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			Dedicamos essa obra aos nossos pais e aos nossos alunos


  




  

 
 

 
 

 
 

			 


			“Não acuse a natureza, ela faz a parte que lhe cabia. Agora, faça a sua.” (Milton John)


 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

			“Tente penetrar, com nossos limitados meios, nos segredos da natureza, e descobrirá que por trás de todas as leis e conexões discerníveis, permanece algo sutil, intangível e inexplicável.” (Albert Einstein)


		






			PREFÁCIO


			A corrosão é amplamente definida como a deterioração de materiais, resultante de processos espontâneos que ocorrem entre o material e o meio. O fenômeno da corrosão é um desafio natural e inevitável. De acordo com estudos da Universidade de Manchester na Inglaterra, em parceria com a empresa Akzo Nobel de proteção contra a corrosão, estima-se que o custo anual mundial da corrosão é de três trilhões de dólares, o que representaria mais de 3% do PIB mundial. Encontrar soluções técnicas, econômicas e ambientais viáveis para a mitigação dos processos corrosivos é um desafio diário de engenheiros e técnicos. Um dos principais desafios científicos e tecnológicos é desenvolver melhores formas de monitorar e controlar a corrosão e, portanto, minimizar o uso de recursos naturais escassos e que não agridem o meio ambiente. O livro “Corrosão e proteção dos materiais” do Anatoliy Nikolaevich Matlakhov, que o leitor agora tem em mãos, reflete sem dúvida grande parte desta tarefa desafiadora, tendo sido escrito por profissional da área altamente qualificado. A obra será um vetor para a transmissão e preservação de experiência e conhecimento, em especial para os profissionais que ingressam na área da corrosão. Constitui um recurso valioso para a formação de engenheiros e técnicos. Acreditamos que ele também será útil para aqueles que estejam envolvidos na pesquisa científica desta área ou que lidam rotineiramente com ensaios de corrosão. O presente livro procura fornecer noções conceituais necessárias para a compreensão dos processos corrosivos. O livro é composto por oito capítulos, nos quais abrangem os conceitos básicos da corrosão, além dos aspectos termodinâmicos e cinéticos, incluindo as formas de corrosão. O texto descreve os processos envolvidos na corrosão química, eletroquímica, atmosférica, marítima, subterrânea e sob tensão, e por fim, no último capítulo, são abordados aspectos sobre controle e prevenção da corrosão.  O autor deste livro, Anatoliy Nikolaevich Matlakhov desenvolveu suas apostilas, que serviram como base desta obra, com muita dedicação, pesquisa e conhecimento durante sua trajetória, infelizmente curta, como professor da Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF), fundada em 1993. Ele começou as suas atividades na UENF em 1994, participando do crescimento e fortalecimento do Laboratório de Materiais Avançados (LAMAV) do Centro de Ciência e Tecnologia, onde ministrava disciplinas de graduação e pós-graduação, sendo orientador e co-orientador de várias pesquisas científicas no curso de Engenharia Metalúrgica e de Materiais, até 2011. Desde o ano de 2011 até 2018, a disciplina de Corrosão foi ministrada por sua esposa, Lioudmila Aleksandrovna Matlakhova, professora do LAMAV, dando então continuidade e contribuição ao seu material didático. Aqui, eu não posso deixar passar alguns comentários pessoais sobre o autor, professor Anatoliy, e a organizadora do livro, professora Lioudmila, pois tive o grande prazer de conviver com eles durante sete anos como aluna de pós-graduação, orientada e coorientada nos trabalhos científicos. Através da publicação desta obra, a professora Lioudmila quer homenageá-lo, preservando e passando para novos alunos imensa contribuição no meio acadêmico e científico do professor Anatoliy. 


			Eu, juntamente com os ex-alunos e colegas de trabalho, queremos agradecê-lo e declarar aqui nossa profunda saudade. 


 
 

			Elaine Cristina Pereira,


			D.Sc., Professora associada do LAMAV / CCT / UENF


			









SOBRE O LIVRO E AGRADECIMENTOS


			Cada livro tem a sua história, sua finalidade e seu objetivo. Este livro de Anatoliy Nikolaevich Matlakhov, ou professor Anatoliy, foi publicado quando ele já não estava mais conosco, mas deixou grande legado, através de suas apostilas, ricas em conteúdo e escritas em forma didática, em várias disciplinas que ele escrevia para alunos de graduação e pós-graduação, atuando como professor associado do Laboratório de Materiais Avançados da Universidade Estadual do Norte Fluminense. Uma dessas disciplinas era sobre a corrosão. Eu, assumindo a disciplina de “Corrosão e proteção de matérias”, no mesmo laboratório, tinha usado muito as apostilas do meu marido, junto com trabalhos de outros mestres, da área. Percebi que a maneira de apresentar o material era muito didática e clara, apropriada para que os alunos entendessem com facilidade o material bastante complexo como o fenômeno de corrosão é. Este livro prepara os leitores e desperta o interesse de conhecer e se aprofundar mais em casos tão diversificados que a natureza oferece. 


			O livro é constituído de oito capítulos: “Conceitos básicos” (capítulo 1), “Corrosão Química” (capítulo 2), “Corrosão Eletroquímica” (capítulo 3), “Corrosão Atmosférica” (capítulo 4), “Corrosão Marítima” (capítulo 5), “Corrosão Subterrânea” (capítulo 6), “Corrosão Sob Tensão “(capítulo 7), e “Prevenção da Corrosão” (capítulo 8). 


			Na preparação para a publicação, fiz questão de preservar o material como estava na última versão da apostila do professor Anatoliy (2011), mantendo a visão do autor, incluindo as figuras desenhadas por ele para os alunos. No desenvolvimento do livro, fiz poucos acréscimos e modificações, apenas quando achava necessário, somente na parte “Corrosão Química” (capítulo 2), onde fiquei a vontade para acrescentar mais material experimental, recebido recentemente, como resultado da minha curiosidade e vontade de apresentar ao leitor as imagens das camadas de óxidos, formados no processo de oxidação a várias temperaturas, em vários metais (ferro, cobre, níquel, cobalto, titânio, nióbio, magnésio). Muito esforço foi feito, e nisso fui muito apoiada pelos colegas do nosso laboratório e de toda nossa universidade.


			Este livro é dedicado a todos nossos alunos, de todos os tempos. A força motriz, na preparação e publicação, foi o grande respeito e admiração que eu e nossos alunos sentimos pelo professor Anatoliy, pessoa humilde, delicada, determinada, íntegra, de amplo conhecimento, grande mestre, grande professor e exemplo de dedicação ao trabalho. 


			A todos que colaboraram comigo, que me ajudaram de um modo ou de outro, na preparação e publicação deste livro, meu sincero e profundo agradecimento.


			Agradeço a minha mãe, nossos amigos e nossos familiares, pelo amor e apoio constante.


			Agradeço a equipe da Editora Paco, pela paciência, compreensão e toda atenção, na publicação desta obra. 


			Agradeço a Deus, por me iluminar e orientar constantemente em minha jornada. 


 
 

			Lioudmila Aleksandrovna Matlakhova,


			Organizadora do livro,


			Ph.D., Professora Associada do LAMAV/CCT/UENF,


			esposa do Professor Anatoliy.


		





LISTA DE SÍMBOLOS


			C(Men+) − concentração de cátions metálicos


			cprod −números estequiométricos dos produtos envolvidos na reação de oxirredução


			creag −números estequiométricos dos reagentes envolvidos na reação de oxirredução 


			Eeo – potencial elétrico estacionário padrão do metal, ou simplesmente potencial de eletrodo padrão (V).


			E – potencial elétrico não estacionário que o metal adquire em relação ao meio


			F – constante de Faraday (1F = 96.485,336 Coulomb = 96,485 (kJ/V.grama equivalente) = 23,061 (kcal/V.grama equivalente)


			∆G – variação de energia livre de um processo químico


			∆Go – variação de energia livre de Gibbs padrão


			∆Geq − variação de energia livre de um processo eletroquímico 


			∆GoT − variação de energia livre de Gibbs padrão, com a variação da temperatura de 298K até T(K)


			Goprod − energia livre de Gibbs padrão de formação dos produtos de processo de corrosão, a partir de seus elementos


			Goreag − energia livre de Gibbs padrão de formação de reagentes de processo de corrosão, a partir de seus elementos


			∆HoT − variação de entalpia da reação em questão, com a variação da temperatura de 298K até T(K)


			hMe − espessura do metal corroído


			hpr − espessura da camada de produtos de corrosão


			k – constante de uma lei cinética


			kl − constante da lei cinética linear


			kpl − constante da lei cinética paralinear


			kp − constante da lei cinética parabólica


			kc − constante da lei cinética cúbica


			kld − constante da lei cinética logarítmica direta


			kli − constante da lei cinética logarítmica inversa


			M – concentração molar 


			Me − símbolo de um metal de análise


			Men+ − símbolo de um metal de análise no estado ionizado (cátion)


			∆m − ganho ou perda de massa do metal corroído


			n(e) – número de elétrons envolvidos na reação de oxirredução eletroquímica (envolvidos na reação de eletrodos) 


			q − quantidade de gases absorvidos ou desprendidos


			R − constante dos gases R=0,008314 (kJ/mol×K); 


			∆SoT − variação de entropia da reação em questão, com a variação da temperatura de 298K até T(K)


			T − temperatura absoluta (K) 


			τ − tempo


			X − uma espécie oxidante molecular


			Xn+ − uma espécie oxidante, iônica (ánion)


			y − um parâmetro cinético


			W – trabalho elétrico necessário para originar na interface metal/meio uma dupla camada elétrica


			









CAPÍTULO 1


			CONCEITOS BÁSICOS


			1. Definição de corrosão


			O fenômeno de corrosão pode ser definido como a deterioração de um metal devido à ação do meio ambiente, o que faz com que esse metal perca sua massa e/ou suas qualidades mecânicas essenciais, tornando-se inadequado para o uso prático. 


			Do ponto de vista físico-químico, a corrosão é o processo espontâneo irreversível que ocorre através de uma reação de oxirredução, na qual estão envolvidas duas reações parciais conjugadas, de oxidação do metal (Me) e de redução de uma espécie oxidante molecular (X) ou iônica (Xn+) presente no meio:


 


			[image: Imagem-Formulas-0]


 


			A reação de oxirredução pode ter o caráter químico ou eletroquímico, ou seja, a corrosão pode ser química ou eletroquímica, dependendo da natureza do meio. 


			Trata-se de corrosão química (corrosão seca) quando o metal está exposto ao meio não eletrolítico como, por exemplo, a oxidação de titânio pelo oxigênio gasoso a altas temperaturas (Fig. 1). Neste caso, as reações parciais de oxidação do metal e de redução do oxigênio procedem num local da superfície metálica onde os reagentes se encontram e onde o metal cede seus elétrons diretamente para o oxigênio e se combina com o oxigênio para óxido (Ti4+ O2−2).


 


			[image: ]


			Figura 1. Representação esquemática de uma reação de oxirredução da natureza química


			Trata-se de corrosão eletroquímica (corrosão úmida) quando o metal está exposto ao meio eletrolítico como, por exemplo, a dissolução de ferro no ácido clorídrico (Fig. 2). Neste caso, as reações parciais de oxidação do metal e de redução de hidrogênio catiônico procedem em diferentes locais da superfície metálica, que podem ser muito próximos ou muito distantes. O local onde procede a reação parcial de oxidação do metal que deixa seus elétrons e passa para o meio na forma catiônica é anodo. O local onde procede a reação parcial de redução de hidrogênio catiônico que assimila os elétrons cedidos pelo metal e volta ao meio na forma molecular é catodo. 
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			Figura 2. Representação esquemática de uma reação de oxirredução da natureza eletroquímica


			2. Aspecto termodinâmico da corrosão


			Do ponto de vista termodinâmico, a espontaneidade dos processos corrosivos é atribuída à maior energia livre dos reagentes em relação aos produtos (Fig. 3, parte (a)). Isso significa que a transição do metal do seu estado metálico metaestável para um estado iônico estável ocorrerá com a diminuição de energia livre e com a liberação de uma porção de energia. Em outras palavras, a corrosão representa o processo inverso à extração metalúrgica de metais de seus minérios, que necessita de fornecimento de uma porção de energia para sua ocorrência (Fig. 3, parte (b)).


 


			[image: ]


			Figura 3. Estados energéticos dos componentes na corrosão e na redução de ferro


			Corrosão química


			Na corrosão química, a tendência termodinâmica à transição espontânea de metais do seu estado metaestável (Me) para um estado iônico estável (Men+) avalia-se, para as condições padrões (T=25oC; p=1atm), por meio de variação de energia livre de Gibbs padrão: 




			∆G0 = �cprod · ∆G0prod - ·creag · ∆G0reag


			∆G0prod e ∆G0reag − são variação de energia livre de Gibbs padrão de formação dos produtos e reagentes a partir de seus elementos (tabeladas para diferentes metais e meios corrosivos; energia livre de Gibbs padrão de formação dos elementos simples é adotada como nula);


			cprod e creag − números estequiométricos dos produtos e reagentes envolvidos na reação de oxirredução. 


 


			Assim, baseando-se na variação de energia livre de Gibbs padrão das reações de oxidação, torna-se possível comparar os metais por sua resistência termodinâmica (RT) à oxidação (Tab. 1): o alumínio apresenta menor resistência termodinâmica, a prata apresenta maior resistência termodinâmica e o ouro é o metal termodinamicamente estável à oxidação.
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							2Al+3/2O2=Al2O3
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							2Cr+3/2O2=Cr2O3
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							Ti+O2=TiO2
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							2Fe+3/2O2=Fe2O3
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							Cu+1/2O2=CuO


						

							

							−128,1


						

					


					

							

							2Ag+1/2O2=Ag2O
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							2Au+3/2O2=Au2O3
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			Tabela 1. Resistência termodinâmica à oxidação de metais e energia livre de formação de seus óxidos


			Corrosão eletroquímica


			Na corrosão eletroquímica, a tendência termodinâmica à transição espontânea de metais do seu estado metaestável (Me) para um estado iônico estável (Men+) avalia-se, para as condições não estacionárias de corrosão, por meio de variação de energia livre eletroquímica:


 


			∆Geq = ∆G + W = ∆G + nFE


 


			∆G – variação de energia livre de Gibbs química;


			W – trabalho elétrico necessário para originar na interface metal/meio uma dupla camada elétrica;


			n – número de elétrons envolvidos na reação de oxirredução eletroquímica; 


			F – constante de Faraday; 


			E – potencial elétrico não estacionário que o metal adquire em relação ao meio.


			Para as condições estacionárias de corrosão, isto é, quando dupla camada elétrica e potencial elétrico não mudam mais com o tempo, a variação de energia livre eletroquímica é nula (∆Geq=0). Assim, a tendência termodinâmica à corrosão eletroquímica de metais pode ser avaliada por meio de variação de energia livre de Gibbs química: 


 


			∆G = − nFEe


 


			Ee – potencial elétrico estacionário que o metal adquire com relação ao meio. 


			 


			Quando a temperatura é 25oC, a pressão é 1atm e o meio eletrolítico é 1M (condições padrões de corrosão), esta expressão toma a seguinte forma:


 


			∆G0 = − nFEe0 = − 96,485 nEe0 


			∆Go – variação de energia livre de Gibbs padrão química (kJ/mol);


			F – constante de Faraday; F=96,485 (kJ/V·gram-equivalent) =96,485 (kJ/V·mol de elétrons);


			Eeo – potencial elétrico estacionário padrão do metal, ou simplesmente potencial de eletrodo padrão (V).


			Dessa maneira, baseando-se nos potenciais químicos padrões das reações parciais de oxidação, que são tabelados em relação ao potencial de reação parcial de redução de hidrogênio (série eletroquímica), torna-se possível comparar os metais por sua resistência termodinâmica (RT) à corrosão eletroquímica (Tab. 2): o alumínio apresenta menor resistência termodinâmica, o cromo apresenta maior resistência termodinâmica e o cobre, a prata e o ouro são os metais termodinamicamente estáveis à corrosão.
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							Al=Al3++3e
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							Ti=Ti2++2e
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							Fe=Fe2++2e
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							Cr=Cr2++2e
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							Cu=Cu2++2e
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							Ag=Ag++e
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							Au=Au++e
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			Tabela 2. Resistência termodinâmica à corrosão eletroquímica de metais


			3. Aspecto cinético da corrosão


			A cinética de corrosão, seja química ou eletroquímica, caracteriza-se pelas leis cinéticas, pela velocidade, pela energia de ativação e pela taxa de corrosão. 


			3.1 Leis cinéticas de corrosão


			As leis cinéticas de corrosão são expressões matemáticas que descrevem a variação de um parâmetro cinético (y) do sistema corrosivo em função do tempo (τ). Dependendo do meio e do metal, a corrosão pode seguir as seguintes leis cinéticas fundamentais (Fig. 4):


 


			– linear			y = klτ


			– paralinear (1<x<2)	y = (kplτ)1/x


			– parabólica		y = (kpτ)1/2


			– cúbica		y = (kcτ)1/3


			– logarítmica direta	y = kldln(1+τ)


			– logarítmica inversa	y = (1−klilnτ)−1


			kl kpl kp kc kld kli – constantes das respectivas leis cinéticas;


			y – pode ser ganho ou perda de massa do metal corroído (m); espessura do metal corroído (hMe); espessura da camada de produtos de corrosão (hpr); quantidade de gases absorvidos ou desprendidos (q). 


			[image: ]


			Figura 4. Leis cinéticas fundamentais de corrosão


			3.2 Velocidade de corrosão


			Matematicamente, a velocidade de corrosão é a primeira derivada no tempo da lei cinética fundamental que, assim, de modo diferencial caracteriza a rapidez com que os metais sofrem a corrosão: 


 


			[image: ]


 


			– lei linear			υ = kl


			– lei paralinear (1<x<2)		υ = (kp1/x/x)τ−1/x


			– lei parabólica			υ = (kp1/2/2)τ−1/2


			– lei cúbica			υ = (kc1/3/3)τ−2/3


			– lei logarítmica direta		υ = kld(1+τ)−1


			– lei logarítmica inversa		υ = kli(1−klilnτ)−2τ−1


 
 

			Portanto, quando a cinética de corrosão segue a lei linear, a velocidade de corrosão não depende do tempo. Quando a cinética de corrosão segue a lei paralinear, parabólica, cúbica, logarítmica direta e logarítmica inversa, a velocidade de corrosão diminui com o tempo (Fig. 5).
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			Figura 5. Velocidade de corrosão em função do tempo para diferentes leis cinéticas


			3.3 Energia de ativação de corrosão


			Do ponto de vista termodinâmico, todos os caminhos cinéticos de transição espontânea do metal do seu estado metaestável (Me) para um estado iônico estável (Men+) são equiprováveis, ocorrendo com a mesma variação de energia livre (∆G) (Fig. 6a). (Fig. 6). Entretanto, do ponto de vista cinético, esses caminhos não são idênticos e distinguem-se por energia de ativação (Q), temperatura e velocidade (υ) de corrosão (Fig. 6b). 


			A energia de ativação é uma porção de energia excessiva que as espécies reagentes devem ter para que ocorra a corrosão. De acordo com a equação de Arrhenius, válida para a corrosão química e eletroquímica, a velocidade de corrosão será tanto maior quanto for menor a energia de ativação e maior a temperatura (Fig. 6): 


			υ = ko exp(−Q/RT)      υ = (i/nF) = ko exp(−Q/RT)


			T – temperatura absoluta; ko – uma constante; i – densidade de corrente de corrosão eletroquímica.


			Visto que a corrosão ocorre, na maioria dos casos, em etapas, isto é, através de vários processos parciais (Fig. 7), o processo mais lento de todos envolvidos na corrosão (que necessita de maior energia de ativação) vai controlar a velocidade total de interação do metal com o meio corrosivo. 


			Assim, a energia de ativação pode ser adotada como o critério de resistência cinética à corrosão de metais. 


			Convém mencionar que a resistência cinética à corrosão (RC) de um metal pode ser inversa à sua resistência termodinâmica (RT), dependendo da natureza dos produtos produzidos pelo metal durante a corrosão (Fig. 8).


 


			[image: ]


			Figura 6: Relação entre velocidade (υ) e energia de ativação (Q) e temperatura de corrosão de um metal: a) cinética de três processos de corrosão com diferentes energias de ativação, Q (Q1<Q2<Q3); b) velocidade de três mesmos processos em função de temperatura.


			[image: ]


			Figura 7. Cinética de corrosão em etapas de um metal, onde energias de ativação das etapas diferentes (Q2>Q3>Q1) influem na velocidade de cada etapa (ν2<ν3<ν1)


			[image: ]


			Figura 8. Resistência cinética (RC) (a), e resistência termodinâmica (RT) (b) à oxidação de Al e Fe pelo oxigênio


			3.4 Taxa de corrosão


			A taxa de corrosão caracteriza, de modo integral (somatório), a rapidez com que os metais interagem com o meio ambiental. Na prática, é comumente usada a taxa de corrosão por variação de massa e a taxa de corrosão por profundidade.


			Taxa de corrosão por variação de massa (TM) é perda, ou ganho, de massa do metal (∆m) por sua área (S) e por tempo (τ):


 


			[image: ]


 


			As unidades para expressar essa taxa de corrosão podem ser: g/m2dia, mg/cm2ano e mdd (miligramas por decímetro quadrado e por dia).


			Taxa de corrosão por profundidade (TH) é a profundidade de penetração de corrosão no interior do metal (H) por tempo (τ):


 


			[image: ]


 


			As unidades para expressar essa taxa de corrosão podem ser: mm/ano, µm/ano e ipy (polegadas por ano).


			As taxas de corrosão por variação de massa e profundidade expressas em diferentes unidades podem ser convertidas (Tab. 3). 
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			Tabela 3. Fatores de conversão das taxas de corrosão (d – densidade do metal, g/cm3)


			4. Formas de corrosão


			A corrosão pode ocorrer sob diferentes formas, dependendo do metal, do meio e das condições de corrosão. 


			Todas as formas de corrosão que se encontram na prática podem ser classificadas de acordo com o mecanismo de corrosão, a morfologia de corrosão, a natureza do meio corrosivo e o estado de tensão do metal (Fig. 9).
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			Figura 9. Classificação das formas de corrosão baseada no mecanismo e na morfologia de corrosão, no meio corrosivo e nas tensões mecânicas


			4.1 Classificação baseada no mecanismo 


			Como já foi dito, a corrosão pode ocorrer mediante mecanismo químico ou eletroquímico, dependendo da natureza do meio corrosivo. 


			A corrosão química ocorre quando os metais estão expostos aos meios que não são eletrolíticos, tais como: gases secos aquecidos ou não, gases úmidos aquecidos acima de 100oC, solventes orgânicos anidros, sais fundidos isentos de água, metais fundidos, entre outros.


			A corrosão eletroquímica ocorre quando os metais estão expostos aos meios que são eletrolíticos, tais como: ar atmosférico úmido, águas naturais salgadas e doces, solos úmidos, soluções químicas aquosas, entre outros.


			4.2 Classificação baseada na morfologia


			As principais formas morfológicas de corrosão (Fig. 10) são:


 


			1) Corrosão uniforme se processa em toda a superfície metálica e propaga-se uniformemente no metal.


			2) Corrosão irregular se processa em toda a superfície metálica e propaga-se irregularmente no metal.


			3) Corrosão por placas se processa em áreas separadas da superfície metálica e propaga-se uniformemente, ou não, no metal tendo a extensão maior que a profundidade.


			4) Corrosão alveolar se processa em áreas separadas da superfície metálica tendo o diâmetro aproximadamente igual à profundidade.


			5) Corrosão por pites se inicia em pequenas áreas separadas da superfície metálica e propaga-se a grandes distâncias no metal, perpendicularmente à sua superfície.


			6) Corrosão interna, também chamada de corrosão por esfoliação, inicia-se em pequenas áreas separadas da superfície do metal e propaga-se nos contornos de grãos paralelamente à superfície.


			7) Corrosão intergranular se processa nos contornos de grãos e propaga-se a grandes distâncias no metal, perpendicularmente à sua superfície.


			8) Corrosão transgranular se processa nos grãos e propaga-se a grandes distâncias no metal, perpendicularmente (normalmente) à sua superfície.


			9) Corrosão intertransgranular se processa nos contornos de grãos e nos grãos e propaga-se a grandes distâncias no metal, perpendicularmente à sua superfície.


			10) Corrosão filiforme se processa ao longo dos riscos presentes na superfície metálica e não se propaga a grandes distâncias no metal.


			11) Corrosão por manchas se processa em áreas separadas da superfície metálica e não se propaga a grandes distâncias no metal.


			12) Corrosão em trincas se processa dentro de estreita trinca, preferencialmente na sua extremidade, e propaga-se a grandes distâncias no metal, perpendicularmente à sua superfície.


			13) Corrosão em fendas se processa dentro de estreita fenda, preferencialmente na sua parte mais estreita, e propaga-se a grandes distâncias no metal, perpendicularmente à sua superfície.


			14) Corrosão em juntas soldadas se processa em torno do cordão de solda, preferencialmente na zona termicamente afetada (ZTA), e propaga-se a grandes distâncias no metal, normalmente à sua superfície.


			15) Corrosão seletiva, que consiste na remoção seletiva de um dos componentes da liga (Tab. 4), e se processa em toda a superfície metálica, propagando-se a grandes distâncias no metal, normalmente à sua superfície. 
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			Figura 10-1. Principais formas morfológicas de corrosão


			[image: ]


			Figura 10-2. Exemplos de corrosão: a) uniforme; b) não uniforme, ou irregular; c) por placas; d) alveolar; e) por pites; f) por pites (na superfície); g) interna; h) interna (observado ao redor dos defeitos da camada de tinta sobre aço); j) interna bem avansada (obrevada no ferro fundido pintado); k) intergranular; l) transgranular; m) filiforme (riscas na camada de tinta em aço); n) por manchas (corrosão de zinco na superfície de aço zincado); o) em fendas (detalhes de uma grade de ferro fundido); p) em ZTA
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			Tabela 4. Tipos de corrosão seletiva em ligas metálicas


			Fonte:Gentil, 1994, Ramanathan, 1997.


			4.3 Classificação baseada no meio


			De um modo geral, os meios corrosivos podem ser classificados em meios naturais e meios tecnológicos. 


			Os meios corrosivos naturais são ar atmosférico, águas naturais (água do mar e dos rios e lagoas) e solos. As formas de corrosão de metais expostos a esses meios são conhecidas como corrosão atmosférica, corrosão marítima (em água do mar) e corrosão subterrânea. 


			A corrosão atmosférica é classificada em seca, úmida e molhada, de acordo com a umidade relativa (UR) do ar atmosférico, e em rural, marinha, urbana e industrial, de acordo com o nível de poluição do ar atmosférico, ocorrendo mediante mecanismo eletroquímico. 


			A corrosão marítima depende de salinidade de água do mar, de gases dissolvidos na água do mar (oxigênio, gás sulfídrico e carbônico), de atividade biológica existente na água do mar, de temperatura e velocidade de escoamento da água do mar. 


			A corrosão subterrânea depende do tipo mineralógico do solo, da umidade, da salinidade e da aeração do solo, da atividade biológica existente no solo, do pH do solo e de corrente de fuga dissipada no solo. 


			Os meios corrosivos tecnológicos são qualquer meio proveniente de um processo tecnológico ou mantido para realizar um processo tecnológico. A nomenclatura dos meios tecnológicos é enorme. Entre as formas particulares de corrosão de metais expostos a esses meios podem ser citados: corrosão em gases secos e úmidos, corrosão em vapor de água, corrosão em água fria e aquecida, corrosão em soluções químicas, corrosão em líquidos orgânicos, corrosão em sais fundidos e corrosão em metais fundidos.


			4.4 Classificação baseada nas tensões


			A corrosão de metais sujeitos às solicitações mecânicas, de origem interna ou externa, é denominada de corrosão sob tensão. A corrosão sob tensão pode resultar em perda de massa do metal e/ou em fratura frágil do metal sob uma tensão geralmente inferior ao limite de escoamento. 


			Dependendo do estado de tensão do metal e do meio, a corrosão sob tensão pode ser classificada em corrosão sob tensão não fraturante, corrosão sob tensão fraturante, corrosão fraturante pelo hidrogênio, corrosão por empolamento, corrosão sob fadiga, corrosão sob atrito e corrosão com erosão.


			Corrosão sob tensão não fraturante (corrosão não fraturante) ocorre em metais sujeitos às tensões estáticas de baixo nível, sejam de tração ou de compressão, que não originam em superfície metálica as trincas, resultando-se em perda essencial de massa do metal. 


			Corrosão sob tensão fraturante (corrosão fraturante) ocorre em metais sujeitos às tensões mecânicas estáticas, geralmente de tração, que originam em superfície metálica as estreitas trincas, causando a fratura frágil do metal sem perda notável de sua massa. 


			Corrosão fraturante pelo hidrogênio (fragilização pelo hidrogênio) é a forma mais rápida de corrosão fraturante que afeta os metais expostos aos meios contendo o hidrogênio catiônico. 


			Corrosão por empolamento é a forma particular da corrosão fraturante pelo hidrogênio que ocorre em metais sobressaturados, em sua fina camada superficial, com o hidrogênio atômico, e se manifesta morfologicamente na forma de corrosão alveolar. 


			Corrosão sob fadiga ocorre em metais sujeitos às tensões cíclicas que originam em superfície metálica as estreitas trincas, causando a fratura frágil rápida do metal. 


			Corrosão sob atrito (corrosão sob fricção) ocorre em metais expostos aos meios corrosivos e envolvidos em movimento (deslizamento) relativo, causando a perda considerável de massa de um desses metais ou ambos os metais. 


			Corrosão por erosão (corrosão-errosão) ocorre em metais expostos aos meios que se movem com uma grande velocidade ou vice-versa, em metais que se movem com uma grande velocidade em relação aos meios, resultando em perda considerável de massa do metal por um curto espaço do tempo.


			5. Perdas econômicas causadas pela corrosão


			A corrosão de estruturas metálicas, equipamentos e seus componentes leva a perdas econômicas em qualquer setor industrial. 


			As perdas econômicas causadas pela corrosão são geralmente divididas em dois tipos: perdas econômicas diretas e indiretas. 


			Perdas econômicas diretas


			As perdas econômicas diretas referem-se, em particular, aos custos de:


 


			– produtos metálicos acabados e semiacabados completamente corroídos;


			– estruturas, equipamentos e seus componentes completamente corroídos; 


			– reparação de estruturas, equipamentos e seus componentes parcialmentecorroídos;


			– substituição de estruturas, equipamentos e seus componentes completamente ou parcialmente corroídos.


			De acordo com os dados estatísticos, as perdas econômicas diretas correspondem a 20% da produção anual do ferro fundido, ou seja, no mundo inteiro cada quinto alto forno funciona só para renovar essas perdas.


			Perdas econômicas indiretas


			As perdas econômicas indiretas referem-se, em particular, aos custos de: 


 


			– fabricação de estruturas, equipamentos e seus componentes de materiais mais resistentes à corrosão;


			– fabricação de estruturas, equipamentos e seus componentes superdimensionados a fim de prolongar a sua vida útil; 


			– inspeção e manutenção (preventivas e operacionais) de estruturas, equipamentos e seus componentes;


			– revestimentos protetores temporários e permanentes aplicados;


			– inibidores de corrosão utilizados;


			– sistemas de proteção eletroquímica catódica e anódica e sua inspeção e manutenção; 


			– contaminação do meio ambiente com produtos perigosos causada pela corrosão de estruturas, equipamentos e seus componentes. 


 


			O cálculo exato das perdas econômicas indiretas é difícil, mas, sem dúvida, nenhuma delas é mais elevada comparando com as perdas econômicas diretas.


			Em cada país, os especialistas avaliam as perdas econômicas totais (diretas e indiretas) causadas pela corrosão como correspondentes a 1-5% do PIB (Produto Interno Bruto). De acordo com a Organização Mundial de Corrosão (World Corrosion Organization, (WCO (http://corrosion.org/), as perdas anuais na economia mundial, correlacionadas com a corrosão, chegam a $2,5 trilhões USD (3 a 4% do PIB dos países industrializados). No Brasil, o número é de 4%, o equivalente a R$ 236 bilhões, em 2015, conforme a pesquisa da organnização International Zinc Association (IZA (https://www.zinc.org/) , realizada com apoio da USP.


			Entretanto, a aplicação de várias tecnologias atuais de controle sobre a corrosão, o acesso e uso de profissionais altamente experientes de corrosão, a harmonização das normas, juntamente com a educação continuada e treinamento de todos envolvidos por promover uma maior consciência de corrosão, podem reduzir as perdas em $875 bilhões USD, no mundo inteiro (WCO (http://corrosion.org/).


			No Brasil, as perdas foram de R$ 147 bilhões (4% do PIB), segundo dados do Instituto de Metais Não Ferrosos (2017).


			









CAPÍTULO 2


			CORROSÃO QUÍMICA


			A forma mais típica de corrosão química é a oxidação de metais pelo oxigênio gasoso, resultando em formação, na superfície metálica, de uma camada de óxido. A abordagem de oxidação de metais pode ser feita do ponto de vista termodinâmico e cinético. 


			1. Termodinâmica de oxidação


			A possibilidade termodinâmica de ocorrer ou não a oxidação pode ser avaliada por meio de variação de energia livre de Gibbs (∆G) em função da temperatura e da pressão do oxigênio. 


			1.1 Influência da temperatura


			Para a reação de oxidação Me+O2=MeO2, à pressão de 1atm de oxigênio, a variação de energia livre de Gibbs padrão em função da temperatura absoluta (T) é dada pela equação generalizada de Gibbs-Helmholts:


 


			[image: Formulas-1]


			Substituindo as expressões (2) e (3) na equação generalizada de Gibbs-Helmholts (1) e agrupando os membros, obtemos:


 


			[image: ]


(7)


 


			Substituindo as expressões (4, 5 e 6) na equação (7), obtemos a seguinte forma particular da equação de Gibbs-Helmholts, válida para os cálculos termodinâmicos, quando as funções de temperatura das capacidades caloríficas do óxido, do metal e do oxigênio são conhecidas:


 


			[image: ]


			[image: ]


			(8)


 


			Quando as funções de temperatura das capacidades caloríficas do óxido, do metal e do oxigênio não são conhecidas, a resolução da equação particular de Gibbs-Helmholts (8) pode ser feita a partir de três métodos de aproximação: aproximação nula, aproximação por constante e aproximação polinomial.


			Na aproximação nula, as capacidades caloríficas do óxido, do metal e do oxigênio são adotadas nulas para qualquer temperatura e, portanto, é nula a variação da capacidade calorífica da reação de oxidação:


 


			[image: ]      [image: ]     [image: ] 
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			Assim, na equação particular de Gibbs-Helmholts (8) são anuladas as integrais. Essa equação toma a seguinte forma evidenciando a variação linear de [image: ] em função da temperatura:
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(9)


 


			Na aproximação por constante, as capacidades caloríficas do óxido, do metal e do oxigênio são adotadas constantes para um determinado intervalo de temperatura e, portanto, é constante a variação da capacidade calorífica da reação de oxidação:


			[image: Imagem-Formulas-5]


			Resolvendo integrais envolvidas na equação particular de Gibbs-Helmholts (8), obtemos a seguinte forma dessa equação que evidencia a variação linear de [image: ] em função da temperatura: 


 


			[image: ]


			(10)


 


			Na aproximação polinomial, as funções de temperatura das capacidades caloríficas do óxido, do metal e do oxigênio são adotadas polinomiais para um determinado intervalo de temperatura e, portanto, é polinomial a variação da capacidade calorífica da reação de oxidação:
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			[image: ],    [image: ]    e    [image: ] são as somas algébricas das constantes a, b e c envolvidas nos polinômios das capacidades caloríficas do óxido, do metal e do oxigênio.


			Resolvendo integrais envolvidas na equação particular de Gibbs-Helmholts (8) e agrupando os membros, obtemos a seguinte forma dessa equação que evidencia a variação linear de [image: ] em função da temperatura: 


 


			[image: ]


			(11)


 


			[image: ][image: ]      [image: ]


			Para tornar mais evidente a influência da temperatura na variação de energia livre de Gibbs padrão das reações de oxidação de diferentes metais, constrói-se o gráfico conhecido como o diagrama de Ellingham (Fig. 11). De acordo com esse diagrama, à medida que aumenta a temperatura, todos os metais apresentam menor afinidade química ao oxigênio, ou seja, tornam-se mais resistentes à oxidação e vice-versa. 


 


			[image: ]


			Figura 11. Diagrama de Ellingham (simplificado) referente à oxidação de metais pelo oxigênio gasoso (p=1atm)


			Fonte: Juk, 1976.


			1.2 Influência da pressão


			Para a reação de oxidação Me + O2=MeO2, a variação de energia livre de Gibbs em função da pressão do oxigênio (p) mantida em fase gasosa é dada pela equação generalizada de Vant-Hoff:


 


							[image: ]


							(12)


 


			po – pressão de equilíbrio do oxigênio, também chamada de pressão de dissociação do óxido (Tab. 5);


			T – temperatura absoluta;


			R – constante dos gases.
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			Tabela 5. Pressões de dissociação dos óxidos (po) em função da temperatura


			Fonte: Tomashov, Chernova, 1993), adaptado, calculado em atm.


			De acordo com a equação generalizada de Vant-Hoff (12), a oxidação de metais:


 


			– nunca ocorrerá, se a pressão real for igual ou menor que a pressão de equilíbrio do oxigênio


 


			p ≤ po;  [image: ] ;  ∆GT ≥ 0


 
 

			– ocorrerá, se a pressão real for maior que a pressão de equilíbrio do oxigênio


 


			p > po;  [image: ] ;  ∆GT<0


 


			Quando a pressão real (p) do oxigênio mantida em fase gasosa é 1atm (p=1atm), a equação generalizada de Vant-Hoff (12) toma a seguinte forma particular (13): 
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