Tracando uma curva de

polarizacao em escala
semilogaritmica

Dados necessarios: iy, E,,, b (coeficiente de Tafel)
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Determinacao de i, por

extrapolagdo das retas

de Tafel
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i, para a reagao de reducao do hidrogénio

v Uma das reagdes catddicas mais comuns;

v A densidade de corrente de troca é extremamente dependente do metal sobre o qual a
reducao do hidrogénio ocorre — cinética varia;

v Depende também do tipo de eletrdlito e da temperatura. ecrode  sobtin i, amp/em’

2H*+2e=H, Al 2N H,S0, 1010
2H*+2e=H, Au 1NHCI 10
2H*+2e=H, Cu 0.1 N HCI 2x 107
[ ] ~
Variacao de cerca de nove | | uz-w, fe 2NWSo, 1o
2H*+2e=H, Hg 1N Hcl 2x1012
ordens de grandeza entre I
. o 2H*+2e=H, Ni 1NHCI 4x10°%
os diferentes metais w i
2H*+2e=H, Pt 1NHCI 1073
2H*+2e=H, Pd 0.6 N HCI 2x 104
2H*+2e=H, Sn 1N HCI 108

e Y 4 e
Cinética lenta m oinmeon  Seion

O, +4H*+4e=2H,0 Pt 0.1 N NaOH 4x1013

Cinética rapida

Fet3+e=Fe?? Pt 2x 103

Ni = Ni*2 + 2e Ni 0.5 N NisO, 10®

Afeta fortemente a velocidade e o potencial de corrosao dos

Source: J. O’M. Bockris, Parameters of Electrode Kinetics,Electrochemical Constants, NBS

m eta is oxi d a d os pe l o I’o n H + Circular 524, U. S. Government Printing Office, Washington, D. C., 1953, pp.243-262.
®




Variagao de i, com o tipo de metal (solucdes 1 N HCI)
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1 - Considere que a reacao catédica de H, tem densidade de corrente de troca sobre o Fe de 10°® A/cm?, declive
de Tafel 60 mV/década em eletrélito com pH = 4. Utilizando uma folha de papel semilogaritmica pede-se:

(a) Esquematize a curva catodica do hidrogénio.

(b) Quanto vale a densidade de corrente para uma polarizagao de -10 mV? E para -200mV? (Leia os valores no
grafico.)

(c) Calcule os valores de i utilizando a Equag¢ao de Butler-Volmer e compare com as leituras do grafico, determine

os erros associados a cada uma das estimativas;
(d) Utilizando os diagramas de Pourbaix, discuta o efeito do potencial do hidrogénio sobre a corrosao de

diferentes metais: Fe, Cu, Zn.
PARA OS CALCULOS CONSIDERE T = 252 C, R=38,3147 J/mol.K E QUE O FATOR DE SIMETRIA (B) E IGUALA 0,5.

i=i, {e((l—g%an) — e_(ﬁfzz#)}

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
Alonso-Falleiros



V, SHE

Potential

T T T
]
!
Fed* !
{
0 .1 ] R T T G e S
e —— — i 2 -1 0 1 2 3 4 6 6 7 8 9 10 11 1213141516
d ] sz),; T T T T T T T T T T 2.2
2
: Fe203 2 o |2 |« |5 5|14 -2 4
O----——-;;----— <t ittt diadba e R R 1.5[ 118
Fe c 16 {18
| 1 Fe;0, 14l ' Bg Ju4
'
-0.61 a ) ®©-_ ® @D 12
! s 1
F| '
1 08
|e i / 06
: Fe(OH), 0’4
] 1 ] ] 1
. 02
0 I 7 14
0
pH -0z 0 1 2 3456 78 9 0 uPRBHIIIE,
] 1
| -04 ; ; 1z
(4
o o I
]
| -08 Zn 0, '
I I 0 1%
@\\ b N 6 412
I “d-12 ‘\\\\ G .
LA {14 ~~|_ s 1.
16| | JET “T- 7 q(k 1
m~~1 Jo6
“ael gy I U B
-2 -1 0 1 2 3 F 6 6 7 8 3 10 1 12 13 14 15 16 S~k ] 404
pH |t
o @~\\ Zit Zn (OH), lo
02 T~ 1-02
04l I \\\\\\ 1-04
-0.6 I \“L\\~ HZn03 1-06
-n.eL-@ T~ 1 zn0;-{-08
5= I 14
T e o 1
_,2L I @ N 4-1,2
L4 4-1,
-1,6 I s it
el . o b s
2 01 2 3 5 6 7 88 1010 1213 4 156



Teoria do Eletrodo misto




Eletrodo misto

Metal + Eletrdlito (com agente oxidante):

Duas ou mais reagoes podem ocorrer simultaneamente no mesmo potencial.
Tal situacao é chamada de ELETRODO MISTO.

(exemplo: Fe +2H* — Fe?* + H,)

Reag¢oes parciais:
as reacoes anoddica e catddica sao de naturezas distintas

Fe = Fe?* + 2e
2H* +2e =H,

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
Alonso-Falleiros



DEFINICAO - eletrodo que se encontra em contato com dois ou mais
sistemas redox.
Hipoteses

v'Qualquer reacgdo eletroquimica pode ser dividida em duas ou mais reacées
parciais de oxida¢ao e de redug¢ao — processo(s) anadico(s) e catadico(s)
ocorre(m) em local(is) diferente(s);

v'"N3o pode haver acimulo liquido de cargas elétricas durante uma reacgdo
eletroquimica — lei da conservacao das cargas;

Considerando de todas as reacoes redox que ocorrem na superficie
do eletrodo, o é no
e

— corresponde ao ponto onde o somatorio de

todas as reacoes catodicas e anodicas se encontram
e



Determinacao de E

e de
corr ® o o Hidrogénio emmmsFerro

i POr €xtrapolacao & am
das retas de Tafel 040
0,20 /

0,00 o008

-0,20 N
®

T

b 11 1 1 1 1 A O R

Ecorr -0,40 i

|

|

0,60 T o L 1

|

|

-0,80 :

|
. -1,00 : ,,,,,,,,,,,,,

Necessita conhecer os valores |
teoricos (E_,, iy e coeficientes 4,20 - e e e

eq - 1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 1E-2 1E-1 1E+0
de Tafel) das reagoes Afcm?

ICO"'

individuais —

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

11
Alonso-Falleiros




Método de Extrapolacao de Altos Potenciais

v Processo controlado por ativacdo - extrapolagdo

da regido linear das curvas de polarizacdo Hidrogénio Ferro ——>5oma
. . 0,20
experimentais:
N\
v' +£30 mV acima da mudanca de sinal da 0.00 1 A
corrente; N\
-0,20 N\ /
v’ regido linear deve se estender por no -
Vé [ ] V 4 V' d [ ] E E /-/
minimo uma década logaritmica. corr | 2 -040 7
v' Cruzamento entre as duas retas determina E_,,, 060 Sa i
€ lcorr;
-0,80 AN
v' A extrapolacdo das retas até o potencial de
crsL s o T 21,00
eqU|I|br|O da reacao catodica (H+/H2) eda ' 1E-12 16-11 1£-10 ]|E9 18 167 166 165 164 163 162 161 1660
anddica (Fe?*/Fe) determina o i, destas reagdes; -’cmz i
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Relembrando as diferentes regioes de uma curva de polarizacao

foae = ool ) _ ("))
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Relembrando as diferentes regioes de uma curva de polarizacao
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Curvas de polarizagao experimentais: ELETRODO MISTO (!)

v’ Controle por transferéncia de carga
v’ Controle por transferéncia de massa: difusido
»densidade de corrente limite: i

800

400

potencial (mV,ECS)

-800 —

-1200

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
Alonso-Falleiros

-400 —

agua de reposicao (t35)

1E-7

1E-6

1E-5

1E-4

1E-3

densidade de corrente (A/cm?)

Este resultado foi obtido por Wilson
Barreto, em seu trabalho de Mestrado
(1997). Trata-se de ago carbono,
utilizado em tubos para trocadores de
calor de dgua de refrigeragdo da
Petrobrds, em dgua de reposicéo (dgua
proveniente do proprio sistema de
refrigeragdo utilizado pela Petrobrds).
Nota-se no trecho catddico a densidade
de corrente limite do oxigénio e no
trecho anddico a formacgdo de densidade
de corrente limite apds um trecho de
dissolugdo ativa.

15




Curvas de polarizagao experimentais: ELETRODO MISTO (!)

v’ Espécies presentes: Fe (eletrodo), O, (solu¢do aerada), H* (dissociagdao da agua).

2:_2 -1 0 1 2 3 4 5§ 6 Z 8l 9I 19 I;I l? 1:3 1,4 115 1622
ey 2
~ . 2] .

Supondo pH =7, os valores de E,, sao aproximadamente: " lie
16 116

Fe: -O’GZEH ; -0’87ECS 14
1,2

Hz: -0’41EH ; -0’66ECS ::),3
. . 106
02- +0’81EH » +0’56ECS lo4
Joe2

40
-0,2
-04
-0,6
-08

-1
-1,2
-1,4 4{-14

-1,6| 116

-1,8

Colaboragéo dos Engs. Andreza
Sommerauer Franchim e Luiz lama Pereira
Filho — Formandos 2003

-2—1'6iéé%és%esmuuznamlspuls'
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As curvas de polarizacao individuais
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A CURVA CATODICA RESULTANTE

0,6 i
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o o |
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par H*/H,. i ®
-1
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A CURVA DE POLARIZAGAO EXPERIMENTAL
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E SE A SOLUGCAO FOR DESAERADA?
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Potencial misto quando se tem mais de uma reag¢ao anddica e

catodica

A
E (V/Ref) Curva soma das reagoes
catddicas . _
Eeq. Ha/H2 Mep —» Meg™ + ze
Me, - MeZi* + ze~
IEcorr (B) 1 ~
_--="Curva soma das reagoes
"< anddicas
>NOVO E_,,, - “A” polarizado
Ecorr (a) “or . anodicamente, e “B” polarizado
Eeq. () f--------- R "7\ “\ catodicamente.
o1 1 | \
> ! A
Beq. (a){------- = S \
: 11 1 : | \\‘
[ ! I
E Do : : ! zH" +ze~ - z/2H, S
PR .
IO(Af lo(H+/H2) I0(|'|+/|'|2)Icorr(A)Icorr(B) log i (A/cmZ)

io(B) (A) (B) 21
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Equacao de Butler-Volmer

i=i, {e((l—g%an) — e_(%)}

v’ Densidade de corrente é dependente tanto da sobretensdo (1) como da densidade de
corrente de troca (i,).

Densidade de corrente de troca

ZRT ZRT

_ AG, _ AG,
loan. = Ka,. Cred(eq)-€XP | — lo,cat. = K. Cox(eq)-€XP | —

v' Depende da altura da barreira de ativacdo (AG’);

v’ Varia com a concentracdo das espécies em solucio;

v’ Possui dependéncia com a temperatura;

v’ Para a reacdo de reducdo do hidrogénio varia também fortemente de acordo com o metal
sobre o qual a reagao ocorre. Referéncia; WOLYNEC, Stephan Apostila do urso: PMT 2507 - CORROSAO £ PROTEGAO DOS MATERIALS, CAPITULO 5 - PRINGIPAIS REAGOES

ELETROQUIMICAS EM CORROSAO. Outubro 1996 (revisto em agosto 1998).
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Efeito do pH sobre o E_, da reacao de H*

Eeq. =

—0,059 pH

*pH:O

1E-09 1E-08 1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+OO

Densidade de corrente (A/cmz2)

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
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de um Metal

Efeito do pH sobre o E

CcoO rr CO rr

0:2 BB Eeq —_ _0,059 pH
2~ el
oo | ||||.. —-pH=8 |||
e Wy
§ 04 ‘I I||II=.|'|||IIi T pH —> J’ Ecorr' J’ corr
S A ."|!_II|§.=::=II

| - m:::::!‘"'«ll.::
o | - Ny
| bt Ny, Ny
Wi =iy

1,2 |

1,4 +
1E-09 1E-08 1E-O07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00
Densidade de corrente (A/cmz2)
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Efeito do pH sobre o E

06 T

Potencial (V)

04 |

0,2

0,2
0,4 |
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1,2 4

1,4 -+
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«orr © oy - Curva de polarizagao experimental

Densidade de corrente (A/cm2)
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or € 1., de um Metal — escala decimal

Efeito do pH sobre o E

0.04 0.08
i (A/cm?)

Referéncia: WOLYNEC, Stephan Apostila do curso: PMIT 2507 - CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS, CAPITULO 5 - PRINCIPAIS REACOES
ELETROQUIMICAS EM CORROSAO. Outubro 1996 (revisto em agosto 1998).




Efeito do pH sobre o E_, e i,

0,6 T
AG 04
ZRT :

io,cat. = Ke- Ct(eq)-€XP | —

02 |

*pH:O

lo aH‘l" -0,2

0,4 |

n

]

]
Potencial (V)

-0,6 |

0,8 |

12 |

-1,4 !
1E-10 1E-09 1E-08 1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00
Densidade de corrente (A/cm2)
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Efeito do tipo de metal sobre o i, da reacao de H*

04 |

He

0,2 + N " .

04 | N

Potencial (V)

: ™ N N
-0,6 i \ \

/'
y 4

1,2

14 -
1E-10 1E-09 1E-08 1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00

Densidade de corrente (mA/cm2)



Efeito do tipo de metal sobre o i, da reacao de H*

Corrosio do Pb e Sn em solucdo acida. TN Bectrodamosition ond corrosion procersot. ond odtion \an Nostrand acinbele London. 1970.p. 56,
. . . . 2 - 2
Os dois metais possuem potencial de Metal I, (A/cm’) Metal I, (A/lcm’)
equilibrio e curvas de polarizacao Pb, Hg 1E-13 Fe, Au, Mo 1E-06
andédica semelhantes. Ey Zn 1E-11 W, Co, Ta 1E-05
Sn, Al, Be 1E-10 Pd, Rh 1E-04
Ni, Ag, Cu, Cd 1E-09 Pt 1E-02
Ver tb em WEST, J.M. Basic Corrosion
and Oxidation. p. 82 e 91.
E
Ipp |
E Isn
e I
: IHspb
. f

IPp

Referéncia: WOLYNEC, Stephan Apostila do curso: PMT 2507 - CORROSAO E » y
PROTECAO DOS MATERIAIS, CAPITULO 5 - PRINCIPAIS REACOES ELETROQUIMICAS PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa 30

EM CORROSAO. Outubro 1996 (revisto em agosto 1998). Alonso-Falleiros




Efeito do tipo de metal sobre o i, da reacao de H*

O menor valor de io da

reacao de reducao do H*

sobre Pb provoca
da
curva catddica e,

consequentemente, uma

Referéncia: WOLYNEC, Stephan Apostila do curso: PMT 2507 - CORROSAO
E PROTECAO DOS MATERIAIS, CAPITULO 5 - PRINCIPAIS REACOES
ELETROQUIMICAS EM CORROSAO. Outubro 1996 (revisto em agosto 1998).

Valores da densidade de corrente de troca i, da reagéo de redugdo de hidrogénio para pH = 0. Ref. (WEST,
J.M. Electrodeposition and corrosion processes. 2nd. edition. Van Nostrand Reinhold, London, 1970. p. 56.)

Alonso-Falleiros

Metal i, (Alcm?) Metal i, (Alcm?)
ﬁ_% Fe, Au, Mo 1E-06
- 7Zn —1F-11 W, Co, Ta 1E-05
Sn, Al, Be 1E-10 Pd, Rh 1E-04
Ni, Ag, Cu, Cd| 1E-0 Pt 1E-02
31
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o

Eeq(2n2+/2n) = —0,76 V(EPH)
lo(zn2*/zn) = 1077 A/cm?
ba(zn) = 0,03 V/década

iO(H+/H2—sobreoZn) = 10710 A/sz

b, = -120 mV /déecada

Apesar de mais nobre o Fe
corroi mais rapido que o Zn em
meio acido

Potencial (V)

barey = 0,05V /década
iO(H+/H2—sobreoFe) =107° A/sz
b, = -120mV /déecada

0,2

Efeito do tipo de metal sobre o i, da reacao de H* (pH=0)

-0,2

11'1‘
L o X
I orr?
-0,4
N\
N\
-0,6 7 = an
i corr
-0,8

-1

1E-11 1E-10 1E-09 1E-08 1E-O7 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01

Densidade de corrente (A/cm2)



Efeito da deposicao de Fe sobre Zn na corrosao deste ultimo

Valores da densidade de corrente de troca i, da reagdo de redugéo de hidrogénio para pH
= 0. Ref. (WEST, J.M. Electrodeposition and corrosion processes. 2nd. edition. Van Nostrand

Reinhold, London, 1970. p. 56.)

Corrosao
edo

numa solucao acida. O

, que se deposita
COMoO uma esponja
sobre o zinco,

Referéncia: WOLYNEC, Stephan Apostila do curso: PMT 2507 - CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS,
CAPITULO 5 - PRINCIPAIS REACOES ELETROQUIMICAS EM CORROSAO. Outubro 1996 (revisto em agosto 1998).

Alonso-Falleiros

Metal i, (Alcm?) Metal i, (Alcm?)
Pb, Hg 1E-13 <J_Fe, Au, Mo | 1E-06>
< Zn 1E-11> | W, Co, Ta 1E-05
Sn, Al, Be 1E-10 Pd, Rh 1E-04
Ni, Ag, Cu, Cd| 1E-09 Pt 1E-02
IZn
:=,<
. v IH/(zn+Fe)
. " lizn
|
|
|
|
|
I 1
1% i*
Zn I nt+Fe
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ELETRODO MISTO - A

EQUACAO DE WAGNERE
TRAUD - determinacao de i

corr



Método de Extrapolacao de Altos Potenciais

v Processo controlado por ativacdo - extrapolagdo

da regiao linear das curvas de polarizagao
experimentais:

v' +30 mV acima da mudanca de sinal da
corrente;

v’ regido linear deve se estender por no

minimo uma década logaritmica; corr

v Cruzamento entre as duas retas determina E
ei

corr

corr’

v’ Determinacdo qualitativa destes parametros;

v’ Pode extrapolar apenas um dos ramos até E

corr®

V, EH

0,20

0,00

-0,20

-0,40

-0,60

-0,80

-1,00

Hidrogénio Ferro ——Soma

1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1f-4 1E-3 1E-2 1E-1 1E+0

A/cm2

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

Alonso-Falleiros
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A EQUACAO DE WAGNER E TRAUD

Butler-Volmer - EletrodoSimples WAGNER-TRAUD - EletrodoMisto

: : 2,30 2,303 . 2,303 2,303
= —31 E._,—E - —— E_—-E = bt — — kg _
'A 'o,A{eXp! ba,A apl  ~p+ Z/Aj] exp{ bc,A[ apl  ~p+ Z/Aj]} ! 'corr{eXp[ba’ Me(Eapl Ecorr)] ex;{ bc,B (Eapl Ecorr)”

Nota-se a semelhanca desta equa¢ao com Butler-Volmer;

Consequentemente um tratamento analogo pode ser realizado:

v" a extrapolacdo para sobretensdo nula fornece o valor de i, (ja visto).

v’ quando E_, é suficientemente elevado, uma das exponenciais torna-se nula e, através de
Wagner-Traud, pode-se determinar i

corr®

2303

. S 2303
'Me,a ~ 'corr B i '(Eapl - Ecorr) 'B,c = 'corr PN 7 '(Eapl - Ecorr)
| "a,Me c,B

Necessario conhecer o valor de b, ou b_.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS 36
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DETERMINACAO DE i

R corr POR
MEDIDA DE RESISTENCIA DE
POLARIZACAO (R,)




EQUACAO DE STERN-GEARY

2,303 AE 2,303 AE
exp( apl) - exp( apl)] AEapl =N =FE — E¢or

Ai = iCOTT ba bc

d(Ai) . [2,303  (2,303AE\ 2,303  (2,303AE
d(AE) | Tp, P\ T, b, O P\7 b,

- Se AE é pequeno as exponenciais tendem para 1, logo:

(d(Ai) ) _ (2, 303 2, 303)
=} —_—
d(AE)),. . "\ bg b,

1 1 . 2,303(bg + |b|) . bg.|b,| 1
— = = lgopr- = .
R, (d(AE)) o b 1b,| feorr = 2.303(b, + Ib.D R,

d@ab) ), ,

Equacao de Stern-Geary



RESISTENCIA DE POLARIZAGCAO LINEAR

v R, = Declive da tangente da curva de polarizagao no potencial de corrosao;
v'Obtida tragando uma curva de polarizagdo em torno do potencial de corrosio;
v'Os valores de AE empregados normalmente estdo em torno de + 10 mV;
v'Para minimizar a distorcido da curva de polarizagdo utiliza-se uma baixa

velocidade de varredura;
t e !

D )% Como frequentemente b, e b_ nao estao disponiveis,
WL // - associa-se R, diretamente a resisténcia a corrosao —
| 72 significa
1 = :
e /j Como a perturbag¢ao é de pequena amplitude, o
4
94

ﬁ | — ideal para determinar resisténcia a
- | corrosao instantanea.




Arranjos experimentais para

obtencao de curvas de
polarizacao

1. WOLYNEC, Stephan. Técnicas Eletroquimicas em Corrosao. Sao Paulo. EDUSP, 2003, p.79-85.
2. SHREIR, L. L.; JARMAN, R.A. and BURSTEIN, J. T. Corrosion. Butterworths — Heinemann Ltd, Oxford; Thrid Edition 1994 — Reprinted: 1995. (Na 2a. ed, reprinted
1979, as pdginas sdo: cap. 20.2 (p. 20:123-20:143).




Potenciostato acoplado a um
microcomputador e com a
célula eletroquimica ja
conectada.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS
Neusa Alonso-Falleiros

[]
Microcomputador ET ER CE
Haste
Metalica \rﬂj ﬂ
Arruela
Eletrodo de
Tubo de Vidro __— Referéncia
(ER)
Fita de .
Capilar de
Teflon | — Luoai
ggin
\ [——V_]

Solugao de KCI
i) B Saturado

\
/ \ Corpo-de-prova

/ (Eletrodo de Trabalho)
Resina de iEL) Contra Eletrodo
Embutimento de Platina

(CE)

Eletrdlito:0,5M H, SO, /3¢ido oxalico

ESQUEMA DE MONTANTE DA CELULA EXPERIMENTAL

[:] Potenciostato

Marcelo Magri, Mestrado, 1995. ‘
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PRINCiPIOS PARA A OBTENCAO DAS CURVAS DE POLARIZACAO

B Potenciostato
=

Microcomputador ET ER CE
Haste |
Metalica 707 j
Arruela
Eletrodo de
Tubo de Vidro L1 ___— Referéncia
™ (ER)

Fita de | ;
] L Capilar de

Teflon o]
Luggin
\r-.

1
Solugao de KCI
% y e Saturado
\ Corpo-de-prova
(Eletrodo de Trabalho) /7

Resina de ED Contra Eletrodo

Embutimento de Platina
(CE)

EletrélltoO,SM H2 SO4/a'CIdO oxalico

N

Marcelo Magri, Mestrado, 1995.

v O eletrodo de referéncia (ER) possui potencial invariante;

v O potenciostato registra a ddp entre o eletrodo de trabalho
(ET) e 0 ER;

v Por meio de um programa de computador, o potenciostato
aplica a ddp desejada entre 0 ET e 0 ER e a registra - pode ser
em rampa (varredura) ou pulso;

v’ Para cada potencial aplicado a corrente entre 0 ET e o
contra-eletrodo (CE) é registrada pelo potenciostato — esta
corrente compensa a corrente resultante dos processos
interfaciais devida as rea¢oes eletroquimicas no novo potencial;

v" A curva de polarizacio é a representacgdo da variacdo da
corrente em funcao do potencial aplicado - sua analise permite
avaliar a intensidade e obter informacgoes sobre os processos na
interface em corrosao.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa 47
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CUIDADOS PARA A OBTENCAO DAS CURVAS DE POLARIZACAO

) d Potencial aplicado - E_;:
etdica—— % v a ddp necessaria para originar um dado E, depende da
%/ Sorodo g natureza do eletrélito (queda dhmica), geometria da célula e
~ (ER)
_ posicionamento dos eletrodos;
- \\ e Lugpgliir [ ] ~ [ ] [ ~
% Solsto go k3 % v’ os potenciostatos sdo instrumentos de grande precisdo e com
] \(E.S::;z‘:(,gg;:z:z.m, y eletronica sensivel, por isto possuem uma faixa de registro de
Eraien ke corrente e de potencial bastante limitados.
Eletrito:0,5M H, SO, /4cido oxalico

Marcelo Magri, Mestrado, 1995.

Fonte de tensao:
v s30 mais versateis quanto aos valores de potenciais (ddp em relacdo a referéncia) que

podem ser aplicados aos sistemas.
v' ndo permite o controle simultineo de potencial e registro da corrente, o que impede sua

utilizacdao na construcao de curvas de polarizacao

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa 43
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MONTAGEM EXPERIMENTAL

Potenciostato acoplado
a um microcomputador
e com a célula
eletroquimica ja
conectada.

LIBERTO, Rodrigo César Nascimento.
Mestrado EPUSP/PMT, 2004.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa ”
Alonso-Falleiros



DETALHES DA CELULA ELETROQUIMICA

) 8 ks -

Célula Eletroquimica:

- capacidade: 500mL
- amostra nao embutida
- contra-eletrodos de grafita
- eletrodo de referéncia:
Calomelano Saturado.
-dispositivo para entrada de gas (aeragao
forcada ou desaeracgao).

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

Alonso-Falleiros 45



DETALHES DA CELULA ELETROQUIMICA

Célula eletroquimica tipo balao
volumétrico.

1.

Eletrodo de referéncia:
calomelano.

Capilar de Luggin: extensao para o

eletrodo de referéncia.

Eletrodo de trabalho: corpo-de-

prova.

Contra-eletrodo: fio de platina em

forma de espiral ou mola.
Nivel do eletrdlito.

LIBERTO, Rodrigo César Nascimento.
Mestrado EPUSP/PMT, 2004.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

Alonso-Falleiros
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DETALHES DA CELULA ELETROQUIMICA

2 - ponta do capilar de Luggin —
minimiza a queda 6hmica entre
OET eoER;

3 - corpo-de-prova (ET) — deve
ter area bem definida;

4 — CE de Pt — cinética rapida
para a contra-reacao.

LIBERTO, Rodrigo César Nascimento. Mestrado
EPUSP/PMT, 2004.

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

Alonso-Falleiros 47



ELETRODOS DE REFERENCIA

Eletrodo de Ag/AgClI Eletrodo de Calomelano

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

Alonso-Falleiros 48



OUTROS TIPOS DE CELULAS

eletrodo de referéncia tirantes para

fechamento
da célula

corpo-de-prova

/ anel de
' - vedacio
\ corpo da i _
célula .
"V |
g 2= N =
'} ]
-
- : . 'l::z:“; Célula Eletroquimica (célula plana)
- — . e 0 A -
: = capilar de com eletrodo de referéncia Ag/AgCl e
v ' Luggin
- s como contra-eletrodo uma rede
- quadrada de platina com 1,5cm de
janela de lcm? de area, lad
com anel de vedaciao ado.

sistema de fixacao

do corpo-de-prova
CORDEIRO, Dirceu Braglia. Mestrado

EPUSP/PMT, 2001. (Influéncia de
tratamentos superficiais de nitreta¢do e
nitrocarbonetagdo, obtidos por plasma

pulsado, sobre a resisténcia a corrosdo PMT 2507- CORROSAO E PROTEGAO DOS MATERIAIS - Neusa
do aco UNS G 10350.)

49
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OUTROS TIPOS DE CELULAS

Célula Eletroquimica (célula plana) com
eletrodo de referéncia Ag/AgCl e como
contra-eletrodo uma rede quadrada de
platina com 1,5¢cm de lado.

Bruna Del Monaco, novembro/2008 - TF

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

. 50
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ENSAIOS DE PERDA DE MASSA

Procedimento:

1. Tratamento superficial do ET;

2. Desengraxamento e secagem;

3. Pesagem em balan¢a de precisao;

4. Imersao no eletrolito teste pelo
periodo de tempo desejado;

Retirada, lavagem;
1 11 . Decapagem eventual para
| remoc¢ao de produtos de corrosao
| aderidos;
| Lavagem e secagem;
~ |8. Pesagem;

Ensaios geralmente realizados em
triplicata: quantidade de eletradlito,
profundidade de imersao e tamanho

Newsa Alonso falidires dos CPs devem ser. semelhantes.




Passivacao

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa

52
Alonso-Falleiros



EXPERIMENTO DE FARADAY - 1840

L L
O . %0 — Arranhando

T~ |
S 7 OO0 A
\w/ —~——
S~ — Aco em HNO;, (35%) Aco em HNO; (35%)
Nao corroi Forte evolugao de NO,

Aco em HNO; (70%)

N3o corrdi O
Imersao direta do ago

emHNO, (35%)- |k

Forte evolucdo de \OO_OO/

NO, Oo Ao




Curva de Polarizacao Experimental

15~ Curva de polarizagao

potenciodinamica para o ago UNS
S$41000 no estado temperado, obtida
1.0  ouenches por Marcelo Magri (1995, Mestrado),

em acido sulfarico. Nota-se o trecho

catddico linear (trecho de Tafel
05 catddico para a reacao de hidrogénio).

No trecho anddico observa-se:
dissolugao ativa, seguida de forte
00 diminuicao da corrente!

Potential (V, SCE)

-0.5 _— \

_10 | IIIIII| | IIIIII| | IIIIII| 1 1 IIIIII| 1 1 IIIIII|
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 1E-2 1E-1
Current Density (A/cm?)

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa Alonso-Falleiros



As diferentes regidoes de uma curva passiva

ﬁ—lUl23458789I0|ll'2l’3|'6|'5|5
E[v?)';' T B R ) T T 2.
1.8 18
6| 1260 Cre05~ 16
14 HCrO, 14
12 : @ - Cr0,~ 11,2
1
EMe/Ox 1
1 .~
. regiao
I ativa
1 1
1 1
1 1
EMe : :
| ' regido de
- ' imunidade :

i i ) ol I
" ncia; Aposti " | e S
Referéncia: Apostila N ~ bk o
WOLYNEG, S. PMT 2507- CORROSAOQO E PROTECAQ DOS MATE
Alonso-Falleiros
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As diferentes regidoes de uma curva passiva

regiao
transpassiva

formacdo de O,

10 11 12 13 14 15 16
T T

O/OH ‘y

Ememenyq passiva

Me/Ox|

Me

Referéncia: Apostila
WOLYNEC, S.

Cr(OH)
{-14
GrOz' ‘1,6

T T T T 2.2

o 10,4

Cr037 -1,2

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
Alonso-Falleiros
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Curva de polarizagao para um metal passivo

Passivacao pode ocorrer naturalmente ou por imposicao de um
potencial anodico ao material.

E(V)t
regifo Metal volta a
transpassiva rroer
regiao V
passiva E —_
Efade ]
reglao
Ecorr ativa
: : >
ipassiva jmrr icritica 10g 1 (A-C 1112)

Figura 4 - Curva de Polarizacdo Anddica
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Diagrama de Pourbaix para o Titanio em agua

[Ti3+]TOT:

10.00 pM

1.0 = T T T T T
o —
B —
0.5 r
T (cr)
=
~ 0.0
= R
E _\\ o .
d Ti
T—
E -
-0.5
L T2+
Ti (OH)5 (<)
-1.0 ] | | | |
| 6 8 10
t= 25°C pH

12

A pelicula passiva ainda é termodinamicamente
estavel em potenciais acima da evolucao do
oxigenio;

A producao deste gas ocorre antes que a
pelicula se rompa;

O material age como eletrodo inerte.

http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Titanium_in_water_Pourbaix_diagram.png



Em diversos meios o metal ja se encontra passivo no

potencial de corrosao

1,25

{ ——PH13-8Mo
1,00 4 ——Ago 1
{ ——Ago 2
0,75 4

o Formagao de

pites ?ﬁ_

0,25

Quebra local da
pelicula passiva

0,00 <

Potencial (V) vs. ECS

-0,25
<0,50 -

-0,75

-1,00

L I L [ L 'I L l L] l L]
-8 - -6 -5 -4 -3 -2 -1

Log (l) densidade de corrente (A/cm?)

Figura 2 - Curvas de polarizacio potenciodindmicas dos agos estudados.

P. Acevedo-Pefna, G Vazquez, D. Laverde, J. E. Pedraza-Rosas, |. Gonzdlez Rev. LatinAm. Metal. Mater. v.30 n.2 Caracas dic. 2010



Curva de polarizagcao para um metal passivo com

destruicao da pelicula passiva

E (\rr)n

Dissolucao/desestabilizacdo da
pelicula passiva porque ela nao é
mais estavel a partir deste potencial

: >
Logr log i (A/em?)
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Diagrama de Pourbaix para o Cromo em agua

[CrP*] o= 10.00 uM
1.0 | T oo -
i \mgi“ — _ CrO A evolu¢ao do oxigénio comecga a partir de um
7 as | T~ potencial mais elevado;
[E] Cri+
o | CrOH2+
0.0 - 1
i - o 1l A pelicula passiva se desestabiliza em potenciais
0.5 | ‘ T— . abaixo da evolucao do oxigénio;
= O+ - i
-1.0 ¢ .
| | 1 | (:Ir(':) | | | |
2 4 O ot 10 12



Curva de polarizagao anodica com regiao transpassiva e
evolucao de oxigénio

regiao
transpassiva

formagdo de O,

passiva

Referéncia: Apostila
WOLYNEC, S.

1

Cr{OH) Gl 1.2
1-14
Crog 46

Ccro." 12

el
L.
——

PMT 2507- CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS - Neusa
Alonso-Falleiros
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1011 12 13 14 lsleS
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Tabeh 2 - Ch=iicacae e metais ¢ nis-metais peroniem de nebrezm
term ol imSm ica

Influéncia da passivag¢ao no

of
i

Phina
Rddin

comportamento de corrosao dos
metais

Cartbonn
Chombn
Rinin
Niqoel
Cobakn
Tilko
Cidmin
Feouo
Estanhn
Rokbdénim
Tongstéaio
Geomann
Indin
Gilin
Zmro
Nuibin
Tintaln
Critmin
Vanadim
Manpanis
Zwriinin

A lomenin
Hifoi
Titinin
Benlin
MapnEain
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Caracteristicas da Pelicula Passiva

v Estabilidade termodinamica em uma ampla faixa de potencial - garante uma maior regido de
passividade;

v’ Baixa solubilidade — melhor acdo de barreira fisica;

v Espessura — pode variar entre uma monocamada a algumas dezenas de angstrons
(raramente sao espessas);

v Aderéncia ao metal base;

v’ Compacta.

Como obter passivagao

v Colocando um metal passivavel em um meio fortemente oxidante — a experiéncia de
Faraday, adicao de inibidores de corrosao;

v Espessando artificialmente a pelicula passiva — processos de anodizagdo;

v Adicionando um metal nobre como elemento de liga — por exemplo adicdo de pequenas
quantidades de Pt ao Ti;

v Adicido de um elemento de liga que forme camada passiva — Cr nos ac¢os inoxidaveis



Influéncia do poder oxidante do meio sobre a passivacao

» Lembrando que o potencial de corrosao é determinado pelo cruzamento da curva anddica do
metal com a curva catddica do oxidante.

» 0O potencial de corrosao do metal em um determinado meio pode ser modificado pela adicao
de uma espécie oxidante (com potencial de equilibrio mais elevado que o do metal e que pode
- —_— polariza-lo anodicamente).

E(VY

E(0,/OH)

i E (V/Ref)

log i (A/em®)

Curva passiva do metal

1 - Adi¢ao de um oxidante
fraco —aumento da Eeq. ox3 |- - METAL SEMPRE PASSIVO

velocidade de corrosao; |
[ \
N
2 — Adicao de um oxidante - o2 METAL PASSIVO
intermediario — situagdo \

de instabilidade;

3 — Adicdo de um oxidante Eeq. o1 [ !
mais forte — situagdao metal E : | ——>| METAL ATIVO
passivo; corr [~ - —: ----- : : I

g oo 1 I 1 ! >

o ox2 io ox1 icorr corrox1 lcorr ox2 log /I/ (A/cmz) ”



Passivacao pelo Oxigénio

v Curva i, (densidade de corrente limite
inferior ao i) — o metal permanece na
regido ativa (1) e pode corroercoma Foor
velocidade de corrosdoi’,, que é iguala _,

1 E5 |
densidade de corrente limite; e

(3)
Instavel

v' Curva i, — 0 metal pode ser levado para a
regiao passiva (2), nesta a velocidade de
corrosdo € baixa e corresponde a i,, (aco
pré-passivado e imerso em HNO; E%
diluido).

v Curva i, (densidade de corrente limite |
superior ao i) — o metal permanece na :
regiao passiva (3), sendo a condi¢ao i5~10p it o i
passiva estavel. Densidade de corrente i, ;

EMe

Referéncia: WOLYNEC, Stephan Apostila do curso: PMT 2507 - CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS, CAPITULO 5 - PMT 2507- CORROSAO E P ROTECAO DOS MATERIAIS 66
PRINCIPAIS REACGES ELETROQUIMICAS EM CORROSAO. Outubro 1996 (revisto em agosto 1998). Neusa Alonso-Falleiros




Anodizacao do Aluminio

v" 0 aluminio é um metal passivo;
v' Na anodizacdo impde-se um potencial fortemente anddico para aumentar a espessura da
camada de dxido, melhorando a resisténcia a corrosao.

Layer Cell
m Micropore e
- /

Porous Layer

L
'#

Barrier Layer

—
Cell Size

http://www.misumi-techcentral.com/tt/en/surface/2011/07/087-structure-of-anodizing-layer.html



Adicao de um Elemento de liga Mais Nobre

Corrosao do titanio em solucao
acida diluida (nao oxidante) sem £
adicao de platina - fica na regiao

ativa e sofre corrosdo comtaxai, .

Referéncia: WOLYNEC, Stephan Apostila do curso: PMT 2507 - CORROSAO E PROTECAO DOS MATERIAIS, CAPITULO 5 - PRINCIPAIS | PMT 2507- CORROSAO E P ROTE(;AO DOS MATERIAIS 68

REACOES ELETROQUIMICAS EM CORROSAO. Outubro 1996 (revisto em agosto 1998). Neusa Alonso-Falleiros




Adicao de um Elemento de liga Mais Nobre

Corrosido do titdnio com adicdo de i) | o) | e | 1t
platina em solu¢ao acida diluida - Pb, Hg 1E-13 | Fe,Au,Mo | 1E-06
(n3o oxidante) — ocorre ZN 1E-11 | W.Co,Ta | 1E-05

. - - Sn, Al, Be 1E-10 Pd, Rh 1E-04
despolarizacao da reacao de E, Ni, Ag,Cu,Cd| 1E-09 <P 1E-02>

<\ @
reducao de hidrogénio, deslocando 2 \
o potencial da liga para a regiao
passiva.

PMT 2507- CORROSAO E PROTEGCAO DOS MATERIAIS 69
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Adicao de Elemento Formador de Camada Passiva

AISI/UNS [ %C max| %Si %Mn %Cr %Ni %Mo %N %Cu Microestrutura
316 L 0,03 0,4 1,7 17,5 13 2,6 - - Austenita
S 32750 0,03 0,8 1,2 25 7 4 0,3 - Duplex
e
1} sAF2s07_ /o
E g el 7[_/
S . F
L
O / 3L
ﬁ 0 f [ ~.
== ////j
- {
~——=i_-_-kh“'--h
-1 , . , . ,
10° 107 10° 10° 10 10° 10*
|(Amps/cm?)

Figura 4 - Curvas de polarizacéo ciclica tipicas para o super duplex UNS 532750
(SAF2507) e 316L obtidas em solugédo neutra com 3% de NaCl e temperatura de 25°C.
Taxa de varredura de 10 mV/min.



Composicao Icrit, (mA/cmz) E:.qe (V,ENH)

% peso Cr

0 1000 +0,58

2,8 360 +0,58

6,7 340 +0,35

14 19 -0,03

16 12 -0,02

18 Cr-8 Ni 2 -0,10

Influéncia do teor de Cr na passivacao do aco inoxidavel
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