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8. Taxa de corrosao

Existem diversos métodos de ensaios que permitem fazer uma avaliagdo quantitativa da
corrosdo de materiais metalicos em meios aquosos. A quantificagdo com o tempo permite avaliar
a evolugdo da corrosdo e, dependendo do sistema e do tempo maximo de ensaio, ¢ possivel
prever o tempo de vida em servico do material. A avaliacao da corrosdao com o tempo também ¢
importante para a sele¢do de materiais e para saber quais as precaugdes ou medidas necessarias a
serem adotadas para um maior tempo possivel de uso em servi¢o dos materiais.

O monitoramento da corrosao generalizada e/ou localizada de sistemas em operagdo
muitas vezes ¢ realizado por meio de amostras, chamadas de cupons, instaladas diretamente no
sistema ou em instalagdes acopladas ao sistema. Elas permitem fazer um acompanhamento da
corrosdo sem a necessidade de interrupcdes sistematicas do sistema para a inspecao da corrosao.

Em corrosdo, os resultados experimentais da cinética de corrosdo sdo apresentados em
termos de taxa de corrosdo. Assim, antes de abordar os assuntos deste capitulo ¢ importante
deixar claro os conceitos de velocidade de corrosdo e de taxa de corrosdo. Para ficar mais fécil
de entender pode-se analisar, primeiramente, o caso da propaga¢ao em profundidade da corrosao
intergranular ou da corrosdao sob tensdo, onde o aspecto da degradacdo ¢ similar ao de uma

fissuracdo em profundidade conforme ilustrado na Figura 8.1a.

Figura 8.1. Ilustracdo da propagacdo em profundidade de uma fissura (a) e da corrosdo
generalizada (b), e perda de massa equivalente aquela da amostra da Figura 8.1b, mas
considerada homogénea (igual) em toda a superficie (c). As bordas tracejadas representam a
situacao inicial, antes da corrosao.

A fissura mostrada na Figura 8.1a comega no ponto A e se propaga até¢ o ponto E
passando pelos pontos B, C e D. A velocidade média (V) de propagacao da fissura até o ponto E
¢ igual a distancia total percorrida (X4.£) dividida pelo tempo total que ela levou para ir do ponto
A até o ponto E (24-r): Vae = Xa-e/tae. Pode-se observar na Figura 8.1a que o avango efetivo da
fissura em profundidade foi de 4;. Portanto, a taxa média (v»,) de propagacdo da fissura até o
ponto E ¢ igual a hi/ta-e (vin = hi/ta-g). Assim, pode-se dizer que a taxa média de propagacdo em
profundidade da fissura corresponde a uma velocidade média de propagacdo em profundidade a
partir da superficie do material, mas em linha reta, perpendicular a superficie do material.
Tecnicamente, é 0 avanco efetivo acumulado (total) em profundidade da fissura a partir da
superficie do material dividido pelo tempo total de exposi¢ao ao meio. Por exemplo, como ja
foi mencionado, a taxa média de propaga¢ao da fissura do ponto A até o ponto E ¢ igual a hi/ta-g

(vm = hi/tar). Se, em seguida, a fissura avanga do ponto E até o ponto F a taxa média de
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propagacao ¢ igual a ho/ta-r (vin = ho/ta-r), onde ¢4.r € 0 tempo total de propagacao da fissura do
ponto A até o ponto F.

Deve-se observar também que a taxa média de propagagdo da fissura do ponto A até D ¢
menor do que aquela do ponto A até C, pois entre C e D ndo ha avanco efetivo da fissura em
profundidade. A profundidade da fissura ¢ a mesma em C e em D, mas o tempo de propagacao
de A até D ¢ maior do que aquele de A até C.

A conclusdo que se tira da Figura 8.1a ¢ que para determinar a taxa de penetragdo da
corrosdo localizada ou a taxa de penetragdo/propagacdo de uma fissura ¢ necessario medir a
profundidade de penetragdo efetiva da corrosdo localizada/fissura com o tempo, respectivamente.
As técnicas comumente utilizadas constam nos Capitulos 9 e 10 que tratam da corrosdo
localizada e da corrosdo associada a tensdes mecanicas.

Na corrosdo generalizada (também chamada de homogénea ou uniforme) toda a
superficie exposta ao meio ¢ corroida, mas de forma irregular (Figura 8.1b). A Figura 8.1b
mostra a corrosdo somente em uma das faces como ¢ o caso da corrosdo na parte interna ou
externa de tubulacdes, mas todas as faces expostas ao meio corrosivo se comportam da mesma
forma. A perda dimensional ou de massa do material varia de um ponto a outro por causa da
corrosdo irregular da superficie com o tempo. Assim, a superficie exposta do material apresenta
uma perda dimensional ou de massa que varia de um ponto a outro. Isso significa que a
velocidade de perda dimensional ou de massa ndo ¢ igual entre um ponto e outro da superficie,
conforme mostra a Figura 8.1b.

Considera-se taxa de perda de massa ou de perda dimensional a perda de massa ou de
dimensao equivalente, respectivamente, mas homogénea (igual) em todos os pontos da superficie
exposta da amostra em fun¢do do tempo de corrosdo do material como mostra a Figura 8.1c.
Portanto, a taxa média de corrosido generalizada é o consumo equivalente homogéneo
acumulado de material dividido pelo periodo de tempo de exposicao ao meio.

8.1. Taxa média e taxa instantanea da corrosao generalizada

De acordo com a lei de Faraday [1], a perda de massa de metal provocada pela corrosao

(4m), em moddulo, € proporcional a corrente elétrica (/) devida a reagdo de oxidacdo do metal:

Am = mt (massa) (8.1)
nF

onde M ¢ a massa molar do metal, ¢ ¢ o tempo de exposi¢do do metal no meio, #» é o nimero de
elétrons envolvidos na reagiio e F é a constante de Faraday (96485 C-mol™).

Dividindo a Equacao 8.1 pela area inicial da superficie do material exposta ao meio (S)
tem-se a perda de massa por unidade de area:

Am _M i (massaj 8.2)

S nF area
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onde i ¢ a densidade de corrente, igual a I/S.

Dividindo a Equagdo 8.2 pelo tempo de exposi¢do ao meio tem-se a taxa média de
corrosdo, que pode ser obtida pela variacdo de massa (termo antes da igualdade), ou pela
densidade de corrente de corrosio (termo apos a igualdade). Pelo termo antes da igualdade da
Equacdo 8.2 tem-se, entdo, a taxa média de variacdo de massa (vy):

Vm:Am/S ( massa j (8.3)
t area x tempo

A variagdo de massa (perda ou ganho de massa) por unidade de area em fun¢do do tempo
pode ser determinada experimentalmente como mostra em forma esquematica a Figura 8.2a. Os
circulos pretos que aparecem na figura representam os pontos experimentais. A taxa média de

variagdo de massa pode ser calculada para cada ponto experimental i (ti, Ami/S):

4 1 Am; massa
Vi, =— ! —_— (8.4)
S t |_, \dreaxtempo
(a) 14 (b)
i (t, Amy/S) 1
_ /oo o w1
v T S A = \
.6 [ o
S1___. : 1
: Am; g i\\
! o S | i \-\__.
y; ’ ti | ] ~~_""T ----------- =
i ti ] ti,

Figura 8.2. Graficos ilustrativos mostrando a variagao de massa por unidade de area (Am/S) em

funcdo do tempo (¢) (a) e a taxa média de variacdo de massa por unidade de area em funcao do
tempo (b).

A taxa média de corrosdo corresponde ao coeficiente angular « da reta secante entre o
ponto (0, 0) e o ponto experimental 7 (ti, Ami/S), conforme mostra a Figura 8.2a. A Figura 8.2b
mostra a taxa média de corrosdo em fun¢do do tempo de ensaio correspondente a cada ponto
experimental da Figura 8.2a (retangulos pretos na Figura 8.2b). As curvas tracejadas mostradas
nas Figuras 8.2a e 8.2b representam a linha de tendéncia dos pontos experimentais e a linha de
tendéncia dos pontos da taxa de corrosdo, calculada para os pontos experimentais da Figura 8.2a,
respectivamente.

A derivada em fungdo do tempo da equacdo matematica da linha de tendéncia dos pontos
experimentais de variagdo de massa por unidade de area em funcdo do tempo corresponde a
equagao matematica da taxa instantanea de variacdo de massa. A taxa instantanea de variacao de
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massa (vmi) para cada instante ¢ (v! ) corresponde ao coeficiente angular da reta tangente a curva

de variacdo de massa por unidade de 4rea em func¢do do tempo para cada instante #;:

S 1 dam)

1 A(Am)
S At

t=t,

oS dt

massa (8.5)
(= \ areax tempo '

na qual 4m(?) representa a equagao matematica da variagdo de massa com o tempo e A(Am)/SAt
representa o coeficiente angular da reta que passa entre dois pontos da curva, proximos de #;, um
antes e outro apos ;.

A Figura 8.3 mostra um exemplo ilustrativo do procedimento para determinar a taxa
instantanea de corrosdao. Primeiramente ¢ necessario determinar a equacao da linha de tendéncia
dos pontos experimentais (Figura 8.3a) e depois calcular a derivada da equagdo para cada
instante #;, que ¢ igual ao coeficiente angular da reta tangente a curva de tendéncia dos pontos
experimentais para cada instante # (coeficiente angular f), conforme mostra a Figura 8.3a. A
derivada em func¢do do tempo da equacao Am(t) representa, entdo, a taxa instantanea de corrosao
do material em funcdo do tempo e ¢é representada em forma grafica, como mostra o exemplo

ilustrativo da Figura 8.3b.

(a) (b)

ﬁw: / T;:
g £
./ |A(Am) <
p S
1 At

tj t ti t

Figura 8.3. Graficos ilustrativos mostrando a variagdo de massa por unidade de area (Am/S) em
funcdo do tempo (a) e a taxa instantanea de variagdo de massa por unidade de area em funcdo do

tempo (b).

Existem programas graficos computacionais que determinam matematicamente a equacao
da linha de tendéncia dos pontos experimentais ¢ a derivada dessa equagao em func¢ao do tempo.
A taxa instantdnea em um instante #; também pode ser calculada pelo coeficiente angular da reta
que passa entre dois pontos da curva, préximos de ¢; (um ponto antes e outro apos #;), por meio do
ultimo termo da Equacdo 8.5 (A(Am)/SAt).

Os resultados experimentais de variagdo de massa por unidade de 4rea da Figura 8.2a ou
da Figura 8.3a também podem ser apresentados em porcentagem ao invés de Am/S. A
porcentagem de variagdo de massa ¢ a variagdo de massa (Am) dividida pela massa inicial da
amostra, antes do ensaio, multiplicada por 100. Essa ¢ outra maneira de normalizar a
apresentacao dos resultados, mas somente pode ser usada quando toda a superficie da amostra
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fica em contato com o meio.
Dividindo a perda de massa por unidade de area inicial da superficie exposta pela

densidade (D) do corpo de prova, tem-se a perda dimensional do material (4de):

_ Am/S

Ae (comprimento) (8.6)

Dessa forma, pode-se calcular, com as Equacdes 8.4 e 8.5, a taxa média de perda
dimensional (v!) € a taxa instantinea de perda dimensional (V') para cada instante (i) por meio

da perda de massa, respectivamente:

g Yn (Mj (8.7)
D tempo

Véi _ Vi (comprlmentoj (8.8)
D tempo

Para materiais macigos e compactos a densidade pode ser considerada igual & massa
especifica do material. A unidade da densidade ou da massa especifica no sistema internacional
de medidas é kg:m—, mas frequentemente é usado g-cm™>.

A indicagdo da taxa de corrosdao em termos de perda dimensional permite uma
comparacao direta do comportamento a corrosao entre materiais diferentes, ao contrario da perda
de massa, pois os materiais t€ém massas especificas diferentes.

A Figura 8.4 mostra um exemplo da perda dimensional e da taxa de perda dimensional,
calculadas com as medidas experimentais de perda de massa [2]. O ensaio foi realizado por
imersdo de amostras, na forma de chapas (75 mm x 50 mm x 3 mm), de um aco baixa liga (a¢o
patindvel) no mar. A perda dimensional aumentou com o tempo, apresentando comportamento
linear entre 5 dias e 29 dias (Figura 8.4a). A taxa média e a taxa instantanea de corrosio
diminuiram rapidamente nos primeiros 5 dias, e ap6s 8 dias e 10 dias de imersdo a taxa média e a
taxa instantdnea apresentaram comportamentos aproximadamente lineares, respectivamente
(Figura 8.4b).

Os materiais metalicos apresentam mais comumente uma diminui¢ao da taxa média de
corrosao com o tempo devido a deposi¢ao de produtos de corrosdo e/ou devido a difusao.
Quando a variacdo de massa ou dimensional em fungao do tempo ¢ linear a cinética de corrosao
¢ controlada pela ativagdo ou pela difusdo em camada finita (constante).

Dependendo do sistema material-meio corrosivo e do tempo maximo de ensaio a perda de
massa por unidade de area (ou a perda dimensional) com o tempo pode ser modelizada com a
Equacdo 11.29. Para n = 1 na Equagdo 11.29 a perda de massa por unidade de area (ou a perda
dimensional) ¢ linear e para n entre 0 € 1 o comportamento a corrosao com o tempo depende do
valor de n. Quando n = 0,5 a equacdo ¢ parabolica e a cinética de corrosao ¢ controlada pela
difusao.
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Figura 8.4. Perda dimensional (a) e taxa de corrosdo (b) de um ago patindvel em funcao do
tempo de imersdo no mar [2].

Quando a variacao de massa por unidade de area aumenta com n = 1 na Equa¢ao 11.29 as
taxas média e instantanea de corrosao sao iguais e constantes, ¢ quando ela aumenta com # entre
0 e 1 a taxa de corrosao diminui (veja também a Equacao 14.4). Quando a variagdo de massa por
unidade de area aumenta inicialmente com 7 entre 0 e 1, seguido de comportamento linear, as
taxas meédia e instantdnea de corrosdo apresentam comportamentos similares aqueles da
Figura 8.4b.

Para n < 0,5 na Equagdo 11.29 a curva (linha) de tendéncia da perda de massa por
unidade de area (ou da perda dimensional) em fun¢do do tempo tende a um patamar depois de
um determinado tempo, chamado de estado estaciondrio (ou regime permanente), conforme
mostram as Figuras 8.2a e 8.3a. O estado estacionario ¢ observado para periodo de ensaios de
longa duracao. De modo geral, o periodo de ensaios de longa duragao ¢ contado em dias/meses
nos ensaios de corrosdao por gases (ou vapores) € por imersao em meios aquosos, € em anos na
corrosdo atmosférica. A Figura 11.1 mostra um exemplo de ensaios de corrosdo atmosférica
realizados por um periodo de 13 anos onde a corrosdo do ago leva aproximadamente de 4 anos a

5 anos para entrar em estado estacionario em atmosfera rural ou urbana.

8.2. Ensaios de corrosiao por imersio em meios aquosos

8.2.1. Quantificacio da corrosao generalizada por gravimetria

Um dos ensaios mais utilizados para quantificar a corrosdo generalizada (ou uniforme) de
materiais metalicos em meios aquosos consiste em medir a perda de massa do material com o
tempo com uma balanga de precisdo. A perda de massa (4m) ¢ determinada subtraindo-se a
massa inicial (antes do ensaio) da massa final (depois do ensaio) de cada amostra. Existem
normas técnicas que estabelecem metodologias para a realizagdo dos ensaios. As normas mais
utilizadas em laboratorios brasileiros sdo as da ASTM e da ABNT tais como as normas
ASTM G 1, ASTM G 31, NBR 6210 e NBR 7413. As normas fornecem procedimentos de

ensaio e metodologias para preparacdo, limpeza e medida da perda de massa de materiais
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metalicos.

O método de ensaio consiste em mergulhar os corpos de prova em um recipiente
contendo o eletrdlito corrosivo de interesse, mantido a temperatura constante, que pode ser
agitado ou ndo para simular as condi¢des de estagnacdo ou de movimento do fluido. A
movimentagdo do eletrélito pode ser simulada em laboratério para reproduzir as condi¢des de
trabalho do material. A aeracdo do eletrdlito, quando desejada, pode ser feita fazendo-se
borbulhar oxigénio ou ar. No caso de ensaios feitos em meios deaerados, o gas utilizado ¢ o
argdnio e/ou o nitrogénio.

Os produtos de corrosdo que ficam aderidos na superficie sdo removidos e, em seguida,
mede-se a perda de massa dos corpos de prova. Graficos de perda de massa por unidade de area
(Am/S) em funcdo do tempo de imersdo (f) permitem avaliar o comportamento a corrosao e
podem fornecer indicagdes do tipo de controle da cinética de corrosao.

O tamanho e a forma dos corpos de prova dependem do proposito do teste, do material e
do dispositivo de teste usado. Quando possivel recomenda-se usar amostras com tamanhos e
geometrias iguais (ou proximos) ou proporcionais aqueles do material usado em servigo. Os
resultados mais representativos do comportamento a corrosdo do material em servigo sao obtidos
quando os testes de corrosdo em laboratorio sdo realizados em pegas reais € em meios e
condig¢des iguais ou similares aqueles de trabalho do material. Contudo, para acelerar os ensaios
¢ comum usar um meio corrosivo mais concentrado e/ou alterar o pH do eletrdlito,
principalmente quando o meio de trabalho do material ¢ de baixa ou muito baixa corrosividade.

Quando nao ¢ possivel usar pecas reais, recomenda-se confeccionar amostras com grande
razao entre area total de superficie e massa, € pequena razao entre area de arresta e area total de
superficie da amostra. Amostras com essas relagdes podem ser obtidas na forma de disco ou
retangulo com a minima espessura. Discos de 38 mm de diametro por 3 mm de espessura ou
chapas de 50 mm por 25 mm por 1,6 mm ou 3 mm de espessura sdo indicados pela ASTM G 31.

Para segurar os corpos de prova suspensos no eletrélito pode-se realizar furos de alguns
milimetros, conforme o dispositivo usado no recipiente de ensaio. Todo material auxiliar usado
no ensaio deve ser inerte.

O acabamento de superficie das amostras deve ser, de preferéncia, igual ou similar aquele
de trabalho do material. Em laboratorio ¢ comum lixar com 4gua (ou lixar e polir) as amostras
conforme aspecto da superficie de trabalho do material. Antes do ensaio as amostras devem ser
medidas e devem estar limpas e secas para a pesagem inicial. Depois do ensaio as amostras
devem ser limpadas e secadas para a pesagem final. Quando ocorre a deposi¢do de produtos de
corrosdo, sua remoc¢do pode ser realizada por meios mecanicos, quimicos e/ou eletroliticos,
tomando o cuidado para que a remog¢ao do material nao corroido seja a minima possivel.

O tempo de limpeza dos produtos de corrosao aderidos pode ser determinado plotando-se
a perda de massa acumulada (total) por unidade de area em funcdo do niumero de iguais ciclos de
limpeza ou em fung¢do do tempo total de limpeza (Figura 8.5) [3]. Com ciclos de limpeza
relativamente curtos € possivel observar que ocorre pequena perda de massa do metal de base
apos a rapida remocao dos produtos de corrosdo conforme mostra a Figura 8.5. Portanto, o
grafico de perda de massa por unidade de area em fungdo do tempo ¢ caracterizado pela linha de
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tendéncia da perda de massa por unidade de area dos produtos de corrosao aderidos (reta A-B) e
pela linha de tendéncia da perda de massa por unidade de area do metal de base (reta C-D),
conforme mostram as linhas de tendéncia dos pontos experimentais da Figura 8.5 (circulos

pretos).

Any/S

¢« ---—-—-"-""—"-"---_-_®@

[

Tempo de limpeza -

A

Figura 8.5. Metodologia para determinar o tempo de limpeza dos produtos de corrosao aderidos.
Grafico adaptado de [3].

Com os pontos experimentais € possivel tracar as retas A-B e C-D por regressao linear. O
ponto de intersecdo das retas determina o tempo total de limpeza dos produtos de corrosdo
aderidos. Portanto, o ponto E da Figura 8.5 corresponde aproximadamente a perda de massa total
por unidade de area devida a corrosdo (linhas tracejadas). Por meio desta metodologia o erro na
medida da perda de massa provocada pela corrosdo ¢ minimizado. O valor mais preciso da perda
de massa por unidade de area pode ser obtido extrapolando a reta C-D até o eixo da perda de
massa por unidade de area (ponto F) da Figura 8.5 (linha pontilhada) [3].

Existem produtos quimicos comerciais que reagem com os produtos de corrosao aderidos
na superficie do material provocando a formacdo de bolhas. Nesses casos, a superficie fica limpa
quando ndo se observa mais a formagdo de bolhas. Esse ¢ um método mais pratico para saber o
tempo de limpeza das amostras.

As normas fornecem os detalhes sobre a preparagdo, limpeza e realizagdao dos ensaios. Na
pratica ¢ usual utilizar trés amostras de cada material para as mesmas condi¢cdes de ensaio
(triplicata). Para ensaios realizados com diferentes tempos de imersdao pode-se fazer graficos de
perda de massa por unidade de area (ou de perda dimensional) e/ou de taxa de corrosao em
funcdo do tempo como mostrados nas Figuras 8.2 a 8.4.

A avaliagdo da corrosdo também pode ser realizada por meio de medidas de perda
dimensional do material com equipamentos de precisdo. As medidas de perda de massa sdo mais
precisas, pois ndo ha interferéncia da rugosidade ou irregularidades das superficies corroidas nos
resultados experimentais. Muitas vezes a camada corroida ¢ muito pequena e ndo ¢ possivel
realizar medidas diretas com precisao por causa da resolucdo dos equipamentos comerciais.
Porém, existem situagdes em engenharia tais como vasos de pressdo e tubulagdes onde ndo se
tem acesso as partes internas. Nesses casos, a avaliagdo da corrosao pode ser realizada por meio
de medidas da variacdo de espessura da parede com ultrassom.
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8.2.2. Quantificacdo da corrosiao generalizada por medida volumétrica de Hz

Sabe-se que no potencial estacionario do sistema a corrente anodica € igual a corrente
catddica, em modulo. Se a corrente anddica corresponde a oxidacdo de metal e a corrente
catodica ¢ devida a reducdo de hidrogénio, a medida volumétrica de H, formado pela reacao
catddica constitui um método simples de quantificacdo da corrosdo. As medidas de volume de
gas formado podem ser realizadas diretamente com uma bureta graduada. A bureta tem que ter
graduacao volumétrica com resolu¢do adequada para medir com precisdo o volume de gas
formado desde o primeiro periodo de ensaio estabelecido. Quanto menor o diametro da bureta e
maior o nimero de divisdes da escala de medida, maior € a precisdo das medidas.

Um método simples consiste em colocar um funil invertido dentro de um recipiente
contendo eletrélito conforme mostra a Figura 8.6a. O corpo de prova pode ficar apoiado no
fundo do recipiente ou pendurado por um fio inerte conforme mostra a Figura 8.6a, deixando
passagem para o gas subir pelo funil até o topo da bureta acoplada ao funil. A amostra também
pode ser embutida com resina epoxi, por exemplo, quando deseja-se analisar/atacar somente uma
das faces. Apos o embutimento, a amostra pode ser lixada, eventualmente polida, conforme
desejado, lavada e secada antes do ensaio.

Bureta

Recipiente

............................... ARl Bureta
Eletrélito

(b2)

AL Funil

Amostra

Agua

Eletrélito

Figura 8.6. Montagem experimental para medidas de volume de hidrogénio desprendido por
meio de uma bureta em posi¢ao fixa (a) e por meio do deslocamento da bureta durante o ensaio
ou em posicao fixa (b).

Imediatamente apos a imersdo do funil com o corpo de prova posicionado deve-se
acoplar uma bureta graduada cheia de eletrélito no funil invertido. Apds a evacuacdo do ar
residual do acoplamento deve-se anotar o volume de liquido na bureta ou o volume na escala da
bureta na altura do nivel do liquido dentro da bureta. O desprendimento de hidrogénio ndo ocorre
imediatamente apOs a imersao da amostra, deixando uma pequena janela de tempo para a
preparagao final.

O gas formado pela reagao catodica sobe pela bureta e ao emergir na superficie do liquido
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permite o deslocamento do liquido para baixo. O volume de liquido deslocado ¢ igual ao volume
de gas que emerge do liquido. Sendo assim, o volume de gas formado pode ser determinado
diretamente pela diferenca de volume de liquido na bureta. O volume de liquido medido para
cada intervalo de tempo predefinido, subtraido do volume inicial, em mddulo, ou vice-versa,
corresponde ao volume de gés formado naquele periodo. Com as medidas experimentais pode-se
fazer graficos de volume de H> por unidade de area inicial da superficie exposta (S) da amostra
em funcao do tempo, equivalentes aos das Figuras 8.2a e 8.3a.

A Figura 8.6b mostra outra configuragdo de ensaio para medir o volume de hidrogénio
desprendido. A coleta de hidrogénio ¢ realizada em um recipiente separado daquele onde fica a
amostra. Inicialmente, o nivel do liquido dentro da bureta deve ficar na altura do nivel do liquido
fora da bureta (Figura 8.6b2). Esse nivel deve ser ajustado, se necessario, ¢ o volume na escala
da bureta, na altura do nivel do liquido, deve ser anotado logo apds a introdug¢do da amostra no
recipiente de ensaio. O desprendimento de hidrogénio comeca pouco tempo apods o
posicionamento da amostra no recipiente de ensaio (Figura 8.6b1). O volume de gés canalizado
para a bureta ¢ igual ao volume de hidrogénio desprendido da amostra. Ao subir pela bureta, o
gas desloca para baixo o nivel do liquido que fica dentro da bureta. A leitura do volume de gas
desprendido ¢ feita deslocando a bureta para cima, no momento em que o nivel do liquido de
dentro da bureta estd na altura do nivel do liquido do lado de fora da bureta. Dessa forma,
elimina-se a pressao hidrostatica no gas confinado dentro da bureta devido a diferenga de nivel
de liquido entre a parte externa e a parte interna. Quando necessario, as medidas de volume
podem ser realizadas fechando-se por um breve periodo de tempo o registro do recipiente de
ensaio (Figura 8.6b1).

A montagem experimental da Figura 8.6b também permite realizar a coleta de gas com a
bureta na posi¢ao fixa, inicialmente cheia de liquido como na Figura 8.6a. Nesse caso, ocorre
uma depressao hidrostatica no gas confinado dentro da bureta devido a coluna de liquido contido
dentro da bureta e as medidas sdo menos precisas do que aquelas realizadas com o deslocamento
da bureta durante o ensaio.

Considerando que todo o hidrogénio da reacdo de reducdo se transforma em géas, a perda
de massa do material metalico (4m) ¢ diretamente proporcional ao volume de hidrogénio gasoso
produzido [4]:

am="My () (8.9)
Vu ?

Hj

onde 74 ¢ 0 nimero de atomos metalicos oxidados da amostra para cada molécula de H, formada

na reacdo de oxirredu¢do, M é a massa molar do metal (g-mol™), Vi, € 0 volume molar de Hy

(22,4 L-mol™! para temperatura ambiente e pressdo atmosférica de 1 atm [4]) e Vy, € o volume

de hidrogénio produzido (L).
No caso de ligas o fator naM da Equagdo 8.9 corresponde ao somatoério da parcela de

cada elemento i da liga (n, M;) multiplicada pela sua correspondente fragdo em massa (f;) na
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liga (n, M :Z:n,clt M.f.), admitindo corrosdo generalizada e simultanea, proporcional as suas

fracdes na liga. Por exemplo, para uma liga Al - 20% Mg (% em massa) imersa em solugdo acida
deaerada, tem-se a reagdo de oxirredugdo do aluminio em meio 4cido (2Al + 6H" — 2AI%* +
3H,) e a do magnésio em meio acido (Mg + 2H* — Mg?* + H). O valor de n4 para a reagio do
aluminio e a do magnésio é de 0,67 e 1,00, e a massa molar ¢ 26,98 g-mol~' e 24,30 g'mol™' para
o aluminio e o magnésio, respectivamente. Com esses valores e as fragcdes em massa de cada
elemento na liga tem-se que:

natM = 1’1at/\11vIAlfAl + natMgMMngg

naM = 0,67 x 26,98 x 0,80 + 1,00 x 24,30 x 0,20 = 19,32 g-mol!

Pode-se desprezar os elementos de liga com baixas concentragdes, principalmente quando
apresentam mesmo grau de oxidacao e valores de massa molar proximos do metal de base.

Conhecendo-se a perda de massa com as medidas de volume de hidrogénio desprendido
(Equagdo 8.9) pode-se fazer os graficos de perda de massa por unidade de 4rea (ou de perda
dimensional) e/ou de taxa de corrosdo em fung@o do tempo conforme mostrado nas Figuras 8.2 a
8.4.

Dividindo a Equacdo 8.9 pelo tempo (¢) e pela area inicial da superficie (S) da amostra,

tem-se que:
Am _ 0, M Vi, g (8.10)
St Vy, St | areaxtempo

O termo antes da igualdade da Equacdo 8.10 corresponde a taxa média de corrosdo obtida

pela perda de massa (Equagdo 8.3). O termo Vy /St corresponde a taxa média de corrosdo

obtida pelo volume de H> desprendido (VVHZ ):

v Mop g (8.11)
Vu "2 | 4rea x tempo

Hj

Teoricamente, a Equagéo 8.11 corresponde a uma relagdo linear entre v,, e v, para um
2

sistema eletrodo-meio aquoso corrosivo. Ensaios de laboratorio mostraram que existe uma
excelente correlagdo entre a equagdo teorica (Equacdo 8.11) e os valores experimentais
independentes de taxa média de corrosdo obtidos pela perda de massa e pelo volume de H»
produzido para o Mg e suas ligas em solug@o deaerada de NaCl a temperatura ambiente [4,5].

A reacdo de oxirreducdo do Mg em solucdo de NaCl deaerada ¢ a seguinte [4]:

Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H, (8.12)
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Pode-se observar que para cada molécula de hidrogénio produzida pela reagdao tem-se a
oxidagdo de um 4atomo de magnésio (ni = 1). Entrando com a massa molar do Mg
(24,30 g'mol™") e com o volume molar de H, (22,4 L-mol™!), a Equagdo 8.11 fica da seguinte
forma para o magnésio [4]:

v, =1,085 vy, (LJ (8.13)
2| area x tempo

onde v, ¢ dado em L x (4rea x tempo)~".
Hz

A Figura 8.7 mostra a relacao entre as taxas médias de corrosdo determinadas por meio
de medidas independentes da perda de massa e do volume de H> desprendido durante a corrosao
de uma liga a base de magnésio (AZ91) em solucdo deaerada de NaCl 1 M a temperatura
ambiente [4,5]. Foi determinada a taxa média de perda de massa (v») € a taxa média de volume

de H> desprendido (v, ) para os mesmos tempos de imersdo das amostras ¢ os valores foram
2

plotados no grafico da Figura 8.7. Pode-se observar que a relacdo ¢ linear entre os valores
experimentais da taxa média de perda de massa e da taxa média de volume de H» desprendido e
que os pontos experimentais ficaram muito proximos da reta teorica da Equagdo 8.13. Isso
significa que a Equagdo 8.13 também ¢ valida para a corrosdo da liga de magnésio AZ91 em
solucao deaerada de NaCl 1 M a temperatura ambiente [4,5].

] 5 A6 96 h
207 e Até48h

= 157

a i = Vv

] V= 1,085 vy,

& 10
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>5_
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Figura 8.7. Relagdo entre a taxa média de corrosdo obtida pela perda de massa e a taxa média de
corrosdo obtida pelo volume de hidrogénio desprendido para o caso da corrosdo da liga AZ91 em
solucdo deaerada de NaCl 1 M a temperatura ambiente. Os simbolos representam os valores
experimentais e a linha continua ¢ da Equacao 8.13 [4,5].

Dividindo a Equagdo 8.11 pela densidade do material pode-se representar a taxa média de
corrosao pela taxa média de perda dimensional (Equagdes 8.7 e 8.8). Para ter resultados
confiaveis ¢ necessario que a reacgdo de redugdo de H* seja a inica e que ela conduza a formacao
de gés. Se houver outra ou outras reagdes de reducdo em paralelo ou quando os atomos de
hidrogénio podem difundir para dentro do metal, os resultados sdo imprecisos.
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8.2.3. Quantificacdo da corrosao generalizada por analise quimica do eletrdélito

E possivel determinar a taxa de corrosdo medindo-se a concentragdo de ions metalicos
que se dissolvem em funcdo do tempo. Existem varios equipamentos de precisdo que permitem
medir a concentragdo de ions dissolvidos em um determinado volume do eletrélito, tais como
espectrometro de absor¢do atdmica, cromatdgrafo de ions e espectrometro de emissdo atdmica
por plasma (/nductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometer). Tendo em vista a
precisdao desses equipamentos, a retirada de uma pequena quantidade de eletrélito em intervalos
de tempos predefinidos permite obter graficos de perda de massa por unidade de area inicial da
superficie exposta da amostra em fun¢do do tempo sem modificar de maneira significativa as
condi¢des do ensaio, considerando que o volume coletado para a andlise ¢ desprezivel
comparado com o volume inicial do eletrolito usado para o ensaio de corrosao.

Esta técnica somente pode ser utilizada se os produtos de corrosdo se encontram na
forma de ions dissolvidos. E necessario também que os fons metalicos estejam dissolvidos
homogeneamente no meio corrosivo durante a coleta de eletrdlito para que os resultados das
analises de concentragdo idnica sejam representativos do comportamento a corrosao do material
com o tempo. Dessa forma, para metais ou ligas ativos no meio aquoso, a perda de massa por
unidade de drea ¢ diretamente proporcional a concentra¢do de ions metalicos dissolvidos em um
determinado volume de eletrolito:

MC n+V M
Am _ M meio ( ’ g j (814)
S S area

onde M representa a massa molar do metal (g-mol™'), C_ . é a concentragio molar analisada de

ions metalicos dissolvidos (mol-L™") e Vueio corresponde ao volume total do eletrolito corrosivo
usado no ensaio (L).

Com as Equagdes 8.4 ¢ 8.5 pode-se determinar as taxas média e instantanea de perda de
massa do material, respectivamente. A taxa de corrosdo também pode ser indicada pela taxa de
perda dimensional conforme Equagdes 8.7 e 8.8.

Quando a amostra ¢ uma liga, o fator MC, .. da Equacao 8.14 corresponde ao somatério

M

da parcela de cada metal dissolvido: MC ., = ZMiCM‘” , onde i ¢ o metal analisado.

8.2.4. Quantificacio da corrosido generalizada por meio de medidas da resisténcia elétrica

A resisténcia elétrica de qualquer condutor ¢ calculada com a Equagdo 7.15 (R = pL/A),
onde p ¢ a resistividade elétrica, L ¢ o comprimento e 4 ¢ a area da secdo transversal do
condutor. A corrosdo uniforme de um condutor, com as extremidades isoladas, reduz a area da
secdo transversal e provoca um aumento da resisténcia elétrica conforme a Equagao 7.15 (Figura
8.8). Assim, a corrosdao generalizada pode ser quantificada por meio de medidas da resisténcia
elétrica ao invés de medidas diretas da perda de massa.
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A perda de massa (ou dimensional) pode ser determinada por meio de um sensor na
forma de um fio metidlico fabricado com o mesmo material de interesse no
estudo/monitoramento da corrosdo, conforme mostra a Figura 8.8.

1 1

AN

Amostra Isolante

(fio)_
\_/

Meio corrosivo

Figura 8.8. Desenho ilustrativo mostrando o uso de um fio metdlico em um meio corrosivo para

quantificar a corrosdo generalizada por meio de medidas da resisténcia elétrica.

Para um condutor maci¢o de comprimento L constante exposto ao meio corrosivo, a
perda de massa por unidade de area inicial da superficie exposta do condutor (Am/S) e/ou a
perda dimensional do condutor (4e) a temperatura constante podem ser calculadas por meio de

medidas da resisténcia elétrica do condutor:

A1 (8.15)

Ae LI 8.16
s (R, R (8.16)

onde D ¢ a densidade do condutor, S ¢ a 4rea inicial da superficie exposta do condutor (antes da
corrosao), R, € a resisténcia inicial do condutor e R ¢ a resisténcia do condutor para um
determinado tempo (¢) de exposi¢do a0 meio Corrosivo.

Inicialmente, em t = 0, R = Ro, € a perda de massa (ou dimensional) ¢ nula. Para um
intervalo de tempo t = i, se houver um aumento de R significa que hd perda de massa (ou
dimensional) no condutor. Assim, a perda de massa por unidade de area (ou perda dimensional)
em fun¢do do tempo pode ser quantificada por meio de medidas da resisténcia elétrica do
condutor.

Para ensaios a temperatura constante, aplica-se uma diferenga de potencial continuo (£)
entre as duas extremidades do fio metalico da Figura 8.8 e mede-se a corrente elétrica (/) ou
vice-versa. A resisténcia elétrica ¢ calculada com a lei de Ohm (R = E/I). A resisténcia elétrica
também pode ser medida diretamente com um multimetro ou ohmimetro.

Existem sensores comerciais que podem ser instalados nos sistemas de engenharia para
monitoramento da corrosdo. Eles podem ser usados em meios liquidos, gasosos ou mistos. Os
dispositivos podem ser providos de sensores de temperatura para compensar a variagdo de

resisténcia devida as variagcdes de temperatura. Os dispositivos sdo pequenos, faceis de serem
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instalados e podem ser conectados a estagdes de controle computadorizados.

Esta técnica ndo serve para monitoramento ou estudo da corrosdo localizada. Nesses
casos, nao ha uma relacdo matematica geral entre variacao de resisténcia elétrica e profundidade
de corrosdo localizada, pois a corrosdo pode ocorrer aleatoriamente em diferentes pontos € com
diferentes morfologias. Um pite raso e largo provoca uma maior redu¢do de area da secdo
transversal do que um pite fino e profundo. O primeiro provoca maior variacdo de resisténcia
elétrica do que o segundo, mas o segundo leva mais facilmente a perfuracao de tubulagdes ou de
sistemas de armazenamento.

As medidas de resisténcia elétrica também nao fornecem correlagdo com a perda de
massa (ou dimensional) se houver fuga significativa de corrente elétrica pelos produtos de

corrosdo depositados ou pelo meio corrosivo.

8.3. Ensaios eletroquimicos de corrosao

De acordo com as Equagdes 8.2 e 8.3 a taxa média de perda de massa ¢ proporcional a
densidade de corrente:

(8.17)

m

:Am/Szﬂi ( massa j
t nF area x tempo

Durante o potencial estacionario do sistema (potencial de corrosdo) a densidade de
corrente i da Equagdo 8.17 corresponde a densidade de corrente de corrosao (i = icor). Portanto,
para determinar a taxa média de corrosdo por meio da densidade de corrente de corrosdo (veor) €
necessario determinar a densidade de corrente de corrosdo (Equacdo 8.18). O fator M/n da
Equacdo 8.17 ¢ chamado de equivalente eletroquimico do metal, onde M ¢ a massa molar do
metal e n € o nimero de elétrons da reacdao de oxidagdo do metal. Quando a amostra ¢ uma liga a
taxa média de corrosao € proporcional ao somatorio do equivalente eletroquimico de cada metal

da liga (Mi/ni) multiplicado pela sua respectiva densidade de corrente de oxidagdo (i, ),

conforme mostra a Equacao 8.18.

Por meio de ensaios eletroquimicos ¢ possivel determinar a densidade de corrente de
corrosdo da liga, mas ndo a densidade de corrente de corrosdo parcial de cada elemento da liga
que se oxida. Sendo assim, a metodologia que tem sido adotada para determinar a taxa média de
corrosdao de uma liga consiste em multiplicar a densidade de corrente de corrosao da liga pelo
inverso do somatorio das fragdes do inverso dos equivalentes eletroquimicos dos elementos

quimicos da liga Q“(Mi/ni)ioXi :icor(Z(nifi/Mi))_l), onde f; é a fracdo em massa de cada

elemento quimico 7 da liga [3]:

-1
M. 1 <M. i n.f massa

Vo, =——l1,, =— 4, = )y Lt —_— 8.18

cor nF cor Fz 0X; F (z M j ( J ( )

area x tempo
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Os elementos minoritarios com concentracdes inferiores a 1% em massa podem ser
desprezados na Equacao 8.18. Dividindo a expressdo 8.18 pela densidade (D) do material, a taxa

média de corrosdo pode ser indicada pela taxa média de perda dimensional do material:

. -1 .
v, = M i =Lz%iox- _ Lo z n,f; comprimento (8.19)
nDF DF“~n; &' DF M; tempo

Desprezando os elementos minoritdrios, para um aco inoxidavel composto por
Fe - 18% Cr - 8% Ni (% em massa), a fragdo em massa de Fe, Cr e Ni na liga ¢ 0,74, 0,18 ¢ 0,08
e o grau de oxidagdo (n) da reagdo do Fe, Cr e Ni ¢ 2, 3 e 2, respectivamente. A massa molar do
Fe, Cr e Ni é 55,84 g-mol~!, 52,00 g'mol~! e 58,69 g-mol~!, respectivamente. Com esses valores

tem-se que:

-1 -1
an_fl _ 2><0,74+3><0,18+2><0,08 — 2524 g-mol”™
M. 55,84 52,00 58,69

1

Para densidade de corrente de corrosdo em A-cm~ e densidade (D) em g-cm™ a unidade

~! na Equacio 8.18 e cm's™! na Equacdo 8.19 tendo em

da taxa média de corrosdo é g-cm™>'s
vista que 1 ampere = 1 coulomb/segundo (1 A =1 C/s).

Para determinar a taxa média e a taxa instantdnea de corrosdo por meio de ensaios
eletroquimicos ¢ necessdrio determinar a densidade de corrente de corrosdo com o tempo.
Existem técnicas e métodos que permitem determinar a densidade de corrente de corrosdo
baseados na validade da equagdo de Butler-Volmer para pequenos sobrepotenciais em torno do
potencial de corrosdo. As técnicas consistem em realizar uma pequena perturbag¢do no sistema
eletrodo-eletrolito por meio de um sinal elétrico de entrada com um equipamento de precisao e
registrar o sinal elétrico de resposta do sistema. O sinal de entrada pode ser continuo, alternado

ou pulsado.
8.3.1. Quantificacdo da corrosao generalizada por meio de sinal elétrico continuo

Nos ensaios com corrente continua o método mais simples e conhecido ¢ o método da
intersecdo das retas de Tafel, conforme apresentado na subse¢do 5.3.1. Contudo, o método
somente pode ser aplicado diretamente em materiais ativos que apresentam as retas de Tafel
definidas nas curvas de polarizacao. Além disso, a linearidade das curvas de polarizacdo comega
para sobrepotenciais acima de aproximadamente = 50 mV. Portanto, o ensaio provoca
perturbagdes importantes no estado do sistema e ndo ¢ recomendado para monitoramento da

COrrosao.
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Para determinar a densidade de corrente de corrosao por meio de ensaios com corrente
continua com sobrepotenciais proximos do potencial de corrosdo existem basicamente duas
abordagens. A primeira delas consiste em determinar a densidade de corrente de corrosdo por
meio da Equagdo 5.16, ou da Figura 5.9, com medidas da resisténcia de polarizagdo e com os
valores médios ou estimados das constantes de Tafel. A outra abordagem consiste em realizar
ensaios de polarizagdo com sobrepotenciais proximos do potencial de corrosdo e, em seguida,
determinar a densidade de corrente de corrosdo com base na teoria de Butler-Volmer. Por esta
abordagem a densidade de corrente de corrosdao ¢ determinada por meio de métodos graficos,
numéricos ou analiticos baseados em tratamentos matematicos da equacao de Butler-Volmer
(Equagdo 4.5 ou 4.14). Nesses métodos considera-se, portanto, que a curva experimental de
polarizagdo segue a equagdo de Butler-Volmer para sobrepotenciais proximos do potencial de
corrosdo do sistema eletrodo-eletrdlito. A grande vantagem desses métodos ¢ que a densidade de
corrente de corrosdo pode ser determinada sem provocar perturbagdes significativas no sistema
eletrodo-eletrolito, pois os ensaios sdao realizados com baixos sobrepotenciais. Sendo assim, ¢é
possivel usar esses métodos para monitoramento da corrosao de sistemas operacionais.

Oldham e Mansfeld [6] propuseram um método grafico para determinar a densidade de
corrente de corrosdo sem necessidade de conhecer ou estimar as constantes de Tafel. O método
estd baseado na determinagdo grafica de parametros definidos por tratamento matematico da
Equacdo 4.14. Para determinar a densidade de corrente de corrosdo ¢ necessario realizar um
ensaio de polarizacdo com sobrepotenciais de até =20 mV e, em seguida, tracar duas retas
tangentes a curva de polarizagdo para sobrepotenciais proximos do potencial de corrosao, uma
para sobrepotencial anddico (77,) e outra para sobrepotencial catddico (7:). Em seguida, sdo
determinados alguns parametros com os dados coletados do grafico. Com esses parametros
determina-se a densidade de corrente de corrosdo por meio de uma tabela e de calculos simples.
De acordo com os autores o método € valido para determinar a densidade de corrente de corrosao
mesmo quando b, ou b, for infinito na Equagao 4.14.

Os métodos numéricos fornecem uma solugdo mais precisa e rapida do que os métodos
graficos, porém ¢ necessario desenvolver ou adquirir o programa computacional. Mansfeld [7-9]
e Rocchini [10-14] foram dois dos pesquisadores que mais contribuiram no desenvolvimento dos
métodos numéricos. Esses métodos consistem basicamente no uso de programas de computador
que permitem determinar a equacdo de Butler-Volmer (Equagdo 4.5 ou 4.14) da linha de
tendéncia dos pontos experimentais do ensaio de polarizacdo realizado com baixos
sobrepotenciais. A solugdo numérica proposta por Mansfeld [7] consiste em calcular, por método
iterativo, os parametros da Equacdo 4.14 correspondentes a linha de tendéncia dos pontos
experimentais do ensaio de polarizagdo realizado para sobrepotenciais proximos do potencial de
corrosdo do sistema eletrodo-eletrolito. A Figura 8.9 mostra a curva tedrica (linha continua) e os
pontos experimentais (circulos vazios) do ensaio de polariza¢do potenciodinamica realizado no
revestimento Zn-Ni (eletrodepositado sobre ago) exposto em solu¢do de NaCl 0,5 N a

temperatura ambiente [7].
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n (mV)

Figura 8.9. Curva de polarizagdo potenciodindmica do revestimento Zn-Ni em solu¢do de NaCl
0,5 N a temperatura ambiente. Ensaio realizado com eletrodo de referéncia de calomelano

saturado apds estabilizagdo do potencial (Ecor = — 784,1 mV) [7].

Pode-se observar na Figura 8.9 que ha um excelente ajuste da curva tedrica (linha de
tendéncia) com os pontos experimentais. Isso significa que o erro no calculo da densidade de
corrente de corrosdo ¢ muito baixo. A equagdo da curva teoérica (Equagdo 4.14) obtida com 10
iteracdes foi a seguinte [7]:

23037 23037
=112 pA] exp(Z2 2N _ exp(— 22031 8.20
H { P my) 481,0mV)} (8.20)

Da Equagdo 8.20 tem-se que Leor = 11,2 pA, ba = 46,1 mV e be = 481,0 mV. Dividindo a
corrente de corrosdo (11,2 pA) pela area de ensaio da amostra (4,89 cm?) tem-se a densidade de
corrente de corroso, icor = 2,29 pA-cm2. Com este valor de densidade de corrente e com as
constantes de Tafel b, e b. € possivel calcular a resisténcia de polarizagdo com a Equagao 5.14. O
valor encontrado para o ensaio da Figura 8.9 foi R, = 7976,71 Q-cm?. Esses valores calculados
de icor € de R, se situam em um ponto que fica entre a linha minima e a linha média na
Figura 5.9.

Os métodos analiticos também sao uma boa opcado para quem nado dispde de programas
de computador para determinar os parametros da equacao de Butler-Volmer [15-17]. Os métodos
de Bandy [15] e de Jankowski e Juchniewicz [16] s3o os mais simples.

Bandy mostrou que a corrente de corrosdo pode ser calculada com a seguinte expressao
[15]:

Lo =(2mxR )™ (8.21)
na qual: m= 6(1131;1121()3 (8.22)
(M)’ k—(my)
L JI. /1,
k:I‘ II/II (8.23)
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R, = (mz énf + ﬂj / VLI (8.24)

onde 77 ¢ o valor em modulo do sobrepotencial, e I, e /. sdo os valores em modulo das correntes
anddica e catodica correspondentes aos valores de sobrepotencial da curva experimental de
polarizagao.

O valor da corrente de corrosdo ¢ determinado com quatro pontos da curva experimental
de polarizagdo E (ou 7) versus I (ou vice-versa) — dois pontos da parte anddica e dois pontos da
parte catodica. O autor sugere usar pontos do grafico para sobrepotenciais ndo superiores a
+ 10 mV para limitar o erro no célculo da corrente de corrosao. Da Figura 8.9 para:

m=x5mV, tem-se [, =3,443 pA (+5mV) e I, =|-2,747| pA (- 5 mV)
M2=110mV, tem-se [,=7781 pA (+ 10mV)e I, =[-4953[pA (- 10mV)

Substituindo esses valores experimentais de sobrepotencial e de corrente nas
Equagoes 8.23 e 8.22 pode-se obter os valores de k e de m:

L L, /L, 3,443\/2,747/3,443
k= - =0,4954
LI, /1, 7,781,/4,953/7,781

- - 3
. \/ 6(n, —nk)  _ \/ 6(5-10x0,4954) _ 27.297x10" _,; 557 -

M)’k—-m)’ V(10 x0,4954—(5)) mV

O valor de R, ¢ calculado por meio da Equag¢do 8.24 com dois pontos da curva

experimental de polarizagdo. Paran=m2=2 10 mV:

~142 3
R, {(27’297\’ )6 *(0.01V) +0,01V]/\/7,781x10‘6 Ax4953x10°° A =1630,83Q
Substituindo os valores de m e R, na Equag¢do 8.21 chega-se ao valor da corrente de
COrrosao:

\Y A

1
=— X
2x27,297 1630,83V

1
cor X
2m Rp

=11,23x10°A =11,23 uA

Multiplicando R, pela area de ensaio (4,89 ¢cm?) e dividindo a corrente de corrosio
também pela area de ensaio da amostra tem-se que:
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R, =7.974,76 Q-cm’

i, =230 pA-cm™

Um célculo mais simples da corrente de corrosdo foi proposto por Jankowski e
Juchniewicz [16]. Assim como o método de Bandy [15], o método de Jankowski e Juchniewicz
[16] também consiste na determinacao dos parametros da equacao de Butler-Volmer com
quatros pontos da curva experimental de polarizacao. Porém, o calculo da corrente pode ser
obtido diretamente com a aplicagao de uma tnica equagao [16]:

I LI (8.25)
°°r_J1 1. —41 1 '

a,7C, a,7¢

onde /, e I, sdo as correntes anodicas obtidas para 7. € 274, ¢ 1, e I, s@o as correntes

catodicas, em modulo, obtidas para 7. e 2 7., respectivamente.

Um exemplo de aplicacdo da Equacdo 8.25 pode ser mostrado com 0s mesmos pontos
experimentais usados para mostrar o método de Bandy, pois os valores das correntes usadas para
o calculo foram obtidos paran =+ 5mVe2n=+2 x5mV =+ 10 mV. O célculo fornece o
seguinte valor da corrente de corrosao:

LI, ~ 3,443 x 2,747
VIl =41, I /7,781x4,953—4x3,443x 2,747

cor

=11,24 A

Os autores também fornecem uma equagdo para calcular o valor de B da Equagdo 5.14
[16]:

L1
B= n/cosh_l(;z—;z - 1] (8.26)

4,7¢

onde cosh™(x) :ln(x+\/x2 —1), sendo que x > 1. Para o exemplo citado, o 7, em moddulo, ¢
igual a S5 mV:

7,781x 4,953
2x3,443x 2,747

B=5 mV/coshl( - 1} =18,34 mV

Os autores dos dois métodos também fornecem equagdes para calcular as constantes de
Tafel.
Se os calculos forem feitos utilizando todos os valores (experimentais e calculados) com

duas casas apos a virgula, o valor obtido da corrente de corrosdo ¢ de 12,07 pA e de 11,55 pA
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pelo método de Bandy [15] e pelo método de Jankowski e Juchniewicz [16], respectivamente.
No primeiro caso, o erro ¢ maior porque pelo método de Bandy € necessario fazer varios calculos
até chegar no valor da corrente de corrosdo. Como um calculo depende do valor do outro os
arredondamentos provocam um erro cumulativo, ao contrdrio do método de Jankowski e
Juchniewicz onde a corrente de corrosdo ¢ calculada somente com uma equagdo (Equacao 8.25).

Os calculos realizados mostram que os valores da densidade de corrente de corrosdo
encontrados pelos métodos analiticos sdo os mesmos daquele obtido pelo método numérico
iterativo de Mansfeld [7] desde que haja boa precisdo dos valores experimentais dos graficos de
polarizacdo. O erro no calculo da densidade de corrente de corrosdo depende somente da
precisdo do ensaio experimental e da validade da equacdo de Butler-Volmer na faixa de
sobrepotenciais utilizados para determinar a densidade de corrente de corrosdo. Por isso
recomenda-se determinar a densidade de corrente de corrosdao em uma faixa de potenciais de até
+10 mV com relagdo ao potencial de corrosao.

Um dos principais erros que pode ocorrer na determinagdo da densidade de corrente de
corrosao por meio de ensaios com corrente continua ¢ a nao compensagao da resisténcia 6hmica
do eletrolito entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho quando ela ¢ significativa.
Para minimizar o erro é necessario minimizar ou eliminar essa resisténcia 6hmica conforme
comentado na subseg¢do 5.3.1.

Outro erro que pode interferir na determinac¢ao da densidade de corrente de corrosdo ¢ a
existéncia de reagdes redox paralelas. Nos ensaios experimentais considera-se que a corrente
anddica registrada (/,) ¢ devida a oxidagao de metal (M;):

L=2 Ty e (8.27)

onde o simbolo somatério representa a soma das correntes parciais de oxidagdo de cada
componente metalico i (M;) do eletrodo de trabalho.

Entretanto, em um meio contendo um sistema redox hipotético do tipo Z**/Z*, a corrente
anodica pode ter a contribui¢do da reacdo de oxidagdo do sistema redox paralelo, Z+ — Z** + e,

devido ao sobrepotencial anddico aplicado durante o ensaio:

Z Ia = Z IMi»M,"+ + Iz*az2+ (8'28)

A contribuicdo da corrente parcial do sistema redox paralelo pode ser significativa,
principalmente em sistemas com baixa densidade de corrente de oxidacdo do eletrodo de
trabalho. Contudo, para ensaios de polarizagdo com baixos sobrepotenciais o risco de reagdes
redox paralelas ¢ menor.

A possibilidade de reagdes redox paralelas pode ser detectada medindo-se a diferenca de
potencial estacionério entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo de platina imersos no mesmo
eletrolito corrosivo. Se a diferenca entre o potencial da platina e do eletrodo de trabalho ¢
pequena, tem-se forte possibilidade de reacdes redox paralelas. A literatura mostra que se a
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diferenca entre o potencial da platina e do eletrodo de trabalho for igual ou superior a 20 mV as
reacoes redox paralelas podem ser desprezadas [18].

Nos ensaios potenciodindmicos a velocidade de varredura de potenciais pode provocar
uma defasagem entre o potencial de corrosdo registrado durante o ensaio com relagdo aquele
medido com circuito aberto, como mostra a Figura 5.2. Essa defasagem faz com que n # 0
quando I = 0, e vice-versa, na curva de polariza¢do. Para contornar, ou minimizar essa situagao,
os ensaios devem ser realizados com baixa velocidade de varredura de potenciais e no sentido
positivo do potencial (catdédico para anddico) conforme explicado no Capitulo 5.

8.3.2. Quantificacdo da corrosao generalizada por meio de sinal elétrico alternado

De acordo com o que foi visto no Capitulo 7, a resisténcia de polarizacdo pode ser
determinada por meio de um ensaio de impedancia eletroquimica, exceto quando a cinética de
corrosdo na interface metal/eletrolito (areas ativas) € controlada pela ativagdo-difusdo em
camada semi-infinita ou pela difusdo em camada semi-infinita. Com a resisténcia de polarizagao
e com os valores das constantes de Tafel pode-se determinar a densidade de corrente de corrosao
por meio da Equagdo 5.16. A desvantagem com relacdo aos métodos apresentados na subsecao
anterior € que € necessario conhecer ou estimar as constantes de Tafel.

Sathianarayana [19] e Hettiarachchi [20] propuseram outros métodos para determinar a
densidade de corrente de corrosao por meio de ensaios com corrente alternada. A desvantagem
da metodologia proposta por Sathianarayana [19] é que a determinac¢do da densidade de corrente
de corrosdo necessita dos valores das constantes de Tafel. Pela metodologia proposta por
Hettiarachchi [20] ndo ha a necessidade das constantes de Tafel, mas é necessario determinar a
resisténcia de polarizagdo por meio de um ensaio complementar. Além disso, a técnica proposta
pelos autores necessita de aparato experimental mais sofisticado/complexo para realizar as
medidas experimentais do que nos ensaios com corrente continua.

A modulacio de frequéncia eletroquimica (MFE) ¢ uma técnica mais recente de ensaio
com corrente alternada que pode ser usada para determinar a densidade de corrente de corrosao
de sistemas que apresentam corrosdo generalizada [21]. O ensaio consiste em aplicar um

sobrepotencial senoidal (77) em torno do potencial de corrosdo com duas frequéncias:

n =E_sen(2nf;t) + E sen(2nf,t) (8.29)

onde E, ¢ a amplitude do sobrepotencial (geralmente 10 mV), f; e /> sdo as frequéncias em Hz,
sendo que > > 2fi, e ¢ ¢ o tempo em segundos (s).

As frequéncias de entrada devem ser suficientemente diferentes para que ndo haja
interferéncia das respostas harmonicas nas de intermodulagdo e vice-versa, e também
suficientemente baixas para que a corrente que passa pelo capacitor ou capacitores elétricos
equivalentes da interface eletrodo/eletrolito seja desprezivel com relagdo a corrente faradaica.
Também ndo podem ser muito baixas para que o tempo de ensaio ndo seja muito longo. As

frequéncias sugeridas sdo de fi = 0,2 Hz e £ = 0,5 Hz (f> = 2,511) [21]. De modo geral, os valores
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usados de f7 sdo 0,02 Hz, 0,2 Hz ou 2 Hz, sendo que f, = 2,51;.

Substituindo a Equacgao 8.29 na Equagdo 4.5 e fazendo uma expansao em série de Taylor
em torno do potencial de corrosdo chega-se nas expressoes da densidade de corrente de corrosao
(icor) € dos coeficientes de Tafel. Para cinética de corrosdao controlada pela ativagao,

considerando B¢ > Ba, tem-se que [21]:

N
i
o =—= ,(f"fz) — (8.30)
2\/81fl glopr —3(g 4r)
if],szo
B, = : —= : ; (8.31)
lg op F 2\/81f1,f212f21rf1 =31, 4r,)
ic + E
B, = R (8.32)

. . . . 2
—lgap T 2\/81f1,f212f21rf1 =31, 4r)

onde i, . ¢ a densidade de corrente no pico da frequéncia harménica f; ou f2, i,.,. ¢ a
densidade de corrente no pico da frequéncia de intermodulagdo f, —fiouf + fie i,,., ¢a

densidade de corrente no pico da frequéncia de intermodulagdo 2f> — fi ou 2f> + fi, que ¢ igual a
densidade de corrente no pico da frequéncia de intermodulagdo f; — 2f; ou f2 + 2fi.

A Figura 8.10 mostra em forma esquematica o grafico da densidade de corrente em
funcdo das frequéncias harmodnicas e de intermodulagao [21]. Esse grafico ¢ obtido por
transformada de Fourier dos resultados experimentais de corrente elétrica versus tempo de
ensaio.

f £ . .
e = o oo 2__1fl—1fz
o]
=
g _.___.__f-fl___ ____f2+_f1__i - =1, .
o f,-f, ) +f;
(&)
Q
o
3 L
= R i L O | O A O I e R e 22
%
=
Q
)
T T T T T T /I\ T /I\ /I\ T
0o 1 2 3 4 5 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

T
6
Frequéncia (Hz)

Figura 8.10. Grafico ilustrativo da densidade de corrente em funcao das frequéncias harmdnicas

e de intermodulagdo para as frequéncias de entrada f; =2 Hz e > =5 Hz [21].
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Para cinética de corrosao controlada pela difusdo, onde f. tende a infinito (B — ) [21]:

. 2
1
cor = —(2fi"f2) (8.33)
£ +f,
i.r,
Ba :2.—E0 (834)
L +f,

Para materiais passivados com cinética de corrosdo controlada pela corrente anddica,
onde S, tende a infinito (Ba — o) [21]:

(i, r,)’
cor = e (8.35)
f, =1,
ifl,f2
BC :2i—EO (836)
f,+f,

Além de obter o valor da densidade de corrente de corrosdo sem a necessidade de
conhecer previamente os coeficientes ou as constantes de Tafel, ¢ possivel verificar a validade do
ensaio por meio dos chamados fatores de causalidade [21]:

i
Fator de causalidade 2: —2 =2 (8.37)
Ly,
i
Fator de causalidade 3: —2=f =3 (8.38)
L3¢,

De acordo com as Equacdes 8.37 e 8.38 os fatores de causalidade sdo determinados
experimentalmente com as densidades de corrente nos picos das frequéncias harmonicas (2f; ou
3f1) e de intermodulacdo (f> £ fi ou 2f; £ f1) e devem ficar em torno de 2 e 3, respectivamente. Se
os valores experimentais diferem significativamente dos valores tedricos 2 e 3 significa que os
resultados experimentais ndo sao confiaveis.

Durante o monitoramento da corrosdo generalizada se houver uma variacao significativa
nos fatores de causalidade experimentais significa inicio de corrosdo localizada [22,23].

Portanto, a técnica também pode ser usada para monitorar o inicio de corrosao localizada.
8.3.3. Quantificacio da corrosiao generalizada por meio de sinal elétrico pulsado
A técnica com sinal pulsado consiste em medir a corrente elétrica para potenciais

pulsados alternados com relagdo ao potencial de corrosdao ou vice-versa. O método proposto por
Boto e Williams [24] ¢ o método potenciostitico pulsado e consiste em aplicar um
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sobrepotencial pulsado durante 60 ms e registrar a corrente. A Figura 8.11 mostra em forma
esquematica a amplitude da corrente anddica (/,) e catoddica (/) para sobrepotenciais pulsados
alternados de £ 5 mV e £ 10 mV. Com esses quatro pontos experimentais (sobrepotencial,
corrente) pode-se calcular a densidade de corrente de corrosao pelo método de Bandy [15]
(Equacao 8.21) ou pelo método de Jankowski e Juchniewicz [16] (Equagao 8.25). Registrando a
corrente anodica e catddica para pequenos intervalos progressivos de potenciais pulsados
alternados com relagdo ao potencial de corrosdo pode-se obter uma curva experimental tal como
aquela mostrada na Figura 8.9.

* +10 mV

+5mV y

L,

ﬂ ﬂ Tempo
W

60 ms

S

Figura 8.11. Grafico em forma esquemadtica da amplitude da corrente elétrica durante o ensaio

potenciostatico com sobrepotenciais pulsados alternados de £+ 5 mV e £ 10 mV.
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