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CORROSKO E RESISTENCIA AO AMBIENTE

Lufs CGuerra Rosa (a)

INTRODUGAO

Com o desenvolvimento dos materiais,nas suas varias formas: metais,polimeros,
ceramicos,compdsitos,o conceito de cogrosao temise vindo a alargar. Assim,uma
definigao sucinta,mas geral,de corrosac tersi de_ser dada de um modo vago,por
exemplo,dizendo simplesmente que é a deterioragao do material ou das suas
propriedades devido a uma interacgao com o ambiente que o envolve, Algumas
vezes a deterioragao & acompanhada de aumento de massa no material,outras ve-
zZes per uma diminuigao,outras ainda s20 as propriedades globais do material
que sao afectadas. Embora a maioria dos Processos deﬂcorgosgo sejam de natu-

reza électroquimica existem alguns processos que o nao sao.

De modo simplista pode dizer-se que a corrosao dos metais é a mais fre—
quente e que isso deriva do facto de a grande maioria deles n3o serem untili-
zadds na pr&tica no seu estads natural. Na verdade,quase todos os metais
encontram—se na natureza na forma de &xidos,sulfuretos ou outro tipo de coms
postos gquimicos. Muito peucos metais aparecem na natureza no estado metilico.
Assim como praticamente todos derivam de minérios(minerais ou rochas),tendem
também a retomar com o tempo aquela forma e a corrosso & um processo gque lhes
vai permitir realizar esse tao desejado regresso 4 natureza.

No caso dos polimeros e dos materiais cerfimicos o retorno & natureza nso
é tao evidente. A corros2o nos polimeros surge porque as ligagoes entre as
moléculas orgdnicas que formam o material podem ser afectadas pelos ambientes.
Nestes materiais a corrosao toma geralmente a forma de uma deterioragao das
propriedades e nao de um desaparecimento ou desgaste progressivo de parte do
material inicial. Um exemplo de corrosao em polfmeros & o envelhecimento da
borracha com formagac de microcavidades e em seguida de "crazes" conduzindo
=} fissuraggo,o gual é devido ao atague pelo ozono existente no ar. Outro exem—
plo é a degradaggo das propriedades mecl@nicas dos plisticos quando: expostos
longos perfodos de tempo ao sol. O que se passa é que os fotoes de grande
energia da radiagao ultravioleta do sol vao guebrando gradualmente as cadeias
moleculares,

0s materiais ceramicos szo,por seu turno,relativamente insensiveis 2
maioria dos ambientes e isso deve—se ao facio de que estao geralmente j& na
forma de 6xidos,de sulfuretos ou de outros compostos ftal como aparecem na
natureza., Sendo assim,a sua tend®ncia para reagirem com os ambientes & muito
pequena. No entanto,hd casos de corrosazo como por exemplo o atague que sofrem
0s refractérios alumino-siliciosos de alio teor em silica quando na presenga
de Na20 e K20. :

Uma outra razao pela qual os polimeros e os materiais cer@micos se compor-
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tam de maneira diferente dos metais & devido ao facto de serem normalmente
fracos condutores electricos e por isso nao favorecerem o8 processos electro~-
quimicos de corrosao.

Da anélise dos virios processos de degradagao dos materiaisg metilicos pela
influ@encia do meio ambiente sobressaem dois tipos de situagSes que por razoes
fundamentalmente préticas convém distinguir. Um dos tipos de'situagaes preve
o atague do material por um géis oxidante e a existéncia,geralmente,de tempera—
turas elegadas. Este tipo ge interacggo material—ambéente recebe a designagao
de corrosac seca ou oxidacao. 0 ouiro tipo de situagoes considera a presenga
de meios condutores iénicogrélectrélitos)geralmente aquosos ou especificamente
agressivos e denominam-se genericamente por situagges de corrosao himida ou
simplesmente corrosao.

OXIDACAO DOS MATERTATIS

Ao seleccionar—-se um material para um equipamento que funciona a temperaturas
elevadas —-por exemplo,um forne,um permutador de calor ou uma turbina de aviao -
0 principal problema a considerar & a sua resist®ncia aos gases aquecidos{0,_,
st, 802, NH,, etc;). A reacgao do material com o gis que involve uma perda
inicial de glectroes por parte do material designa-se genericamente por
oxidaggg se bem que pode tomar formas mais particulares: sulfuretagao,nitre—
tagao,etc. '

A Energia de_Oxidagég

A tend®ncia dos materiais para reagirem com o Oxigénio pode ser quantifi-~
cada medindo a energia necessiria para a reacgao através de ensaios laborato-
riais. A reacgao é do tipo:

Material + Oxigénio + Energia ——--+ Oxido do material

‘A energia presente na reacgao do material com 1 mole de 0 & “pressao de uma
atmosfera denomina-se energia de formagao do 6xido. Se na reacggo se libertar
-energia(energia de formagao com sinal negativo)o- material oxidaré;se,pelo con—
tririo,a reacgao necessitar do fornecimento de energia(energia de formagao com
sinal positivo)o material serd estdivel. X temperatura ambiente a generalidade
dos materiais reage com o Oxigénio pois as energiaS(ﬁEfbrmaggo dos respectivos
6xidos apresentam valores negativos. Assim,quase tudo o que nos rodeia. ou seja,
antes de mais,a crusta terrestre,é constitufdo por materiais de tipo cerZmico:
6xidos,silicatos,aluminatos e outros compostos de Oxigénio,os quais sendo ja
6xidos sao completamente estdveis. Na natureza apenas os seguintes "nao-éxidog"
530 estdveis Qo ponto de vista termodinfmico: no grupo des metais,o Ouro e no
sector dos materiais de tipo cerdmico,o0s halogenetos alcalinos,nomeadamente:
NaCl, K€, LiCl, NaBr. Os .polimeros nzo sio também,de modo nenhum,estdveis e a
maioria deles ardem espontineamente guando em contacto com uma chamz o gue
significa que se oxidam facilmente.

Diagramas de Ellingham

Como as energias de formagao dos éxidos variam com a temperatura,uma forma
conveniente de se indicar as afinidades relativas dos elementos (ou materiaisl
para um dado agente oxidante é através dos diagramas de Ellingham de que se dao
exemplos nas Pigs. 1 e 2.

Velocidades de Oxidagao

Ao procurar-se um material para registir é.oxidaggo e mabendo-se
de antemao que "todos" eles se vao oxidar,é-se instintivamente levado a escolher
um material cuja velocidade de oxidacao seja lenta. No que respeita 2 reacgao
dos metais com o Oxigénio,verifica-se na pritica (ver Tabela 1) que existem
virios elementos sitvados tanto na parte superior do respectivo ‘diagrama de
Ellingham(Au,Ag,Pt,Cu)como alguns colocados muito mais abaixo(por ex. Al,5n,81,
Be,Mg,Zn,Cr,Ni }que apresentam velocidades de oxidagao lentas. Os que se locali-
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zam na parte superior(Ag,Pt,Cu) devem essa resist2ncia 3 oxidagao 3 fraca afi-
nidade que t8m para o Oxigénio. Quanto aos outros,a sua boa resist®neia & oxi—
dagao provém das caracteristicas que possui a pelfcula de 6xido formada & super—
ficie a qual actua como uma barreira impedindo oz Atomos de Oxigénio e do metal
de se combinarem. -

_ 0 tipo de mecanismo de oxidagao mais frequente(Fe,Cr,Cu,Al,C0,5i)}é a oxi-
dagao parabélica,com:

2
A =k t = t
( :nf . ou x X,

em que Am representa o aumento de peso e X a espessura do filme de dxido,medi-
dos ao fim do tempo t. X e k_sao constantes cinéticas que no entanto variam
exponencialmente com a tgmpergtura.

Este tipo de mecanismo desenvolve-se em dois passos. Primeiro,os &tomos
do metal ionizam-se perdendo electrces:

M —— M 4 2e

Mais tarde esses electroes sao absorvidos pelo Oxigénioc ionizando—o:

OD+2e —» 0

Na Fig.3 apresentam—se diversos processos de oxidagao parab&lica. A anili-—
se do mecanismo permite explicar por gue razaoc alguns filmes sao mais protecto-
res que outros. Os filmes proitectores sao os que apresentam coeficientes de
difusao baixos ou sejam os que tem temperatura de fusao elevada. Assim se expli-
ca por que razao Alpo3 protege o Aluminio,Cr.0 _brotege o Crémioﬂe 5i0, o 8Sili-
cio,enquanto gue Cu, 0 ou FeQ {com pontos de %u ao mais baixos) sao menbs protec—
tores. Outra caractéristica dos filmes que influi na capacidade de protecgﬁo é
a2 sua condutibilidade eléctrica: os filmes protecgores sao isolantes eléctricos.

No entanto a resistividade de Al,_0, é cerca de 10° vezes superior & de Fe0.

273
Existe outro tipo de oxidaggg em que se verifica um aumento linear de peso

(ex. Ta,Nb) ou mesmo uma diminuig3o linear de peso (ex. Mo,W) ao longo do tempos

aAm = kL t
A perda de peso & facilmente explicada pela formagao de dgidos voléiteis (M003,
W0,) os quais se evaporam imediatamente apds a sua formagao. Quanio ao ganho
,1i&ear de peso,ele explica—-ge através da rotura sucessiva do filme de éxido que
se val formando a0 longo da oxidagao devido a uma das duas situagdoes esquemati-
zadas na Fig.4. :

Exemplos de materiais protegidos contra a oxidagao

Materiais protegidos por "efeito de liga". 'Certos materiais passam a poder
proteger—-se a si préprios devido 2 chamada protecgao por “efeito de liga™ a
qual,sempre que possivel,tem vantagem+ sobre a protecgao por recobrimento com
outro material. A vantagem advém do facto de que o filme protector quando &
destruido ou danificado se reconstitui exponténeamente. Exemplos deste tipo de
materiais sao os agos inoxidéveis. Enquanto o ago macio exposto ao ar,e mesmo
a temperaturas nao muito altas,se oxida rapidamente formando Fe0Q e em seguida
éxidos superiores (Fe,0,, Fe?O )sse se dissolver na sua estrutura um elemento
com maior afinidade pgrg o Oiigénio entao este elemento oxidar—-se-4 preferen—
cialmente formando-se 2% superficie um filme do respectivo éxido. Se este filme
for um filme protector,como por exemplo Cr,0 ,(Algo » 510, ou Be0) entao o ago
Ticard convenientemente protegido contra a o%idagao. Também nos bronzes de alu-
minio a protecgao do Cobre é realizada pela formagio de um filme de AL,0,.

Materiaig protegidos por recobrimento com outro material. As ligas de niquel,
especialmente resistentes & flu@ncia,sao utilizadas nas aletas das turbinas
dos avioes. A percentagem de Crémio nio pode ser muito elevada (~10%) para nies
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afectar as propriedades de fludncia e por isso hd necessidade de revestir a liga
com Aluminio. O revestimento pode mer conseguido por metalizagao seguida de um
recozimento de difusao (Fig.5). Outro tipo ainda melhor~de revestimento pode

ser obtido recobrinde com liga de Ni-Cr-Al (por deposigﬁo de pé da liga por
"spray" ou por prensagem de uma folha muito fina,operagoes que sao seguidas por
um recozimento-de difusao).

CORROSAO HUMIDA NOS MATERIAIS METALICOS

A corrosao dos metais & geralmente de natureza electroquimica. Uma condigao ne-
cesséria para a existlncia deste tipo de corrosac é a presenga de um electréli-
to. Um elecirélito é um fluido que conduz electricidade por meio da migragao

de ices. A 4gua & o electrblito mais comum. B um bom condutor eléctrico porgue
contém geralmente ices HY e OH além de outros ides de origem mineral. Nos fe-—
némenos de corrosac ao ar (corrosao atmosférica) o electrélito surge devido %
humidade existente no ar uma vez que o ar isento de humidade é,por si sd, um mau
electrélito.

Como anteriormente se referiu,a maioria dos metais quando usados em ambien-—
tés 'secos na presenga de gases oxidantes e,especialmente,2 temperaturas altas
sofrem oxidagao ou corrosac seca e vao-se degradando com o tempo. Mesmo este
tipo de corrosaoc pode ser entendido como sendo de natureza electroquimica. O
electrélito serd nestes casos o 6xido metdlico formado ou o revestimento exis—
tente (ver Fig.3).

Consideremos o caso vulgar de corrosao de uma pega de Ferro imersa em 4gua
(Fig.6) que cientificamente é conhecido como sendo um caso de corrosao electro—
quimica por arejamento diferencial. Os dtomos de Ferro oxidam—se e dissolvem—-se -
na fgua na forma de ioces Fe** (reacgdo anédica) libertando-se portanto na oxi-

‘dagao dois electrdes por cada izo. Fe** formado. Estes electroes s3o entretanto
» conduzidos pelo metal a uma zona onde se realiza a redugao do oxigénio presente
na 4gua (reacgao catédica). Esta Ultima reacgdo gera ioes OH  os quais se com—
binam entao com os ides Fett originando hidréxido ferroso Fe(OH)., que na reali-
dade é 6xido ferroso hidratado Fe0.H.0 e queyem vez de se deposi%arﬂna superfi-
‘cie do metal onde poderia criar uma barreira’ i continuagao da reacgao,cai nor-—
malmente em forma de precipitado. Consoante o estado de arejamento da solugao,
o hidréxido ferroso pode oxidar-se e passar a hidréxido férrico Fe(OH),,ou a
ferrugem castanho-avermelhada,ou seja Fe203.nH20, ou a magnetite Fe304 de cor

preta.

Assim,o processo_de formagao e passagem 3 solugao dos ides Fett & andlogo
a0 processo de formagﬁo ¢ difusao dos ioes M*T nos filmes de 6xido formados em
condigoes de oxidagao secajassim como a formagho de ices OH & também semelhan—
te ao processo de redugao do oxigénio que ocorre 3 superficie de uma pelicula
-de 6xido. Contudo, 0s processos de corrosao himida s3o0 mais acelerados e isso
deve-se fundamentalmente a trés razoes:

1) Os produtos de corrosao nao se depositam sobre a superficie do metal ou
se o fazem € na forma de depésitos soltos ou pouco compactos gque ofere-
cem pouca ou nenhuma protecgzo.

2) A difus3o dos ices & feita num electrélito no estado liquido e portanto
é muito répida.

3) Nao existindo barreiras de 6xidos,pouco condutores,os electroes podem
mover—-se facilmente através do metal.

Nao admira,pois,que a oxidaggo do Ferro em solugoes aquosas arejadas se processe
a velocidades milhoes de vezes superiores &4s que ocorrem em ar desumidificado.

Definicoes préprias da BElectroquimica

Uma célula eiectroqgjmica € um conjunto de condutores do tipo:

" ELECTRODO |  ELECTROLITO '  ELECTRODO
condutor , condutor ! condutor
electrénico ! iénico | electrénico

]
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na qual podem ocorrer processos electroquimicos com a passagem de corrente
eléctrica. Uma célula electroquimica que produza energia eléctrica com o con-
sumo de energia guimica é denominada célula galv@inica. Se,ao invés,uma célula
electroguimica consumir corrente de uma fonte de alimentagao exterior e armaze-
nar energia guimica entao recebe a designacao de célula electrol{tica.

A transferégncia de corrente de um condutor electrgnico (eléctrodo) para
um condutor iénico s é possivel por meio de uma reacgao quimica na gual tomam
parte electroes livres e que se apelida de processo de electrodo.

As vulgares células de corrosao sao,pois,células galviinicas sendo os pro-—
cessos (reacgoes) de eléctrodo 0s causadores da corrosao.

Em qualquer célula electroquimica (galviinica ou electrolitica) o Znodo &
definido como sendo o eléctrodo através do qual a corrente positiva entra no
electrélito.

Factores que afectam a corrosao

Existem muitos factores que podem tornar um material,ou um componente de
uma estrutura,susceptivel em maior ou menor grau aos fenémenos de corrosao. No
entanto e conforme esquematizado na Fig.7,o0s factores mais importantes dizem
normalmente respeito as propriedades do material e as caracteristicas especi-
ficas do ambiente.

Propriedades do material. Como & sabido,uma parte do processo de corrosao elec-—
troguimica ocorre na regiao anédica e a outra parte ocorre na regiao catédica.
Nos metais puros as regioes anédicas sao geralmente os limites de grzo ou mesmo
outras micro-heterogeneidades de menor dimensao. Nas ligas ou nos metais com
impurezas os factores metalirgicos que favorecem ¢ aparecimento de células de
corrosao sao em muito maior nimero,podendo referir-se nomeadamente a presenga
das seguintes heterogeneidades: '

a) segregagao quimica

b) fases diferentes

¢) inclusces

d) zonas deformadas a frio (zonas encruadas)
e) zonas onde existe concentragac de tenszo.

Se um metal & imerso numa solugao contendo os seus préprios ices estabelece-—
~-se,mais tarde ou mais cedo,uma situagac de equilibrio dinBmico. 0 equilibrio &
atingido quando o potencial electroguimico dos iodes for igual-em ambas as fases:
na fase do el€ctrodo e na fagse do electrélito. Isto significa gue,na interface
elébtrodo/electrélito,a diferenga entre os potenciais eléctricos das duas fases
AE (designado por potencial de eléctrodo) contrabalangardi exactamente a dife~
renga entre os potenciais quimicos das dnas fases. A diferenga entre os poten—
ciais eléctricos das duas fases pode ser expresso em termos de energia pela
seguinte relagaos:

AG = -~ nFAE

representando AG a variaggo de energia livre na reacgao de .electrodo; n a varia-
gao de carga iénica que ocorre na reacgao de elecirodo; F é a quantidade de
electricidade transportada por uma mole de ioes monovalentes,ou seja,96500 cou—
lombs (constante de Faraday). '

Ao potencial eléctrico de uma dada reacgao de eléctrodo (formas oxidadas e
formgg reduzidas em equilibrio)medido em relagao ao potencial de um eléctrodo
inerte dé-se o nome de potencial redox (redugao—oxidagao). Os potenciais redox
ficamyno entanto,melhor definidos se,para além do metal estar imerso numa solu—
¢ao conitendo os seus préprios ioces,todas as substincias que entram no processo
de eléctrodo estiverem em estados considerados padrao (o metal estiver puro,os
gases presentes estiverem 2 pressao de uma atmosfera e a actividade dos ioes

na solugao for unit4ria). Aos potenciais redox gerados nestas condigoes d&-se




6

o nome de potenciais padrad de eléctrodo. Estes potenciais s3o apresentados

na Tabela 2 medidos em relagao ao potencial redox do electrodo padrzo de Hidro-
génio ao gual se convencionou atribuir o valor de zero. 0 eldctrodo padrao de
Hidrogénio consiste numa folha de Platina coberta com esponja de Platina (Pla~—
tina finamente dividida) e imersa numa solugao com 1,2 moles por litro,de modo
& que a actividade do izo HY seja unitdria,e em contacto com Hidrozénio gasoso
2 pressao de 1 atmosfera.

Os potenciais redox podem ser usados para indicar se um determinado pro-
cesso de corrosao tem possibilidades de ocorrer do ponito de vista termodinfi—
mico. Assim,a variagao global de energia livre & calculada a partir da dife-
renga de potenciais redox das reacgoes anddica e catbédica. Tal como nos casos
de corrosao seca,se a variagao de energia livre for negativa o processo ocorre—
ri espontineamente. Se a variagao for positiva,o processo nao se dard a nao ser
que haja energia fornecida.

Assim,por exemplo,para o caso do Ferro mergulhado em 4gua (corrosao eleg-
troquimica por arejamento diferencial),a diferenga entre os potenciais redox
das reacgoes 0,+ 2H,0+4e =~40H e Fe =TFe* 'y 2e¢ & (0,401)~(-0,440) ou seja
0,841 V. Substituinfo este valor na equagao 22 AG= -n FAE obtém-se
um valor negativo para a variagao da energia livre o que indica que o processo
de corrosao considerado & espont@neo do ponto de vista termodinamico.

Um processo de corrosao pode ser espont@neo do ponto de vista termodinamico
e,no entanto, pode nao ocorrer na prética ou entao efectuar-se a velocidades
extremamente lentas. Existem muitos metais e ligas que acabam por apresentar
resist®ncia & corrosac devido a condigaes especials criadas & sua superficie
gue inibem as reacgaes electroquimicas entre o metal e o ambiente que o envolve.
A este estado da superficie metélica dd-se o nome de estado pasgsivado e ao
fendémeno o de passivagég. A passivagao existe,portanto,quando um medal se mantém
inatacado num ambiente que termodinamicamente seria capaz de provocar corroszo.

Um exemplo clédssico do fendmeno de passivagao & o do Ferro mergulhado em
solugoes de &cido nitrico. As solugoes dilufdas atacam rapidamente o Ferro
enquanto quenassolugges concentradas o ataque praticamente nao se vislumbra.

A explicagao reside nas caracteristicas do estado da superficie do Ferro. As
.solugoes concentradas de 4cido nftrico provocam a formagao de um filme 2 super—
ficie o gqual torna o metal passivo. '

Embora existam outras explicagges mais sofisticadas resultantes dos actuais
estudos da cinética das reacgoes de eléctrodo (polarizagao anédica),as teorias
mais vulgarizadas consideram a passivacao como fruto da formagao de um filme
protector. Uma das teorias prev® o aparecimento de uma pelicula insolidvel de
bxido devido 2 reacgio entre o metal e o Oxigénio proveniente do electrélito,
engquanto que outra considera que o filme pode consistir simplesmente em gis
adsorvido o qual forma uma barreira 4 difusao dos ides met4licos. Uma outra ainda,
denominada teoria da configuragao electrénica,afirma que a passivagao pode ser
originada pela exist®ncia de lacunas de electroes na camada de orbitais d dos
dtomos metdlicos. Metais como o Crémio,o Niquel,o Cobalto,o Ferro e o Moiibdénio,
com tend8ncia para formar superficies passivadas,todos eles possuem uma camada d
nao totalmente preenchida. Quando imersos num electrélito fornecedor de Oxigénis;
os 4dtomos deste combinam-se com os Atomos do metal,d superficie,formando um fil-
me muito fino de 6xido. Ao contririo das outras teorias,este filme & um filme
monomolecular ou em monocamada,possivelmente com menos de 10 ingstroms de espes—
sura. Pode acontecer que se forme posteriormente um filme mais espesso,no entan—

;o esta teoria defende que a passivagao & provocada pela monocamada inicial de
xido.
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Caraocterfgticas do ambiente. 0 primeiro passo no controle da corrosao & conhecer
a natureza quimica do ambiente. Os virios ambientes podem ser c¢classificados em
grandes grupos:

a) Kcidos: oxidantes ou redutores
b) Bases

- ¢) Sais: Acidos,neutros ou basicos
d) Gases
e) Solventes.

Conforme esquematizado na Fig.8 hd materiais que resistem bem em ambientes oxi—
dantes,outros hd que preferem ambientes redutores. Por outro lado,a presenga
nas solugoes de ioes de halogénios (cloreto,iodeto,etc.) pode provocar corrosaoc
em solugoes que & priori nao a causariam.

Para além da natureza quimica do ambiente,tambdm o conhecimento das condi-
¢oes operatdrias é essencial ao pretender—se seleccionar um material que resisia
ao ambiente. Assim deve conhecer-se:

1) a duragao de vida em servigo pretendida para o material ou
componente;

2) a temperatura de funcionamento;

3) a velocidade de passagem do meio corrosivo;

4} as impurezas presentes no meiog

5) o grau de arejamento do meio.

A mzioria das reacgoes de corrosio sao aceleradas pelo aumenio de temperatura.
Também a velocidade do meio corrosivo ao contactar com a superficie do metal
afecta a velocidade de corrosao. Isto & especialmente importante para metais
que possuem resist®ncia A corrosao devido 2 formagao de um filme passivante 2
superficie. Do ponto de vista prético,convém ter presente que certas condigoes
operatdérias,tais como a exist@ncia de abrasao,choques. .contra a superficie ou de
velocidades elevadas do meio corrosivo,tendem a remover o filme passivante e a
Promover a coOrrosao.

A goncentragao da solugﬁo corrosiva deSempeEha um papel de relevo na inten—
sificagao ou abrandamento das reacgoes de corrosao mas nem sempre no sentido que
4 priori parece ser o mais légice. Por vezes,como por exemplo no caso do Ferro
imerso em solugoes de 4cido nftrico,s3o as solugdes mais dilufdas as mais corro-
sivas. Neste aspecto convém fazer uma consulta prévia aos manuais de corrosao
ou,na auséncia de anteriores resultados experimentais,recorrer a testes labora—
toriais.

Também a influBncia das impurezas presentes no ambiente nem sempre & previ-
sivel. Muitos casos graves de corrosao tem sido devidos 3 presenca de impurezas
ou contaminantes sendo,pois,de aconselhar um controle periddico da composigao
quimica dos ambientes.

Un aumento do grau de arejamento do meio pode ter efeitos tanto aceleradores
como retardadores da corroszo,como mesmo efeitos nulos. 0s metais ou ligas que
nao dependem da formagao de filmes passivantes para poderem resistir melhor 2
corrosao apresentam geralmente maiores velocidades de corroszo em solugaes are—
Jadas. No caso dos materiais metdlicos em que se forma filme passivante,como
por exemplo nos agos inoxiddveis,e em que o filme por qualguer razio foi destruf-—
do,entao o efeito de um maior arejamento & contribuir para o restabelecimento
do filme e por isso tenderi a diminuir a corrosao. Se o filme passivante nzo se
tiver destrufdo,nesse caso o efeito do grau de arejamento seri nulo. '

As reacgoes de corrosao podem ser estudadas no laboratério,em condigoes
controladas,utilizando aparelhos especiais,por exemplo os modernos potenciésia~
tos electrdnicos,que permitem registar simult@neamente o potencial eléctrico e
& intensidade de corrente entre o metal em corrosao e um eldotrodo de referencia.
0 potencial medido por estes processos denomina-se potencial de corrosac e 2
intensidade de corrente di-se o nome de corrente de corrosao a qual é normal-
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mente expressa em densidade de corrente de oorrosgozlmperes por unidade de 4rea.
0 que se observa na prética é que,ao variar-se o potencialya corrente de corro-
sao também varia,fendmeno ao gual se di a designagao de polarizagég,construindo—
—se assim as conhecidas curvas de polarizaggo. Teoricamente,deve definir-se
polarizagao electroquimica como sendo a diferenga entre os potenciais de uma
reacgao de electrodo com e sem passagem de corrente e tomados sempre por esta
ordem.,

Existem trés tipos fundamentais de polarizagao:

a) Polarizagao de concentragio ou de difuszo
b) Polarizagao de activagao ou de transfer&ncia de carga
¢) Polarizagao de resistncia ou gqueda de potencial I.R

A polarizagac de concentragao resulta da alteragao da concentragao do electré—
lito junto 2 superficie dos eléctrodos e tem geralmente como conseguincia a
exist8ncia de um limite de densidade de corrente que & definido como a maior
densidade possivel de corrente numa determinada reacgao de eléotrodo,devido ao
limite imposto pela velocidade de difusao dos ioes na solugzo.

A polarizagac de activagao surge quando uma dada reacgao de electrodo é
controlada por um passo intermédio o qual para se dar requer tempo ou uma certa
energia de activagao. Este tipo de polarizagao é frequente aparecer nas reacgges
de redugao do Hidrogénio:

2 H + 20 —» H,
Os ices de Hidrogénio s3o adsorvidos 2 superficie do metal,recolhem electroes
deste e formam Hidrogénio molecular que & um gis e se liberta na forma de peque~
nas bolhas. Acontece que esta reacgao pode por vezes ser lenta pois as bolhas
de Hidrogénio podem levar tempo a libertar—se e,impedindo que outros ides de
Hidrogénio contactem com o metal,fazem com que a velocidade de corrosao diminua,

A forma de polarizagao denominada polarizagao por resist®ncia nao & mais
‘que a gqueda de potencial provocada pela resist®ncia 6hmica do electrdlito e,
especialmente,do filme porventura formado & superficie do metal,por exemplo um
filme de éxido. 0Os casos de passivagao podem,pois,ser considerados como casos
de polarizagao de resisténcia anédica. '

Tipos de Corrosao Electrogufmica

A prevengao e a anilise dos fenémenos de corrosao implica um bom conhecimento
dos diferentes tipos ou formas com que eles se revelam na pritica (ver Fig.9).

Em primeiro lugar,pode fazer—-se uma distingao entre casos de corrosao
generalizada ou uniforme e casos de corrosao localizada. O esquema da Tabels 3
apresenta as caracterfsticas principais destes dois grandes tipos assim como
alguns exemplos de formas de corrosao localizada.

As formas de corrosao localizada podem também ser classificadas de acordo
com o tamanho e tipo das células de corrosao (ver Tabela 4).

No que respeita acs tipos de corrosao influenciada por uma conjugagao da
acgao quimica e de factores mec@nicos,podem distinguir-se varias situagoes as
quais estae apresentadas na Tabela 5.

Controle da Corrosao

Fundamentalmente sao tr2s os t6picos que & necess&rio analisar para a
regolugao de problemas de prevengao da corrosaoc: a selecgao dos materiais, o
conhecimento ou controle do ambiente,e o projecto mec3nico correcto das pegas
ou estruturas. fa Fig.1l0 enumeram-se alguns factores subjacentes a cada um
destes assuntos.

Alguns exemplos de prevengao da corrosao através de um projecio meqﬁnico
correcto sao apresentados na Fig.ll,enguanto que na Fig.l2 se exempl&ficgm as
principais técnicas de protecgao(catédica e anddica) de estruturas metilicas.
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Metal

Case [ M"* dilfuses very stowdy in oxide. Onide arows b actal-aside interfuce. Examples: Ti, Zr, U,
Oxide

vocarcies '

Cnse 2. O diffuses very slowly in oxide, Oxidé grows at m:de--.ur interface. Vacuncies form-hetween metal
and oxidé. Exumples: Clu. F\. (r Co.

Matal Oxide - Ajr’

Case 3. Electrons frove very slowly. Oxideé can grow (slowly) at et n] oxide tmcrf.au or oxide-air mh.r!"n.c

depending on whether M7 dﬂTusLs faster than O or nol. Example: Al

-— - .
t:ﬁ” 3 How oxide lavers grow’te eive > parnboiic oud.ltmn hehaviour,
Ay /r / ; ; pa 1 [; ) ; ; |
¥ I F h
/ s L / : L / L yolume oxice
T . << vglure motaregl
A 7 / : P i
/ /’ // / v : -
g Moisme oxide
- —— .
Fvolurme maltenol
Exampies: Ta, Nb

i a'%. 4 Breukdown of avide fibns, leading 1o linear oxidation behaviour. -
T T A
Ag-: sproyed -//_/_/'_/'_ " Lo
: - . L _—_— * . . Nialley
) Al 03
. oo, o . we o M

After diffusion TISCNS x
ocnneating ALNi, elc,, compounds

. R

LT LT D Nialley

E'c'%_ 5 Protection of turbine blades by sprayed-on alumininm. -
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:n . . . . b
Oxidizing environment of |Reducing environment of
increasing strength increasing strength

Tantalum

Zirconium

Hastefloy alloy B
Titunium + 15-20% |Melybdenum + Palladium
Titanium + 16.20% Molybdenum

Titaniwn + Palladium

Titanium
Hastelloy alloy C |
Hastelioy alloy F f— Monel

e

Increasing chioride concentration

Zirconium

Hastelloy alloy C
No. 20 Alloy

Mone!

No chlorides

inconel

316 Siainless steel

304 Stainless steel

E‘% -8 Satisfactery operating ranges for vari-
ous metals in oxidizing and reducing environments
{Courtesy of Carpenter Technology Corp.).
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TABELA 4

Time tn hours for nraterial to be oxidised o a'depth of 0.0 mm at 0.7 Ty it air (8. Bt subject
1o considerable variability Jdue to varying degrees of material purity, prioe sirface treatment and
presence of atmospheric impurities like sulphurn

General electrochemical corrasion

Anodes and cathodes not separated
Ancde = cathode

etectrode

H

Anaode potential

= corrosion potential (mixed petential)
Correston products may be protective

Results in vniform attack

cathoede potential =

Multing Meluing
Materinl Time point K Matgrial ) Time point K
Au infinite? L1330 Ni o0t 1726
Ag very long 1234 Cu 25 1356
Al very long 933 - Fe 249 1809
SiiN, " very long 2173 Co 7 1763
SiC very long 3110 Ti “fy 1913
S very long ' S05 W cer- .

" Si 2x bt 1GR3 nret <5 . 1700
3¢ oe 1557 Ba L3 983
Pt 1.8x10% : 042 PAY 0 2125
Mp >10° CY23 T very short 3250
Zn >0t ay2 Nb very shorl 273
Cr 1600 2148 U very short ) 1403
Na > 1000 . 37 Mo very short 2REL
K > 1000 337 W very shurt 3630

TABELA 3

A

Local electrochemical corrasion

Anodes and cathodes separated
Anode << cathode

- Anode potential < cathode po-
tential ' :

Corrosion bfoducts not protec-

tive

Results in localized attacks

Pitting

Intercrystalline corrosion
Layer corrosion

Selective corrosion

Graphitic corrosion

Stress corrosion cracking {SCC)
Corrgsion fatigue

Crevice corrosion (in water)
Deposit corrosion {in water)
Water-Tine attack

Filifom corrosion

Erosion corroston
Cavitation corrosion
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‘Tqble E! (centinued)

T

Electrode reaction

pH . 3
¥ red = oxtpee” ew
, M _
7 Mg+ 201,0 =g (ON),, (s)+20" +2e” -2.27
7 Mg+ 0 =MpO(s)+20 +2e” -2.13
Hn
7 M 21,0 “Ma (0N} , ()21 +20” -1.14
¥
- £i R Rt ~0.25
7 Ri+28,0 =HE{O) ,(s)+21 +2¢ -0.30
7 3 (OH) , (5 =R 00Ii(s)4H +e” +0.62
Ll .
0 2i1,0 =0, +4H+ 4e” 41,229
7 2,0 " =0, 44 st 40,815
i4. © 4OH™ =0,+2H,0+4e” +0,401
o
A A
_ oh =ppltize -0.126
7 Pb+1,0 =PLO(s)+ 21" +2e” -0.16
- Ph+2C1” =IbC1, (s)+2e ~0.268
pe
- 2+ -
- Pt =Pt~ +2c +1.19
7. PE+2H,0 =PEOH) , (s) 421 +2e” +0.57
E | _
- en= N S e
7 H503+H20 _ =594 +3H +20 -0.30
5B
7 25b+3H,0 =5b,0,(5)+6H " +6e ~0.26
5n
7 §n+2H,0 =5 (01 () 421" +20” ~0.50
7 Sn+2H,0 =500, ()44 440" -0.51
Ti ‘
. rriatagntee. ™ wn
7 Ti+H,0 =Ti0{§)+2H +2¢ -L.72
7 L Ti+20,0 STi0, (s) 451 40~ -1.47
u
4 .
7 U+2H,0 =U0, (s)+4K " +he -1.95
v’
7 20+210,0 =50, (s)+4U 140" -1.23
#
7 43,0 =0, (3) +61 +6e” -0.32
in
Zn .
= CZn =Zn" +2e - -0.703
7 Zn+2H,0 =Zn{0N), (s)+ 20" +2¢” -0.83
Ej{:_
7 Zr+2H,,0 =Zr0 (8)+4l" 4" -1.95

2
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TABELA &

Corrosion cells leading to localized attack may be classified in the

following manner:

A.

B.

"3

. Oxygen concentration cells (differential aeration cells, usua

Galvanic macro-cells metal-metal: Galvanic corrasion -
Galvanic micro-cells (local cells) within a metal: At the initia-
tion of

a) intercrystalline corrosion

b} selective corrosion

¢} stress corrosion cracking (sCC)
d} pitting ’ :

e, graphitic corrosion

f) tayer corrosion

1y

macro-cells):

a) waterline attack
b) crevice corrosion
¢) deposit corrosion
d} drop corrosion

e) filiform corrosion

Metal idn concentration cells (macro-cells): Erosion corresion of
copper and cobper alloys ‘ )
Active-passive cells + differential aeration cells: In the pro-
pagation of ' .

a) pitting of passive metals

b) crevice corrosion of passive metals

¢} intercrystalline corresion of passive matals
d) stress corrosion cracking of passive metals

Electrolytic ceIIS‘(macro-ce11s):_

a) intentional: anode corrosion
b} .non-intentional: stray-current corrosion,

- TABELAS

CORROSION TYPES, INFLUENCED
BY MECHANICAL FACTORS '

. Mechanical forces within the metal

a} stress corrosion cracking (due to tensite stress}_
b} nydrogen cracking {due to tensile stress plus atoiic hydrogen)
¢} corrosion fatigue (due to cyclic stress)

. Mechanical action of a ligquid on the metal

2) erosion zorresien {due to shearing or frictional forces between a
liquid and the metal)

b} cavitation corrosion (due to the hamsering action of a liquid, caused

by implosion of vapour bubbles) ]

. Mechanical action of a solid body on the metal

a) fretting oxidation {due to vibritions under pressure), in contrast
to the foregoing cases wsually - uf non-electrochemical nature.



19

REFERENCTIAS

. ASHBY, M.F. and JONES, D.R.H.., "Engineering Materials - An
Introduction to their Properties and Applications", Interna-
tional Series on Materials Science and Technology, Vol.34,

' Pergamon Press, 1980.

 WRANGLEN,.G., "An Introduction to Corrosion and Protection N
- of Metals", Butler & Tanner Ltd., Frome and London, 1972.

 BUbINSKI, K;, "Enginéefing Materials: Properties and Selection".
Reston Publishing Co.,Reston, Virginia (U.S.A.), 1979. |

SCHULTZE, W.A., "Corroslon Theory and Practice", A.G.A.R.D.-

Lisboa, Junho de 1982


https://www.researchgate.net/publication/284513897

