Corrosao

Questoes a abordar

» Por que a corros&o ocorre?
* Quais metais apresentam maior tendéncia de sofrer corrosao?

« Como a temperatura e o ambiente afetam as taxas de corrosao?

« Como evitar a corrosao?



O custo da Corrosao

Corrosao — ataque eletroquimico destrutivo ao material
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* 4 a5% do PIB
e EUA - $400 bilhdes/ano

* William D. Callister, Davide G. Rethwisch; Materials Science and Engineering An
Introduction, 9° Ed, Wiley, 2014



Equilibrio de Oxidacao-Reducao

Oxidacao e reducao nunca ocorrem separadamente. Quando
uma espécie se oxida, liberando elétrons, outra espécie
obrigatoriamente se reduz, capturando os elétrons liberados.

Reacao redox é aquela que ocorre entre um agente redutor e
um agente oxidante. Ocorre a transferéncia de elétrons do
agente redutor para o oxidante.

Oxida
| | O numero de
M + A - MO+D 4+ AD elétrons das semi-
| | reacdes deve ser
Reduz igual!!

De forma genérica:

Ox, + Red2 - Ox, + Redl



Corrosao de Zn em meio acido

» Semi-reagoes: 24 -
-- oxidacao: Zn— Zn~" +2e

-- reducao : 2H + e — H2 (gas)

Zn
/

Solucao acida
Zn Fluxo de & o - ¢

no metal

Adapted from Fig. 17.1, Callister 7e.

Reacao de Reducao

*Qutras reacoes de reducao:
-- em solucao acida -- em solucao neutra ou basica

O, +4H" +4e” — 2H,0 O, +2H,0 +4e” — 4(OH)



Eletrodo Padrao de H, (EPH)

« Duas possibilidades:

--Massa do Metal 1 --Massa do Metal I
>0 =0«
H,(gas) H*
H+
n+ H.|. Mn+
ijons lons
H+
25°C 25°C
IM MN* sol'n [1M HT sol'n 1M MN* sol'n 1M HT sol'n
--Metal é o anodo (-) --Metal é o catodo (+)
E’ <0 (relativo a EPH) E° >0 (relativo a EPH)

metal metal
\ / Adapted from Fig. 17.2, Callister 7e.

Potencial Padrao de eletrodo
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-0,74
- 0,48
-0,44
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-0,13

0,00
+0,15
+0,34
+ 0,40
+0,52
+0,54
+0,77
+ 0,80
+ 0,85
+1,00
+1,23
+ 1,36
+ 2,87

Mn

H, +2(OH)"
Zn

Cr

52_

Fe

Co

Ni

Pb

H,
Cu’
Cu

2 (OH)
Cu
21z
Fe?*
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Hg
2Br
H,O
2
2F

Potencial Padrao

100 A B B R Y

Li*+e"
Kf+e
Ba®t +2¢”

Srit 42"

Ca?t +2e”

MNa*+e

Mg?* + 2"

Al* +3e”

Mn? +2e”

2H,0+2e

Zn* +2e"

Cr¥ +3e S
S+2e —
Fe?*+2¢ AE ™ =
Co** +2e"

s 051V
Pb? +2¢e"

2H +2e

CuZt +e

Cu?t+2e
H,0+1/20,+2¢
Cu*+e

L, +2e

Fe* + e

Agt+e

Hg? +2e"

E||r2 +2a
2H*+1/20,+2e”

CL +2e

F2 +2e

e Metal com menor
E i corrodes.
e Ex: Cr-Ni

—

257C

(ONi

1.0 M 1.0 M

Cr 2% solution |Ni2*

solution




Efeito da concentracao das solucoes

« Ex: pilha de Cr-Ni com

solucoes padroes de 1M

ES. —E° =0.513

e

CrO

M
Cr 2%+ solution

257C

(ONi

M
Ni 2t solution

« Ex: pilha de Cr-Ni com
Solucdes nio padroes

ENi_ECr:E%i_Egr_EIDQ

o

CrO

M
Cr 2% solution

T

(ONi

M
Ni 2% solution

* Eni- Ecr by
--Aumentando X
--Diminuindo Y

nt

n = #e-
por reacao
oxid/red

(=2)

F =
Constante de
Faraday

= 96,500
C/mol.



more cathodic

more anodic

(inert)

(active)

Série Galvanica

* Representa a reatividade dos metais em agua do mar

Platinum

Gold

Graphite

Titanium

Silver

316 Stainless Steel
Nickel (passive)
Copper

Nickel (active)

Tin

Lead

316 Stainless Steel
Iron/Steel
Aluminum Alloys
Cadmium

Zinc

Magnesium

Based on Table 17.2, Callister 7e.
(Source of Table 17.2 is M.G.
Fontana, Corrosion Engineering,
3rd ed., McGraw-Hill Book
Company, 1986.)



Taxas de Corrosao

E° - representa o potencial da célula em condi¢cGes de equilibrio

Sistemas reais de corrosao nao estao em equilibrio
- Ha uma corrente fluindo diretamente do anodo para o catodo

~ . KW
Taxa de penetracdo de corrosdo= At
o

W — perda de massa ap0s exposicao por um periodo de tempo t
p — densidade

A — Area exposta
K - constante que sua magnitude depende das unidades utilizadas

Units
CPR Units K Value -
W p A t |
F———
mpy 534 mg g/cm’ in. h nkF
mm/yr 87.6 mg g/cm? cm? h

r - mol/ m?s



Prevendo taxas de Corrosao

—

Para sistemas fora do equilibrio:

Polarizacao — deslocamento do potencial do
eletrodo em relacao ao potencial de
equilibrio

N = sobrepotencial

H* solution, 4
1.0M H, Gas,
L 1 atm

T pressure

ZnZ* solution,
1.0M

Membrane

nN= -0.621V - (-0.763V) = +0.142V

Potencial Sobrepotencial
medido acima do potencial
de equilibrio

2 tipos de polarizacao — Ativacao e concentracao



Polarizacao de ativacao

A reacao na superficie do eletrodo é controlada pelo etapa
de maior energia de ativacao

1 — Adsorcao de H* na superficie do Zn

2 — Transferéncia de elétron: H*+ e - H

3 — Combinacao de dois H: 2H - H,

4 — Dessorcgao do H,

n,=:+p log

0

B — constante para cada semi-célula
I, - densidade de corrente de troca

2H + 26 ~ H, (redugdo) _ Ly
H, - 2H* + 2e" (oxidagé&o) r



Polarizacao de ativacao

A reacao na superficie do eletrodo é controlada pelo etapa
de maior energia de ativacao

402 ) 1 - Adsorc¢ao de H*na superficie do Zn

o 2 — Transferéncia de elétron: H*+ e - H

3 — Combinacao de dois H: 2H - H,

4 — Dessorcgao do H,

Overvoltage, #, (V)

n,=+plog—

Ly
0.3 | | | | | | .,
0.001 001 0.1 1 10 100 1000 B — constante para cada semi-célula

Current density

(Iogarithmic scale) I, - densidade de corrente de troca

2H* + 2e - H, (redug&o) _ 1y

H, - 2H* + 2e" (oxidagé&o) d—Cox  Lp



Polarizacao de concentracao

Ocorre quando a reacao é limitada pela difusao das espécies
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Overvoltage, 7,

- - —= +

Polarizacao de concentracao

Ocorre quando a reacao é limitada pela difusao das espécies
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Polarizacao

+
Polarizacao de ativagao TO i iy SR i
; ! .
n,== B lOg — = po(I::r\E:t(i)Sn
lo 1)
_ . ~ O
Polarizacdo de concentracao G
polarization
2.3RT i
n.= log(1-—)
nkE Iy ir

Log current density, i



Taxas de Corrosao

Polarizacao de Ativacao

+0.4 —

OH* + 2¢- — H,

4021 ig (HHH,)

7Zn — Zn*" + 2e

=
i -
— ]
na _ i[‘)) l()g l_ T
0 2
8
£
s
i 8
r=—— 3
LJ

n F 2+
e V(@ZnZn?h)- — — e
-0.8— A v
|
|
ig (Zn/Zn?*)
_]_[]- |
| | | | | |
1012 1019 108 10® 10% 107 1

Current density, ¢ {Ncmzi



Taxas de Corrosao
Polarizacao de Ativacao e Concentracao

Catodo — polarizacao de ativacao e concentracao
Anodo - polarizacéo de ativacao

— =V (H"/Hy)

Electrochemical potential, V

V{Mfmzﬂ—_n

ig (M/MZ)

i,

Log current density, 1



Passivacao
Formacao de oxidos resistentes a corrosao na superficie do metal

Cr, Fe, Ni, Al, Ti e suas ligas

Passive

Electrochemical potential, V
Electrochemical potential, V

Active

V (M/MZH) — — =

T
ic(B) ic(A)

Log current density, i Log current density, i

io (MIMZ*)




Formas de medida

Potencial de
Circuito aberto

S/WE

S/WE




Formas de Corrosao

e Corrosao por estresse
Stress & corrosion

work together
at crack tips.

« Ataque Uniforme
Oxidation & reduction
occur uniformly over
surface.

 Lichiviacao Seletiva
Preferred corrosion of Formas
one element/constituent De

(e.g., Zn from brass (Cu-Zn)).

Corrosao

* Intergranular
Corrosion along
grain boundaries,
often where special
phases exist.

 Galvanica

ab. more anodic one

prec. corrodes.(see Table
R 17.2) Zn & Mg
attacked very anodic.

2
Zones

Fig. 17.18, Callister 7e.

Dissimilar metals are
physically joined. The

« Corrosao-erosao
Break down of passivating
layer by erosion (pipe
elbows).

* Puntiforme
Downward propagation
of small pits & holes.

» Fig. 17.17, Callister 7e.
‘M| (Fig. 17.17 from M.G.
Fontana, Corrosion

. Engineering, 3rd ed.,

. McGraw-Hill Book
Company, 1986.)

T 4

* Fenda Between two
pieces of the same metal.

'

Fig. 17.15, Callister 7e. (Fig. 17.15 is courtesy
LaQue Center for Corrosion Technology, Inc.)



more cathodic

more anodic

(inert)

(active)

Corrosao Galvanica

Platinum

Gold

Graphite

Titanium

Silver

316 Stainless Steel
Nickel (passive)
Copper

Nickel (active)

Tin

Lead

316 Stainless Steel
Iron/Steel
Aluminum Alloys
Cadmium

Zinc

Magnesium

Galvanic comosion

Magnesium shell

Steel core

Courtesy of LaQue Center for Corrosion Technology, Inc.



Corrosao em Fenda

Ocorre devido a diferenca de concentracao do eletrolito entre
regioes do mesmo metal




Corrosao Puntiforme




Corrosao Intragranular

Ocorre preferencialmente nos contornos de grao

: ~Intergranular corrosion
. IV ' wlld - 1

Cro3Cg precipitate particle

Grain boundary

" Zone depleted of chromium



Controlando a Corrosao

_ Oxido Metalico
- Metais autoprotetores! ﬁ

-- lons metalicos combinados com O
formam uma camada protetora de 6xido que diminuia taxa de corrosao.

N - ~ APy
Razao de Pilling-Bedworth Razdo P— B =

Protective Nonprotective
Metal Oxide P-B Ratio Metal Oxide P-B Ratio

Al Al,O4 1.29 K K,O 0.46
Cu Cu,O 1.68 Li Li,O 0.57
Ni NiO 1.69 Na Na,O 0.58
Fe FeO 1.69 Ca CaO 0.65
Be BeO 1.71 Ag AgO 1.61
Co CoO 1.75 Ti TiO, 1.78
Mn MnO 1.76 U uo, 1.98
Cr Cr,0, 2.00 Mo MoO, 2.10
Si SiO, 2.14 W WO, 2.10

Ta Ta,0s 2.44

Nb Nb,Os 2.67




Controlando a Corrosao

+ Metais autoprotetores! ﬁ Oxido Metalico
-- lons metalicos combinados com O

formam uma camada protetora de 6xido que diminuia taxa de corrosao.

« Redugédo de T (diminui a cinética da reagao de corrosao)
« Adicao de Inibidores

-- Diminuiem a cinética de reacao pela diminuicao de concentracao
dos reagentes — ex: remocgao de O: pela reacao com inibidores ).

-- Diminuiem a cinética de reacao pela adsorcio na superficie
(ex: Tintas).

» Protecao catddica (ou de sacrificio)
-- Adicao de um material com menor potencial de reducao(mais anddico)

e.g., zinc-coated nail e.g., Mg Anode
Zn 2% ; Adapted from Fig. 17.22(a), Callister
ﬁg;ptFeig A@W@_ e Cuwire | 7 Fig. 17.22(a) is from M.G.
' ZINC ZINC +| Fontana, Corrosion Engineering, 3rd
102/?/; or 70 2-v AN 2» . SJ_[eel Mgl »Mg 2 ed., McGraw-Hill Book Co., 1986.)
2 & pipe anode
steel Earth




Grafeno

Not annealed 200°C in air (4h)

Hu J, Ji Y, Shi Y, Hui F, Duan H and Lanza M. A Review on the use of Graphene as a
Protective Coating against Corrosion. Ann J Materials Sci Eng. 2014;1(3): 16



Lateral View

Balck Phosp
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1. Koenig, S. P. et al. Appl. Phys. Lett. 104, 103106 (2014). 2. Lu, J. etal. ACS Nano 9, 10411-10421 (2015).
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Black Phosphorus Oxidation

AFM Image Oxidation Time Evolution
02 140 '. Expelrimental v
Th , neighboring infl included
H, 120 g un s e B

v

100

Degraded area %
[}
o

Nonbonding electron pair

" 2078 5 0 5 10 15 3 90 95
OonmlF 20 nm Time (days)
P+0,— Pxoy First oxidation sites catalyzes

further oxidation

“Exfoliation” by oxygen plasma etching

a O, plasma etching C ALD Al,O4 coating

0 909 90 92 0290 009029000292 020a0
9@ 999 909 909 QO RFIFTIOPIFITOQOGS
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1. Wood, J. D. et al. Nano Lett. 14, 6964-6970 (2014). 2. Gamage, S. et al. Adv. Mater. Interfaces (2016). doi:10.1002/admi.201600121
3. Pei, J. et al. Nat. Commun. 7, 10450 (2016).



Corrosao Galvanica em Nanoparticulas Metalicas

nanoparticulas de Cu nanocascas

. PtCIZ ou PACI* Cgf’t
Cu-Pd

1) PtCIZ  (2) PdCI*
M A @ - Cu-PdPt

<10 nm

aq)

3Ag, + AuCl, ., — Aug, + 3AgCl , + CI,

Skrabalak, S. E.; Chen, J.; Sun, Y.; Lu, X.; Au, L.; Cobley, C. M.; Xia, Y. Acc. Chem. Res. 2008, 41, 1587
Chen, J.; Wiley, B. J.; Xia, Y. Langmuir 2007, 23, 4120



Rate of Oxidation Computation

Zinc experiences corrosion in an acid solution according to the reaction
Zn + 2H* — Zn** + H,

The rates of both oxidation and reduction half-reactions are controlled by activation polarization.

(a) Compute the rate of oxidation of Zn (in mol/cm?s), given the following activation polariza-

tion data:
For Zn For Hydrogen
i, = 1077 A/cm? iy = 1071 A/cm?
B = +0.09 p = —0.08

(b) Compute the value of the corrosion potential.
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