Capitulo 2 - Aspectos Termodinamicos
e Cinéticos de Corrosao

2.1- Termodinamica das reacoes quimicas
Termodinamica

—€ a ciéncia que estuda transformacoes de energia

Avaliando se a reacao € ou nao espontanea.

Energialivre de Gibbs
—E a quantidade maxima de energia que se pode obter de uma
reacao gquimica, sob forma de energia elétrica.




A variacao da energia livre quimica
desta reacao e

ANCG=G.+G,-G,-G; ©




¢ Seja uma reacao de oxidacao (tipica de corrosao):




Onde:

energia livre eletroquimica

energia livre quimica




Ex: Suponha que a reacao da equacao foi dada para um
sistema em que um metal mergulhado no eletrolito, tendo
desta forma uma semi-célula.

M = Mnr+ + ne
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Fonte: Corrosao, V. Gentil, Ed LTC.



Suponha que a reacao da equacao fol dada para um sistema em que um
metal mergulhado no eletrélito, tendo desta forma uma semi-célula.




Obs: Quando os eletrodos estiverem a 25C e latm de
pressao temos a energia livre de Gibbs padréao.

1
Mg +H,0() + 502(9) — Mg(OH),(s) AG® = —140kcal

Fe + H,0(1) + %Oz(g) — Fe(OH), (s) AG® = -58,5kcal
Cu+H,0() + %Oz(g) —> Cu(OH), (s) AG® = —28,3kcal

Au +§HZO(1) +%Oz(g) — AU(OH),(s)




2.1.1- Equacao de Nernst

(da termodinamica, a energia livre de uma reacao € dada por)

Onde:
energia livre padrao
Temperatura da solucao (K)
constante dos gases
n= numero de elétrons envolvidos (modificacdo no ndmero de
oxidacdo das espeéecies quimicas) ou numero de elétrons
recebidos pelo agente oxidante ou cedido pelo agente redutor.



Produtos = atividade

Reagentes= atividade

(13)




Onde:

Potencial de equilibrio observado
Concentragao dos anions envolvidos

Constante de faraday (96.500C)

Constante dos gases perfeitos

Atividade do estado reduzido da espécie
Aoxid =
= _8314x298

x2,303log 2Red

Nx96.500 a,,
_ 00591, 8.,

E=-E°
n ani




POTENCIAL DE ELETRODO PADRAO

Fio de platina

Solugao 1,0 M
de H,SO,(aq)

E CONSTITUIDO DE UM FIO DE
PLATINA COBERTO COM PLATINA
FINAMENTE DIVIDIDA QUE
ADSORVE GRANDE QUANTIDADE
DE HIDROGENIO, AGINDO COMO
FOSSE UM ELETRODO DE
HIDROGENIO. O POTENCIAL E
REFERIDO COMO ZERO.

2H*+2e<H, E=0,0



POTENCIAL DE ELETRODO PADRAO

Figura 3. Disposigdo dos componentes para medigao de potencial
de referéncia.

Cathode:

2H30*(aq, 1M) + 2e- = Hy(g, 1 bar) + 2Ho0(1)
Ancde:

Halg, 1bar) + 2Hp0(1) = 2H30™(aq, M) + 2e-




POTENCIAL DE ELETRODO PADRAO

;
=
Z

teacao do acido
2 HyPOy — 6H™+ 2P0,

L + Fa” — 3AHA

freducio oxidacdiol

i

3 T T ™ N S T
PHY+2e" > Hy Zn—>Zn" +2e




ELETRODO DE REFERENCIA

PODE-SE DETERMINAR O POTENCIAL DE QUALQUER ELETRODO
LIGANDO-O AO ELETRODO NORMAL DE HIDROGENIO.

COMO FOI ESTABELECIDO
O VALOR ZERO PARA O
POTENCIAL DO
HIDROGENIO O VALOR DA
VOLTAGEM LIDA NO
VOLTIMETRO SERA O
VALOR DO ELETRODO.

PONTE _SALINA

SOLUGAO MOLAR DE Me'* SOLUCAD MOLAR DE H*




Potencial
E0 {voll)

Reagdo de
Eletrodo

Li“ + e = Li

K" +e=K

Ba' " + 2¢e = Ba
Ca** + 2¢ =Ca
Na' + e = Na
Mg++ + 2e = Mg
AlT*? %+ 30 = Al
T % 2e:="T
Zrt*t Yt y 4e = 2Zr
Mn** 4 2¢ = Mn
Nb*** 4+ 3¢ = Nb
Zn** + 2e =12Zn
e+ $3e=Cr
Fe** + 2e = Fe
Cd** +2e=Cd
Co** + 2e = Co

Reagao de
Eletrodo

Ni** + 2e = Ni

Mo* “* + 3e = Mo
Sn™* 4+ 2¢ = 8n
Pb** + 2¢ = Pb

H' +e= 1/2H2
Cu** +e=Cu’
Cu™" + 2 =Cu
H,O + 1/20; + 2¢ =
Fe***' + e =Fe**
Hg,* * + 2e = 2Hg
AgT +e = Ag

Hg** + 2¢ = Hg
Pd** + 2e = Pd
Pt"* +2e=P1

0,+ 4H* + de = 2H,0
Au*?* + 3e = Au

" {*) Estas reacdes foram incluidas por serem muito importanies.

20H—

Potencial
Ey( volt)

-0,250
-0.200
-0,136
-0,126
-0,000
+0,153
+0,337
+0,401 (*)
+0,771

+ 0,788
+0,799

+ 0,854

+ 0,987

+ 1,190
+1,228 (™
+ 1,498

Fonte: Corrosao, V. Gentil, Ed
LTC.



2.1.2- Diagrama de Pourbaix

Marcel Pourbaix ( considerando os dados termodinamicos
descobriu a existéncia de relacOes entre o Potencial do
eletrodo (E) e o pH das solucOes para o sistema em
equilibrio)

\
METAIS E A H,O

\

Corrosao
Imunidade
Possibilidade de passivacao



Seja a seguinte situacao de duas reacoes bastante
presentes em problemas de corrosao:

2) HZO+%02+29<:>20H‘
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Ex. A seguir apresentaremos um diagrama para o Ferro/ H,0.

12 Obs: as linhas tracejadas 1, 2, 3'e 4’ representam os limites
de predominancia relativa dos corpos dissolvidos:

Ex. a linha 4’ representa as condicOes de igualdade de atividade
das espécies Fe?* e Fe3*

9

Abaixo desta linha 4’0 ion ferroso Fe?* predomina e acima 0s ions
férricos Fe3* sdo os predominantes.



2a Obs: as linhas 13 e 17 separam os dominios de estabilidade
relativa dos corpos: Fe, Fe;O, e Fe, 0O,

32 Obs: as familias de linhas 20, 28, 26 e 23 representam as
condi¢cOes de equilibrio entre corpos solidos e corpos dissolvidos.
Essas linhas sao conhecidas como linhas de solubilidade do
composto considerado.



42 Obs: o ferro em presenga de solugoes aquosas isentas de O,
tem um potencial de eletrodo (E) abaixo da linha a, o que implica
a possibilidade de desprendimento de H,

\

* a pH acido Fe se corréi (Fe?*) com a reducao de H*

* a pH fortemente alcalino Fe se corrdi (Fe?*) com a reducédo de
H+

* com o pH entre 9,5- 12,5 o Fe se transforma em Fe 0O,



52 Obs: a presenca de O, dentro da solugao tem por efeito elevar
0 potencial do ferro

*a pH <8 a elevacao do E sera insuficiente para provocar a
passivacao do Fe.

*a pH >8 a elevacao do E sera suficiente para provocar a
passivacao do Fe que sera um filme protetor na auséncia de ions
cloro (CI)

62 Obs: a protecéo catodica do ferro (métodos de anodo de
sacrificio ou corrente impressa) corresponde no diagrama (E(V)x
pH) a baixar o potencial para um valor dentro do dominio de
Imunidade do Fe (linha 23, 13 e 24).



72 Obs: a protecao por passivacao (protecao anodica) o
metal recoberto por um filme de oxido estavel (Fe,O, e
Fe,O,) a protecao pode ser perfeita ou imperfeita
(depende do filme de 6xido)

** imperfeita a corrosao ocorrera nos pontos fracos do
filme passivante e havera entdo um ataque localizado.

** a protecao por passivacao pode ser extremamente
perigosa em meios contendo ions agressivos (Cl) a
corrosao localizada tem um diagnostico mais dificil que
a corrosao generalizada.
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(os diagramas aqui apresentados nao sao suficientes para se
conhecer o fendOmeno da corroséo, é necessario se conhecer
também a cinética, por exemplo )

Ex: metais como Al apresentam uma grande tendéncia para
corrosao a uma baixa velocidade.




2.3- Cinética das reac0es quimicas

*procede nos 2 sentidos:







_dq
dt

i =V (21)

T — densidade de corrente (A/m?)

\/ —velocidade da reacao I’ ‘




determinada estrutura.

*Instantanea—pode-se verificar a necessidade de aumentar ou
diminui a concentracao de um inibidor em um dado momento.




-pela determinacao da concentracdo de ions metalicos em
solucao durante um determinado tempo de exposicao ao meio

COrrosivo.

a dimensé&o dessas medidas sera sob a forma ( ML-2t-)

(mg.dm=.diat, g.m=2.h1) ‘
1744
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2.3.1- VELOCIDADE DE CORROSAO

—> A velocidade com gue se processa a corrosao € dada pela
massa de material desgastado, em uma certa area, durante um
certo tempo. Chamamos de taxa de corrosao.

< A taxa de corrosao pode ser representada pela massa
desgastada por unidade de area na unidade de tempo.



Seja VELOCIDADE DE CORROSAO

M=e.lt (22)

Onde:




TAXAS DE CORROSAO

—As taxas de corrosao expressam a velocidade do desgaste
verificado na superficie metalica.

— A avaliacao correta das taxas de corrosao é, de modo geral, de
grande importancia para a determinacao da vida util provavel de
equipamentos e instalacoes industriais.



TAXAS DE CORROSAO

—Os valores das taxas de corrosao podem ser expressos por
meio da reducao de espessura do material por unidades de
tempo.

—em mm/ano ou em perda de massa por unidade de area, por
unidade de tempo, por exemplo mg/dm?/dia (mdd). Pode ser
expressa ainda em milesimos de polegada por ano (mpy).



TAXAS DE CORROSAO
—QO célculo das taxas de corrosao em mm/ano e mpy, quando
se conhece a perda de massa pode ser dada pelas seguintes
expressoes:

)

Onde:
mm/ano= é a perda de espessura (mm por ano);

S=4rea exposta (cm?);

t=tempo de exposicao (dias);
massa especifica do material (g/cm3).



mpy =€ a perda de espessura (milésimo de polegada por

ano);
AM = ¢é aperda de massa (mgQ);

S = area exposta (in?);
t = tempo de exposicao (h);

[ = massa especifica do material (g/cm?3).

gyt




Para conversao das taxas dadas em mm/ano e mpy para mdd
(mg/dm?/dia) usa-se as seguintes expressoes.

(25)




No equilibrio:

densidade de corrente de troca 10




sobrevoltagem do gas e etc.




17 >0  sobrepotencial anodico

n<0 sobrepotencial catodico
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Verifica-se que surgem diferencas de potenciais

entre dois eletrodos quando:

\ [ 140]0[0 AU e A10UC UC U [ C
portanto tem diferentes potenciais padrao.

2) Os eletrodos s&do do mesmo material porém estdo em
solucoOes de concentracoes diferentes.




submetidos a diferentes pressoes parciais de substancias
gasosa.

4) Eletrodos estao submetidos a diferentes temperaturas.




Ex. Tipos de eletrodos metalicos diferentes

Fig. 11- Corroséo por Par Galvanico em Feixe - Espelho de Per
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Porém as pilhas galvanicas nem sempre séo prejudiciais

1- O metal que funciona como catodo fica sempre protegido;

2- A ligacao de materiais metalicos deve ser precedida de
consulta a serie eletroquimica ou a tabela pratica a fim de prever
a possibilidade de caracterizacao do anodo e da pilha
possivelmente resultante;







1- Magnésio e suas ligas 2- Zinco

3- Aluminio comercialmente puro (1100) 4- Cadmio
5- Liga de Al (4,5Cu; 1,6Mg; 0,6Mn) 6- Aco Carbono
7-Fe Fundido 8- Aco Inox (13Cr ativo)

9- Ni- Resist. (Fe fundido com alto Ni) 10-Aco Inox (ativo) AISI 304 (18-8 Cr-Ni
11- Aco Inox (ativo) AlSI 3164 (18-10-8 Cr-Ni- 12- Liga de Pb e Estanho (Solda)

Mo) :

13- Chumbo 14- Estanho

15- Niquel (ativo) 16- Inconel (ativo)

17-Latoes (Cu-Zn) 18- Cobre

19- Bronze (CU-Sn) 20- Cupro Ni (60-90 Ni, 40-10N1)
21-Monel (70Ni 30Cu) 22- Solda Prata

24- Inconel (passivo)

23- Ni (passivo) 26-Aco Inox AlSI-304 (passivo)

25-Aco Inox ao Cr (11-13 Cr passivo)

27-Aco Inox AISI-316 (passivo) gg:grr:fti?e
29-Titanio S2iFleline

31-Ouro



2.3.2.1- Polarizacao por concentracao

—As reacoes de eletrodo sao retardadas por razées ligadas a
concentracao das espécies reagentes.

a) Este tipo de polarizacao ocorre freglientemente em eletrolitos
parados ou com pouco movimento.




Cont...

b) O efeito de polarizacao resulta do aumento de concentracao de
ions do metal em torno da area anodica (baixando o seu potencial
na tabela de potenciais) e a rarefacao de ions H* no entorno da
area catodica.

c) Caso o eletrolito possua movimento ambas as situacdes nao
devem acontecer.



-Pilha de concentracao ionica diferencial

— Esta pilha surge sempre que um material metalico € exposto a
concentracdes diferentes de seus proprios ions.




Neste caso, o interior da fresta recebe pouca movimentacao de
eletrolito, tendendo a ficar mais concentrado em ions de metal
(area anddica), enquanto que a parte externa da fresta fica
menos concentrada (area catodica), com consequlente corrosao
das bordas da fresta

2

* MEID CORROSIVO
(PREFEREMCIALMEMNTE LIQUIDO)

l:'_':__l — Regido de ata concentragdo idnica

E._._,,— Regido de baixa concentragio idnica






Pilha de aeracao diferencial

— Sao pilhas formadas por materiais da mesma natureza porém,
com uma solucédo na mesma concentracao, mas apresentando
regides com diferentes teores de gases dissolvidos.




ELETROLITO

Zona de ARG
Tem_t:lﬂ ]
(CATODICA)

Zana de Baixo
Teor de O
:ANﬂ-DIEM




2.3.2.2- Pilha de Temperatura

— Sao pilhas do mesmo material metalico, imersos em sistema
com a mesma concentracao, porem submetidas a diferentes
temperaturas.

Ex: Pilhas termogalvanicas

Typical “Blast Tube" vs- Clean Burn Heat Exchanger

More heat

’1 rming the room

Zold room

airintake
) Less heat exhausted
Cold oo up the chimney
airintake '







1) Os casos mais importantes no estudo da corrosao, sao
aqueles em que ha liberacdo de H, no entorno do catodo ou do
O, no entorno do anodo.

2) A liberagao de H, no entorno do catodo € denominada
polarizacao catddica e assume particular importancia como fator

de controle dos processos corrosivos.

gy it




(04 ensidade de corrente de troca;
i = coeficiente de transferéncia de carga
n=numero de elétrons envolvidos na reacao

. . aonlk
17)0,03V i, =g exp[ RTUAJ (30)

Onde

| 2, RT
T = bALOg[:_(A)} bA = 208




A sobrevoltagem do hidrogénio foi estudada por Tafel
estabelecendo a seqguinte equacao

n=g log L (34)

III-_'_I




onde;:

¥} -sobrevoltagem do hidrogénio, em V;

¥ emVe ig,emAlcm?- constantes que

dependem do metal e do meio

i - densidade de corrente aplicada que provoque a
sobrevoltagem em A/cm?







reacoes com 0 meio e a resisténcia do proprio meio (eletrolito).

**A polarizacdo 6hmica ocorre devido a precipitacao de
compostos gue se tornam insoluveis com a elevagao do pH no
entorno da areas catodicas.

-~
gyl 4



Th =N THe T (85)




*contorno de graos

2.3.5-Heterogeneidades ligadas ao eletrolito

variacoes na concentracao *variacoes no grau de aeracao

*variacoes na temperatura *variacoes no grau de agitaca

*variagoes na resistividade elétrica ’ I ’

 ayorl



a tormacao de uma pelicula ae proauto ae corrosao.

—Esta pelicula € denominada pelicula passivante.

Os metais e ligas metalicas que se passivam sao 0s

formadores de peliculas protetoras I ‘
, f

gy it
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Acos inoxidaveis
— SAao altamente resistentes a corrosao em uma grande
variedade de atmosferas oxidantes como resultado da

passivacao.

gyt



EX. Anodizacao

— A maioria dos metais e ligas passivam-se na presenca de
meios basicos, com excecao dos metais anfoteros (Al, Zn, Pb, Sn

e Sh).
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—>Sao0 apresentadas de um modo geral sob a forma de retas,
como o resultado da extrapolacdo dos trechos retos das

curvas de polarizacao.

gyt
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A passividade de um metal
\

pode ser destruida por substancias redutoras




\

Porque ele penetra na camada de Oxido ou a dispersa na
forma coloidal aumentando a sua porosidade e diminuindo a
sua protecao.




Area anodica sera formada em pontos onde houver perda da
passividade.

\

Area muito pequena em relacéo a area catodica o que implica em

corrosao acelerada nestes pontos
, f

gy it




Iversas, decorrentes de composicao quimica, textura do
material, tensdes internas, dentre outras.

As causas determinantes da pilha de acao local séo :

gyt



1-Tensdes de
compresséo

2 - Tenstes de
distens@o

3 -Tensdes de
cisalhamento




ELETROLITO




— A pelicula protetora se constitui numa fina camada do produto
de corrosao que passiva a superficie metalica.




& sera formada uma area ativa (anodica) na presenca
de uma grande area passiva (catoédica) com o
conseqguente aparecimento de uma forte pilha, que

proporciona corrosao localizada.
L
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MATERIAL P.l!:.EE-I"H'M"EL

1.~ AREAS ATIVAS (QUEBRA DA
PASSIVIDADE) - ANGDICAS

[] AREAS PASSIVADAS - CATODICAS




Alguns outros fatores influem na velocidade de corroséo,
principalmente porque atuam nos fendomenos de polarizacéo e
passivacao.

Tais fatores que tambéem influenciam a velocidade de corroséao
sao:

gyt



Aeracao do meio corrosivo

—-Como foi dito anteriormente oxigénio funciona como
controlado dos processos corrosivos.

—>Portanto, na pressao atmosférica a velocidade de corrosao




pH de eletrolito- a maioria dos metais passivam-se em meios
basicos (excecdo para os metais anfoteros).

Portanto, as taxas de corrosao aumentam com a diminuicao




Temperatura

-0 aumento de temperatura acelera, de modo geral, as
reacdes quimicas.




Efeito da velocidade

— A velocidade relativa, superficie metalica-eletrolito, atua na
taxa de desgaste,para velocidades baixas ha uma acéao

despolarizante intensa que se reduz a medida que a
velocidade se aproxima de 8 m/s (para o agco em contato
com agua do mar).
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