Centro Universitario de Brasilia
Disciplina: Quimica Tecnoldgica Geral
Professor: Edil Res

MECANISMOSBASICOSDE CORROSAO

No estudo dos processos corrosivos devem ser sempre consideradas as variaveis

dependentes do material metalico, do meio corrosivo e das condi¢des operacionais, pois o
estudo conjunto dessas varidveis permitird indicar o material mais adequado para ser
utilizado em determinados equipamentos ou instalagdes. Dentre essas varidveis devem ser
considerados:

material metdlico - composi¢ao quimica, presenga de impurezas, processo de
obtengdo, tratamentos térmicos € mecanicos, estado da superficie, forma, unido de
materiais (solda, rebites, etc.), contato com outros metais;

ME0 Corrosivo - composigdo quimica, concentragdo, impurezas, pH, temperatura,
teor de oxigénio, pressdo, solidos suspensos;

condic¢des operacionais - solicitagdes mecanicas, movimento relativo entre material
metalico e meio, condi¢gdes de imersdo no meio (total ou parcial), meios de protecao
contra a corrosao, operacao continua ou intermitente.

Entretanto, de forma apressada, sdo feitas afirmativas ou indica¢des de materiais sem

fundamentos tedricos ou praticos, entre as quais podem ser citadas:

os a¢os "inoxidaveis", como tais, ndo sofrem corrosao;
acido sulfurico concentrado € mais corrosivo que o acido diluido;
agua com pH = 10 ndo ¢ corrosiva.
Sdo afirmativas erradas, porque ndo consideram a compatibilidade entre meio e

material, pois sabe-se que:

os agos "inoxidaveis" podem sofrer corrosdo, como ocorre com o aco AISI 304 em
presenca de cloreto e meio acido;

acido sulfurico concentrado pode ser armazenado em tanques de ago carbono, o que
ndo pode ser feito com o 4cido diluido - o acido sulfirico concentrado ataca
inicialmente o ago carbono, formando sulfato ferroso, FeSOs, que fica aderido no
costado do tanque, e, como ¢ insoluvel no &cido concentrado, protege contra posterior
ataque; ja o 4cido sulfurico diluido estd mais ionizado pela &gua, sendo mais
corrosivo e formando
+ 2-
H2SO4 + 2H20 - 2H30 + SOq4
+ +
(H;O =H . Hx0)

também, sulfato ferroso, mas, nesse caso, nao-protetor, pois € soluvel em acido diluido;
agua com pH = 10, isto €, alcalina ou bésica, ndo é corrosiva para ago carbono, em
temperaturas normais, tanto que solu¢des concentradas de hidroxido de sodio, NaOH,
soda caustica, sdo armazenadas em tanques de aco carbono. Em agua de alimentagio
de caldeiras, também ¢ usual o pH =10 para minimizar a possibilidade de corrosao.
Entretanto, metais como aluminio, zinco, estanho ¢ chumbo sofrem corrosdo, em
solu¢des com pH elevados, formando sais solaveis.

Para evidenciar a importancia do conhecimento tedrico, associado a observagdes de

casos praticos, pode-se apresentar a agdo corrosiva de cloro e de oxigénio sobre ago



inoxidavel AISI 304 e titanio, na auséncia e na presenga de agua.

Na auséncia de agua

cloro seco nao ataca o ago inoxidavel AISI 304, mas o titanio reage rapidamente de
forma exotérmica;

oxigénio reage com o ago inoxidavel formando pelicula protetora de 6xido de cromo,
Cr203, mas o titanio pode sofrer oxidagao sob a forma de violenta reacao exotérmica.

Na presenca de agua
» cloro ataca rapidamente o ago inoxidavel, pois forma-se acido cloridrico, HCI, devido
a reacdo Cl2 + HO —, HCI + HOCI; j4 o titanio, para ficar passivado, precisa de
pequena quantidade de 4gua, sendo resistente ao cloro imido;

« na presenga de oxigénio, o aco inoxidavel forma a pelicula protetora de 6xido de
cromo, ficando passivado. O titdnio necessita, para passivacdo, a presenca de
pequenas quantidades de vapor d'agua.

Os exemplos apresentados confirmam a necessidade de conhecimento, tedrico e
pratico, antes da indicacdo de materiais resistentes a corrosao. Permitem ainda entender o
procedimento das fabricas de cloro - soda caustica para evitar a agao corrosiva do cloro e da
soda caustica, durante armazenamento: na eletrolise de salmoura (solucdo concentrada de
cloreto de sodio, cerca de 30% de NaCl), ha formacdo de cloro, soda cdustica (NaOH) e
hidrogénio. A soda caustica, solu¢do a 50%, ¢ armazenada em tanques de ago carbono e o
cloro ¢ tratado com acido sulfurico concentrado para eliminar 4gua. Apos esse tratamento, o
cloro liquido e sem dgua ¢ comercializado em cilindros de ago carbono, material que nao
poderia, de maneira alguma, ser usado em presenca de cloro e agua pois seria rapidamente
corroido.

Em decorréncia das consideracdes anteriores ¢ uma vez identificada a ocorréncia de
algum processo corrosivo, a etapa seguinte consiste no seu estudo para se determinar a
extensdao do ataque, o seu tipo, a morfologia e o levantamento das suas provaveis causas.
Esse estudo ¢ fundamental para esclarecimento do mecanismo que € pré-requisito para
controle efetivo do processo corrosivo.

Recomenda-se, no estudo de processos corrosivos, que sejam seguidas as etapas:

« verificar a compatibilidade entre 0 meio corrosivo e o material, consultando tabelas
que apresentam taxas de corrosao;

 verificar condi¢des operacionais;

« verificar relatorios de inspecao de equipamentos que sdo de fundamental importancia,
tendo em vista que, através deles, os problemas de corrosdo sdo identificados nos
equipamentos e instalagdes que se acham em servico - para isto, a inspecao de
equipamentos conta com uma série de ferramentas apropriadas, métodos de trabalho e
técnicas especificas que constituem hoje um novo ramo da engenharia especializada;

» estabelecer o mecanismo responsavel pelo processo corrosivo;
» proceder avaliagdo econdmica - custos diretos e indiretos;

« indicar medidas de prote¢ao - esclarecidos o mecanismo e a avaliagdo econdmica,
pode-se indicar a protecao nao s6 eficaz mas, também, de adequada relagdo custo-
beneficio.

De acordo com o meio corrosivo € o material, podem ser apresentados diferentes
mecanismos para 0s processos Corrosivos:






Mecanismo eletroquimico:
corrosdo em agua ou solucdes aquosas;
corrosao atmosférica;
€orrosao no solo;

corrosdo em sais fundidos.

Mecanismo quimico:
corrosdo de material metalico, em temperaturas elevadas, por gases ou vapores € em
auséncia de umidade, chamada de corrosio seca;
corrosao em solventes organicos isentos de agua;
corrosdo de materiais ndo-metalicos.
Pode-se considerar que ocorrem no mecanismo eletroquimico reagdes quimicas que

envolvem transferéncia de carga ou elétrons através de uma interface ou eletrolito: sdo os
casos de corrosdo observados em materiais metalicos, quando em presenca de eletrolitos,
podendo o eletrolito estar solubilizado em agua ou fundido. J4 no mecanismo quimico, ha
reagdes quimicas diretas entre o material metalico, ou ndo-metélico, com o0 meio corrosivo,
ndo havendo geragao de corrente elétrica, ao contrario do mecanismo anterior.

losd . imico:
ataque de metais, como niquel, por monoxido de carbono, CO, com formagdo de
carbonila de niquel, Ni(CO)s4, liquido volatil:
Ni(s) + 4CO(g) — Ni(CO)4 (1) (50 °C, 1 atm);
ataque de metais, como ferro, aluminio e cobre, por cloro em termperaturas elevadas,
com formagdo dos respectivos cloretos:
M+n/2Cl; A . MCln

ataque de metais por solventes organicos, na auséncia de dgua - caso de magnésio
reagindo com halogenetos de alquila, RX, para obtencao dos reagentes de Grignard

Mg +RX -, RMgX
e exemplificando com brometo de etila,
Mg+ CHsBr - C;HsMgBr

ataque de borracha, por ozonio, havendo oxidagdo da borracha com perda de
elasticidade, chegando a ficar quebradica;

deteriorag@o de concreto por sulfato - ataque da massa de concreto e ndo da armadura
de aco carbono.

losd ‘gm0 d rmico:

Na corrosdo eletroquimica, os elétrons sdo cedidos em determinada regido e recebidos

em outra, aparecendo uma pilha de corrosdo. Esse processo eletroquimico de corrosdo pode
ser decomposto em trés etapas principais:

processo anddico - passagem dos ions para a solugio;

deslocamento dos eérons e ions - observa-se a transferéncia dos elétrons das
regides anddicas para as catddicas pelo circuito metalico e uma difusdo de anions e
cations na solu¢ao;



e processo catodico - recepgdo de elétrons, na area catddica, pelos ions ou moléculas
existentes na solucgao.

> 1 Reaches AnGdi dicas

Generalizando para o caso de um metal, M, qualquer, pode-se apresentar as possiveis
reagOes no anodo e na area catddica:

e  reac¢do anoddica - oxidagdao do metal M
M - M"™ + ne
e reagoes catodicas
reducio do fon H' (meio acido)
nH' + ne _ n/2 H, (ndo-aerado)
reducao do oxigénio
n/4 O, + n/2 HO + ne . n OH (meio neutro ou basico)
n/40; + nH' + ne _ n/2 HO (meio 4cido)

Pode-se considerar a redugdo catodica do oxigé€nio se processando com formagao
intermediaria de perdxido de hidrogénio, H,O», que se decompde rapidamente, segundo as
reagdes

e meio neutro ou basico
nHxO + n/20; + ne - n/2 H:O,
02 H0; + nH' + ne — nH0

Verifica-se, em meio neutro, que a regido catodica torna-se basica devido a formagao
de hidroxila, OH , com conseqiiente elevagdo do valor de pH. Em meio &cido pode ocorrer
uma diminui¢ao do valor de pH, devido a reacao de neutralizagao:

H + OH - H0

\ ~ ~ ’ . A + ’ O b .
Quanto a reagao de reducgdo do ion hidrogénio, H , na area catodica, deve-se considerar
que:

« embora seja extremamente pequena a dissociacdo da agua, pode-se admitir a
possibilidade de ocorrer, em meio neutro ndo-aerado, a reacao (a + b)

H0 - H + OH (a)
H +e - 12H: (b)
H0 + e - 12H,+ OH (a+b)

+ . . e~ , . . A ~ ,
« H ¢ proveniente da dissociacdo de acidos cuja parte aniOnica nao tenha carater
oxidante, como por exemplo, acido cloridrico, HCI, no qual o Cl ndo tem esse
7 ~ ~ +
carater; nesse caso, ocorre a reacao de redu¢ao do H

2H +2¢ o, H

e 1no caso em que a parte anionica tenha carater oxidante, como, por exemplo, acido
nitrico, HNO3, no qual o ion nitrato, NO3 ™, tem esse carater, ¢ possivel ter as reagdes
de redu¢ao do ion NO3’

NO;s +2H + e _ NO; + H,0
NOs + 4H  + 3e o NO + 2H,0O
NO;s + 9H  + 8¢ _, NH3 + 3H,0

Conclui-se também que a corrosao eletroquimica sera tanto mais intensa quanto menor
. ) + . ~ . A e .
o valor de pH, isto &, teor elevado de H , e quanto maior a concentragao de oxigénio no meio



COITOSIVO.

O oxigénio pode ser considerado, em alguns casos, um fator de controle nos processos
corrosivos, podendo-se citar, para fins comparativos, alguns de seus comportamentos, como
visto a seguir.

O oxigénio pode comportar-se como acelerador do processo eletroquimico de corrosao.
Verifica-se que, em solugdes ndo-aeradas, a reagdo catddica se processa com velocidade
muito pequena, sendo conseqiientemente o processo anoddico também lento. No caso de meio
nao-aerado, o hidrogénio pode ficar adsorvido na superficio do catodo, polarizando a pilha
formada com conseqiiente redugdo do processo corrosivo. Entretanto, no caso de meio
aerado, tem-se a presenca de oxigénio, ocorrendo a sua reducdo e nao se tendo a polarizagao
pelo hidrogénio e sim aceleragao do processo corrosivo.

O oxigénio ndo funciona somente como estimulador de corrosdo, podendo agir até
certo ponto como protetor como, por exemplo, Cr.03, Al,O3 e TiO2 , que retardara o contato
do material com o meio corrosivo, € pode formar uma pelicula de oxigénio adsorvida sobre o
material metalico, tornando o metal passivo. Assim, se o oxigénio puder ser rapida e
uniformemente fornecido a uma superficie metalica, ¢ possivel reparar fraturas que ocorram
na pelicula, diminuindo-se assim a velocidade de corrosdo: dai ser usado para manter
passivados os agos inoxidaveis, devido a formagao do Cr20s.

Esses fatos poderiam sugerir o emprego de altas pressdes parciais de oxigénio para
diminuir a velocidade de corrosdo, mas deve-se levar em consideragdo outros fatores que
limitam e podem anular esse efeito protetor como, por exemplo, altas temperaturas, presenca
de ions halogenetos e natureza do metal. O cobre, por exemplo, tem uma velocidade de
corrosao lenta em presenga de acidos nao-oxidantes, mas em presenca de oxigénio este vai
funcionar como estimulador de corrosao, pois oxidando o cobre permite que ele seja atacado
até pelos acidos ndo-oxidantes, como HCI diluido, de acordo com as reagdes

2Cu+120; - Cu2O
Cu0+ 2 HCI & CuxCl; + H2O
ou
Cu + 120; - CuO

CuO + 2HCI - CuCl> + HO.



