Corrosao de pecas metalicas a atmosfera

CondicOes para que ocorra:

= existéncia de zonas catddicas e anodicas;
= possibilidade de circulacéo de electrbes entre elas;
= presenca do electrolito para transporte de ides



Série Electroquimica dos Pares Redox mais comuns a 25 °C

Reacgao de Redugao

Li* + e = Li

Kt + e 2 K

Ca?t + 2e- =2 Li
Zn*t + 2e- = Zn
Cr3* + 3e- 2 Cr
Fe* + 2ee 2 Fe
Sn?t + 2e- 2 Sn
Cu®* + 2e- 2 Cu

Cut+e =2 Cu
Agt+e 2 Ag
Pt?* + 2e- = Pt
O,+4H"+4e =2 2H,0
Aut+e =2 Au

Tendéncia para se reduzirem (poder oxidante)

0, +2 H,0 + 4e- = 4 OH

-3.045
-2.925
-2.870
-0.763
-0.740
-0.440
-0.163
+0.340
+0.402
+0.521
+0.7996
+1.20
+1.229
+1.68

A

v

Ocorre normalmente
COorrosao por
exposicao a
atmosfera humida

Ocorre raramente
COIrosao por
exposicao a
atmosfera humida




Processo de corrosao de uma peca de ferro ao ar

Gota de agua

OH-
Oxigénio — ﬁ \Fe”

Oxigénio

Cét@ @todo

Fluxo de e's
Ferro
ReaccOes Catodicas possiveis:

RT 0.059 [OH]4

- - = 0 ———|nQ =0.402 - I

O, +2 H,0 + 4e-— 4 OH EOZ/OH_ EOZ/OH_ F Q 7 og P(0,)

0, + 4 H* + 4" — 2 H,0

H* + e — 1 H, Reaccao Anodica:

Fe > Fe* + 2e



Influéncia do pH nos potenciais de reducao

H*(aq) + e =2 1/2 H, (g)
12 3 _ 0.059 (PH2)1’2
Q= [(l—PrI:]IZ) n=1 =—> EH*/HZ - E0H+/H2 1 log [H*]

= - 0.059 pH — 0.059 log [(PH,)¥?]

O, (g) +4 H* (ag) + 4e- = 2 H,0 (I)

1 _ _ o _ 0059
PO x[H*]* n=4 > Eomo~Eomo T 4 J

1
PO,X[H]*

Q:

=1.229 - 0.059 pH + 0.0147 log (PO,)
[Variacéo linear com o pH, declive -0.059]

Forca electromotriz da célula (circuito aberto)
e
Potencial de corroséao (circuito fechado)



Corrosao por pilhade composicéao

iy EC =-0.763V
Zn2*/Zn°

EO =+0.340V
Cu?*/Cu0

Se: [Cu?*]=[Zn%*]=10"° M, pela equacdo de Nernst tem-se:

EZn2+/Zn°: -0.940 vV ey ZN0 — ZN%* + 26

E o™ T 0160V Oxidacao do Zn (anodo)

Possiveis Reaccdes Catddicas: Se:pH 7 e P(O,)=P(H,)=1 atm:

O,+4H"+4e > 2H,0 B n,o FO8Y —, Reducao do O, dissolvido
O, +2H,O +4e — 4 OH- EOZIOH': +0.502 vV (catodo)

H"+e > Y% H, EH*/H =-0414 V

Cu2+ + 2e- AN Cuo E ? =+ 0160 V

CuZ*/Cu®



Corrosao por arejamento diferencial: pilha de concentracao

ferrugem




Corrosao por pilha de deformacéao

Ar humido

Catodo
N\

ferrugem

corrosao

g ferrugem
Catodo

(reducao)

Anodo —>
(oxidacao)



Densidade de corrente e profundidade da corroséo

Velocidade de corrosao:

é medida pela intensidade de corrente de corrosao (.,) - numero de electrdes que
passam do anodo para o catodo por unidade de tempo

Densidade de corrente do processo anadico ( ,) — numero de de electrdes que
passam do anodo para o catodo por unidade de tempo e de area: /A,

A
Como .=, ——> xA,= XA, — N

Aa
Se Aénodo<< Acétodo a >> c




Proteccao Anticorrosao

1. Seleccao dos materiais
2. Modo de conjugacao dos diferentes materiais

3. Acessibilidade a pontos de estrutura considerados de risco

4. Utilizacdo de metodos de proteccéo



Métodos de Proteccao contra a Corrosao
Proteccao Catdédica (apeca a proteger funciona como catodo)

1. Proteccdo por Anodo de Sacrificio

Anodo sacrificial

2. Por Potencial Imposto



Metodos de Proteccao contra a Corroséao

Proteccdo Anodica (a peca a proteger funciona como anodo)

Passivacado pelo produto de oxidacao aderente e impermeavel

Aluminio anodizado

(ALO4.xH,0)

Aco inoxidavel (~13% Cir)
(Cr,07)




Metodos de Proteccao contra a Corrosao

Proteccao Por Revestimento

= Revestimentos electroquimicamente inactivos

Organicos: polimeros (teflon, resinas), vernizes, tintas...

Inorganicos: esmaltes (0xidos de Si, de Ti...), tintas...

= Revestimentos electroquimicamente activos
Revestimentos catodicos: folha de Flandres (Sn/Fe)

Revestimentos anddicos: galvanizacéo (Zn/Fe)

Vantagens e desvantagens



Células Comerciais: Pilhas e Baterias
Pilha - célula galvanica

Bateria - conjunto de pilhas ou células galvanicas ligadas em série

Caracteristicas:
* Diferenca de potencial constante (V), gerada durante um certo tempo, a que
corresponde uma corrente eléctrica continua, também constante.

V < f.e.m. (circuito aberto).
* Energia total armazenada (E), expressa em W h.

* Densidade de Energia (energia total que a pilha fornece dividida pela sua massa,

expressa em W h/kg.



Células Comerciais: Pilhas e Baterias

Células Primarias:

As reaccoes electroguimicas néo sao reversiveis: durante a descarga a energia
eléctrica é libertada, até a exaustdo dos compostos quimicos. SO0 podem ser usadas

uma vez até a descarga.

Células Secundarias ou Acumuladores:

As reaccoOes electroquimicas sao reversiveis e 0S compostos originais podem ser
recuperados por aplicacdo de um potencial entre os eléctrodos. Podem ser

recarregadas, até um numero maximo de ciclos de recarga.



PILHAS/BATERIAS PRIMARIAS

1. Pilhas de Leclanché (pilhas secas)

A — Vedante, em material isolante

B — Catodo (grafite com a ponta
metdlica - contacto)

C - Anodo (zinco)

D — Mistura de MnO, (oxidante), e
electrolito, constituido por: NH,ClI
(fonte de H*), e ZnCl, em agua

Reac¢do Anddica: Zn —> Zn?* + 2 e EOZn2+/Zn0 =-0.763V

Reac¢do Catddica: Mn** + e — Mn?*

(reaccao verdadeira: 2 MnO, + 2H* + 2e — Mn,0; + H,0) EOMnozll\/ln3+ =+0.95V
fem.=15V

Aplicagoes: lanternas, brinquedos, radios.
Vantagens: SGo as mais baratas no mercado.
Desvantagens: Possuem a menor densidade de energia e funcionam mal em aplicacées que

exijam corrente.



2. Pilhas Alcalinas

Anodo: Aco em contacto com pé de Zinco

Catodo: A¢o em contacto com p6 de MnO, e grafite

Electrdlito: solucdao aquosa de KOH

= iNnvolucro em aco, revestido a Niquel
+

; Reacg¢des parciais de eléctrodo:
(contacto do catodo)

Zn(s) + 2 OH(aq)—>ZnO(s) + H,O(l) + 2 e
__m Pplastico protector, isolante 2 MnO,(s)+ H,0(1) + 2 & —>Mn,0; (s)}+ 2 OH"(aq)

catodo: p6 de grafite + MnO, em agua e KOH

O separador em tecido
4nodo: Zinco em pé Reacgao global da pilha:

colector do anodo (revestido a Sn) Zn(s) + 2 MnO,(s) —>ZnO(s) + Mn,0;4(s)
o Selante em plastico fe.m.=1.5V

- L separador

B fundo metalico

AplicagOes: Radios, brinquedos, flash de maquinas fotograficas, reldgios.

Vantagens: Mais do dobro da densidade de energia e 4 a 9 vezes maior duracdo que
as equivalentes de Leclanché



3. Pilhas de Litio
Anodo: Li metilico
Para usos industriais:

Catodo: cloreto de tionilo (SOCI,)
Electrolito: tetracloreto de litio

Para consumo:

Catodo: MnO,
Electrdlito: um sal de litio inorgdnico composto numa mistura de alta permitividade.

Reaccao Anéddica: Li(s)—> Li*+ e ELQ 0= 3.040 V
i*/Li0
Reac¢do Catodica: 2 MnO, + H,0 +2 e —>Mn,0, + 2 OH- E st 095V
fem. =3V

AplicagOes: “pace-makers”, todas as das pilhas alcalinas

Vantagens: elevada fe.m.

Desvantagens: demasiada reactividade do Li, que se pode inflamar.



PILHAS/BATERIAS SECUNDARIAS

1. Pilhas Acidas de Chumbo

.6 células ligadas em série, cada uma tendo uma f.e.m. de ~2V,
dando um total de 12V

Anodo: Chumbo metdlico esponjoso
Catodo: Dioxido de chumbo (PbO,)
Electrdlito: Solugdo aquosa (~6 M) de H,SO,

Durante a descarga:

Reacc¢ao Anddica:

Reac¢ao Catddica:

Pb(s) + SO (aq) — PbSO,(s) +2 e-] E® o7 036V

PbQ,(s) + 4 H*(aq) + S0 (aq) +2 e~ —» PbS0Q, (s} +2 H,0 ()

EO =+1.46V
PbO,/Pb2*

Reacc¢ao Global:

Pb(s) + PbO,(s) + 4 H¥(aq) + 2 S07(aq) — PbS0O,(s) + 2 Hy0 ()




1. Pilhas Acidas de Chumbo — Cont.

Durante a carga:

PbSO,(s) + 2 e- — Pb(s) + S03 (aq)
PbS0y(s) + 2 Hy0() — PbOy(s) + 4 H*(aq) + SOj(aq)+2 e-

Aplicagoes: motores de automoveis, equipamento de construcao, barcos de recreio,
sistemas de backup. Representam mais de metade das baterias comerciais.

Vantagens: 30-50 W h/kg. 200-300 ciclos. Baixo custo, ciclo de vida longo, capacidade para
aquentar maus tratos. Suportam altas e baixas temperaturas.

Desvantagens: O Pb € pesado e toxico. Reciclar. Para altas voltagens, a agua decompde-se em H,
e O,, 0 que requer a reposi¢éo do nivel. Possibilidade de exploséo para concentragbes elevadas
desta mistura. Fumos do dcido podem ter efeitos corrosivos na drea circundante.

Resolugao parcial: baterias “seladas” ou com valvula requladora (sem manutencdo).



2. Pilhas de Niquel-Cadmio (NiCd)

Anodo: Caddmio (Cd)
Catodo: NiO(OH)
Electrdlito: KOH aquoso

Reacc¢Oes parcias de Eléctrodo:

Anédica: Cd +20H —> Cd(OH), +2e" B, 2081V

Catddica: NiOOH(s) + H,0(l) + e - Ni(OH),(s) + OH (aq) EI(\’“OOH/W(S)HZL)? v
Reacg¢ao global:

Cd(s) + 2 NiOOH(s) + 2H,0(I) —> Cd(OH),(s) + Ni(OH), (s)

feem.=1.25V

AplicacoOes: Calculadoras, camaras digitais, portateis, desfibriladores, veiculos eléctricos

Vantagens: 45-80 W h/kg. 1500 ciclos. V constante ao longo do tempo de vida. Resisténcia
significativamente mais baixa do que outras pilhas com a mesma V, podem fornecer

correntes mais elevadas.

Desvantagens: o Cd é toxico. Reciclar.
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