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RESUMO

Os ides de terras raras estdo entre os inibidores de corrosdo de nova geracdao mais promissores. No entanto,
foram encontradas condicdes onde a corrosdo é acelerada na presenca destes ides [1]. O caso mais relevante
devido a sua importancia é o aumento da corrosado do zinco no par galvanico zinco-ferro. Esse aumento estd
associado a uma reacc¢do catédica adicional inesperada que é observada nas curvas de polarizagdo obtidas
experimentalmente. Esta nova redugdo corresponde a corrente catddica adicional que aumenta a oxidacao
do dnodo do par galvanico. Nesta comunicagao analisa-se o impacto pratico desta aceleracao no par Zn-Fe e
no ago galvanizado e procura-se identificar a natureza da nova reacgao catddica.
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1. INTRODUGCAO

I6es de terras raras tém sido propostos para o controlo da corrosdo de ligas de aluminio, magnésio, ferro (ago-
carbono e agos inoxidaveis), zinco e aco galvanizado [2]. Estes iGes tém sido testados como inibidores sollveis
em solugBes aquosas, na formacdo de camadas de conversdo, no passo de colmatagem da anodizacdo do
aluminio e como pigmentos anticorrosivos em revestimentos organicos (por vezes incorporados em nano- ou
micro-reservatorios para libertagdo controlada) [2]. O mecanismo de inibi¢do é atribuido a reacgdo desses ides
com os ides OH" gerados nas regides catddicas, de onde resulta a precipitacdio de uma camada de
oxido/hidroxido que cobre a drea catddica e bloqueia a sua actividade.

2. DESCRICAO

Em alguns estudos a corros3o foi acelerada, e ndo atenuada, na presenca de ides Ce3* [1,3]. Um exemplo é o
caso do par galvanico zinco-ferro. Na Fig. 1 a) apresenta-se a corrente galvanica no par zinco-ferro imerso em
NaCl 0,05 M NacCl e na mesma solugdo contendo nitrato de cério numa concentragao de 0,01 M. Verifica-se
que a corrente galvanica é muito superior na presenca de Ce3*. Essa corrente significa maior reduc3o no catodo
(ferro) e concomitante maior oxidagdo do zinco. Voltamogramas obtidos com eléctrodo de platina nesses
meios mostram que na presenca de Ce3* existe uma reducdo adicional que é responsavel pela corrente extra
descrita atras — Fig. 1 b). O mesmo foi observado em eléctrodos de ferro puro, com outras terras raras (Ce, La,
Y, Pr) e sais de terras raras com outros anides (NOs’, SO4%, CI, CH3COOH"). A natureza da redugdo suplementar
ainda ndo esta cabalmente identificada. Algumas hipdteses como i) reducdo do ido nitrato, ii) reducdo de
Ce(ll1), iii) reducdo do Ce(IV) apds oxidagdo prévia do Ce(lll), e iv) reducdo de H*(aq) quimicamente gerado pela
hidrélise de Ce(lll), foram descartadas num estudo anterior [1]. A hipdtese entdo proposta foi a de que esta
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reducdo adicional corresponde a evolucao de hidrogénio devido a reducdo de moléculas de dgua da esfera de
hidratacdo de aqua-complexos de Ce3* (e outros RE**) [1,4].
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Fig. 1 —a) Corrente galvanica medida entre um eléctrodo de zinco e outro de ferro (ambos com 0,785 cm? de area;
densidade de corrente definida relativamente a drea de um dos eléctrodos) imersos em NaCl 0,05 M com e sem ides
Ce®; b) voltamogramas das reducdes a superficie da platina imersa em NacCl 0,05 M com e sem ides Ce*,
evidenciando a redugao do O: dissolvido em agua, a redugao da agua com evolugao de H2 e uma onda voltamétrica
de natureza desconhecida.

A aceleragdo da corrosdo na presenca de iGes de terras raras raramente é detectada e parece acontecer em
circunstancias muito especificas que ainda precisam ser esclarecidas. Sabe-se que a aceleragdo tem lugar em
alguns pares galvanicos cujo potencial é mais negativo do que -0,7 Vecs (ECS = eléctrodo de calomelanos
saturado). O caso mais importante parece ser o a¢o galvanizado, que é amplamente utilizado em todo o
mundo. Enquanto a camada de zinco permanece intacta, os ides de terras raras proporcionam boa inibicdo da
sua corrosdo. No entanto, quando a base ferrosa fica exposta (zonas de corte, defeitos), ocorre a reacgdo de
reducdo adicional a qual aumenta o consumo de zinco e pode reduzir significativamente a vida util do material.
Este trabalho avalia o impacto desta reac¢do de redugdo na durabilidade do ago galvanizado.

3. CONCLUSOES

A corros3o do aco galvanizado intacto é menor na presenca de ides Ce®. Se existirem defeitos que expdem o
substrato, a oxida¢do da camada de zinco é acelerada nas primeiras horas de exposicao. A aceleragao cessa a
longo prazo. A protecgao catddica oferecida pela camada de zinco foi mantida em todos os casos.
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