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Cronograma pPala conclusao da
disciplina
Apresentacoes:
— Tempo da apresentacao sera de 30 min.
— As apresentacoes serdao no dia 21/11

— Pensar em um titulo e estrutura da apresentacao
— Aula dia 16/117

Prova 02 dia 23/11

Listas de Tribologia e Corrosao devem ser
entregues até o dia da Prova (23/11)

Atencao o tempo é curto!



Introducao

e Assim como tribologia, corrosao é um tema

bastante amplo (disciplina disponivel no
PGMEC).

 Como aqui corrosao é parte de uma disciplina
0s objetivos sao “modestos”
* Objetivos:
— Entender a natureza da corrosao e suas formas de
manifestacao
— Ganhar conhecimento sobre ensaios de corrosao

— Correlacionar corrosao com Eng. de Superficies



Introducao

* De maneira simplificada a corrosao é o efeito
do meio sobre a superficie -> degradacao

— Ex. automovel, industria de alimentos e
embalagens, etc...

* O engenheiro, no momento do projeto deve
saber levar em contas este aspecto

e Mas...... O que é corrosao?



Introducao

* A maioria das pessoas associa corrosao com

ferrugem, mas ferrugem é somente um produto da
COrrosao

 Uma definicao simples de corrosao seria:
“deterioracao de um material ou de suas
propriedades devido a reacao com o ambiente”

— Pode se manifestar com ganho ou perda de massa e
mudanca de propriedades.

* Na maioria dos casos se da por processos
eletroquimicos, mas nao € sempre 0 €caso



Introducao

* Desconsiderar a corrosao pode ser um erro do
projetista
— ex. aco sofrem corrosao na maioria dos ambiente e pode

trazer consequéncias ao equipamento além da aparéncia
(ex. fadiga, acidentes ....)

e O gasto anual com corrosao nos EUA é estimado em
USS 600.000.000.000,00.

 Setores mais afetados:
— Agua/esgoto, automdveis, pontes, industria quimica,
petroquimica, papel e celulose, etc.

— Causa problemas de infraestrutura e impacta fortemente
na competitividade de paises



A Natureza da corrosao

* Porque a corrosao ocorre?

— A resposta vem de calculos envolvendo, energia
livre, termodinamica e cinética de reacao

— De maneira simples, metais corroem por nao
estarem em seu estado natural (mais estavel), a
maioria se encontra na natureza na forma de
compostos (com raras excecoes, ex. Au)

— Assim todo metal tende a voltar a forma do
minério de que foi extraido
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“Pois tu és po e ao po tornaras.” Génesis 3, 19



A Natureza da corrosao

* Porgue a corrosao ocorre?

— No caso de plasticos e ceramicas esta volta a “forma
natural” nao é tao obvia

— Em polimeros envolve ligacdes entre moléculas e mudanca
de propriedades (ex. envelhecimento de borrachas ->
validade dos pneus) (Polimeros -> retorno ao CO,)

— Ceramicas sao relativamente inertes (feitas de compostos
na “forma natural”) -> menor forca motriz para corrosao

— Outra diferenca importante entre metais, polimeros e
ceramica é gue os polimeros e ceramicas nao sao bons
condutores de eletricidade (pouco suscetivel a reacoes
eletroquimicas)
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A Natureza da corrosao

* Reacoes eletroquimicas

— Em metais a corrosao é um processo
eletroquimico e envolve ions e elétrons

— Ex. da dissolucao do NaCl

Dissolucdo em aguas

NaCl —-> Na" +ClI~

Como metais nao teriam anions a “dissolucao”
envolveria elétrons




A Natureza da corrosao

* Reacoes eletroquimicas

— Quando solidos como metais, sais, acidos e bases
se dissolvem estes passam a existir na forma de
ions

— Solucoes que contém ions sao chamados
eletrolitos

— Na dissolucao de um metal, este produz ions e
elétrons, causando polarizacao (se tornando
carregado)
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A Natureza da corrosao

* Reacoes eletroquimicas
— Ex. Fe em sol. diluida de HCI

Fe +2HCl —» FeCl, +H,

metal liquido lons Fe?*e CI- gas
dissolvidos

O CIl n&o entra realmente na reacao:

Fe+2H" — Fe* +H,

_ Processo parcial
2+
Fe —> Fe + 29 anodico

+ — Processo parcial
2H" +2¢ —>H 2 catodico

Fe liberou elétrons -> oxidou
H* foi reduzido




A Natureza da corrosao

Reacdes eletroquimicas

— As relacdes apresentadas envolvem ions e
elétrons -> eletroquimica, base para corrosao e
metais

— Envolve sempre, simultaneamente, uma reacao
parcial anddica e uma catddica -> Interromper
gualquer uma delas interrompe a corrosao <— Eng. Sup.

— No ex. anterior a superficie do aco apresenta
varias areas anodicas e catodicas microscopicas

— Defeitos podem ser preferencialmente anodos ou
catodos



A Natureza da corrosao

e Reacoes eletroquimicas
— Ex. Oxidagao do Fe na aguas (com O, dissolvido)

Processo parcial
anodico

Fe > Fe*" +2¢e

Processo parcial

02 +2H ZO +4e” > 40H" catodico

Precipitado laranja

2Fe+2H,0+0, — 2Fe?" +40H ™ — 2Fe(OH),

Em ambiente seco:
2Fe(OH )2 —> FEZO3 -3H 20 Desidratagdo do hidréxido formando

oxido de ferro (vermelho)



A Natureza da corrosao

 Termodinamica da corrosao e potenciais de
redox

— Corrosao é regida pela termodinamica -> retorno
ao “estado natural” de metais -> reducao da
energia livre

— As reacdes de oxidacao e reducao devem ocorrer
simultaneamente, mas nao necessariamente na
mesma superficie (ex. Pilha)
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A Natureza da corrosao

 Termodinamica da corrosao e potenciais de
redox

— Ex. Pilha Zn-Carbono

Zn — Zn* +2e”

Processo parcial
anodico

2H*'+2e” > H,

Processo parcial
catodico
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A Natureza da corrosao

 Termodinamica da corrosao e potenciais de redox
— Cada eletrodo tem seu potencial e pode ser medido

E..=E —E

Eletrodo de referéncia
Por convencao:

E,, =0V

cell reducao oxidagao
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A Natureza da corrosao

 Termodinamica da corrosao e potenciais de redox
— Ex. de potenciais de eletrodo

O potencial de redox auxilia
a determinar se a reacao de
oxidacao é espontanea ou
nao (termodinamica) ->
forca motriz

+ negativo sera oxidado e

+ positivo sera reduzido

Nao fala nada da cinética
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A Natureza da corrosao

 Termodinamica da corrosao e potenciais de redox

— Exemplos:

* Fe e Zn corroem em solucao acida (H*) sem oxigénio dissolvido, Cu
nao -> ver potencial com relacao ao eletrodo de Hidrogénio

* Entretanto, na presenca de oxigénio dissolvido o Cu sofre corrosao
-> ver potencial com relacao ao potencial do Oxigénio com H*
— Em termos da termodinamica falamos em Energia Livre
(AG) -> AG negativo -> processo espontaneo

AG — _n gEce“\* EceII = Eredugéo o onidagéo
Numero de elétrons Constante de Faraday

por mol Carga de um mol de eletrons

— 11" Mesmo com AG negativo em alguns casos a corrosao



A Natureza da corrosao

Eletrolitos

— A presenca de eletrdlitos € essencial para corrosao
eletroguimica -> conduz eletricidade pelo movimento de
ions

— Agua é um bom condutor por conter ions metalicos, de
hidrogénio (H*) e hidroxilas (OH")

— Na corrosao atmosférica o eletrolito vem da umidade -> ar
seco hao @ um bom eletrdlito
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A Natureza da corrosao

e Eletrolitos

— Em corrosao a alta temperatura o eletroélito é o proprio
oxido (eletrélito sélido)




A Natureza da corrosao

 Resumindo quesitos para corrosao eletroquimica
— Metal oxida no anodo
— jons sdo reduzidos no catodo

— Os processos de oxidacao e reducao ocorrem
simultaneamente e na mesma taxa

— Existe um potencial entre o anodo e o catodo (forca motriz)
— E necessaria a presenca de um eletrolito
— O caminho elétrico deve ser fechado (acoplamento entre
catodo e anodo)
* Para ocorrer a corrosao eletrolitica todos estes fatores
devem ocorrer -> engenharia de superficie age no
sentido de evitar que isso ocorra




Fatores que afetam a corrosao

e Os fatores mais importantes estao ligados as
propriedades dos materiais e ao ambiente

* Propriedade dos materiais

— Resisténcia a corrosao nao é uma propriedade
intrinseca do material -> é resultado da interacao
com 0 meio -> sem meio nao tem corrosao

— As propriedades dos materiais afetam sua
resisténcia a corrosao -> uma das mais obvias € a
composicao quimica (Au x Cr x Fe x polimeros)



Fatores que afetam a corrosao

* Propriedade dos materiais

— Potencial de redox -> permite determinar se o processo de
corrosao de um metal é favoravel do ponto de vista da
termodinamica (em um meio) -> potencial mais positivo
metal mais nobre

— Fatores metalurgicos (ex. tendéncia a anodo/catodo local)

Contornos de grao, diferentes tamanhos de grao...
Segregacao quimica (forma células eletroquimicas)
Multiplas fases (forma células eletroquimicas)
Inclusdes

Encruamento (densidade de discordancias)
Tensdes nao uniformes (espacamento atomico)
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Fatores que afetam a corrosao

* Propriedade dos materiais
— Fatores metalurgicos




Fatores que afetam a corrosao

* Propriedade dos materiais

— Passividade

* Muitos metais apresentam elevada resisténcia a corrosao porque
as condicdes de sua superficies impedem a reacao eletroquimica
entre o ambiente e o metal -> Passividade

* Ainteracdao do metal com o meio leva a formacao de um filme
passivo -> age como barreira separando o metal e o ambiente

* Atencao a condicOes de aplicacao que podem remover o filme
passivo (ex. abrasao)



Fatores que afetam a corrosao

e Ambiente

— Diferentes ambiente reagem de maneira diferente com um
dado material

— Alguns tipos de meios
e Acido (H*)
Basico (OH")
Sais (acidos, neutros ou alcalinos)

e Gases

Solventes
— Alguns materiais nao mais adaptados a um meio que outro
— A presenca de ions halogénios (Cl, I, ...) podem levar a

COrrosao em meios que n3o seriam corrosivos sem sua
presenca
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Fatores que afetam a corrosao

e Ambiente



Fatores que afetam a corrosao

 Condicdes de operacao
— Tempo de vida pretendida
— Temperatura -> normalmente aumenta a taxa de reacao
— Velocidade “do meio” -> remocdo da camada passiva

— Concentracao -> nem sempre maior concentracao leva a
maior corrosao (passivacao)

— Impurezas -> pode causar abrasao (sdlido) ou atague
(diluido)

— Aeracao -> pode nao ter efeito, aumentar (processo parcial
catdodico) ou diminuir (passivacao) a corrosao
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Fatores que afetam a corrosao

* Polarizacao (ligada a corrente)
— Polarizacao de ativacao

* Inicialmente a reacao é mais lenta

 Consome energia, ex. reacao
catddica

2H* +2e” > H,

— Polarizacao de concentracao

* Quando nao existe concentracao
suficiente de espécie para a
reacao

— IR drop

* Queda de potencial da célula por
aumento de resisténcia no
eletrdlito (ex. Prod. de corrosao)
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Fatores que afetam a corrosao

e Resumo




Tipos de corrosao

* A prevencao e analise de falhas por corrosao
depende do tipo de corrosao

* Tipos basicos de corrosao
— Uniforme
— Pitting
— Corrosao em fresta
— Corrosao Galvanica
— Corrosao sob tensao
— Ataque intergranular
— Dealloying
— Erosao
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Tipos de corrosao

e Corrosao Uniforme

— E a forma mais simples -> corros3o uniforme de toda a
superficie (perda de material uniforme)

— Pode ser eletroguimica ou ataque direto




Tipos de corrosao

e Corrosao Uniforme

— Comum em plasticos e ceramicos (nao condutores)
submetidos a ataque direto

— Ataque direto também pode ocorres em metais (ex. gas
cloro, banho metalico, banho de sais ...)

— A corrosao uniforme mais comum envolve reacoes
eletroguimicas (ex. corrosao atmosférica de acos)
e Célula eletroquimica se forma por exemplo entre grao e contornos

 Uma das maneiras de evitar é remover o eletrdlito (na corrosao
atmosférica umidade relativa < 30%, utilizar engenharia de
superficie!)
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Tipos de corrosao

* Corrosao por Pitting

— Corrosao localizada formando cavidades na
superficie -> pode deteriorar componentes sem
remover muito material (ex. pitt que atravessa a
parede de um tanque ou tubulacao -> vazamento)




Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Tipos de corrosao

* Corrosao por Pitting

— Normalmente ocasionado pela natureza quimica
do ambiente -> halogénios presentes (especial
interesse ao Cl) -> comum em acos inoxidaveis

— Ocorre mais facilmente em solucdes estagnadas

— Forma célula eletroquimica local

Pitting corrosion

Air
0, Al 0,
O = O
2 Na' cr -2
Na' - P
o Cr N4 4

o / ) -
O - Fe(OH) 3¢ Fe 5 O~ OH

Stainless steel
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Tipos de corrosao

e Corrosao em Fresta

— Ataque localizado em frestas -> para que ocorra uma parte
da fresta deve estar exposta ao eletrdlito e este deve
preencher a fresta
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Tipos de corrosao
e Corrosao em Fresta

— Ocasionada por mudanca do eletrdlito na regiao estagnada
formando célula eletroquimica local devido a variacao do
eletrdlito (ex. diferente concentracao de oxigénio) -> material
na fresta se torna anodo

— Melhor maneira de evitar é
Evitar as frestas
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Tipos de corrosao

 Corrosao Galvanica

— Devido ao contado (elétrico) de materiais dissimilares (#
potencial) em um mesmo meio -> formando uma célula
eletroquimica




Tipos de corrosao

e Corrosao Galvanica

— Série galvanica de metais em
agua do mar

O que seria uma boa e uma ma
combinacao de metais?

Efeito de tamanho
Como evitar?

Isolar os metais dissimilares evitando a
formacao da célula
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Tipos de corrosao

e Corrosao sob tensao

— Diferente dos demais tipos de corrosao por gerar trincas

— Corrosao espontanea devido a tensdes elasticas (residual
ou imposta) -> falha por efeito combinado do ambiente e
da tensao trativa




Tipos de corrosao

e Corrosao sob tensao
— Maiores tensoes aumentam a corrosao sob tensao

— SO cocorre quando a superficies esta sob tesdes
trativas

— A corrosao sob tensao geralmente ocorre em
ambientes pouco corrosivos

— Melhor saida ainda é consultar dados disponivel
de corrosao para saber em que meio ocorre para
um determinado material



Perito Cardoso
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Tipos de corrosao

* Corrosao Intergranular

— Ocorre preferencialmente nos contornos de grao ->
geralmente associada a segregacao




Tipos de corrosao

* Corrosao Intergranular

— Contornos de grao sao regides de maior energia e
normalmente sao regides anddicas, mas nao
muito fortes no casso da corrosao uniforme

— Corrosao intergranular ocorre se o contorno for
guimicamente dissimilar ao grao (ex. sensitizacao
de acos inoxidaveis)
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Tipos de corrosao

* Dealloying (corrosao seletiva)

— Ocorre quando um dos componentes da liga é
preferencialmente removido

Mais comum: dezincificacao do latao e grafitizacao de ferros fundidos



Tipos de corrosao

e Frosao

— Ja descrito no capitulo de tribologia, mas alguns
deles também podem ser considerados formas de
COrrosao

* Por impacto de liquido
e Por liquido
* Porlama

* Cavitacao



Tipos de corrosao

e Qutros tipos de corrosao:

— Corrosao fadiga

— Esfoliacao

— Por corrente parasita
— Microbioldgica

— Corrosao filiforme

— Etc...

Para evitar a corrosao utilizando a engenharia de superficie é
extremamente importante conhecer o tipo corrosao
esperada



Determinacao das caracteristicas
de corrosao

* Grande quantidade de informacao sobre
corrosao de diversos materiais em diversos
meios existem e devem servir de guia

e Softwares com esta base de dados existem
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Determinacao das caracteristicas
de corrosao

* Se nao existirem dados para um determinado meio
ou material, testes de corrosao em laboratorios sao
necessarios

— Ex. impurezas em baixa quantidade podem afetar
fortemente a corrosao e provavelmente este caso nao
estara descrito em handbooks

e Existem muitos testes, relativamente simples -> mas
testes podem ser muito longos -> especialmente
para materiais bastante resistentes a corrosao
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Nevoa salina
bastante usada




Determinacao das caracteristicas
de corrosao

e Para materiais resistentes a corrosao ensaios de
polarizacao podem trazer resultados em poucas
horas.

e Como em geral a corrosao é um processo
eletroquimico, medidas elétricas podem ser usadas
para monitorar a corrosao.

A amostra a ser testada pode ser colocada no anodo
de uma célula eletroquimica, com o eletrélito de
interesse, e a corrente pode ser registrada variando-
se a polarizacao -> obtém-se uma “impressao digital”
da corrosao deste material neste meio
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A polarizacao acelera os
processos oxidacao e reducéo

Um ensaio leva tipicamente 1h,
enquanto um ensaio de imersao
leva tipicamente 30 dias

Técnicas de polarizacédo pode
ser usada para ajudar na
selecdo de materiais, entender
a influencia do meio, da
temperatura....
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Controle da corrosao

* Prevenir o problema de corrosao selecionando
materiais com base em dados existentes ou ensaios é

O primeiro passo
* Trés fatores importante: Material, meio e projeto




Controle da corrosao

e Selecao do material

— Pode levar em conta tratamentos de superficies
(normalmente quando um metal de preco aceitavel nao é
encontrado), ex.

e conversion coatings, para resisténcia a corrosao atmosférica

* Pinturas, camadas ceramicas ou vitreas (cuidado com trincas)

* Camadas anddicas (Zn)

* Tratamentos de difusao (Cr, Nitetratacao ....)

* Tratamento térmico (solubilizacdao em inoxidaveis e
homogeneizacao em fundidos)

— Outro ponto a ser considerado é o acabamento superficial
-> reduz area, fresta(depdsitos) e facilita limpeza



Controle da corrosao

e Controle do ambiente

— Temperatura, concentracao, velocidade sao fatores obvios

— QOutros fatores nao tao obvios podem ser importantes
e Gases dissolvidos podem reduzir o pH da agua

* Concentracoes de cloro de 1ppb pode ser suficiente para causar
corrosao sob tensao

* Alimpeza é importante para reduzir corrosao por fresta, sob
depdsitos e por variacao de concentracao no eletrolito
— Inibidores de corrosao podem ser usados para alterar o
meio -> agem no meio de diversas maneiras limitando
alguma etapa da reacao eletroquimica
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Controle da corrosao
* Projeto

— Parte importante do problema de corrosao pode
ser resolvido no projeto (ex. fresta, depositos ...
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Um projeto apropriado
pode até ser mais caro,
mas em geral é viavel
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Técnicas de protecao:

“Usando a célula
eletroquimica a seu favor”

Anodo de sacrificio e
polarizacéo




Prevenindo falhas por corrosao

As maneiras de prevenir falhas por corrosao sao
basicamente as mesma usadas para o controle de
COrrosao

Na grande maioria das vezes as falhas por corrosao
se devem ao projeto inadequado

Relacionados a filmes depositados (eng. de
superficies) -> dar preferéncia a camadas anddicas,
evitar trincas e furos -> cuidado com recobrimentos
mais nobres que o substrato

Ler texto do livro para exemplos



Pontos importantes a ser
destacados

Conhecer os fundamentos da corrosao é essencial para
resolver/prevenir problemas deste tipo

Corrosao é geralmente um processo eletrolitico -> envolve
sempre anodo (corroido), catodo e eletrélito (materiais
isolantes elétricos sao “imunes”

Cada material pode ser mais adequado para um determinado
meio (acido, basico, neutro ....) -> fazer escolhas baseadas em
dados da literatura e/ou testes de laboratorio

A etapa de projeto € muito importante para muitos tipos de
corrosao (certamente o projeto adequado é a melhor maneira
de prevenir e controlar a corrosao)

Resisténcia a corrosao nao é uma propriedade do material



