas seguem
uma dire¢do sempre normal a componente da tensdo de tracdo. No caso de falhas
transgranulares, as trincas se propagam através de graos em planos especificos, de menor
indice como {100}, {110} e {210}. Este tipo de falha ¢, no entanto, menos freqiiente que a
intergranular. Exemplos de se¢des metalograficas da morfologias dos dois tipos de falhas

estdo apresentados na Figura 46.
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(b)

Figura 46- Superficies fraturadas por MEV. (a) SCC transgranular de a¢o inox
austenitico em solucdo de HCI quente. (b) SCC intergranular de aco carbono em solucio

de nitrato aquecida.
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4.8.2 - EFEITO ELETROQUIMICO

O potencial eletroquimico tem um efeito critico na SCC. Na Figura 47 esta
apresentado esquematicamente uma curva de polarizacdo anodica para uma liga que sofre
transicdo ativa/passiva sendo resistente a corrosdo. Neste esquema estdo indicadas duas
regides, representadas pelas areas tracejadas, onde ocorrem SCC. A passivacao parece ser um
prerequisito para a SCC, entretanto, esta ocorre na interface entre as regides ativa/passiva e

passiva/transpassiva.

Pitting

-t

Cracking zones Passive

(=) <«— POTENTIAL— (+)

log CURRENT DENSITY

Figura 47 - Esquema de curva de polarizacio an6dica mostrando zonas de

susceptibilidade de SCC.
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A taxa de crescimento das trincas ¢ proporcional a corrente de dissolucao anddica.
Entretanto, em alguns sistemas, particularmente com rapida propaga¢do de trincas
transgranulares, a taxa de crescimento das trincas € superior a prevista pela dissolucao
eletroquimica. Uma explicag¢do para este fenomeno pode ser obtida na através da observagao
de que a solucdo no interior das trincas se torna acida, provavelmente por reagcdo de hidrolise.
Uma reagdo espontanea de dissolug¢do necessita de uma correspondente de redugdo. No caso
da reacao catoddica ser de reducao do ion hidrogénio, havera a formagao da gas hidrogénio nas

trincas gerando tensdes e favorecendo a SCC.

4.9 - CORROSAO POR HIDROGENIO

O hidrogénio pode estar acessivel na superficie do metal de varias fontes,

incluindo a redug¢do catddica do hidrogénio da agua:

2H* +2e > H, (4.2)

2H,0+2e—> H, +20H" (4.3)

Estas reagdes catddicas podem ocorrer durante corrosdo, prote¢ao catddica,
decapagem acida, ou outro processo de limpeza. O hidrogénio penetra na rede como
hidrogénio nascente, ou atdmico, que ¢ uma forma intermedidria na formacao da molécula de
H, na superficie pelas equagdes 4.2 ou 4.3. Processos que envolvem polarizacdo catodica
aceleram a formacdao de hidrogénio. Deve-se, portanto, selecionar ligas e condigdes de
operacao para prevenir o dano causado pelo hidrogénio.

Alguns elementos, quando dissolvidos na liga, retardam a formagdo do H
aumentando o tempo de residéncia do hidrogénio nascente na superficie. Desta forma ha o
favorecimento da difusdo do hidrogénio para o interior da liga causando danos por hidrogénio.
Os elementos mais comuns que retardam a saida do hidrogénio sdo: P, Sb, As, S, Se, Te e CN.
O mais comum ¢ o enxofre, por estar presente em fluidos como o petréleo, gas natural, guas

de pogos e vapores geotérmicos.
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4.9.1 - EMPOLAMENTO POR HIDROGENIO

Quando uma quantidade razoavel de hidrogénio nascente ¢ gerada, numa
inomogeneidade cristalina ou metalurgica, havera sua recombinacdo para formar moléculas de
H,. O acumulo destas moléculas formard uma fase gasosa que desenvolverd grande pressao
suficiente para provocar a ruptura das ligagdes atomicas, formando vazios microscopicos e

macrobolhas. Este mecanismo esta representado na Figura 48.
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Figura 48 - Representacio esquematica do mecanismo de difusio e formacio de bolhas

por hidrogénio.

Uma macrobolhas esta representada na Figura 49. O aumento da concentracdo de

H, e conseqiiente aumento da pressdo no interior do vazio ¢ suficiente para a ruptura do

material.




CORROSAO 90

Figura 49 - Tubo de aco carbono com empolamento pelo hidrogénio, ocasionado por H,S

e agua [GENTIL, 1996]

A prevengdo do empolamento por hidrogénio pode ser feita através das seguintes
medidas:

Utilizagao de revestimentos. Revestimentos metalicos, inorganicos ou organicos
sdo sempre utilizados como forma de prevencdo de empolamento. Estes revestimentos,
entretanto, ndo deverdo ser permedvel ao hidrogénio para que sejam eficientes. Agos
cladeados com ago inox austenitico ou niquel sdo sempre utilizados com este proposito.

Utilizagao de inibidores: Inibidores podem ser utilizados uma vez que estes
reduzem a taxa de corrosdo e de redugdo do hidrogénio.

Remog¢ao de elementos nocivos: Empolamento geralmente ocorre em metais
contendo elementos geradores de hidrogénio como sulfetos, compostos com arsénico, cianetos
e ions contendo fosforo.

Substitui¢do de ligas : Agos contendo niquel e ligas a base de niquel apresentam
uma baixa taxa de difusdo para o hidrogénio e sdo utilizadas para prevenir empolamento por

hidrogénio.




CORROSAO 91

4.9.2 - FRAGILIZACAO POR HIDROGENIO

O exato mecanismo para a fragilizag@o por hidrogénio ndo ¢ bem conhecido, como
para o caso do empolamento por hidrogénio. A causa inicial ¢ a mesma : penetracdo de
hidrogénio nascente na estrutura do metal. Para o caso de titdnio e outros metais formadores
de hidretos, o hidrogénio dissolvido reage para formar compostos hidreto frageis. Em outros
materiais, como o ago e o ferro, a iteracdo entre o hidrogénio dissolvido e o metal ndo ¢
completamente conhecida.

A maioria dos mecanismos propostos para a fragilizacdo por hidrogénio se baseia
na interferéncia no escorregamento de planos pelo hidrogénio. Esta interferéncia pode ser
devida ao acimulo de hidrogénio proximo ao sitio de deslocag@o ou microvazios.

A fragilizagao por hidrogénio ¢ distinta da corrosdo sob tensdo fraturante — SCC.
Casos em que uma corrente aplicada torna o metal mais anddico e acelera o processo de
fratura sdo considerados como SCC, com o processo de dissolu¢do anddica contribuindo para
o progresso das trincas. Por outro lado, casos em que a fratura ¢ acentuada por corrente de
diregdo oposta (catddica), que aceleram o processo de redugdo do hidrogénio, sdo
considerados de fragilizacdo por hidrogénio. Estes dois fendmenos sdao apresentados

esquematicamente na Figura 50 para cada modo de aplicacao de corrente.
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Figura 50 - Esquema apresentando a diferenca entre SCC e fragilizacao por hidrogénio.

A prevengdo da fragilizagdo por hidrogénio pode ser obtida através das seguintes
medidas:

Reducdo da taxa de corrosdo: A fragiliza¢do por hidrogénio ocorre freqlientemente
devido a processos de decapagem acida. Pela utilizagdo de inibidores pode haver uma
consideravel reducdo no ataque ao metal base.

Alteragdo das condig¢des de eletrodeposi¢ao: Um controle mais apropriado das
condicdes de eletrodeposicdo ou de limpeza eletroquimica pode ser utilizado para diminuir a
evolucdo de hidrogénio na superficie do metal.

Aquecimento do metal: A fragilizagdo por hidrogénio ¢ um processo reversivel,
especialmente em agos. Se o hidrogénio for removido as propriedades do material se

assemelham bastante ao do material isento de hidrogénio.
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Substituicao da liga: Os materiais mais susceptiveis a fragilizacdo por hidrogénio
sd0 os acgos de alta resisténcia a deformacdo. Ligas com niquel ou molibdénio reduzem a

susceptibilidade a fragiliza¢ao por hidrogénio.
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5 - FATORES QUE INFLUENCIAM A CORROSAQO

Neste item, sdo apresentados os meios corrosivos mais freqiientemente
encontrados: atmosfera, dguas naturais, solos e produtos quimicos. A fim de se destacar a
importancia que representa a natureza do meio corrosivo que se encontra na imediata

proximidade da superficie metélica.

5.1 - CORROSAO ATMOSFERICA

Embora as atmosferas possam ser classificadas em quatro tipos basicos: urbana,
Industrial, Maritima ou Rural. Muitas, estas apresentam caracteristicas mistas, além de nao
haver uma demarcagao definida para cada tipo. Ainda pode haver locais com micro- climas de
caracteristicas diferentes da regido em que se encontram.

Com relacao a forma de corrosdo atmosférica, esta pode ser classificada em trés
tipos : Seca, Umida ou Aquosa.

Todos os materiais que possuem uma energia livre negativa de formagao de 6xido
apresentam corrosiao atmosférica seca, na auséncia de dgua. Neste caso, tem-se uma lenta
oxidacdo com formagdo de produtos de corrosdo, podendo o mecanismo ser considerado
puramente quimico : caso do farnishing, escurecimento de prata ou de cobre por formagdo de
Ag,S e CuS, respectivamente, devido a presenca de gas sulfidrico, H,S, na atmosfera ou meio
ambiente.

Quando a atmosfera apresenta umidade relativa menor que 100%, forma-se um
fino filme de eletrélito sobre a superficie metalica causando um processo de corrosiao
atmosférica umida. A velocidade do processo corrosivo dependerd da umidade relativa, dos
poluentes atmosféricos e higroscopicidade dos produtos de corrosdo.

Quando os materiais estdo em contato com uma atmosfera com cerca de 100% de
umidade relativa, ocorre condensagdo na superficie metalica e tem-se um processo de

corrosio atmosférica molhada.
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5.1.1 - FATORES QUE AFETAM A CORROSAO ATMOSFERICA

5.1.1.1 - PRODUTO DE CORROSAQO

Os produtos de corrosdo podem ser soluveis ou insoluveis. Os produtos de
corrosdao soluveis podem aumentar as taxas de corrosdo, quer seja aumentando a
condutividade do eletrolito sobre a superficie metdlica, ou por agir higroscopicamente,
formando solugdes quando a umidade ambiental ¢ alta. Por outro lado, os produtos de
corrosdo insoliveis geralmente reduzem a taxa de corrosdo, por atuarem como uma barreira
entre a atmosfera e a superficie metalica. Por exemplo, Pb e Al corroem inicialmente mas os
produtos de corrosdo posteriormente protegem o substrato. As vezes os produtos de corrosio
insoliveis aumentam a taxa de corrosdo, por conservarem a umidade em contato com a

superficie metalica.
5.1.1.2 - COMPOSICAO DA ATMOSFERA

A composi¢do nominal aproximada da atmosfera, excluindo impurezas, ¢ dada na
Tabela 6.

A maioria dos constituintes ¢ relativamente constante, exceto os de vapor de agua,
que seguem as variagdes climaticas, estagdo do ano e localizacdo. Entre os outros
constituintes, O, e CO; sdo importantes do ponto de vista de corrosdo. O oxigénio dissolvido
no eletrélito € o reagente catdodico nos processos de corrosdo. Atém disso, desde que filmes
eletrolitos sdo finos, a difusdo de oxigénio através do filme, de uma interface para outra, ¢
rapida. A influéncia do CO; ¢ importante apenas no caso de uns poucos metais: por exemplo,

na corrosdo do Zn e, em uma extensao menor, na corrosao dos agos.
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Tabela 6 - Composi¢do nominal da atmosfera

CONSTITUINTE DENSIDADE PORCENTAGEM EM
(g/m>) PESO (%)
Ar 1172 100
Nitrogénio 879 75
Oxigénio 269 23
Argbnio 15 1,26
Vapor de dgua 8 0,7
Diéxido de carbono 0.5 0,04
Nednio 0,014 12x10*
Kriptdnio 0,004 3x10*
Hélio 0,0008 7x10°%
Xeodnio 0,0005 4x10°
Hidrogénio 0,00005 4x10°

5.1.1.3 - CONTAMINANTES NA ATMOSFERA

As concentracdes dos principais contaminantes na atmosfera estdo apresentadas na
Tabela 7. Entre estes contaminantes os 6xidos de enxofre e, principalmente, o didéxido de
enxofre, exercem uma influéncia importante sobre a corrosao atmosférica dos acos e do zinco.
As duas principais fontes de didoxido de enxofre na atmosfera sdo a oxidagdo atmosférica do
acido sulfidrico (H,S), produzido pela decomposi¢cdo de compostos organicos contendo
enxofre, e a queima de combustiveis contendo enxofre. A ultima destas fontes predomina em

paises industrializados.
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Tabela 7 - Concentragdes tipicas de impurezas na atmosfera

IMPUREZA CONCENTRAGCOES (g m3)
REGIAQ INDUSTRIAL REGIAO RURAL

Diéxido de enxofre 100- 350 40-100
Tribéxido de enxofre 1-35 04-1
Acido sulfidrico 1,5-90 0,15- 0,45
Amonia 4,8 2,1
Cloreto 2,7- 8,2 54
Particulas de fumaca 100- 250 15-60

5.1.1.3.1 - ATMOSFERA INDUSTRIAL

A atmosfera industrial ¢ caracterizada pela contaminagdo, principalmente, de
compostos de enxofre. Embora outros contaminantes agressivos estejam presentes, o dioxido
de enxofre (SO,) ¢ mais importantes. O didxido de enxofre ¢é captado pela umidade das
particulas de p6 oxidando-se por processos cataliticos e formando acido sulfirico que se
deposita em goticulas microscopicas nas superficies expostas, juntamente com uma parte de
diéxido de enxofre e de acido sulfuroso. O resultado € que os contaminantes de uma atmosfera
industrial juntamente com a umidade atmosférica, produzem uma pelicula de acido altamente
corrosivo nas superficies expostas. As atmosferas urbanas (queima de combustivel)
constituem casos especiais de atmosferas industriais, mais amenas.

Tem-se observado que o dioxido de enxofre ¢ adsorvido seletivamente sobre
varios metais. A¢os com ferrugem, por exemplo, adsorvem quantidades consideraveis de SO;.
Sob condi¢des de umidade, em presenca de SO,, forma-se acido sulfurico. Metais como cobre,
chumbo e niquel sdo atacados por H,SO4, formando seus sulfetos. Alguns dos sulfatos, como
o PbSO,, sendo insoluveis, propiciam prote¢do ao substrato, enquanto que outros sulfatos,
como os de niquel e de cobre sdo soltveis sob acdo da umidade e protegem os metais somente

apos certo periodo.
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No caso do ago, diferentemente dos metais nao ferrosos onde o SO, é consumido,
o sulfato ferroso ¢ hidrolisado para formar 6xidos, e o H,SO4 ¢ regenerado. O didxido de
enxofre, portanto, atua como catalisador para a corrosio de metais ferrosos. Um fon SO4*
catalisa a dissolu¢do de mais de cem atomos de ferro, antes de ser lixiviado ou formar um
sulfato bésico.

Um outro contaminante atmosférico ¢ o sulfato de amonia formada em regides
industrializadas. O sulfato de amonia € higroscopico e acido estimulando o inicio de processos
de corrosdo.

Particulas ndo absorventes, silicosas, afetam a corrosdo por facilitarem os
processos de aeracdo diferencial em pontos de contato com a superficie metalica. Particulas
absorventes presentes na atmosfera, tais como o carvao vegetal ou fuligem, embora inertes,
absorvem SO, e vapor de 4gua, para formar eletrolitos acidos corrosivos.

As atmosferas industriais sao, em geral, 50-100 vezes mais corrosivas do que as

areas desertas, devido a presenca destes gases de enxofre.

5.1.1.3.2 - ATMOSFERA MARINHA

Um segundo tipo de contaminante atmosférico sao as particulas salinas de cloreto
de sodio. A atmosfera marinha esta carregada com particulas de cloreto de sodio trazidas pelo
vento e depositada nas superficies expostas. A quantidade de contaminagdo em sal decresce
rapidamente com a distancia do mar e ¢ grandemente afetada pelos ventos (intensidade e
direcdo).

O cloreto de sdédio, ou sal marinho, contém quantidades apreciaveis de ions de
potassio, magnésio e calcio que sao higroscopicos. O ion CI” ¢ agressivo aos agos inoxidaveis,

provocando corrosdo por pites.
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5.1.1.3.3 - ATMOSFERA RURAL

A atmosfera rural ndo contém contaminantes quimicos fortes, mas pode conter
poeiras organicas e inorganicas. Seus principais constituintes sdo a umidade e elementos
gasosos como oxigénio e didxido de carbono.

As atmosferas aridas ou tropicais sdo casos especiais de atmosfera rural. Em
climas aridos ha pouca ou nenhuma chuva mas pode haver as vezes umidade relativa elevada e
condensagdo. Nas regides tropicais, alem da temperatura média elevada, o ciclo diario inclui
uma umidade relativa elevada, insolagdo intensa e longos periodos noturnos de condensagao.
Em regides confinadas, a umidade de condensacao pode persistir bastante tempo apds o nascer
do sol. Tais condigdes podem provocar ambientes bastante corrosivos.

Uma outra fonte de contaminagdo atmosférica rural ¢ o composto de nitrogénio.
Estes compostos podem ser originados de fontes naturais: por exemplo, a formag¢ao de amonia
durante tempestades elétricas e de fontes sintéticas, tais como aquelas formadas devido ao uso
crescente de fertilizantes artificiais. A presenga de amonia causa corrosdo sob tensdo de latdo

trabalhado a frio.

5.1.1.4 - OUTROS FATORES

Além dos contaminantes citados a corrosdo atmosférica ¢ influenciada por um
conjunto de fatores, muitas vezes inter-relacionados: temperatura, umidade relativa como
apresenta Figura 51 (orvalho, condensacdo e mesmo chuva, na auséncia da umidade, a maioria
dos contaminantes teria pouco ou nenhum efeito), direcdo dos ventos e velocidade dos ventos,
radiagdo solar, pluviosidade, condensacao e etc.

Os materiais mais empregados como resistentes aos diferentes tipos de atmosferas
sdo: cobre, chumbo, aluminio e ago galvanizado. O ago carbono, com pequena quantidade de
cobre, também ¢ resistente a corrosdao atmosférica uma vez que o cobre auxilia na formagao de
uma pelicula protetora sobre o aco. Pequenas quantidades de niquel e cromo sdo uteis em

atmosferas industriais, pois formam sulfatos insoliveis que protegem o metal.
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Outro fendmeno importante também ocorre quando os materiais estdo expostos a
atmosfera. Com a diminuicdo da temperatura ambiente nos periodos noturnos, ocorre
condensagdao de umidade em regides da estrutura metélica onde a evaporagao estd dificultada
e, portanto, o ataque do metal. Um bom exemplo deste fendmeno, denominado corrosio
protegida, € a corrosdo que ocorre nas partes internas das portas dos automoveis. Para se evitar

este tipo de corrosdo deve-se cobrir o metal com peliculas protetoras.
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Figura 51 - Curvas relacionando umidade relativa UR e cloreto de sodio. (1) 58%, (2)

70%, (3) 80%, (4) 89%, (5) 94%., (6) 97%.
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5.1.2 - MECANISMO DE CORROSAO ATMOSFERICA

O processo de corrosdo atmosférica, mida ou aquosa, ¢ de natureza
eletroquimica. A eletroquimica da corrosdao sob filmes umidos finos foi estudada
extensivamente. O processo catddico € quase sempre associado com a reducdo do oxigénio, de

acordo com a reagao:

0, +2H,0 +4e < 40H™
No caso da oxidagdo do ferro a reag@o anodica é:

Fe —> Fe*' +2e

sendo esta contra atacada pela redugdo catodica do 6xido férrico para magnetita,

quando o acesso do oxigénio ¢ limitado, segundo a equagdo:
4Fe,0, + Fe* +2e < 3Fe,0,

Sob secagem da ferrugem, esta ¢ atravessada pelo oxigénio, e a magnetita ¢é

reoxidada para ferrugem:

3Fe;0, +0,750, < 4,5Fe,0,

5.2 - CORROSAO EM AGUA

Os processos de corrosdo em agua sdo complexos, dependendo de muitos
parametros do préprio metal, da agua e das condigdes de funcionamento (por exemplo;
caldeiras, tubulagdes, etc.). Os diferentes tipos de aguas tém caracteristicas diversas que

podem a estudos individualizados, por exemplo:




CORROSAO 102

5.2.1 - AGUA DO MAR

O ambiente marinho ¢ o mais corrosivo de todos os meios naturais, € compreende
desde a atmosfera contaminada com sal do mar até regides mais profundas do oceano e o lodo
sobre o fundo do mar. Os componentes e estruturas que estdo normalmente expostos a meios
maritimos sao, por exemplo, as bombas e tubulagdes de 4gua do mar, navios, submarinos, cais,
estacas e plataformas de petrdleo costeiras.

A agua do mar contém cerca de 3,4 % de sais dissolvidos e ¢ levemente alcalina
(pH = 8,0). Devido a isto ela ¢ um bom eletrolito e pode causar, portanto, corrosao galvanica e
corrosao em frestas. A corrosdo em agua do mar ¢ afetada pela velocidade e temperatura da
agua e pelo conteudo de oxigénio e organismos bioldgicos presentes na mesma.

A Tabela 8 apresenta a velocidade de corrosdo média de alguns metais e ligas em
dgua do mar sem agitagdo. E importante ressaltar que a velocidade de corrosdo em 4gua do
mar pode variar segundo as condic¢des locais e isto deve ser levado em consideracdo ao se

comparar resultados.

Tabela 8 - Velocidade de corrosio média de alguns metais e ligas em agua do mar sem

agitacido [D’ALKAINE, 1988].

Metais e ligas velocidade de corrosac média/mpy
Titanio nada
Ago inoxidavel tipo 316 nada, exceto pela formagao de pites
Ago inoxidavel tipo 304 nada, exceto pela formagao de pites
Ligas niquel-cromc nada, exceto pela formagao de pites
Ligas nigquel-cobre <l mpy; exceto pela formagao de pites
Niguel <1 mpy, exceto pela formagio de pites
Cobre 70% - Niguel 30% 0,1-0,5
Cobre 90% - Niguel 10% 0,1 -0,5
Cobre 0,5 - 2,5
Bronze 1,0 - 2,0

Ago carbono 4,0 - 7,0
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5.2.2 - AGUAS NATURAIS

Os materiais metalicos em contato com a agua tendem a sofrer corrosdo, a qual vai
depender de varias substancias que podem estar contaminando a mesma.Entre os
contaminantes mais freqiientes estao:

e Gases dissolvidos  oxigénio, nitrogénio dioxido de carbono, cloro, amdnia,

didxido de enxofre e gas sulfidrico;

e Sais dissolvidos, como, por exemplo, cloretos de sddio, de ferro e de magnésio,

carbonato de sodio, bicarbonato de calcio, de magnésio e de ferro;

e Matéria organica de origem animal ou vegetal;

e Bactérias, limos e algas;

e Solidos suspensos.

Na apreciagdo do carater corrosivo da dgua, também devem ser considerados o

pH, a temperatura, velocidade e agdo mecanica.

Dependendo do fim a que se destinam, diversos destes contaminantes devem ser

considerados com maior detalhe. Assim, por exemplo, em agua:

e potavel, ¢ de fundamental importancia a qualidade sanitaria, procurando-se
evitar presenca de solidos suspensos, de sais como de mercurio e de chumbo e
de microorganismos;

e para sistemas de resfriamento, procura-se evitar a presenca de solidos
suspensos ou sais formadores de depositos, e crescimento bioldgico, que
poderiam, ao se depositarem, criar condi¢des para corrosao por aeragao
diferencial;

e para a geracao de vapor, evita-se a presenca de oxigénio e de sais incrustantes
como bicarbonatos de célcio e de magnésio. No caso de caldeiras, o oxigénio
oxida a magnetita. Fe;Oq4, protetora, formando Fe,O nao protetor, ¢ os sais
incrustantes depositariam, por exemplo, CaCOs;, carbonato de calcio,

dificultando a troca térmica;
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e de processo de fabricacdo de produtos quimicos ou farmacéuticos, evita-se a
presenca de impurezas, como sais, usando-se agua desmineralizada ou
deionizada, e, no caso do produto farmacéutico ou medicamentos, também

esterilizada.

A corrosdo provocada por aguas naturais depende, portanto, de muitos fatores,
dentre os quais pode-se destacar teores de cloreto, enxofre e oxigénio, além da dureza da agua.
O teor de cloreto pode variar desde poucas partes por milhdo (ppm) até centenas de ppm, em
um mesmo pais. Os compostos de enxofre também variam de regido para regido, dependendo
de sua principal atividade econdmica. A dureza da agua esta relacionada com a quantidade de
sais minerais dissolvidos. E importante assinalar que aguas moles sdo mais corrosivas que as

duras, pois os carbonatos presentes nestas ultimas depositam sobre o metal, protegendo-o.

5.3 - CORROSAO EM SOLOS

Os solos variam largamente nas caracteristicas fisicas e quimicas que influenciam
na sua agressividade. As caracteristicas fisicas de importancias na corrosdo sdo aquelas que
determinam a permeabilidade do solo ao ar e a 4gua. As substancias quimicas que influenciam
na corrosdo sdo aquelas soluveis na dgua. A presenca de algumas aumenta e de outras diminui
a agressividade do meio. A resistividade i6nica do solo ¢ determinada ndo s6 pela natureza e
concentracdo de ions condutores como pelo teor de umidade, pela temperatura, etc. Além
disso, ainda ha possibilidade de corrosao por correntes parasitas e corrosao por bactérias.

A corrosdo nos solos também ¢ um fendmeno eletroquimico, mas tendo em vista
os muitos fatores em jogo ¢ ainda a inter-relagdo dos seus efeitos, 0 mecanismo ainda assim ¢
mais complexo do que a corrosdo em agua, o que torna também mais complexo o seu estudo
em laboratorio e em condi¢des naturais.

Os ensaios normalmente efetuados para avaliar a agressividade dos solos sao:
resistividade i6nica, pH, capacidade de retencdo de agua, acidez total, alcalinidade, teor em
cloretos, sulfatos, sulfetos e bactérias. E muito freqilente a determinagdo apenas da
resistividade idnica, ja que estd depende da maioria dos fatores mencionados acima, que

apresenta a vantagem de poder ser feita no local, sem retirada de amostra, com determinagdes
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a diversas profundidades. Os solos com alta condutividade idnica sdo, geralmente, muito mais
COITOS1VOS.

Ferro fundido e ago carbono com ou sem revestimentos organicos € prote¢ao
catodica sdo os materiais comumente utilizados em estruturas enterradas. Os demais materiais
ndo sdo, na maioria dos casos, economicamente viaveis.

A corrosdo do solo ocorre, usualmente na forma de pite, e ¢ causada por diferengas
locais no potencial, devido principalmente a diferengas nas concentragdes de oxigénio e de

sais.

5.4 - CORROSAO EM OUTROS MEIOS

Nas se¢des anteriores, foram apresentados os meios especificos mais comuns.
Além destes, ha outros inumeraveis meios que sao particulares para uma industria especifica
ou linha de atividade. Embora seja praticamente impossivel discutir todos os diferentes meios,
a corrosao biologica, por lubrificantes e outros produtos quimicos serdo mencionados em

seguida.

5.4.1 - CORROSAO BIOLOGICA

A atividade bioldgica de organismos vivos presentes em um dado meio (dgua,
solo, etc.) pode afetar, direta ou indiretamente, o processo de corrosao de um metal. O
processo de deterioragdo de um metal provocado pela atividade biologica de organismos vivos
¢ denominado de corrosao bioldgica.

Observa-se que os organismos vivos vivem e se reproduzem em meios de pH entre
0 e 11, a temperaturas de 0 a 80 °C e sob pressdes de até 1000 atm. Portanto, a atividade dos
organismos vivos pode afetar a corrosao de um metal numa grande variedade de ambientes.

Os organismos vivos sao mantidos por reagdes quimicas, isto ¢, ingerem um
reagente ou alimento e eliminam produtos que podem ser agressivos. Esses processos podem

afetar a corrosao metélica através de uma das seguintes maneiras:

¢ influenciando diretamente as reagdes anddica e catodica;
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e influenciando as peliculas protetoras formadas sobre o metal;

e criando condic¢des corrosivas;

e produzindo depdsitos.

Vale ressaltar que os efeitos citados podem ocorrer de forma inica ou combinados
dependendo do ambiente e do organismo envolvido.

Os organismos vivos podem existir nas formas micro, como as bactérias e nas
formas macro, tais como as algas. O mecanismo pelo qual as diferentes formas de organismos

afetam a velocidade de corrosdo de um metal sera descrito separadamente.

Microorganismos: os microorganismos sdo classificados de acordo com sua

capacidade de crescer em presenca ou auséncia de oxigénio. Os microorganismos que
necessitam de oxigénio no seu processo metabdlico sdo chamados de aerdbicos; os que ndo
necessitam de oxigénio s3o chamados anaerdbicos.

Uma das mais importantes bactérias anaerobicas que afetam a velocidade de
corrosdo de estruturas de aco enterradas ¢ a bactéria Desulfovibrio desulfurican. Esta bactéria
reduz os ions sulfato a ions sulfeto, segundo a equagdo quimica:

SO oy + 4H, = S () +4H,0 4.1)

2(g)

O gés hidrogénio nesta reagdo pode ser produzido pela propria reagdo de corrosdo
ou obtido a partir de celulose, agticares e outros produtos organicos presentes no solo.

A producido de ions sulfeto, segundo a reagdo acima, influencia significantemente
as reagOes anodicas e catodicas que ocorrem sobre a superficie do ferro. Os ions sulfetos
tendem a retardar a reacdo catoddica (particularmente a reacdo de evolugdo de hidrogénio) e
acelerar a reacao anodica de dissolucao do metal. Na maioria dos casos, o efeito predominante
¢ o da dissolucao do metal, aumentando, portanto, a velocidade de corrosdo do mesmo.

A thiobacillus thioxidans ¢ uma bactéria aerobica capaz de oxidar o elemento
enxofre em acido sulftrico de acordo com a seguinte reacdo quimica:

28

@ +30,, +2H,02H,50, (4.2)

2(g) )
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Este tipo de bactéria se desenvolve preferencialmente em baixos pH e pode
produzir acido sulftrico cuja concentragdo pode atingir 5% em 4areas localizadas. Portanto,
estas bactérias atuam no sentido de criar condi¢des extremamente corrosivas.

Bactérias redutoras de ions sulfatos e oxidantes do elemento enxofre podem atuar
de maneira ciclica de acordo com as mudangas de solo. Assim, quando o solo estd molhado e a
quantidade de oxigénio diminui, desenvolve-se a bactéria redutora de ions sulfato; quando o
solo estd seco e rico em oxigénio desenvolve-se a bactéria oxidante do elemento enxoftre.
Estes ciclos diminuem ainda mais a vida til de uma estrutura metélica.

Existem ainda, varios outros microorganismos que podem afetar, direta ou
indiretamente, a velocidade de corrosdo dos metais. Existe, por exemplo, um grupo de
microorganismo que assimilam os ions ferrosos presentes numa solugdo, precipitando-os
como hidréxido ferroso ou férrico ao redor de suas paredes celulares. O crescimento destas
bactérias em superficies de aco tende a produzir corrosdo por frestas. Certas bactérias sdo
capazes de oxidar amdnia em acido nitrico, produzindo solugdes diluidas de acido nitrico que
sdo bastante corrosivas para o ferro e outros metais. Outros tipos de bactéria também
produzem didxido de carbono que pode contribuir para a formacao de acido carbodnico,
aumentando também a corrosividade do meio.

Para prevenir a corrosdo microbiologica ¢ importante, inicialmente, certificar-se
da presenca dos microorganismos. Isto pode ser feito fazendo-se uma cultura da amostra. No
caso da bactéria redutora de sulfato, a existéncia de sulfeto ferroso como produto de corrosao
de estruturas de ago ¢ uma forte indicacao de atividade bioldgica. Deve-se lembrar, entretanto,
que o sulfato ferroso nem sempre ¢ gerado pela bactéria redutora de sulfato.

Uma das formas de proteger as estruturas metdlicas enterradas de corrosao
microbiologica ¢ separando-as do solo com revestimentos de asfalto, verniz, plastico ou
concreto. Este ultimo € pouco eficaz na presenca de bactérias oxidantes do elemento enxofre
porque ¢ rapidamente atacado pelo acido sulfirrico. A protecdo catodica também ¢ utilizada
para prevenir a corrosdo bioldgica, mas sua efetividade ocorre quando empregada com
revestimentos. Em alguns casos ¢ possivel reduzir a corrosao microbioldgica alterando o meio
corrosivo. Um exemplo disto ¢ a freqiliente eliminacdo de enxofre de aguas de esgoto através

de aeragao.
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Na Tabela 9 estao apresentados as principais bactérias causadoras de corrosao com

suas respectivas condicdes de agdo e efeitos causados.

Tabela 9 - Bactérias conhecidas causadoras de corrosio microbiologica

pH Temperature Oxygen
Genus or Species Range Range °C Requirement Metals Affected Action
Bacteria
Best known: D. desulfuricans . ......... 4-8 1040 Anaerobic Iron and steel, Utilize h)'dmgﬂ:l in
stainless steels, reducing SO,> to §*
aluminum and H,S: promote
zinc, copper formation of sulfide
alloys films
Desulfotomaculum
Best known: D. nigrificans .
(also known as Clostridium) ........... 6-8 10-40 Anaerobic Iron and steel, Reduce SO, to §* and
(some stainless steels H,S (spore formers)
45-75)
Desulfomonas . ................oovven. 10-40 Anaerobic Iron and steel Reduce SO,> to $*" and
H;S
Thiobacillus thiooxidans . . .............. 0.5-8 1040 Aerobic Iron and steel, Oxidizes sulfur and
copper alloys, sulfides to form
concrete H,S0,; damages
protective coatings
Thiobacillus ferrooxidans . .............. 1-7 1040 Aerobic Iron and steel Oxidizes ferrous (Fe**)
to ferric (Fe™)
pH Temperature Oxygen
Genus or Species Range Range °C Requirement Metals Affected Action
Gallionella ..............covivinsvsns 7-10 20-40 Aerobic Iron and steel, Oxidizes ferrous (and
stainless steels manganous) to ferric
(and manganic);
promotes tubercule
formation
Sphaerotilus .............cciiiiiiiint 7-10 2040 Aerobic Iron and steel, Oxidizes ferrous (and
stainless steels manganous) to ferric
(and manganic);
promotes tubercule
formation
Snatans . ..........iiiii it Aluminum alloys
Pseudomonas ..........covvevnnnnnnnn 49 20-40 Aerobic Iron and steel, Some strains can reduce
stainless steels Fe** to Fe™*
Paeruginosa. .............cccvieunnn. 4-8 2040 Aerobic Aluminum alloys
Fungi
Cladosporium resinge . . . . .............. 37 1045 Aluminum alloys Produces organic acids in
(best at metabilizing certain
30-35) fuel constituents

Macroorganismos: Dentre os milhares de tipos de macroorganismos podem-se

destacar: fungos, mofos, crustdceos, moluscos e algas.

Fungos e mofos pertencem a um grupo de plantas que se caracterizam pela

deficiéncia de clorofila. Estas espécies assimilam matéria orginica e produzem quantidades




CORROSAO 109

consideraveis de acidos organicos, tais como acidos oxalico, latico, acético ou citrico. Os
fungos podem atacar borrachas e superficies com ou sem revestimentos. O crescimento de
fungos e mofos pode ser eliminado ou reduzido fazendo-se limpezas periddicas. A diminui¢ao
da umidade relativa e o emprego de agentes organicos toxicos (violeta genciana, por exemplo)
também sao eficazes na redugao de fungos de superficie metalicas.

Crustaceos, moluscos, algas e outros organismos vivos vivem em aguas doces ou do
mar. Esses animais e formas de planta incorporam-se as superficies solidos durante seus ciclos
de vida. A acumulagdo desses organismos gera grandes depositos nas superficies metalicas e,
conseqiientemente, corrosao por frestas. A deposicao desses organismos pode ser inibida
empregando-se tintas contendo substancias toxicas, tais como compostos de cobre. Quando o
crescimento de organismos vivos ¢ muito favorecido, a limpeza periddica também se faz

necessaria.

5.4.2 - CORROSAO POR LUBRIFICANTES

Lubrificantes sdo utilizados para reduzir o desgaste pelo atrito entre superficies em
movimento, e também para remover calor. Ha centenas de variedades de lubrificantes, sélidos,
semi-solidos e liquidos. Lubrificantes sdo geralmente considerados como ndo- corrosivos.
Entretanto, os lubrificantes freqiientemente deterioram durante a utilizagdo, seja por tornarem-
se contaminados ou por sofrerem variagdes quimicas e fisicas devido a oxidacdo, tornando-se
corrosivos. Por exemplo: combustivel diesel que contém 3% de enxofre oxida-se, formando
acido sulfuroso em 6leo lubrificante.

O comportamento anticorrosivo dos lubrificantes ¢ freqiientemente melhorado
com varios aditivos, incluindo inibidores de corrosdo. Em geral, um método satisfatorio de
resolver problemas de corrosdo devido a lubrificantes ¢ a escolha apropriada dos mesmos

[RAMANATHAN, 1990].

5.4.3 - CORROSAO POR OUTROS PRODUTOS QUIMICOS
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Uma grande variedade de produtos quimicos, organicos e inorganicos ¢ utilizada
por diversos setores industriais como: de processos quimicos, petroquimicos, nucleares ou
outros. Alguns dos produtos quimicos sdo agressivos para alguns metais, sendo inofensivos
para outros. A agressividade total do meio ¢ freqlientemente composta por outros fatores,
como temperatura, velocidade de escoamento, pressdo, configuracdes geométricas, tensoes
etc. Uma descri¢ao e discussao do comportamento de corrosao dos metais em varios produtos
quimicos, com ou sem a influéncia dos fatores mencionados acima, ¢ praticamente impossivel,
além de desta fora do nosso objetivo. A Tab 3 apresenta a interacdo de alguns materiais
metalicos com diversos reagentes quimicos. O objetivo ¢ que esta tabela sirva como um guia
inicial para a selecdo de materiais que serdo utilizados com estes produtos quimicos

[RAMANATHAN, 1990].
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Tabela 10 - Interacio entre diversos materiais metalicos e reagentes quimicos
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