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Favor desligar o celular ou passa-lo para 0 modo silencioso

Em caso de ligacao favor ndo atender durante a aula



Apresentacao de estudo de caso

Entregar a estrutura (esqueleto) da proposta de
apresentacao com os topicos a serem abordados até
dia 10/05 (Sera parte da avaliacao)

A apresentacao sera feita por um dos integrantes
(escolhido pelo professor no dia da apresentacao) e
devera ter 20min (A apresentacao deve ser
entregue).



Prova 31/05

* Fazer as provas antigas (listas) disponiveis no
FTP

e Atencao! O volume de informacao é
importante e revisar todas as aulas € muito
importante para responder adequadamente a
lista (Prova antiga 1 e 2)

* A prova seguira o estilo de questoes da lista



Natureza do processo de corrosao

* Corrosao é resultado de reacao quimica na
interface entre o material e o meio

 Uma abordagem simples seria considerar uma
reacao global, levando em conta a energia
livre dos reagentes e a atividade quimica dos
mesmos (forca motrizes que determinam a
estabilidade do processo)

e A taxa de corrosao (cinética de reacao) é
controlada pelo transporte dos reagentes e
produtos da reacao



Natureza do processo de corrosao

* Areacoes de corrosao sao ditadas pela natureza
quimica dos reagentes e sua concentracao (ex. Para
corrosao por acidos a presenca de oxigénio
dissolvida no meio controla o processo)

e Somente a composicao de um material nao
determina sua resisténcia a corrosao (influenciada
por: presenca de fases diferentes, heterogeneidade

de composicao, presenca de defeito como contornos
de grao(mais reativos))



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Natureza da corrosao

More noble Flowing Cyclic Metal or
metal corrodent  movement nonmetal
—

No corrosion Uniform Galvanic Erosion Fretting Crevice

Tensile stress Cyclic stress
s \ : %
/ ) P
Pitting Exfoliation Dealloying Intergranular Stress-corrosion Corrosion

cracking fatigue



Natureza do processo de corrosao

* Tipos de corrosao:
— Inicialmente dividia-se em Umida e seca, atualmente:

— Interacao quimica sem formacao de filme: Sem transporte
de carga

— Sistemas eletroliticos (com transporte de carga)

» Anodo/catodo ndo distinguivel: Dissolucdo uniforme de metais em
acido e outras solucoes

“Umida”

* Anodo/catodo distinguivel : Certas areas do material agem como
anodo e outras como catodo (distancia pode ser de fracao de
mm)-> transporte de carga no metal

Normalmente

* Anodo/catodo interfacial: Catodo e anodo s3o interfaces distintas -
> Metal/Oxido (4nodo) , Oxido/Oxigénio (catodo)

Normalmente
seca



Natureza do processo de corrosao

No caso de oxidacao a seco, a camada formada tem
ligacOes ionicas. Os ions podem se difundir pelos
defeitos existentes.

— fons metdlicos sdo formados na interface dxido/metal e
difundem pelas lacunas de cations até a interface
oxido/oxigénio (taxa de difusdo depende da temperatura)

— Um fluxo de vacancias ocorre em sentido inverso e pode
gerar vazios
— Elétrons entram nos intersticios do oxido. Estes elétrons

atravessam o oxido e participam da transformacao das
moléculas de oxigénio em anions
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Natureza do processo de corrosao

* Anions de oxigénio e cations metalicos (que chegam
por difusao) se encontram e promovem o
crescimento da camada de dxidos (interna/externa)

* O balanco geral de cargas € mantido e o processo é
eletroquimico

e (O caso de oxidos deficientes em anions também
existe (ex. Fe,0;,— oxidagao negra) e neste caso 0s
anions de oxigénio que difundem
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M = M 4 ne™ (Oxiuation)

7 &

Direction of slectrons conduction
Metal oxide scale formed by direct
reaction of metal and oxygen ions
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Reduction of metallic oxides by late Ar-H,—N, postdischarges. Reduction of metallic oxides by late Ar-H,—N, postdischarges.
I. Application to copper oxides Il. Applications to iron oxides

T. Belmonte,® J. M. Thiébaut, and H. Michel T. Belmonte,” J. M. Thiébaut, and H. Michel

Laboratoire de Science et Génie des Surfaces (UMR CNRS-INPL-EDF 7570), Ecole des Mines, Laboratoire de Science et Génie des Surfaces (UMR CNRS-INPL-EDF 7570), Ecole des Mines,

Parc de Saurupt, 54042 Nancy Cedex, France Parc de Saurupt, 54042 Nancy Cedex, France

R. P. Cardoso and A. Maliska R. P. Cardoso and A. Maliska

Laboratoire de Materiais, Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis, Brazil

Laboratoire de Materiais, Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis, Brazil
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FiG. 3. Cross section of an optical micrograph of a CuO foil treated for ¢
at 523 K. The composition of the gas mixture is Ar-2.9 vol. % N,-2.9 vol. ~ Vacuum

H,. The Cu,0/CuO layer between Cu and CuO is described in the schema

drawing (see also Fig. 5). FiG. 2. Optical micrograph of the cross section of a Fe,0; foil treated for 8

h at 843 K. The composition of the gas mixture is Ar-2.9 vol. % N,-0.5
vol. % H,. The FeO layer, between Fe;0, and Fe,N is not visible (see
Fig. 5).
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Natureza do processo de corrosao

 Como o crescimento da camada de oxidos depende do
movimento de ions e elétrons podemos considerar o processo
relacionado a uma corrente através da camada de oxido
devido a um potencial (E).

A e B = Ctes.
Considerando a resistividade
dX _ AE _ BE diretamente proporcional a
- - espessura da camada de
dt R X oxidos

* Esta aproximacao resulta em crescimento parabdlico da
camada e em menor taxa de crescimento para camadas com
maior resistividade (confirmado experimentalmente para
muitos casos)



Natureza do processo de corrosao

* O modelo precedente assume uma camada de
oxidos continua e aderente. Logo nao vale para
6xidos volateis (ex. MoO,) e para casos onde as
tensoes internas do filme levam a ruptura do
mesmo, expondo o metal diretamente ao meio ->
Observa-se um crescimento linear da camada

e Uma taxa de corrosao linear também é observada
para os casos onde nao ha formacao de filme
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Adsorgdo

Nucleagio e crescimento do oxido
Dissolugdo do Oxigénio

Crescimento do filme de 6xido
Oxidagdo Interna

Cavidades
Porosidade
Microfissuras

Macrofissuras
Possivel fusio localizada de fases de oxidos, evaporagio de oxidos.



Natureza do processo de corrosao

 Mecanismos eletroquimicos em meio umido

— Corrosao pode ser generalizada ou localizada no caso de
heterogeneidades no metal ou no eletrdlito -> gerando
areas anodicas e catddicas

— A corrente de elétrons gera dissolucao do metal no anodo
* M->M"+ ne (Fe-> Fe?*+ 2e") (reacdo de oxidacao)
— Possibilidades de reacdes catodica (reducao) dependendo
do Ph do meio

* H*+e->H seguido de H+H->H, (Solu¢des acidas ou se oxigénio
nao esta disponivel para a reacao catddica)

* O,+4H*+4e ->2H,0

* O, +2H,0 +4e -> 40H" (em solugdes neutras)

* H,0 +e ->OH + H (em solugdes basicas)
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Natureza do processo de corrosao

e Com o decorrer do processo, a disponibilidade de
elementos no catodo e no anodos, assim como as
mudancas nas suas superficies, irao influenciar os

potenciais anodico e catdodico -> tendendo a reduzir
a diferenca entre eles

A corrente maxima ocorre para 0 caso onde o
catodo e 0 anodos estao ho mesmo potencial
considerando R=0

Se alguma resisténcia aparece a corente e
reduzida (muitas camadas protetoras tem a
funcdo de aumentar esta resisténcia)
Menores distancias entre area anodica e
catodica reduzem R

——Reversible cathode potential

Potential, £

<«—Reversible anode potential

Cell current
Figure 11.1 Polarization diagram for a corrosion cell.
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Ponte salina

Fluxo de clétrons

Anodo L 7 \ C-man": > Citodo

Oxidacio  Reduglio
Zn—7ZnsT+2¢ Cult+2¢ = Cu



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Natureza do processo de corrosao

e A polarizacao é devida a:
— Ativacao (formacao ou descarga de ions)
— Transferéncia de massa no eletradlito

Ex. Polarizacao catédica em meios
neutros (disponibilidade de O depende
da aeracao e da agitacao do meio)

+ve

Vb gttt oF degreasiin Motivo para evitar entrada de ar em
WaiaBlInY of cKygeD sistemas de calefacdo e arrefecimento

Potential, £

Se houver variacdo na concentracéo de
oxigénio o metal sera atacado onde a
v\\o& concentracao for menor (esta regiao se
- —" tornara anodo) -> corrosao em freta ->
ligure 11.2 Effect of oxygen concentration on cathodic polarization.  rebites, parafusos, depositos

ve
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Passivacao

* A continuidade do ataque quimico depende do filme
formado (denso, poroso, soluvel, etc)

* Se aformacao do filme reduzir a taxa de ataque para
valores despreziveis-> dizemos que houve passivacao

Increased current

for evolution of oxygen Dependendo da oxigenacao do
nans meio a corrosdo pode se comportar
de maneira diferente.
A baixa oxigenacao as curvas
Cathode curve - high oxygen podem se interceptar em uma
regiao ativa e a oxidacao ser
importante.

Passive oxide
film formation

Potential, mV

+500

—500

Se o filme é removido o ataque
| continua -> importancia de um filme

20

Current density, A/dm? que Se “regenere”

Figure 11.3 Polarization diagram for iron in dilute H,SO.,.

Immune




Pitting

* A quebra/reducao do filme passivo podéhl'e'\)ar

a formacao de pittings.

— Ex. aco inoxidavel 18/8 em solucao de NaCl -

anions Cl- sao “despassivadores”

— Pittings se distribuem aleatoriamente se o

oxigenacao do meio for homogénea
— Ocorre preferencialmente em frestas
— Depende do Potencial de Pitting

Formacao de célula eletroquimica local

on"

Pitting corrosion

Air
O b (’:

A T
()2 Na' cr (_,:
Na' 1 '
e r.l Na )

on- FeOH)3) FgOH); OW O

oy
I"c’ > 4—
LY Wer __/

"(l

Passive film

Stainless steel
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Sistemas metalicos heterogénios

e Se materiais dissimilares sao colocados em
contato cada um tera seu potencial

TABLE 11.1. Galvanic series for metals and alloys in sea water®

Noble
Titanium
Monel (67% Ni, 30% Cu, 1.2% Mn, 1.2% Fe) plus C, Si.
——> Passive stainless steel (18% Cr, 8% Ni)—covered with oxide film

siver Material menos
Inlconcl (80% Ni, 13% Cr, 6.5% Fe) ) ;
e nobre sera corroido

o -brass (70% Cu, 30% Zn)
o/f brass (Muntz metal 60% Cu, 40% Zn)
Tin

Lead Apesar de similares
Active stainless steel (18% Cr, 8% Ni)}—oxide film destroyed .~

T Caion ’ a unido de Al e Mg
Mi1ld stee
Qi‘ﬁgli"i“m acelera a corrosao

M
Magnesium - do Mg

Th bl doe! how the mctuls in qui!‘ lhc same nrdcr as one for the slundzxrd clcumde pnlcnu.'\l against a relerenon wleeis
Th of t l of the oxide film. as shown by the two positions given f

Formagao de filmes passwos pode fazer
materiais se comportarem como catodo



Efeito da microestrutura

* O ataque corrosivo pode ser iniciado devido a
variacoes microestruturais

— Corrosao tende a ser mais rapida em defeitos
(contornos, discordancias)

— Existéncia de fases com composicao diferentes ou
até mesmo segregacao em uma fase (criacao de
catodo e anodo local)

* Ex: Sensitizacao, estrutura zonada



http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=sensitiza%C3%A7%C3%A3o+dos+a%C3%A7os+inoxid%C3%A1veis&source=images&cd=&cad=rja&docid=YMVEAK7GyWNCYM&tbnid=YNt2ElX1qIrqtM:&ved=0CAUQjRw&url=http%3A%2F%2Fwww.flickr.com%2Fservices%2Ffeeds%2Fgeo%2F%3Fformat%3Dkml%26tags%3Dcorros%25C3%25A3o%26lang%3Den-us%26page%3D1&ei=z0Y-UaPWJI-oqwG04YGABA&bvm=bv.43287494,d.dmQ&psig=AFQjCNHNUU2md2rXe3AdQFZ3OW7Wptyx-A&ust=1363122229814799

Efeito da microestrutura

* Ex. Al -> precipitacao de intermetalicos com
potencial de eletrodo diferente da matriz (mais grave
se 0s precipitados forem grosseiro e no contorno de
grao que se os precipitados forem finamente
disperso no interior dos graos)

* Pitting, normalmente atribuido ao ataque de cloretos
em defeitos da camada de oxido, se comporta de
maneira similar a uma segunda fase (inclusoes de
sulfeto podem acelerar o processo -> sao condutores
e agem com eletrodo)



Corrosao sob tensao e fadiga

* Atensao pode levar a corrosao em materiais que, se
C nao tensionados, nao seriam atacados em um meio

* A corrosao pode levar a falha mecanica que nao
ocorreria em sua auséncia

e Alguns mecanismos (inicio e crescimentos de trinca):

— Quebra do filme 6xido em concentradores de tensao (+
mudanca no ambiente quimico devido a energia local )

— Concentrador de tensao pode ser uma particula de
segunda fase que, se exposta, gera uma célula
eletroquimica local

— Crescimento da trinca controlado pela corrosao até fratura
instavel (trinca pode ser intra ou intergranular)
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Ramificacéo da trinca

e Al (ex Al-Mg)

Tensao
* Tensao pode ser L?igumﬂa
Externa ou interna solda

(residual)
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http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=aluminium+corrosion+stress&source=images&cd=&cad=rja&docid=UNsdTFDViOOUoM&tbnid=fjbWe6QdnzKSYM:&ved=0CAUQjRw&url=http%3A%2F%2Fwww.corrosionlab.com%2Ffailure-analysis.htm&ei=lQk_UbypE4f68gSQ-4G4Aw&psig=AFQjCNGLrpxd6NuVn6ECW6Axw56TObfz-g&ust=1363171681656944
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Corrosao sob tensao e fadiga

* Para fadiga/corrosao as causa sao parecidas
com as da corrosao sob tensao

e A cada abertura e fechamento da trinca o
filme de oxidos € rompido e o meio €

renovado

Fatigue stress

Cycles to failure

Figure 11.4 Effect of corrosion on fatigue behaviour.
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RN mpacto e Erosdo

e Ocorre em fluxo elevado e turbulento

— Turbuléncia remove a camada oxidada mecanicamente

* Bolhas de ar ou particulas suspensas no meio

— A fluxo muito importante pode ocorres cavitacao
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Selecao para corrosao atmosférica

e Fator predominante para corrosao atmosférica
é se ocorre ou nao presenca de eletrélito
liquido devido a condensacao de umidade

* Condicdes umidas produzem mais corrosao
que atmosferas quentes/secas ou
frias/congeladas

* Atmosferas “limpas” produzem menos
corrosao que atmosferas marinhas ou
industriais (sais, dioxido de enxofre)



Selecao para corrosao atmosférica

e Acos nao tratados sao suscetiveis a corrosao
em ambiente umido e a taxa em que ocorre
depende da limpeza do ambiente (taxas
normais entre 0,005 e 0,2 mm/ano)

— Pintura necessaria para fins estéticos/seguranca ->
nem sempre sao economicamente viaveis

e Cr, Si, P Cuaumentam a resisténcia a corrosao
de acos baixa liga.



Selecao para corrosao atmosférica

* Acos inoxidaveis resistem bem a ambientes internos.

— Em ambientes externos, deve-se evitar o uso dos acos
inoxidaveis martensiticos (baixa homogeneidade
microestrutural e teor de cromo baixo)

— Austeniticos normalmente apresentam melhores
resultados, mas ferriticos podem ser uma boa alternativa

* Ferros fundidos resistem bem (Si e grafite)

e Al -> resiste bem, mas com pittings, principalmente
se tiver precipitados de segunda fase



Selecao para oxidacao a
temperaturas elevadas

* Processo eletrolitico ente interfaces -> controlada
pelo transporte de elétrons e ions no filme formado

* Taxa de oxidacao sera menor para filmes isolantes e
gue nao se rompam

* Em acgos Fe/FeO/Fe,0,/Fe,0; (crescimento
parabolico)
— difusdo de ions Fe*? e Fe*3 para FeO e Fe,0,
— difusdo de ions O para Fe,0,

— Elementos de liga influenciam as taxas de difusao e a
integridade da camada



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Selecao para oxidacao a
temperaturas elevadas

e Si, Al e Cr produzem modificacdoes na carepa e
reduzem a taxa de oxidacao (Cromo é o mais

empregado)

I\)I__.
[as)

Oxidation rate of alloy
Oxidation rate of iron
D 1_4

o

ou‘_.
o

bbb cclloce Mo o i oo S5 = F
Fe 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

% alloy addition

Figurg 11.5 Effect of silicon, aluminium and chromium on the oxidation rate of iron at 900—1100°C.
(Shreir', after Kubaschewski and Hopkins®)



Selecao para oxidacao a
temperaturas elevadas

* A atmosfera tem grande importancia!

* Presenca de vapor, didéxido de carbono e dioxido de
enxofre, cinza e oxidos volateis é possivel -> intersao
complexa -> e podem acelerar o processo

e Em ferros fundidos a oxidacao externa é
acompanhada de oxidacao interna, gerando
distorcoes devido ao aumento de volume
(distribuicao da grafita € importante — Quanto mais
fina melhor). Ferros fundidos nodulares sao menos
sensiveis a distorcao (adicao de elementos de liga
similar aos acos)
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Selecao para corrosao no solo

* Solos podem ser agressivos:

— Textura do solo varia o acesso do oxigénio
(aeracao diferencial)

— Presenca de agua gera ionizacao (meio
eletrolitico)

— Presenca de bactérias aerobicas que podem
consumir camadas protetoras e produzir H,S

— Solos secos e com natureza nao condutora sao
menos agressivos, ja solos argilosos e salinos nao
0S piores



Selecao para corrosao no solo

* Possibilidade de protecao catodica

— Anodo de sacrificio (material menos nobre) — ex.
galvanizacao ou conexao a um eletrodo que pode ser
substituido (normalmente Al, Zn ou Mg)

— Polarizacao com corrente continua impedindo a reacao
anddica
— Protecao catodica pode ser combinada com camada

protetora isolantes (efeito da protecao catodica fica
restrito da defeitos da camada)

— Para cabos elétricos correntes de fuga podem gerar
polarizacao anddica e promover corrosao intensa (cabos
elétricos enterrados e utilizacao de tubos como terra)



Selecao para corrosao em agua

* Depende das sustancias diluidas e em
suspensao e da temperatura

* Oxigénio diluido € um dos fatores mais
Importantes em meios neutros

— dissolvido do ar -> pode variar bastante (fluxo
profundidade)
e Qutros sais dissolvidos tem grande
importancias:

— Na agua do mar os ions de cloro reduzem a
resistividade do meio e aumentam a corrosao



Selecao para corrosao em agua

 Matéria organica (viva ou morta) presente na
agua normalmente ao se depositar causa
aeracao diferencial

* Aumento da temperatura aumenta a taxa de
reacao, mas em alguns casos aumenta a
velocidade de formacao da camada protetora,
reduzindo a corrosao

* Transporte de reagentes no meio tem papel
fundamental
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Selecao para corrosao em agua

 Ex: Ferros fundidos

— Normalmente corroido mais lentamente que acos
(0,05-0,1 mm/ano em dgua do mar)

Bola que canhao, submersa ~100 anos

— Auteniticos -> teores elevados de Ni -> maior
resisténcia -> adicao de Cr traz mais melhoras



Selecao para corrosao em agua

e Aluminio e suas ligas
— Nao corroem em agua doce
— Somente ligas contendo Cu irdao sofrer corrosao
significativa em agua do mar
* Cobre e suas ligas

— Fortemente usado para tubulacao de agua,
condensadores, destiladores, propulsores

— Bastante sensivel a fluxos turbulentos
— Problema de dezincificacao em latdes
— Oxigenacao diferencial pode causar pittings (cracas)



Selecao para corrosao em agua

* Nigquel
— Resistente em ambientes nao acidos

— Ligas Ni-Cu e Ni-Cr resistentes a erosao e cavitacao
-> bombas e valvulas para agua marinha

* Zinco
— Principalmente usado como camada e anodo de
sacrificio
— Potencial de -0,25V com relacao ao acos

— Em anodos de sacrificio deve-se evitar camada
protetoras



Selecao para plantas quimicas

e As variaveis (produtos, temperaturas, aeracao,
carregamento, fluxo, etc) variam muito de uma

planta para outra e poucas generalizacdes sao
possiveis -> estudo caso a caso

* Uso de conhecimentos empiricos (+ handbooks),
ligas mais usadas:

— Ferros Fundidos (austeitiso, alto Cr e Si)

— Acos inoxidaveis (alto Cr e Ni e presenca de Mo, baixo

carbono) -> meios oxidantes favorecem a formacao da
camada passiva

— Em casos extremos Ti e outros metais mais caros



Selecao para plantas quimicas

e Possibilidade de utilizar diferentes materiais

— Vélvulas Metal/polimero ou metal/ceramica
— Possibilidade de utilizacao de camadas esmaltadas
— Polimeros (Limitado pela temperatura)

* PTFE — resistente a ataque
— Ceramicas (limitado pela fragilidade e choque
térmico)

e Ceramicas de engenharia podem apresentar “boa”
tenacidade e ser resistentes a ataque quimico e
temperatura
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E importante lembrar

Tipos de corrosao e quando ocorrem

Mecanismos “atomicos” envolvidos no
processo de corrosao

Dependéncia da corrosao a variaveis
ambientais e operacionais

Algumas solucoes tecnologicas para reduzir a
corrosao e principais materiais aplicados
guando se necessita resisténcia a corrosao



