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ELETROQUIMICA

Prof. Hercilio Gomes de Melo

1. Introducao

Em uma solucéo eletrolitica isotrépica que ndo esta submetida a nenhum tipo de
influéncia externa, os ions, em seu interior, estdo em constante movimento. Mas, na
pratica, como as forcas que rodeiam cada ion possuem caracteristicas iguais, ndo existe
movimento liquido de ions no interior da solucédo. Assim, o balanco de cargas de uma
lamina de liquido, em qualquer ponto da solucdo, sera igual a zero. Logo podemos
afirmar que a neutralidade elétrica reina em todos os pontos da solu¢cao em questao.

O que ocorre com o equilibrio de distribuicdo de cargas quando um metal é
introduzido na solucéo eletrolitica? Os ions que se encontram nas proximidades do
metal passam a sofrer a acdo (atracdo ou repulsédo) dos atomos do reticulado cristalino
deste. Em consequéncia, nesta regido, passam a atuar sobre os ions forcas
caracteristicas tanto do reticulado cristalino do metal como da solugéo, originando uma
regido anisotropica, denominada interfase, onde a eletroneutralidade caracteristica da
solucdo € quebrada. A atmosfera elétrica dessa regido € bastante complexa dando
origem a fendmenos como: separacdo de cargas, gradientes de potencial, adsorcéo
especifica de ions e de moléculas organicas, orientacéo de dipolos de agua, etc.

O fenbmeno acima exposto ocorre todas as vezes que introduzimos uma
fronteira (interface ou separacdo entre duas fases diferentes) no interior de uma
solucéo eletrolitica, desde que as duas fases em contato possuam particulas carregadas
ou dipolos permanentes ou induzidos, podendo ocorrer também com semicondutores,
liquidos com densidades diferentes, etc. O estudo das interacdes de natureza quimica e
elétrica que ocorrem nesta regido € um dos dominios da eletroquimica.

Além da situacdo descrita no paragrafo anterior, a eletroquimica possui um
campo muito amplo de pesquisa, abrangendo também os fendmenos que envolvem
interacdes entre particulas carregadas no interior de uma solucdo, e a formacdo de
interfaces eletrificadas onde possam ocorrer reacfes de transferéncia de cargas ou néo,
denominando-se idnica a parte da disciplina que se ocupa dos primeiros fenbmenos, e
eletrodica a parte que estuda os ultimos. E do dominio da eletroquimica a produco
de Aluminio, de cloro e de soda, e também as medidas de protecdo contra a
corroséo.

Do ponto de vista da compreensdo dos fenbmenos de corrosdo e de sua
prevencao, que interessam de perto ao engenheiro, o tipo de interface de interesse é
aquele formado pela associacdo de um metal (condutor eletrénico) com uma solucéo
eletrolitica (condutor ibnico), e através da qual ocorre transferéncia de cargas. Esta
associacdo é denominada eletrodo. Portanto, neste médulo iremos abordar apenas os
fendmenos que ocorrem em interfaces que possuem estas caracteristicas.

Os condutores eletrbnicos mais comuns sao 0os metais sélidos, constituindo os
metais fundidos, grafite, 6xidos, sulfetos e semicondutores. A conducao ocorre devido ao
movimento de elétrons em sentido contrario ao da corrente convencional. Os
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condutores eletroliticos, por sua vez, sdo as solu¢cdes de solventes polares e
solutos constituidos por sais, acidos e bases orgénicos e inorganicos. A conducéo
se deve ao fluxo de cations e anions em sentido contrario, exigindo a presenca de
condutores eletronicos em seus terminais.

A transferéncia de cargas referida no paragrafo anterior estd associada
transformacdes de natureza quimica, o que, na corrosao poderd originar a deterioracao
do material. Como exemplo de reagdes que envolvem transferéncia de cargas e
transformacgdes quimicas podemos citar:

Fel; —> Fels +e” Cu; +e”——Cuy,

A eletrddica estéa ligado o estudo de varios processos de importancia fundamental
para 0 nosso cotidiano, tais como: as baterias, a producdo de energia elétrica por meio
de pilhas, a prevencéo da trombose, a producéo de nylon e de papel, etc.

2. A dupla camada elétrica (d.c.e.)

Denomina-se dupla camada elétrica (d.c.e.) a interfase formada na regiao
adjacente a interface entre um condutor eletrébnico e um condutor eletrolitico
(eletrodo). Nesta regido, devido a atracdo eletrostatica entre os constituintes dos
dois condutores, ficam acumuladas cargas de mesma magnitude e de sinais
opostos de cada lado da interface. A distribuicdo espacial das cargas, sobretudo no
eletrélito, € complexa, ndo s6 por suas dimensdes microscopicas, como também pela
diversidade das forcas eletrostaticas que ai atuam, permanecendo ainda um mistério, em
diversos aspectos, para os estudiosos. Porém, para um curso introdutorio, adota-se um
modelo simplificado da d.c.e., onde as cargas de sinais opostos estdo acumuladas
paralelamente de um lado e de outro da interface. A fig. 1 apresenta o _modelo
simplificado da d.c.e., sendo este equivalente a um capacitor de placas paralelas.
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Figura 1 - Modelo simplificado da dupla camada elétrica e sua equivaléncia com um
capacitor de placas paralelas.

Vamos entender como ocorre a redistribuirdo de cargas na interfase e que da
origem a d.c.e. Para ilustrar tomemos o exemplo de um eletrodo de prata (Ag) sendo
imerso em uma soluc&o eletrolitica contendo ions Ag”. Os ions Ag” no reticulado do metal
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sdo caracterizados por uma energia livre (AGy), enquanto estes mesmos ions em
solucéo eletrolitica possuem energia livre (AGs). Tomemos como base de célculo um mol
e admitamos que: AGy < AGs.

Considere agora o exato instante, t=0, da imersdo da Ag (condutor eletronico
sem contato elétrico com o exterior) na solucdo de Ag® (condutor ibnico) de modo a
originar um eletrodo. Neste momento, admite-se que nao existe acumulo de cargas na
interface metal/solugdo, ndo havendo, portanto, efeitos elétricos, mas apenas a
possibilidade de ocorréncia de reacdes quimicas. Assim, ndo estamos ainda no campo
da eletroquimica e:

A |=|as|=0

Onde:
gwm = carga acumulada na interface do lado do metal;
gs = carga acumulada na interface do lado da solucéo.

Como sabemos, todos os sistemas do universo tendem para a condi¢cdo de menor
energia. Desta maneira, no eletrodo em consideracéo, a partir da imerséo, ions Ag”
tendem a deixar espontaneamente a solugcédo passando para o reticulado cristalino
do metal. Este movimento é favorecido pela diminui¢do da energia livre dos ions Ag” e
explicado pela termodinamica. Esta situacédo estad esquematizada na fig. 2, a qual leva
em conta a barreira de ativacdo presente no caminho de toda reagcao quimica.
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Figura 2 - Variacdo da energia livre do ion metalico em funcdo da do caminho da reacéo
até sua incorporagao no reticulo cristalino (AGp < AGg).

Na fig. 2:

AG)\ — energia livre do Ag” no reticulado cristalino do metal;

AGg — energia livre do Ag” na solug&o eletrolitica;

AG# - energia de ativacdo para a passagem do ion metalico da solugcéo
eletrolitica para o reticulado cristalino do metal;

AGH - energia de ativagdo para a passagem do ion metalico do reticulado
cristalino do metal para a solucao eletrolitica.
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Observando a fig. 2 podemos ser levados a perguntar: Como os ions Ag" da
solucéo ultrapassam a barreira de ativacdo e se incorporam ao reticulado da Ag?
Ora, os valores de grandezas quimicas fornecidos em tabela sdo calculados com
base em um grande numero de atomos, representando um valor médio. Desta maneira,
na solucédo de Ag’, momentaneamente, sempre havera jons com energia suficiente para
ultrapassar a barreira de ativacdo, adquirindo a configuracdo mais estavel de ion
metalico no reticulado.

Neste momento, devemos parar e fazer uma reflexdo de que quando se fala em
reacdes envolvendo espécies atbmicas ndo se pode dizer que elas ocorrem apenas
em um Unico sentido. Assim, existem também ions Ag’ que conseguem deixar o
reticulado cristalino do metal e passar para a solucdo. Logo, quando afirmamos que ions
Ag’ deixam a solucdo e passam para o reticulado do metal, na realidade estamos
dizendo que estes ions passam da solucédo para o reticulado com maior frequéncia
do que o inverso. Esta situacao é favorecida pela menor altura da barreira de ativacao
para que a reacdo ocorra neste sentido, e gera um movimento liquido de Ag® da
solucéo para o reticulado.

De acordo com o exposto acima, logo apos a imerséo do eletrodo de Ag na

solucdo ocorre a passagem liquida de ions Ag* da solugdo para o reticulado
cristalino do metal. Essa reacao é equivalente ao ganho de elétrons por parte destes
ions, e € denominada reacdo de reducdo. Este movimento deixa 0 metal com excesso
de cargas positivas (o0 eletrodo metélico encontra-se isolado do exterior). J4 a reacéo
no sentido inverso, embora ocorra com menor intensidade, corresponde a perda de
elétrons por parte da Ag, sendo, portanto, uma reacao de oxidacao.

Um modo alternativo de representar o que esta descrito no paragrafo acima é
mostrado a seguir, onde os tamanhos das flechas indicam as velocidades relativas das
reacdes nos sentidos direto e inverso:

Ag;q. +e L)Agmetal

Pelo apresentado nos paragrafos anteriores conclui-se que, com a passagem do
fon Ag” da solucéo para o reticulado, ocorre um desbalanceamento de cargas elétricas
na regido préxima a interface metal/solucdo (interfase). O eletrodo metéalico fica com
excesso de cargas positivas, devido a incorporacao de céations ao seu reticulado, ja a
solucéao eletrolitica fica com excesso de cargas negativas, pela perda de cétions.
Assim, os dois lados da interface metal-solucdo tornaram-se eletrificados, sendo
originada, portanto, uma diferenca de potencial e um campo elétrico. Desta maneira,_a
transformacdo _sofrida pelos ions, com origem simplesmente guimica, gerou um
fenbmeno de natureza elétrica, entramos, portanto, no campo da eletroguimica.

Analisemos entdo o que ocorre com o0 campo elétrico e com a velocidade da
reacdo de reducdo a medida que o processo, agora eletroquimico, prossegue. Quanto
mais cations séo transferidos da solucdo para o metal mais o desequilibrio de
cargas € acentuado: a superficie do eletrodo se torna mais positiva, e a interface do
lado da solucéo se torna mais negativa. Este fenébmeno intensifica progressivamente o
campo elétrico dirigido do metal para a solucéo, e dificulta a incorporacdo de novos
cations ao reticulado do metal, pois estes terdo que se mover contra um campo elétrico
crescente. Nesta situacdo os novos cations, além de vencer a barreira de ativacéo,
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terdo que realizar trabalho contra o campo elétrico crescente que se opbe ao seu
movimento. Assim, a diferenca de potencial que se estabelece na interface reduz a
intensidade da reacdo favorecida pela termodinamica. Esta situacdo esta
representada de modo simplificado na fig. 3, onde o tamanho das setas sao
proporcionais as intensidades do campo elétrico e da velocidade da reacdo de reducéo.
Some-se a isto o fato de que o eletrodo se torna positivamente carregado e o
prosseguimento da reacdo incorpora mais cations ao mesmo.

Por outro lado, o movimento dos ions que passam do reticulado para a
solucao (inicialmente desfavorecido pela termodinéamica) se d4 na mesma direcao do
campo elétrico. Assim, pode-se concluir que este processo sera tanto mais intenso
guanto maior o campo elétrico dirigido do metal para a solucao, pois a realizacdo de
trabalho ocorre a favor do campo elétrico.

—* (campo elétrico)

] -
Eletrodo / - & Solucéo
Metalico (Ag) /). =
+| - movimeﬁto do ion em direcdo ao metal

Figura 3 - Movimento do ion metéalico contra o campo elétrico estabelecido na interface.
O movimento do ion chegando a superficie do eletrodo é dificultado pois o ion tem que
realizar trabalho contra o campo.

Pelo que foi apresentado até agora pode-se concluir que o campo elétrico que
surge na interface, devido a transferéncia liquida de cargas de um lado para o outro da
mesma, age no sentido de igualar as velocidades das reacdes direta e inversa.
Assim, ele diminui a intensidade do processo inicialmente favorecido pela
termodinamica ao mesmo tempo que aumenta a intensidade do processo
desfavorecido por esta levando o sistema a uma situacédo de equilibrio dinamico.

Em termos energéticos o acumulo de cargas positivas na superficie do metal
aumenta a energia livre global deste lado da interface, dificultando a incorporacéo de
novos ions Ag” ao reticulado. Por outro lado, o excedente de cargas negativas no lado
da solucado contribui para diminuir a energia livre global desta, estabilizando os ions
Ag’. Pela presenca de uma componente de natureza elétrica, estas energias passam a
ser denominadas energias livres eletroquimicas. A fig. 4, apresenta esquematicamente
a atuacdo do campo elétrico no sentido de igualar as energias nos dois lados da
interface.
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Figura 4 - Representacao grafica do equilibrio eletroquimico em uma interface.

Pelo acima exposto, a passagem de ions de um lado para outro da interface
alterou da seguinte maneira a regiao da interface:

1 - Em termos de energia livre quimica (AG)- ndo ha alteragcdo. A incorporacao
do ion ao reticulado cristalino do metal, ou entdo a sua saida da solucéo eletrolitica, ndo
causa alteracdo na natureza do metal nem modifica as condigbes da solugdo, pois
envolve uma quantidade muito reduzida de espécies;

2 - Em termos de diferenca de potencial na interface - a passagem liquida de
ions de um lado para outro da interface origina uma separacao de cargas, e cria uma
diferenca de potencial e um campo elétrico. A intensidade do campo, dirigido da
regido de maior potencial para a de menor potencial, aumenta a medida que prossegue a
transferéncia de cargas, e diminui a velocidade da reacdo inicialmente favorecida
pela diferenca de potencial quimico (energia livre quimica), no caso em discusséo, a
passagem de Ag" da solucdo para o reticulado do metal. Ja a velocidade da reac&o
inicialmente desfavorecida (saida do Ag" do reticulado para a solugdo) aumenta, o
gue, em um curto intervalo de tempo, leva a interface a uma situacdo de equilibrio
dinamico.

3 - Em termos de energia livre eletroquimica (somatdrio da energia livre
guimica e potencial elétrico em cada lado da interface) - a introducédo de excesso de
cargas positivas no lado do metal, devido & chegada de ions Ag*, aumenta o potencial
elétrico do metal e eleva a energia eletroquimica das espécies situadas deste lado da
interface, diminuindo a estabilidade das mesmas. Por sua vez, a medida que a solucao
cede ions positivos para o metal, seu potencial e sua energia diminuem aumentando a
estabilidade dos ions Ag” em solucéo. A energia livre eletroquimica iré igualar-se em
ambos os lados da interface.

4 - Em termos das reacdes eletroquimicas que ocorrem na interface - em
virtude da atuacdo do campo elétrico na interface, as reacdes no sentido direto
(incorporacdao de ions provenientes da solucdo eletrolitica ao reticulado cristalino do
metal, reacdo de reducédo) e inverso (saida de ions do reticulado cristalino para a
solucéo, reacdo de oxidacdo) igualam suas velocidades, e, na prética, € estabelecido
um equilibrio dindmico onde, aparentemente, nada ocorre na interface.

A evolucdo do que ocorre na interface até ser atingido o equilibrio, esta
representada esquematicamente a seguir:
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tO = O Ag ;rq. +e ;> Ag metal
t>t0 Ag;—q. +e — > Ag metal
t = Equilibrio AQ,, +& <> AJ

A situacao na qual as velocidades de transferéncia de cargas através da interface
sdo iguais em ambos os sentidos € denominada de equilibrio _eletroquimico. Nesta
situacdo ndo existe passagem liquida de cargas de um lado para outro da interface,
embora ions passem constantemente de um lado para o outro da interface.

Para o caso da transferéncia de um mol de ions, com carga z', através da
interface, o equilibrio eletroquimico pode ser representado pelas equacdes abaixo.
Observe que o campo elétrico atua no sentido de contrabalancar a diferenca de potencial
guimico inicialmente existente entre as espécies.

ﬂgMe{MemI} = ﬂgMeer(MetaI}
AG = AG+W
AG — energia livre eletroquimica;
AG — energia livre quimica,
W — trabalho realizado pelo campo elétrico.
AG,, +zFE,, = AG, +zFE
AG,,, —AG, =-zF(E,,, —E,)
AG = —zFE ,_,

Zz — carga do ion;
F — constante de Faraday (96500 C, carga de um mol de elétrons).

Na deducédo das equacgdes acima, para o calculo de AG, adotou-se a convencao
de que todas as reacGes devem ser escritas no sentido da reducdo, e o campo
elétrico foi medido a partir da superficie do eletrodo.

E claro que poderiamos ter desenvolvido o raciocinio para a compreensdo do
equilibrio eletroquimico, partindo do principio de que em t = 0, na auséncia de campo
elétrico, a energia livre dos ions no reticulado cristalino (AGy,) era maior que a

energia livre destes mesmos ions em solugéo eletrolitica (AGg). Neste caso haveria

uma maior tendéncia a saida de ions do reticulado do metal para a solucédo, e 0 campo
elétrico, originado pela transferéncia de cargas, iria se opor ao prosseguimento da
reacdo neste sentido e ajudar o processo no sentido oposto. Esta situacdo esta
representada graficamente na fig. 5 e também leva a interface para o equilibrio
eletroquimico.

Pelo apresentado até o momento, com relacdo ao equilibrio eletroquimico, trés
caracteristicas importantes devem ser destacadas:

1- Nao hé& reacdo liquida na interface - o que existe € uma condi¢cao dinamica,
onde a velocidade da reagdo de reducdo (ganho de elétrons) € igual a velocidade da
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reacdo de oxidacdo (perda de elétrons), ndo existe predominancia de uma reacao sobre
a outra,;

2- A natureza da espécie que sofre oxidacdo TEM QUE SER a mesma
daquela que sofre reducéo;

3- O potencial de equilibrio estabelecido na interface possui um valor
caracteristico para cada sistema eletrodo metalico/solucdo e depende de diversos
parametros, entre 0s quais podemos destacar. a concentracdo e condutividade do
eletrdlito, a natureza do eletrodo, a temperatura e grau de agitacdo do sistema, etc.

»

E (V) AG 4 AG

Solucéo

Eletrodo AGp AGgg.

» > »
| Ll

Caminho da reacao Caminho da reacéo Caminho da reacao

Figura 5 - Variacdo da energia livre do ion metalico em funcéo da distancia da superficie
do eletrodo (AGp; > AGg).

A DIFERENCA BASICA entre o POTENCIAL DE EQUILIBRIO e O POTENCIAL
DE CORROSAO esta no fato de que neste ultimo as espécies que perdem (se oxidam) e
recebem (se reduzem) elétrons possuem naturezas diferentes, resultando na perda de
elétrons por parte do metal para uma espécie do meio e na deterioragcdo do material.

Quando do inicio desse item foi destacado que, em nome da simplicidade, seria
considerada a transferéncia de cargas em um eletrodo cujo potencial elétrico, no
momento de imersao na solucédo eletrolitica (t = 0), era zero. Porém, todos sabemos que
0s metais sdo constituidos de atomos envoltos em uma nuvem eletrbnica
extremamente movel, e que, além do mais, os eletrélitos sdo constituidos por
solventes polares e ions. Logo, desde o inicio, o sistema esta envolto em uma
atmosfera elétrica que favorece a separacdo de cargas. Logo, € de se esperar que
imediatamente apos a imersao, ja exista uma diferenca de potencial, e, portanto, um
campo elétrico entre os dois lados da interface, e ndo que essa diferenca de potencial
seja criada apenas pela transferéncia de cargas entre os dois lados da interface.

O que essa nova situacado traz de modificacbes em relacdo a que foi
apresentada? Na pratica nada, com o modelo simplificado, o que se procurou
destacar foi a possibilidade de rearranjo na distribuicdo de cargas na interface em
virtude dos processos de transferéncia de cargas através da mesma. Neste, em t=0,
a forca motriz para o inicio do processo foi apenas a diferenca de energia livre (AG) entre
o estado final e inicial. J& no modelo real, existe uma diferenca de potencial elétrico e seu
campo associado desde t = 0, o que faz com que as reacdes de transferéncia de cargas
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ocorram, desde o inicio, devido a diferenca de energia livre eletroquimica (AG) entre o
estado final e inicial. Entretanto o sistema ird para o equilibrio do mesmo modo.

Deve-se frisar que, mesmo que nao haja transferéncia de cargas através da
interface, uma diferenca de potencial pode ser estabelecida através da interface,
bastando para isso que as duas fases em contato sejam condutoras.

O potencial de equilibrio que se estabelece através da interface de um
eletrodo € de grande importancia no estudo da eletroquimica, necessitando ser
guantificado. Os modos de medicdo e quantificacdo do mesmo serdo discutidos
posteriormente.

3. Densidade de corrente de troca (ip)

Como ja frisado anteriormente, no equilibrio eletroguimico ndo existe uma
reacao liquida na interface. Porém, o sistema ndo _se encontra em repouso, existe
um equilibrio dinamico entre as reacdes direta (de reducdo) e inversa (de oxidacao)
as _guais tém a mesma natureza e acontecem com_a mesma intensidade. Como
essas reagOes envolvem transferéncia de elétrons, a velocidade das mesmas pode ser
expressa em termos da corrente envolvida no processo:

Me,, —2—> Me,’ +ze"

sol.

Me,: +ze~ —c 5 Me,,

|3 — corrente anddica, associada as reagoes de oxidagao (A, Ampere).
lc — corrente catodica, associada as reacdes de reducédo (A, Ampere).

Nesse ponto € interessante frisar que essas correntes possuem a mesma
direcdo, porém sentidos contrarios, e também que o sinal atribuido a cada uma delas é
arbitrario. Na presente discussédo, a corrente positiva sera aquela gerada por uma
reacdo de oxidacao (perda de elétrons), enquanto as reacfes de reducédo (ganho de
elétrons) sera associada uma corrente negativa. Logo, no equilibrio:

IA:|IC|:IO

lo € a corrente de troca (A) e representa a velocidade da reacgéo direta e inversa
na condicao de equilibrio.

Outro fator que deve ser considerado, € que ao imergir um eletrodo homogéneo
em uma solucéo eletrolitica, ndo existem pontos preferenciais para a ocorréncia das
reacfes de reducédo e de oxidacao, ou seja, as mesmas podem acontecer em qualquer
ponto da superficie. Assim, em virtude do carater microscopico destas reacbes (as
mesmas ocorrem a nivel atdmico), € impossivel identificar qual reacao esta ocorrendo em
determinada regido do eletrodo. Portanto, pode-se considerar que todo o eletrodo
funciona como local para as reacdes de oxidacao e de redugdo ao mesmo tempo.

Em virtude do acima exposto, se dividirmos as correntes anddicas e catédicas
pela area "A" do condutor eletrénico, teremos a corrente por unidade de area do
eletrodo:
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como: A=A e Ly =|1c]

i, — densidade de corrente de troca (Ampere/unidade de area).

A densidade de corrente de troca, cujas unidades sdo "Amperes/unidade de
area", € uma grandeza mais adequada para expressar as velocidades das reacdes
eletroquimicas. Ela nos fornece uma ideia mais realista da magnitude da corrente
gerada pelas reacdes de oxirreducdo, permitindo que seja avaliada a intensidade da
corrente gerada em cada unidade de area do eletrodo, independentemente de termos
conhecimento da area total do mesmo. Esta grandeza expressa a rapidez com que as
reacdes eletroquimicas ocorrem na interface eletrodo/solugdo eletrolitica, sendo a
primeira indicagdo da cinética da reacdo. Logo quanto maior o valor de “i,” para a
reacado de um determinado eletrodo em uma solugédo, mais faceis sdo as reacdes de
transferéncia de cargas na interface, ou seja, melhor a cinética da reacgéo.

4. Medida do potencial de equilibrio de um eletrodo, E..

A diferenca de potencial (ddp) estabelecida na interface quando o eletrodo
encontra-se em equilibrio define a escala de nobreza dos metais, por isto € de grande
importancia para a eletroquimica e para o controle da corrosao e sua quantificacao.

Para medir a ddp, deve-se conectar o eletrodo a um dos terminais de um
instrumento medidor de potencial: potencibmetro, eletrébmetro, etc. Esses instrumentos
sdo caracterizados por possuirem altissima impedancia interna e, por conseguinte,
permitirem apenas a passagem de corrente residual, evitando que qualquer
interferéncia externa (corrente) venha retirar o eletrodo do equilibrio. Quanto ao outro
terminal do instrumento (outro condutor eletrdénico), deve-se imergi-lo na solucao.

Se a medicdo for realizada nas condi¢cdes descritas acima nao estaremos
medindo a diferenca de potencial entre o eletrodo e a solucdo, mas sim a ddp entre o
nosso eletrodo e o terminal do medidor que foi imerso na solucéo eletrolitica. Uma vez
gue, todas as vezes que se imerge um condutor eletrénico (como o terminal do
instrumento medidor) em uma solucdo eletrolitica, forma-se uma d.c.e. Uma
representacao esquematica dessa situacao esta apresentada na fig. 6.

Pelo que foi apresentado até o momento, aparentemente, parece que chegamos
a um impasse para a medi¢ao do potencial estabelecido em uma interface, pois:

1- A ddp encontrada dependera do metal do terminal do instrumento medidor que
serd imerso na solucdo eletrolitica, pois sera formada uma nova interface, cujo
potencial depende da natureza deste metal;

10
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2- Se o eletrélito for mudado havera modificacdo da natureza da d.c.e.
formada sobre o nosso eletrodo e sobre o segundo terminal, influenciando no valor
medido.

7

Como consequéncia pratica destes problemas é impossivel, por exemplo,
comparar o potencial de um mesmo metal quando imerso em diferentes eletrolitos, pois a
estrutura da dce formada sobre o segundo terminal do instrumento medidor ser&
diferente para cada um dos eletrélitos, afetando a medida. Além do mais, seria também
impossivel a comparacdo entre potenciais de materiais diferentes, mesmo quando
imersos em uma mesma solucdo, pois pequenas modificacdes que ocorressem no
material do segundo terminal do instrumento de medic&o iriam provocar alteragfes da
sua dce, implicando em mudancas no valor da ddp lida no instrumento de medicéo.
Medidas efetuadas com diferentes instrumentos, mesmo que relativas a um mesmo metal
na mesma solugcdo eletrolitica, seriam, provavelmente, diferentes entre si devido as
diferengas microestruturais existentes entre os terminais dos instrumentos de medig&o.
Como resolver este impasse?

4.1. Eletrodos de referéncia

Para solucionar os problemas de medicdo da ddp através das interfaces é
necessario utilizar um eletrodo de referéncia, em relacdo ao qual o potencial deve ser
medido, permitindo assim a classificacdo da nobreza dos diferentes eletrodos.

As caracteristicas principais dos eletrodos de referéncia sao:

a) Devem possuir um potencial de equilibrio bem definido e estavel. Esta
propriedade permite que o potencial do eletrodo permaneca constante e seja
reprodutivel, podendo ser o mesmo utilizado para efetuar diversas medidas;

b) Devem possuir alta densidade de corrente de troca. Esta propriedade
permite que o eletrodo responda rapidamente a perturbacbes de corrente
impostas aos mesmos, sem que seja desviado de seu potencial de equilibrio
devido a fenbmenos de polarizacéo;

c) Devem ser de facil construcdo e manutencao. Esta caracteristica faz com
gue o mesmo seja construido com propriedades semelhantes, permitindo,
desta maneira, a comparacéao entre resultados obtidos em diversos locais.

Existem diversos eletrodos que satisfazem as condicfes expressas acima. A
seguir sdo descritos alguns deles.

11
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/
O 7O
T Instrumento para medida de potencial

O O

— (a)

Eletrodo M
X Solucéo
'§\Nova fase limite formada
(c) (b)
Eletrodo Solucéo Eletrodo

Figura 6- (a) Se o segundo terminal, M2, do instrumento medidor de potencial for imerso
na solugdo, uma nova interface eletrificada é estabelecida entre Mo e a solugéo — vista
expandida (b) -, em adicao a interface eletrificada eletrodo-solu¢cdo em estudo - vista
expandida (c).

4.1.1. Principais eletrodos de referéncia

Os principais eletrodos de referéncia sdo o de hidrogénio, o de Ag/AgCl, o de
calomelano e o de Cu/CuSQ,. Iremos descrever 0s dois primeiros.

(1) Eletrodo Padrdao de Hidrogénio (EPH) - é o eletrodo de referéncia
primario. Consiste em uma placa de platina platinizada (ou seja com grande area
superficial) imersa em solucdo de HCI 1N, e sobre a qual é borbulhado hidrogénio puro a

pressdo de latm. Ao EPH foi atribuido potencial zero a temperatura de 259C, e com
atividade unitaria das espécies participantes da reacdo de oxirredugéo (H* e H2(g))-

Se alguma dessas condic¢des for violada, o potencial do eletrodo passa a ser diferente de
zero e ele deixa de ser denominado EPH, passando a ser chamado de eletrodo de
hidrogénio.

Seu esquema de construcdo estd apresentado na fig. 7. Em geral, os
potenciais de eletrodo apresentados nas tabelas de potenciais disponiveis na
literatura sao referidos ao EPH.

12
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— fiode Pt

mi
« H2@

!

Pt platinizadaﬁ% |

Figura 7 - Esquema representativo de um eletrodo padrao de hidrogénio

A reacéo de equilibrio do EPH é:

+ - 0
2H,, " +26" —— Hy, E°. ., =00V

H*/H,

(2) Eletrodo de Prata Cloreto de Prata - é construido revestindo-se um fio de
prata com cloreto de prata (AgCl), o qual € entdo imerso em solucao de HCI diluido, para
formar cloreto de prata sobre sua superficie. Apés a formacdo do AgCl o eletrodo é
imerso em solucdo saturada de KCI, mantendo o ion cloreto em equilibrio. A reacao de

equilibrio deste eletrodo é:

AgCl g, +e <« Ag,, +Cl Engciag = 0,222V

O potencial desse eletrodo varia com a concentracdo de Cl- em solucéo

Um esquema do eletrodo de Ag/AgCl é apresentado na fig. 8.

IJ_I\ Fio de conexdo
|
11—

Orificio de reposicéo do KCI

Solucéo de KCI saturado

// Fio de Ag revestido com AgCI

e

Cristais de KCI T Juncéo de fibra

o 0
(o]

o,

Figura 8 - Representacdo esquematica do eletrodo de prata-cloreto de prata.

IMPORTANTE: Em razdo da existéncia de diversos eletrodos de referéncia, nos
estudos de eletroquimica e de corrosdo, deve-se sempre informar em relacéo a que tipo
de eletrodo a medig&o do potencial foi efetuada, pois esta é uma grandeza relativa.

13
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~

O eletrodo de calomelano consiste de merctrio em equilibrio com Hg2*. Sua
atividade é determinada pela solubilidade do Hg»Cl» (também conhecido como calomel).

/ LEITURA COMPLEMENTAR — ELETRODO DE CALOMELANO

A reacdo de equilibrio (de meia célula) do eletrodo de calomelano é:

Hg,Cl, + 26~ «—>2Hg+CI" Efo,cn g = +0,268V

A figura abaixo apresenta uma das varias configuracdes que podem ser assumidas por

este eletrodo.

’_D Fio de conexdo

/ Fio de Platina
= — Orificio para reposi¢céao do KCI

Solugéo de KCl saturado

Emulsédo de Hg/Hg.Cl,

AN
N

AN

- Frita de vidro

G
— Juncéo de fibra

Representacdo esquematica do Eletrodo de Calomelano Saturado(ECS)

Na figura, a platina encontra-se recoberta por mercuario puro, o qual, por sua vez,
é recoberto por HgoClo solido, que é ligeiramente soluvel em KCI, o ultimo preenchendo
a célula e provendo contato eletrolitico. O potencial do eletrodo de calomelano (EC)
em relacdo ao EPH varia de acordo com a concentracdo de cloreto, a qual depende
da concentracdo de KCI. A tabela abaixo mostra alguns valores de potencial para o EC.
Em aplicacdes praticas a configuracdo mais utilizada é aquela que apresenta a solucao
de KCI saturada.

Potenciais de equilibrio do eletrodo de calomelano (EC)

em funcéo da concentracéo de KCI (T=25°C)
Conc. solucao de KCI Potencial de equilibrio (Eg) vs. EPH

0,1 M 0,336
1M 0,268
Sol. saturada 0,244
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/ LEITURA COMPLEMENTAR — ELETRODO DE COBRE/SULFATO DE COBRE \

O eletrodo de cobre-sulfato de cobre saturado consiste em cobre metalico
imerso em sulfato de cobre (CuSO,) saturado. O esquema deste eletrodo esta

apresentado na figura abaixo:

___— Fiode conexao

e

— cobre . -
Representagéo esquematica

do eletrodo de cobre-sulfato
~ de cobre saturado

~~ CuSO, saturada

Cristais de CuSO,

— — = ~ T~ Tampao de madeira ou ceramica porosa

A reacao de equilibrio desse eletrodo é:

+2 - 0 _
Cu,, +2¢" «—Cu, Ec e, = 0,34V
. . ~ 2+ .~
O potencial do eletrodo varia com a concentracdo de Cu , e sua precisao,
embora adequada para a maioria das pesquisas em corrosao, € inferior a dos eletrodos
de calomelano saturado e de prata-cloreto de prata. E utilizado, principalmente, em

Qedidas de campo.

4.1.2- Medicéo do potencial de eletrodo.

A medicdo do potencial de equilibrio é realizada conectando o eletrodo do qual
se deseja conhecer o potencial ao terminal positivo do instrumento medidor de
potencial, e o eletrodo de referéncia ao terminal negativo. No resultado da medida deve
ser informado o eletrodo de referéncia utilizado.

A interconverséo entre os diferentes sistemas de referéncia € possivel desde
gue se saiba a diferenca de potencial entre os mesmos, ou entdo que se conheca o
potencial de cada um deles em relagdo a um outro sistema de referéncia qualquer. Um
esquema do equipamento para efetuar medicdo de potencial € apresentado na fig. 9.

Observe que para medir a ddp é necessario que o circuito esteja fechado,
pois é preciso que haja fluxo ibnico entre as duas solugfes eletroliticas sem que, no
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entanto, as mesmas se misturem No esquema apresentado da fig. 9, a presenca da
membrana porosa impede que as duas solugdes se misturem.

E =0.34V em

l

relacdo ao EPH |~ Instrumento para medida de potencial

O O
A
[ O- 4O

|
1 J

I
)

Pt

1

T
I
|

--------- Membrana porosa

|

H,SO, (H = 1N) 1N CuSO,

Figura 9 - Esquema para a medicao do potencial de eletrodo em relacdo ao eletrodo
padrdo de Hidrogénio.

E de grande importancia que o instrumento medidor de potencial possua uma
altissima resisténcia interna, de maneira a permitir apenas a passagem de corrente
residual pelo circuito externo. Apenas desta maneira o sistema, como um todo, é
mantido em equilibrio.

Como ja foi dito anteriormente, para que se tenha o potencial de equilibrio de
um eletrodo, é necessario que ocorra uma e somente uma reacdo de oxirreducédo na
interface. Esta condicdo é bastante dificil de ser obtida na pratica, ja que na maioria das
vezes, 0 solvente utilizado nos eletrdélitos € a 4gua, e o proprio solvente ou o produto de

sua dissociacido (H* e OH"), interfere nas reacdes de oxirreducéo, contribuindo para que
haja mais de uma reac¢do no sistema. Assim, na verdade, os potenciais de equilibrio
apresentados nas tabelas de potenciais ndo sdo medidos de acordo com o
esquema apresentado na figura 9, e sim calculados com base em dados
termodinamicos.

4.2. Potencial de eletrodo padrao (EO)

E o potencial, em volts (V), desenvolvido em um metal imerso em solucdo de
seus proprios ions, em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH), nas chamadas

condicdes padrdo. Essas condicdes sdo temperatura de 250C, e atividade unitéria
paratodas as espécies que participam das reagdes eletroquimicas.
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4.3. Conceito de atividade

Falou-se que para se ter um EPH é necessario que as atividades das espécies
participantes das reagcdes de oxirredugcdo sejam unitarias. Também na definicdo de
eletrodo padrao voltou-se a falar nesta grandeza. Afinal, o que vem a ser atividade?

A atividade de um ion em uma solucdo é a disponibilidade efetiva do mesmo
para participar das reagdes de transferéncia de cargas que ocorrem na interface
eletrodo/eletrolito.

fons em uma solugéo eletrolitica ndo podem ser considerados como espécies
isoladas. Como séo espécies carregadas e estao solubilizados em um solvente polar eles
podem interagir com outros ions, moléculas do solvente, complexantes, etc. Essas
interacbes, em geral, sdo de natureza eletrostatica. Logo, a concentracdo de um
determinado ion em uma solucdo nado representa a quantidade de ions efetivamente
disponivel para sofrer as reacfes de oxirreducao.

A atividade (a) relaciona-se com a concentracéo (C) do ion em solucéo, através
de um coeficiente "y" que € denominado de coeficiente de atividade:

a — atividade do ion;
vy — coeficiente de atividade;
C — concentracdo do ion em solucdo.

O coeficiente de atividade é geralmente menor que um e depende da
temperatura da solucéo, da concentracdo do eletrdlito e da presenca de ions diferentes,
sendo determinado experimentalmente.

Entretanto as reacbes de oxirreducdo também podem envolver sélidos
(geralmente o material do eletrodo), liquidos (geralmente a agua) e gases (geralmente
O,H, e Cl). Para os solidos e liquidos a atividade sera sempre igual a 1, ja para os

gases a atividade sera igual a presséo parcial dos mesmos na solucéo.

Abaixo sdo apresentadas algumas reacdes eletroquimicas que envolvem o
consumo ou producao de espécies gasosas.

Hyy +e < YH,
Cly,, +28° «——2Cl,,

Oz(g) +2 HZO(,iq.) +4e" «———> 4OHa’q_

Nos casos que serdo aqui abordados, a atividade das espécies idnicas nas
reacbes de oxirreducao sera sempre igual a concentracdo (coeficiente de atividade
unitario).

Retornando ao EPH, como a reacéo de equilibrio é:

+ - 0 _
2H,, +2e" «—H, E =0,0v

H*/H,

A atividade (concentracdo) do fon H* deve ser igual a 1, e a pressdo do
hidrogénio gasoso deve ser de 1 atm para que o potencial de equilibrio da reacdo seja
igual a OV.
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4.4. Sinal do potencial de eletrodo

Como é uma medida relativa, o sinal do potencial de um eletrodo reflete
apenas o quanto o potencial do mesmo é mais positivo ou negativo em relacao ao
sistema de referéncia utilizado na medicéo. Porém, considerando que foi atribuido ao
EPH potencial zero, quando se utiliza esta escala o potencial reflete a magnitude das
cargas acumuladas na superficie do eletrodo.

4.5. Convencao quanto a maneira de escrever as reacgdes
eletroquimicas.
O potencial de um eletrodo metélico reflete a estabilidade do ion metalico

em seu reticulado cristalino, ou seja, a tendéncia dos ions em solucéo se reduzirem e
se incorporarem ao reticulado. Esta convencao foi adotada pela IUPAC em 1953.

Em virtude do acima exposto, os potenciais de equilibrio dos eletrodo deveréo
ser representados no sentido da reducgéo:

Me,; +2e" <—> Me,

Logo, se ao se medir o potencial de um eletrodo na escala do EPH for
encontrado um valor negativo, isto significa que, neste eletrodo, os ions no reticulado
cristalino do metal encontram-se em uma situacdo menos estavel que as moléculas de

N
Hz(g), gue € o produto da reacao de reducéo dos ions H gy € N@ presenca destes ions o

metal devera se oxidar. Por outro lado, se o valor do potencial for positivo, os ions no
reticulado cristalino (forma reduzida) sdo mais estaveis que o H" e o eletrodo nio sera
oxidado pelo H".

Exemplificando com potenciais de equilibrio padréo (Eo) para sistemas eletrodos

reais:
Zni+2e" «—7n, E; ., =—0,763V
2H;, +26 <> H,, Efep, =0,0V
Cu,; +2e” «—>Cu, Ecy2ye, = 0,34V

Na representacdo acima temos que quanto maior o potencial de um determinado
eletrodo maior a tendéncia para a reacdo de reducdo ocorrer e mais nobre o metal. A
tabela | apresenta diversos valores de potencial de eletrodo padréo na escala do EPH.

4.6. Potencial de eletrodo em condi¢des diferentes da padréao

Ja foi demonstrado anteriormente como proceder para se realizar a medi¢cao do
potencial de equilibrio de um eletrodo e a existéncia de tabelas de potenciais de
eletrodo padrao, os quais ndo sdo medidos experimentalmente mas calculados a partir
de parametros termodinamicos. Porém, na maioria das vezes, os eletrodos nédo se
encontram nas condi¢des padréo, sendo necessario calcular/determinar este potencial.
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O potencial em condi¢des diferentes das padréo é determinado pela equacéo de
Nernst. O célculo é realizado a partir do potencial de eletrodo padrdo, levando em
consideracao os efeitos da temperatura e das atividades das espécies sobre o potencia.

De modo genérico, para um equilibrio representado por:

aA+bB+cC+...+ze" «—>mM +nN +qQ+...

A Eq. de Nernst assume a forma:

a b AcC

N RT In a,.ag.a¢...
m n q

ZF  ay.ay.a,--

E=E°

Onde:
E — potencial do eletrodo em condi¢des diferentes da padréo (V);

E— potencial de eletrodo padréo (V);
Z — numero de elétrons que participam da reacdo de oxirreducao;
F — constante de Faraday (96.500C/mol);

“yn

ai,- — atividade da espécie “j” elevada a seu coeficiente estequiométrico

W,
|

R — constante dos gases (8,3147 J/mol.K);

T — temperatura do sistema (K).
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/ LEITURA COMPLEMENTAR — DEDUCAO DA EQUACAO DE NERNST \

Tomando como base uma reagéo de equilibrio simples do tipo:
Me,; +2e” <—> Me,
Temos que, no equilibrio, o potencial eletroquimico dos estados final e inicial séo
iguais:
Hpge = Hpgert + flgm
[ — potencial eletroquimico.

Sabe-se que o potencial eletroquimico de uma fase é igual a soma do potencial
quimico (u) e do potencial elétrico (¢) que se estabelece nessa fase. Para uma reacao
envolvendo um mol de espécies, temos:

pg=pn+zFp
F — constante de Faraday
¢ — potencial estabelecido na fase em questéo.

O potencial eletroquimico de atomos metalicos neutros (Me) é igual ao potencial
guimico dos mesmos, logo, para a reacéo eletroquimica em questao:

~

H= Hye
farez+ = Hpgez+ + ZF@sq)
fle— = pe- — Fopye
Substituindo as relagcdbes acima na equacdo de equilibrio eletroquimico
apresentada inicialmente, temos:

Hare = Hprez+ + Hem +ZF(¢)501 - (;’Me)

De acordo com a convencao adotada, a diferenca de potencial deve ser medida
do metal em relacdo a solucédo, logo, expressando a equacdo acima segundo a
convencao:

1
Ape = Ppe — Psor = z_(ﬂMez"' + Ue- _.Iu'ME?)

F

Na equacdo acima, o termo entre paréntesis representa a variacdo da energia
livre (AG) da reacéo de oxirreducdo, se a mesma for considerada no sentido da oxidacao.
Como, na eletroquimica deve-se sempre considerar as reacdes no sentido da reducéo,
temos:

_AG

Ad = ———
s. ZF

Porém, para uma reacdo onde seja valida a isoterma de adsor¢cdo de Vant'Hoff,
0s potenciais quimicos (u) podem ser relacionados com a atividade através da seguinte
equacao:

(continua)

N /

20




PQI-3120: QUIMICA TECNOLOGICA — Eletroguimica e Corroséo

/ (leitura complementar — continuagém

4 =44 +RT Ina,

Como os elétrons encontram-se em seus estados fundamentais, a sua atividade
sera sempre unitaria. Portanto, as Unicas atividades que irdo influenciar no valor do novo

potencial de equilibrio serdo a atividade do ion Me (forma oxidada), e, eventualmente, a
atividade da forma reduzida (Me)

0 0 0
— ,LlMeﬂ +ﬂe— _,LlMe + RT |n aMe”
zF zF ay,

Ag,

e

Quando a_ ., e a,, foremiguais a 1,

Me+?

0 _ Mg HH, —Hye _ AG®
A¢e = = —
ZF zZF

O qual ir4 resultar na equacgao de Nernst:

a +z
Ag, :A¢2 +ﬂ|n&
ZF  a,,
Ou:
a +Z
azE%BIMML
zZF  a,,
Onde:
apez+—> atividade da forma oxidada; aye — atividade da forma reduzida;

A equacao de Nernst pode ser generalizada para o caso de se ter mais de um
reagente e/ou produto. Considerando uma reacao do tipo:

aA+bB+cC+...+ze" «—>mM +nN +gQ+...

A referida equacao assume a seguinte forma:

a b c
E_E0, RT In a,.ag.ac...
m n q
ZF  ay.ay.ag--
Denominando:
a b c
ajy.ag.ac...=a,,
m an aq
Ay -ay-ag...= Ay
pode-se escrever:
RT a
E=E°4+—In—-=
zF Qred
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E conveniente lembrar que a equagio de Nernst é valida para o célculo de
potenciais no estado de equilibrio e em condi¢cfes diferentes da padrdo, nédo
ocorrendo, portanto, passagem de corrente liquida através da interface.

Tabela | - Potenciais de Eletrodo Padr&o (E°)

MEIA REACAO E°(VOLT) MEIA REACAO E°(VOLT)
SOLUCAO ACIDA
Li* + e = Li -3,045 |HgCl, +2e” = 2Hg +CI 0,268
Ca™ + 2e = Ca -2,866 [Cu™ + 2¢ = Cu 0.337
Na" + e = Na 2,714 |Fe(CN)% + e = Fe(CN)*% 0.36
La® + 3e' = La 252 |Cu’” +e = Cu 0,521
Mg™ + 2e= Mg -2,36 l(s) + 2 = 2I 0,535
AIF% + 3¢ = Al + 6F 2,07 |Is + 2e + 3l 0,536
Al + 3e = Al 1,66 |PtCl, + 2e = Pt + 4CI 0,73
SiFe + 4e = Si + 6F 1,24 [Fe® + e = Fe" 0,77
V7t o+ 2 =V -1,19  |Hg," + 2e = 2Hg 0,788
Mn™ +2e = Mn -1,18 |Ag" + e =Ag 0,799
Zn™ + 2e =2Zn -0,763 |2Hg™ 2e = Hg," 0,920
Cr? +3e = Cr -0,744 |Br, + 2e = 2Br 1,087
Fe™ + 2¢° = Fe -0,44 [IO3 + 6H" + 5e = 1/2I, + 1,19
3H,0
cr® + e = cr” 0,41 |0, + 2H" + 4e = 2H,0()) 1,23
PbSO, +2e = Pb + SO, -0,359 |Cr,O; + 14H" + 6e” = 2Cr™ + 1,33
7H,0
Co™ + 2¢ = Co -0,277 |Cl, + 2" = 2ClI 1,36
Ni"" + 2" = Ni -0,250 |PbO, + 4H" + 2¢° = Pb™ + 1,45
2H,0
Pb™ + 2¢ = Pb 0,126 [Au™ + 3e” = Au 1,50
D" + e +1/2D, -0,0034 [MnO, + 8H" + 5e- = Mn™ + 1,51
4H,0
H* +1e = 1/2H, 0 (por O; +2H" + 2¢° = 0, + H,O 2,07
definicao)
Cu™ +e = Cu 0,153 |F, + 2e" = 2F 2,87
"HsXeOg + 2H" + 2e = XeOs+ 3,0

3H,0
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4.7. Tipos de eletrodo

Para tornar mais simples a visualizagcdo e o entendimento dos fendbmenos de
interface, até 0 momento, nos referimos apenas a reacdes de transferéncia de cargas do
tipo:

Me,; +2e" <—> Me,

Este € o chamado eletrodo metal/ion metalico. Entretanto, dependendo do tipo de
reacdo redox pode-se ter diversos tipos de eletrodo, como: a) eletrodo metal inerte-ion-
ion (eletrodo redox); b) eletrodo metal inerte-sélido soluvel-ion; c) eletrodo metal inerte-
gas-ion; e d) eletrodo metal-sal pouco solivel do metal-anion comum. Iremos abordar
apenas os dois primeiros, os demais ficam como leitura complementar.

4.7.1 - Eletrodo metal/ion metélico.

E o tipo mais comum de eletrodo, nele, o metal (condutor eletrénico) encontra-se
imerso em solucdo de seus proprios ions, e participa diretamente da reacéo de equilibrio
de oxirreducdo como doador de elétrons (se oxida). A reacao de equilibrio deste sistema
consiste na passagem de ions do reticulado cristalino do metal para a solugéo e vice-
versa. A representacao geral do eletrodo esta esquematizada na figura 10.

Me Figura 10 - Represen?agéo e§quemética
de um eletrodo metal/ion metalico.
Metal «——Me"™ Solucéo Me,; +2e” <> Mg,

4.7.2 - Eletrodo metal inerte-ion-ion (eletrodo redox).

Nestes sistemas o condutor eletrbnico € um metal inerte que ndo participa
diretamente da reacdo de oxirreducdo, funcionando apenas como um transferidor de
elétrons entre as espécies participantes da reacdo, as quais sao todas ibnicas e se
encontram dissolvidas na solucéo. A figura 11 representa um destes eletrodos.

Figura 11 - Representacdo esquematica de
«— Me™" um eletrodo metal inerte-ion-ion (redox).
_) Me+n—2 - _ i
Metal Inerte Solugdo  Me,; +ze «—> Me™*
—> Me™ ' '
(_ Me+n—2

Um exemplo tipico de um eletrodo redox € aquele formado por uma placa de

platina imersa em uma solucao eletrolitica contendo ions férrico (Fe+3) e ferroso (Fe+2),
cuja reacgdo de equilibrio esta apresentada abaixo:

+3 - +2
Feaq_ +E8 «—> Feaq_
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4 N

LEITURA COMPLEMENTAR — OUTROS TIPOS DE ELETRODO
Eletrodo metal inerte-sélido soluvel-ion.

Como no eletrodo do item 2, a funcdo do metal inerte € de mero transferidor de
elétrons, ndo tomando parte da reacdo redox. O solido sollvel e o ion encontram-se
dissolvidos na solucgéo eletrolitica. Uma placa de platina imersa em solucéo de iodeto de
potassio (KI) contendo iodo (1) dissolvido constitui um exemplo tipico destes eletrodos.

Representacdo esqueméatica de um
—1, eletrodo metal inerte-sélido solavel-ion.
— 1 ~ _ _
Met.Inerte solugao lyag +28° <21,
? I2
«—1"

Eletrodo metal inerte-gas-ion.

Mais uma vez tem-se o0 condutor eletronico participando apenas como
transferidor de elétrons. O gas que participa da reacao redox deve ser conduzido por um
duto e borbulhado no interior da solugdo eletrolitica a menor distancia possivel da
superficie do condutor eletrénico (metal inerte). A espécie ibnica encontra-se dissolvida
na solucéo eletrolitica. O eletrodo de hidrogénio é um representante tipico desse tipo de
eletrodo.

H2
‘ Representacao esquematica de
um eletrodo metal inerte-gas-ion.

H"— | Metal 2H,, +26" «—>H,,,

Ha(g) <+ Inerte —>H" Solugéo

Eletrodo metal-sal pouco soluvel do metal-anion comum

Estes eletrodos consistem em um metal recoberto com um sal sélido pouco
soluvel do metal, que, por sua vez, encontra-se imerso em uma solucdo saturada de
outro sal que possua um anion comum com o sal pouco soluvel do metal. Alguns
eletrodos de referéncia secundarios sdo exemplos tipicos deste tipo de sistema.

HgZCIz(SO,_) +28 «——2 Hg,iq_ + 2CIa’q_
AgQCl,, +e «——Ag,, + CI;q_

Nestes eletrodos o valor do potencial de equilibrio depende apenas da

temperatura e da atividade dos ions CI-, uma vez que todas as outras espécies

participantes da reacdo de oxirreducdo sdo sodlidas, e, por conseguinte, possuem
atividade unitaria.

- /
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5. Polarizacéao

Até o presente momento foram tratadas situacdes de equilibrio, onde apenas
um tipo de reagédo redox ocorre na interface, e com a mesma velocidade em ambos
os sentidos. Logo ndo existe passagem de corrente liquida através da interface,
somente um movimento dindmico de espécies de um lado para outro da interface.
O equilibrio eletroquimico é atingido espontaneamente quando colocamos um eletrodo
metalico em solucdo de seus proprios ions.

O que ocorre com o potencial de um eletrodo quando o retiramos da
condicdo de equilibrio? Para responder a esta questdo serd considerado um eletrodo,
jA& em equilibrio, o qual sera conectado ao polo negativo de uma fonte de tenséo. Esta
situacdo encontra-se esquematizada na fig. 12 para t = 0, quando a fonte de tensao
ainda se encontra desligada.

Fonte (desligada)

Figura 12 -Representacao
esquematica de um eletrodo em

+ - |+ equilibrio ligado ao polo negativo
. de uma fonte de tensao externa
- -+ solucao (t=0). Considere o circuito fechado
+ - eletrodo -|+ como um todo. qu = | gs |. O polo
4 - |+ positivo da fonte também
encontra-se conectado a um outro
- eletrodo que néo ira sair do
+

O que acontece com o equilibrio na interface quando a fonte de tenséo é
ligada? Neste momento é estabelecido um fluxo de elétrons do terminal negativo em
direcdo ao terminal positivo da mesma. No entanto, como estes ndo estdo diretamente
conectados, existindo entre eles os dois eletrodos e a solugdo, os elétrons, em seu
percurso em direcdo ao polo positivo, terdo que participar de uma reacao
eletroquimica na interface do eletrodo, pois a conducdo elétrica em uma solucéo
eletrolitica ocorre através do fluxo de cétions e anions em sentido contrario. Assim, neste
eletrodo, forcosamente, o equilibrio € deslocado no sentido da reducéo (consumo de
elétrons).

+2Z - +z-1
Me,, +e- —— Me,,
Devido a alta condutividade elétrica dos condutores metalicos, a passagem dos
elétrons através do circuito metalico praticamente ndo encontra resisténcia. Porém,
na interface, deve ocorrer uma reagao eletroquimica de reducdo para que os elétrons

continuem seu percurso em dire¢do ao polo positivo.

E amplamente sabido que uma reacdo quimica é composta de diversas etapas,
e que a mais lenta controla a velocidade da reacédo. A esta mesma limitagdo estao
sujeitas as reagfes eletroquimicas. Assim a velocidade de consumo dos elétrons pela
reacdo de reducdo é menor que a velocidade de chegada dos mesmos pelo circuito
externo, o que leva a um acumulo de cargas negativas no eletrodo. Esta situacdo
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encontra-se representada esquematicamente na fig. 13 para um tempo t;, em
comparacao com a situacao de equilibrio.

B |

<— (campo) + <— (campo)
+|- -+ +| - - |+
+|- -+ +| - -l +
(a +|- Eletrodo -|+ (b) +| - Eletrodo -| +
+|- -k +| - - |+
Solucéo +_= = - + Solucéo

Figura 13 - Comparacao entre os potenciais de um eletrodo ligado ao polo negativo de
uma fonte geradora (a) t=0, fonte desligada; (b) t=t,, fonte ligada.

Como visto, a energia livre eletroquimica de um eletrodo € dada por:
AG = AG +zFE

Ao passar da situacéo (a) para a (b), fig. 13, a variacéo de AG sera dada por.

AG = AG, — AG,
AG = AG,, + ZFE, — AG, — zFE,

mas AG, =AG, pois trata—se do mesmo metal. Entéo:
AG = zF(E, - E,)

Como, pela figura 13, Ey(E,,
AG(0

Logo, a medida que o potencial do eletrodo diminui, devido ao acumulo de
elétrons, sua energia livre eletroquimica também diminui, o que significa dizer que a
estabilidade do eletrodo aumenta (verifique que o valor de AG calculado acima
representa a diferenca de energia livre eletroquimica do metal antes e depois da
chegada de elétrons, e que AG quimico ndo varia pois ndo ocorre mudanca de
estado). ESTE DESVIO DO POTENCIAL DE UM ELETRODO DE SUA CONDICAO DE
EQUILIBRIO EM VIRTUDE DA PASSAGEM DE CORRENTE ATRAVES DO CIRCUITO
EXTERNO E DENOMINADO DE POLARIZACAO.

Vejamos agora como o acumulo de cargas negativas no eletrodo se reflete no
campo elétrico na interface metal/solucdo, e seus efeitos sobre a velocidade da reacéo
de reducdo. O campo elétrico, dirigido da solu¢do para a superficie do metal, aumenta
de intensidade. Desta maneira, a reacdo de reducé&o, que ocorre no mesmo sentido do
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campo (o movimento do ion é da solucdo eletrolitica para o metal), é favorecida. Ja a
reacdo de oxidacdo (saida de ions do reticulado do metal para a solugédo) diminui de
intensidade, pois é preciso realizar trabalho contra um campo elétrico crescente. Estes
dois fatos causam um desequilibrio na resultante da velocidade de reacdo que ocorre na
interface. As reagdes no sentido direto e inverso passam a ocorrer com velocidades
diferentes e podem ser representadas como abaixo:
la
Me,  + ze"—— Me

IC
I = 1= ||c| (0

Como se pode verificar, na nova situagao, existe uma corrente catddica liquida
(negativa por convencdo) na interface metal/solucdo. Ou seja, o rearranjo de cargas
favoreceu a reacdo de reducdo, e diz-se que o eletrodo estd polarizado
catodicamente.

Analisemos agora a situacdo dinamica. A chegada de elétrons ao eletrodo com
velocidade maior do que podem ser consumidos pela reacdo de reducéo gera trés
consequéncias praticas:

1 — Modificagdo do potencial interfacial, que se torna cada vez mais negativo;

2 - Aumento gradativo da velocidade de consumo dos elétrons pela reacao
de reducéo, ja que o campo elétrico dirigido da solucdo para o metal (que atua no
sentido desta reacdo) se torna cada vez mais intenso, ajudando os ions da solucéo a
ultrapassarem mais facilmente a barreira de ativacdo. Ja a passagem de ions do
reticulado para a solucdo (reacdo de oxidacao) torna-se cada vez mais dificil, pois
estes tém que vencer um campo elétrico crescente. A corrente catodica liquida
aumenta,;

3 - A quantidade de elétrons que chega ao eletrodo a partir do circuito
externo tende a diminuir. Em virtude da oposicdo oferecida pelos elétrons que ja se
encontram acumulados no mesmo, ocorre um aumento da resisténcia do sistema,
diminuindo a corrente que circula pelo circuito externo.

Pelo acima expostos, pode-se concluir que, apés certo intervalo de tempo, que
€ bastante curto, a velocidade de chegada de elétrons ao eletrodo a partir do circuito
externo (decresce com o0 acumulo de cargas negativas) torna-se igual a velocidade de
consumo destes pela reacdo de reducédo (cresce com o0 acumulo de cargas negativas).
Neste ponto a corrente liquida na interface, |, torna-se igual a corrente que circula

pelo circuito externo e o processo de polarizacdo cessa, ou seja, ndo ocorre mais
diminuicdo do potencial do eletrodo, e 0 mesmo atinge um estado estacionario.

O tipo de polarizacdo descrito acima é denominado de polarizacdo _catédica
pois a passagem de corrente elétrica através do circuito externo favoreceu o
aparecimento de uma corrente catddica liquida na interface. Na polarizacao catddica,
0_potencial do_eletrodo no estado estacionario € MENOR que o potencial de

equilibrio.
Passemos agora a analise da situacdo onde o eletrodo encontra-se ligado ao

polo positivo de uma fonte de tenséo, ou seja, desta vez o eletrodo esta ligado ao
sorvedouro de elétrons. A representacdo esquematica dessa situacdo esta mostrada na
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fig. 14 em dois momentos distintos, em t=0 (fonte desligada), e em t=t, (fonte ligada).

Para este caso, a saida de elétrons do eletrodo em direcdo ao polo positivo da fonte
geradora deixara o mesmo com deficiéncia de cargas negativas (excesso de cargas
positivas). Calculando a variagdo de AG entre t e t;, pode-se verificar que ocorre um
aumento de seu valor, isto significa dizer que os ions no reticulado cristalino
encontram-se em uma situagdo mais instavel (mais energética) em t;.

Vejamos 0 que ocorre com o campo elétrico na interface. A medida que os
elétrons saem do eletrodo em direcéo ao polo positivo, a este fica cada vez mais positivo
(aqui também as reacdes de oxidacdo na interface ndo sdo rapidas o suficiente para
gerar todos os elétrons necessarios). Logo, o campo elétrico dirigido da solucao para o
metal fica cada vez mais fraco. E interessante notar que, para a situacéo descrita, se a
retirada de cargas do eletrodo for suficientemente intensa, pode ocorrer, inclusive, a
inversao da direcdo do vetor campo elétrico, o qual passara a ser dirigido do metal para a
solucéo.

| |
ﬁ <— (campo) _| <— (campo)

|
H - -+
H - -+ +| - -+
(@) +- Eletrodo -|+ (b) Eletrodo
Solucéo Solucéo
+ +

Figura 14 -Comparacao entre os potenciais de um eletrodo ligado ao polo positivo de
uma fonte de tenséao (a) t=0, fonte desligada,; (b) t=t1, fonte ligada.

A situacdo esquematizada na fig. 14 mostra que a reacao de reducado ajudada
pelo campo elétrico em t, recebe menos ajuda em t;. Ja a reacdo de oxidacao,
prejudicada pelo campo elétrico em t,, passa a sofrer menos oposicao. Isto fara com
gue em t; a reacdo anddica (de oxidacdo) predomine sobre a reacdo catddica (de
reducéo) e:

le

—
Me,; +ze” < Me,, D1,

I =1, —|IC|)O

Como pode-se verificar, na nova situacao, existe uma corrente anodica liquida
(positiva por convencdo) na interface metal/solucdo, ou seja, o rearranjo de cargas
favoreceu a reacdo de oxidagcdo, e dizemos que o eletrodo encontra-se polarizado
anodicamente.

A analise dindmica da situagdo mostrara que apos certo intervalo de tempo a
corrente anddica liguida se tornaré igual a corrente que circula através do circuito
externo. O eletrodo atinge uma situagdo estacionaria e ndo se polarizara mais.
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O tipo de polarizagdo descrito acima € denominado anddica pois a passagem
de corrente elétrica através do circuito externo favoreceu o aparecimento de uma
corrente anodica liquida na interface. Nesta, o potencial do eletrodo no estado
estacionario € MAIOR que o potencial de equilibrio.

Nas duas situagcdes expostas dois pontos merecem ser relembrados:

1 - Devido a passagem de corrente pelo circuito externo, o eletrodo sai do
equilibrio, o qual é atingido espontaneamente, e onde a corrente liquida na interface é
igual a zero (I, = |IC|), e vai para uma condicdo polarizada (fora do equilibrio) onde,

dependendo da direcao do fluxo de cargas, uma das reacdes predomina sobre a outra.
Existe um fluxo liquido de cargas (corrente) na interface metal/solucao;

2 - ApOs atingir determinado grau de polarizacdo, o eletrodo adquire uma
situacao estacionaria onde a velocidade liquida de consumo/producéo de elétrons na
interface metal/solucdo torna-se equivalente a velocidade de chegada/saida de elétrons
do/para o circuito externo, e o potencial torna-se constante.

5.1. Sobretenséao (n)

Ja vimos que quando ocorre passagem de corrente elétrica proveniente do
circuito externo através da interface, o eletrodo se desvia do potencial de equilibrio, e
se polariza. A medida desse desvio é denominada de sobretenséo (n):

n=E-E,
1n — sobretensao (V);
E — potencial do eletrodo na condicdo polarizada;
Ee— potencial de equilibrio do eletrodo.

Na polarizagdo catddica (n_), que ocorre quando o eletrodo recebe elétrons do

circuito externo, foi verificado que, no estado estacionario, seu potencial € menor que
o de equilibrio. Logo:

.= E_Ee<0
L, = =1, -[10

Logo guando o eletrodo sofre polarizacdo catdédica o valor da sobretenséo
serd SEMPRE NEGATIVO.

Contrariamente, na polarizacédo anodica (ng), o eletrodo elétrons para o circuito
externo, e tem seu potencial aumentado em relacdo ao equilibrio. Logo:

7, =E—E,)0
I = 1=1,-1)0

Assim gquando o eletrodo sofre polarizacdo andédica o valor da sobretensao
serd SEMPRE POSITIVO.

E interessante observar que o grau de polarizacdo de um eletrodo esta ligado
acinética das reacdes de interface. Quanto mais rapidos os processos de transferéncia
de cargas ocorrem na interface, mais facilmente a velocidade de consumo/producao de
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elétrons na interface se igualara a velocidade de chegada/saida de elétrons para o
circuito externo. Portanto, quanto mais rapida a cinética, mais facilmente o eletrodo
atinge o potencial estacionério, menos se desvia da sua condi¢cao de equilibrio e,
consequentemente, menor a sobretens&o do sistema.

5.2. Curvas de polarizagao ou curvas corrente x tensdo

Os itens anteriores mostraram que a corrente proveniente do circuito externo
desvia o potencial do eletrodo do valor de equilibrio, e provoca o aparecimento de uma
corrente liquida através da interface.

Outro fato que ficou patente na discussdo a respeito da polarizagéo, foi que a
corrente liquida na interface torna-se tanto mais intensa quanto maior o desvio do
potencial em relacdo ao seu valor de equilibrio, isto €, quanto maior a sobretensao.

Em eletroquimica, € comum a representacdo grafica da corrente liquida
gerada na interface do sistema em funcdo da sobretens&o do eletrodo. Essas curvas
sdo denominadas de curvas de polarizagdo, e encontram-se representadas nas fig. 15,
16 e 17 para o caso de se ter um eletrodo submetido a uma polarizacdo anodica ou a
uma polarizacao catodica.

5.3. Tipos de polarizacao

A polarizacdo de um eletrodo ocorre devido a diferenca entre as velocidades
dos processos de transferéncia de cargas na interface (menores), e o transporte de
elétrons através do condutor metalico do circuito externo (maior), ou seja, as reacdes
eletroquimicas sdo mais lentas que o transporte de elétrons no circuito metalico.

Uma reacao eletroquimica ocorre em diversas etapas, entre as quais
podemos numerar:

1 - Transporte dos ions do interior da solucdo até a interface com o eletrodo,
onde 0s mesmos se tornardo aptos a participar das reacdes de transferéncia de cargas;

2 - Processo de transferéncia de cargas;
3 - Solvatacao do ion produzido pela reacéo de oxidacéao;

4 - Incorporacdo ou desvinculacdo do ion participante da reacdo ao reticulado
cristalino do eletrodo.

A etapa mais lenta ird limitar a velocidade do processo, dominando a
velocidade da reacédo, e determinando o tipo de polarizacdo predominante.

30



PQI-3120: QUIMICA TECNOLOGICA — Eletroguimica e Corroséo

EV)
E
A Figura 15 - Representacio
grafica de uma curva de
_E_E0 polarizagdo anddica
= e (predominancia de reagdes
de oxidacao na interface).
Eeq ] v
| (Alcm?)
E (V) A
Figura 16 -
Eeq | A Representagio
grafica de uma curva
e de polarizacéo
7. =E-E0 catodica
(predominancia de
reacdes de reducao
na interface).
E v
lil (A cm?)
E(V) A

Figura 17 - Representacao
das duas curvas de
polarizacdo em apenas um
Nan grafico. Note que as duas
sobretensdes sdo diferentes.

MNeat.

[i| (Arcm?)

Existem diversos tipos de polarizacdo: polarizagdo por ativagédo, polarizagéo por
concentracdo, polarizagdo quimica, polarizacdo por resisténcia e polarizacdo por
cristalizacdo ou por deposicao de metais. Discutiremos apenas a primeira, deixando as

demais para leituras complementares.
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Polarizacdo por ativacao

E causada pela barreira de ativagcdo existente entre produtos e reagentes de
uma reacgao, estando, portanto, associada aos processos de transferéncia de cargas.
Pode estar presente na deposi¢céo ou dissolucdo de metais, no desprendimento de gases
(H,, O,, Cl,), além de outros processos eletroquimicos.

Quando este tipo de polarizagdo € predominante, foi verificado que a
corrente varia logaritmicamente com o potencial. Desta forma, representando as
curvas de polarizagdo em um gréfico monolog, com a corrente no eixo logaritmico, a
curva de polarizacdo sera uma reta (no caso da corrente ser catédica, como, por
convencao é atribuido a mesma um sinal negativo, deve-se extrair o logaritmo do
modulo da corrente). A fig. 18 mostra uma curva de polarizagdo em escala
semilogaritmica.

A sobretensao de ativacao, n,, varia com a densidade de corrente de acordo com
a equacao de Tafel:

i
nA(an)_ = ba |Og ii
0

onde:
N @™ sobretenséo de ativacédo anodica (V);

b, — coeficiente de Tafel anddico ou inclinagao da reta anddica (>0);
2
i, — densidade de corrente anodica liquida na interface (A/cm );

2
i, — densidade de corrente de troca (A/cm ).

i

Iy

77A(cat.)_ = bc |Og

N ety > SODretenséo de ativagao catodica (V);
b, — coeficiente de Tafel catddico ou inclinagao da reta catodica (<0);

. - Ve - - 2 ye
i_ — densidade de corrente catodica na interface (A/cm ), em maddulo;

2
i — densidade de corrente de troca (A/lcm ).

Com relacéo aos sinais da sobretensdo em cada um dos tipos de polarizagéo,
anddica e catodica, € interessante notar que, como o quociente do logaritmico sera
sempre maior que "1", pois as densidades de corrente liquida nas interfaces (\ic\ ei)

sdo sempre maiores que a densidade de corrente de troca (i ), oS mesmos serao

determinados pelos sinais dos coeficientes de Tafel em cada uma das equacoes,
coerentemente com o que foi discutido anteriormente.
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Figura 18 — Curva
de polarizagéo em
escala
semilogaritmica.
MA@ valida para
situacdes onde a
sobretensé&o por
ativacdo e
predominante.

NA(cat)

io i log |i| (A/cm?)

6. Dispositivos eletroquimicos.

Até o momento, os estudos se limitaram a processos em que o eletrodo
estava em equilibrio, tendo sido abandonado este enfoque apenas no item relativo a
polarizagdo, quando este foi conectado a uma fonte de tensdo externa. Foi visto que as
reacdes de transferéncia de cargas na interface envolvem reacdes quimicas onde
ocorrem a transferéncia de elétrons entre espécies gerando corrente. Em virtude deste
fato surge uma pergunta: "Pode um sistema eletroquimico isolado ser utilizado como
um produtor ou consumidor de energia elétrica?".

A producédo de energia elétrica esta associada a uma diferenca de potencial entre
dois pontos. Porém, como ja abordado, a ddp através de uma interface ndo pode ser
medida diretamente, sendo necessario o acoplamento do eletrodo em questao a um outro
eletrodo. Este fato mostra que € impossivel o aproveitamento da corrente elétrica que
atravessa o0 eletrodo na regido de interface, sendo necessario para seu
aproveitamento que esta passe através de um circuito externo. Logo pode-se
concluir que um eletrodo isolado ndo possui qualquer utilidade quando se trata do
processo de producdo e/ou consumo de energia elétrica.

Porém, a associacdo de dois ou mais eletrodos em um circuito fechado
pode ser utilizada como um aparelho eletroquimico, pois em virtude da diferenca de
potencial existente entre os mesmos, um fluxo de elétrons se estabelece, o qual
pode ser transformado em energia elétrica desde que coloquemos um aparelho
adequado no circuito externo.

Dependendo do tipo de associacdo realizada entre os eletrodos, existem trés
tipos basicos de dispositivos eletroquimicos, que serdo discutidos com mais detalhes a
sequir:

6.1. O produtor de energia,
6.2. O produtor de substancia;

6.3. O destruidor de substancias e desperdi¢cador de energia.
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/ LEITURA COMPLEMENTAR — OUTROS TIPOS DE POLARIZACAO \
a) Polarizacao por concentracgao.

Aparece em decorréncia da lentiddo com que ocorrem 0S processos de
transporte dos ions no interior da solucéo eletrolitica. Por exemplo, em um processo
de reducdo de um cétion (portanto sob condicdo de polarizacdo catddica) se a
velocidade de reducdo dos mesmos na interface for suficientemente alta, podera
comecar a faltar cations na interfase. Quando isto acontecer, a etapa lenta do
processo de eletrodo passara a ser o transporte de cétions do interior da solucdo até esta
regido da interface, este fenbmeno aumenta a polarizacao do sistema.

Este tipo de polarizacdo também pode ocorrer quando se tem um processo
anédico de dissolucdo de um metal (reacdes de oxidacdo). Quando a corrente
envolvida é suficientemente alta, ou seja, quando a velocidade de dissolucdo € elevada,
haverd um acumulo de cations na interface metal/solu¢cdo, 0os quais precisam se
difundir para o interior da solucdo. Porém, para que esses cations se difundam, é
necessario que 0os mesmos sejam solvatados, ou seja, sejam envolvidos por moléculas do
solvente. Portanto, quando a velocidade de dissolucdo € muito alta, havera falta de
moléculas de solvente na regido de interface impedindo a complementacdo da

reacao de transferéncia de cargas, e aumentando a polarizagao.

A polarizacdo por concentracdo pode ser amenizada pela agitacdo da solucéo,
pelo aumento da temperatura do eletrdlito, sendo também influenciada pela geometria do
eletrodo e pela natureza do ion que sofre a reacao de oxirreducao.

b) Polarizag&o quimica

Ocorre quando existe no eletrélito espécies que sofrem reacdes secundarias
(de natureza quimica) sobre a superficie do eletrodo competindo com as reacdes
primarias (eletroquimicas). O aumento da polarizacdo ocorre porque as primeiras
bloqueiam a superficie do eletrodo diminuindo a area efetiva para ocorréncia das
reacdes eletroquimicas.

c) Polarizacao por resisténcia.

Ocorre quando ha formacdo de produtos insollveis sobre a superficie do
eletrodo, dando origem a formacdo de uma pelicula que aumenta a resisténcia
6hmica do circuito elétrico, contribuindo, assim, para a lentiddo dos processos de
transferéncia de cargas. Ou entdo quando o eletrodo e a solucdo sédo atravessados por
uma corrente |, aparecerd uma sobretensdo devido a queda 6hmica na solucédo (RI)
causada pela resisténcia (R) do eletrdlito.

Em eletrdlitos altamente condutores, o valor da polarizacdo por resisténcia devido
a queda 6hmica na solucéo € desprezivel.

d) Polarizagao por cristalizagao ou por deposicao de metais.

Um ion metdlico, ao sofrer reacdo de reducéo e se depositar sobre a superficie
do eletrodo, pode fazé-lo de duas formas diferentes: direta ou indiretamente. No primeiro
caso, 0 ion se deposita sobre um sitio estavel, como a borda de um plano em
crescimento, e se incorpora imediatamente ao reticulado cristalino do metal. J4 no
segundo caso, o ion fica em contato com ions do mesmo plano, porém continua livre
para se movimentar até encontrar uma descontinuidade e se incorporar ao
Kreticulado cristalino do metal. j
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(continua)
/ (leitura complementar — continuagéo)\

7

Quando a velocidade de deposicdo € muito elevada, esta migracdo, ou
difuséo superficial do ion, passa a controlar o processo de deposi¢cdo, podendo ser
a causadora da polarizacdo. Esse tipo de polarizacdo depende da natureza do ion em
guestdo, bem como da superficie sobre a qual 0 mesmo se deposita, variando também de
acordo com a densidade de corrente que atravessa o eletrodo sobre o qual esti
ocorrendo a deposicao metalica. A figura abaixo ilustra as duas maneiras pelas quais 0s
ions podem depositar-se sobre um metal.

Os dois possiveis modos
direto de deposicdo de um ion

\ metalico.

S— fon solvatado

METAL

cBoBto

©)

CDSO
(@)

indireto

Deve-se salientar que mais de um tipo de polarizagdo pode ocorrer
simultaneamente em um processo eletroquimico, com a forma da curva de
polarizacdo, e, consequentemente, a sobretensédo, sendo influenciada por todos os
processos.

Na pratica, o tipo de polarizacdo mais importante € o de ativacdo, a nao ser
guando se trata de processos de eletrodeposicdo de metais, ou entdo que envolvam
reacdes de reducdo do oxigénio, nesses casos a polarizacdo mais importante é a de
concentracao. Alguns valores de sobretensdo de ativagcédo para a reacdo de evolucéao do
H, e do O, sobre diversos metais em alguns meios sao fornecidos na tabelas abaixo:

Sobretenséo por ativacdo do Sobretenséo por ativacao do oxigénio

hidrogénio sobre alguns metais sobre alguns metais
METAL [ (0c)| SOLUCAO | (V) METAL |1 (0c)| SOLUGAO n (V)
Platina 20 HCI 1N 0,00 Platina 20 HZSO4 0,IN 0,81
Paladio 20 HCI 0,6N 0,02 Platina 20 NaOH 0,1N 0,47
Ouro 20 HCI 1N 0,15 Ouro 20 NaOH 0,1N 0,47
Niquel 20 HCI 0,1N 0,31
Niquel 20 NaOH 0,12N | 0,34 - Sobretenséo catodica para alguns
Ferro 16 HCI 1N 0,45 metais
Aluminio | 20 H2SO, 2N 0,70 METAL |1 (0c)| SOLUGAO n (V)
Cadmio 16 HCI 1N 0,80 Zinco 25 ZnSO4 1M 0,20
Mercurio 20 HCI 0,1N 1,10 Cobre 25 CuSO4 1M 0,20
Mercurio 20 HZSO4 0,1N 1,16 Ferro 25 FeSO4 1M 0,60
Mercurio 20 NaOH 0,1N 1,15 Niquel 25 NiSO4 1M 0,68

\_ /
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6.1. O produtor de substancias (pilhas eletroquimicas).

Os sistemas produtores de energia a partir da transformacdo de substancias
guimicas sao as pilhas, das quais existe grande variedade, e cujos principios de
funcionamento todos conhecem. Porém, vamos tentar compreender como funciona uma
pilha de modo mais aprofundado.

Na quimica, as reacdes podem ser classificadas em dois grandes grupos:

(1) Aquelas para as quais a variacdo de energia livre global é positiva
(AG>0). Estas reacbes ndo sdo espontaneas, pois os produtos tém mais energia que
0s reagentes. Para que elas ocorram € necessario que algum outro tipo de energia seja
transformada em energia quimica;

(2) Aquelas para as quais a variacdo de energia livre global é negativa
(AG<0). A energia dos produtos € menor que a dos reagentes. Estas reacdes sao
espontaneas, existe uma liberacdo de energia quimica que pode ser transformada em
energia elétrica, mecanica, calorifica, etc.

Para os processos eletroquimicos a situacdo é analoga, podendo a variacéo
de energia eletroquimica ser positiva ou negativa. No primeiro caso 0 processo €
ndo espontaneo, e é necessario o fornecimento de energia proveniente de uma fonte
externa (geralmente uma fonte de tensdo) para que a transformacao se realize. J4 no
segundo o processo é espontaneo e ocorre liberacdo de energia. Neste item serdo
estudados os processos espontaneos, ja 0os nao espontaneos serdo abordados no item
6.2.

Em um eletrodo em equilibrio eletroquimico, a diferenca de potencial elétrico
na interface, contrabalanca a diferenca de energia quimica existente entre produtos e
reagentes. Portanto, para a reacdo de um mol de substancia, é valida a seguinte relacéo:

AG =-zFE,
Onde:

AG — diferenca de energia quimica entre produtos e reagentes (J/mol ou
cal/mol);

Z — numero de elétrons envolvido na reacédo eletroquimica;
F — constante de Faraday (96500 C/mol de elétron);

Ee— potencial de equilibrio do sistema (V).

O sinal negativo aparece na equacdo porque a diferenca de potencial elétrico
atua no sentido contréario a diferenca de potencial quimico.

Facamos agora a associacao entre dois eletrodos em equilibrio, colocando no
meio do circuito elétrico um aparelho com altissima impedéancia interna. Para simplificar o
entendimento, daremos nomes a esses eletrodos, de maneira que toda a andlise
realizada seja acompanhada de uma equagédo e de um numero. Tais eletrodos serdo o
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cobre (Cu) imerso em solugao 1M de CuSO, a 25°C, e 0 zinco (Zn) imerso em solucéo
1M de ZnSO,, também a 25°C. A fig. 19 representa esta associacao.
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Voltimetro com resisténcia elevada

Figura 19 - Associagao entre
um eletrodo de cobre e um
de zinco dando origem a uma
pilha.

Zn Cu

\CuSO4 [1M]

Membrana porosa (fecha o circuito)

ZnSO,[1M]

Como podemos verificar, os dois sistemas encontram-se em equilibrio
padréo, logo os seus potenciais ndo precisam ser corrigidos em relacdo aqueles
apresentados na tabela Il. As reacdes de equilibrio em cada um dos eletrodos, bem
COmo 0s seus potenciais padrdes estdo apresentados abaixo:

Zn;g +2 e «——17Zn,, E°=-0,763V
Cu?+2 «—Cu,  E°=0,34/

Existe uma diferenca de potencial entre os dois eletrodos, logo, quando o
circuito externo for fechado, havera uma movimentacdo de elétrons do eletrodo de
menor potencial para o de maior potencial. Como a passagem de corrente através
do circuito externo provoca a polarizacao dos eletrodos, e como o sistema, como um
todo (os dois eletrodos associados), deve se manter eletricamente neutro, em um dos
eletrodos ocorrera, preferencialmente a reacédo de reducdo, enquanto no outro, ocorrera
com maior intensidade a reacdo de oxidacdo, de modo que o equilibrio de cargas no
sistema seja mantido.

O eletrodo de cobre, por receber elétrons do circuito externo, fica com excesso
de cargas negativas, e, como ja foi visto na discussao sobre polarizacdo essa situacéo
favorece a ocorréncia de reacfes catddicas (de reducdo) em sua superficie. Este
eletrodo se polariza catodicamente. Por outro lado, o eletrodo de Zn, que envia elétrons
para o cobre, fica com excesso de cargas positivas em sua superficie, o que favorece a
ocorréncia de reacdes anodicas (de oxidacao). Este eletrodo se polariza anodicamente.

Escrevendo as reacfes no sentido que elas ocorrem, teremos:

Zn,, —>Zn2 +2¢° E°=-0,763 V
Cu,; +2e” ——>Cu,, E°=0,34 V
Cu,; +2Zn, —>Cug,, +2Zn7

O AG para a reacao global acima € dado por:
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AG = —2x96.500x 0,34 + 2x 96.500% (- 0,763)

AG =-212.879 cal/mol

Como AG<O0, isto comprova que a reagao ocorre espontaneamente como escrita.
Portanto, quando acoplamos dois eletrodos com diferentes potenciais um fluxo de
elétrons se estabelece do eletrodo de menor potencial para o de maior potencial. Se
colocarmos algum dispositivo que funcione a base de corrente entre os dois eletrodos,
haveré transformacdo de energia quimica em energia elétrica, sendo esse 0 mecanismo
de funcionamento das pilhas.

6.1.1. O conceito de catodo e anodo e a polaridade das pilhas
eletroquimicas

Ao se conectar dois eletrodos, um fluxo de elétrons se estabelece do eletrodo
de menor potencial para o de maior potencial, retirando ambos os eletrodos do
equilibrio. Em virtude disto, em cada um dos eletrodos, a reacao de transferéncia de
carga passara a ocorrer com maior intensidade em um sentido que em outro.

O eletrodo de menor potencial sera a fonte de elétrons do sistema, os quais
sédo gerados na interface por meio das reacdes de oxidacao. Neste eletrodo, a reacéo
de oxirreducdo sera deslocada no sentido da oxidacdo. Esse eletrodo sera o
"anodo" e polo negativo da pilha, pois é a fonte de elétrons do sistema. Na interface
existe uma corrente liquida positiva.

Os elétrons gerados pelo anodo se encaminham para o eletrodo de potencial
mais elevado, onde serdo consumidos pelas reacdes de reducdo. Neste eletrodo, a
reacdo de oxirreducao sera deslocada no sentido da reducédo. Esse eletrodo sera o
"catodo” e polo positivo da pilha, pois € o sorvedouro de elétrons do sistema. Na
interface existe uma corrente liquida negativa.

6.1.2. Forca eletromotriz de uma pilha (f.e.m.)

Toda pilha é caracterizada por uma ddp entre seus eletrodos em circuito
aberto, ou seja, em equilibrio e sem passagem de corrente elétrica através do
circuito externo. Esta ddp é denominada forca eletromotriz (fem).

A fem de uma pilha é calculada, segundo a convencéao IUPAC, pela equacao:
f.eem= Epilha = Ee(catodo - Ee(anod()

Onde E eE sdo os potenciais de equilibrio de reducao de cada uma

e(catodo) e(anodo)

das semirreacdes. E importante frisar que, mesmo quando se sabe que o eletrodo sera
o anodo, deve-se sempre utilizar o potencial de reducdo nos calculos
eletroquimicos.

Para que uma reacao eletroquimica seja espontanea, e possa dar origem a
uma pilha, é necessario que a fem seja maior que zero, do contrario a reacao sera nao
espontanea e a pilha néo existira.
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/ EXEMPLO (ITEM 6.1.2) \
CALCULO DA FORCA ELETROMOTRIZ DE UMA PILHA

Como exemplo, sera apresentado a seguir o célculo da forca eletromotriz de
uma pilha. Suponha um eletrodo de ferro imerso em solugao de ZnSO, (5M) conectado
eletricamente a um eletrodo de cobre imerso em CuSO, (3M). Nos dois compartimentos o
pH da solucéo é igual a 6. Calcule a forca eletromotriz dessa pilha?

O primeiro passo a ser dado é listar as espécies do meio que podem
participar das reagdes de transferéncia de cargas.

- Os materiais dos eletrodos - Cu e Fe;
A - ++ ++ + - o, i
- As espécies presentes na solugdo - Cu , Zn , H, OH, O, (SO,~ é muito
estavel e ndo seré considerado como reagente.

Identificacdo do anodo do sistema — na lista acima as Unicas espécies que

podem ceder elétrons s&o os eletrodos de Fe e Cu e 0 OH . Aquele que tiver o menor
potencial de reducéao fara o papel de anodo.

As reacOes de oxidacao das espécies e seus potenciais de eletrodo padréo sao:

Fe,,, —> Fe; +2e E2e+2/pe —_044 V
Cu,,, —> Cu;: +2e” E .., =034V
40H,, »2H,0y + Oy +4€° Eg on- = 0,401V

Observe que, mesmo considerando que as espécies envolvidas vao sofrer
reacdes de oxidacao, os sinais de potencial de eletrodo acima referidos sdo os potenciais
de reducdo, de acordo com a convencdo da IUPAC de sempre realizar calculos
eletroquimicos referindo-se as reacdes de reducéo.

Como as espécies nao se encontram nas condi¢cfes de equilibrio padrao, €
necessario corrigir os potenciais fornecidos usando a equacéao de Nernst.

E, = E°+ 0 B
ZF a‘red.
—6
E _ 044, 28147>298 107 617y
e Fe'?/Fe 2 x96.500 1
E _ 0,344 03147x298 13 _ 450y,
e Cu™/Cu 2 %x96.500 1

Os valores de atividade utilizadas no calculo dos potenciais de equilibrio foram:

-lparaoFe, eoCu_, (a_), poisaatividade de sélidos € sempre unitaria;

sol. red

+

N
- 3 para o Cu , que corresponde a concentracdo do ion na dissociacdo do
CuSO,;

-6 L . ~ - - -
- 10 para o Fe , pois como esse ion ndo existia como constituinte original da
solucéo eletrolitica. Existe uma convencdo na eletroquimica de que, quando a espécie

A ~ L ~ - 6
klomca nao se encontra inicialmente na solugéo, sua atividade de deve ser 10 . /
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/ (exemplo — continuagéo)\

A outra possivel reacao de producdo de elétrons do sistema é a oxidagdo do
OH produzindo O,. Como essa reagdo envolve a formagédo de uma espeécie gasosa

merece uma andlise em separado. O potencial de equilibrio dessa reacdo deve ser
calculado como se segue:

P, xa?
E — 0,401 23147298 ) Fo, X0
e 0,/OH" 4 x 96.500 a

OH™

Algumas considerac¢des sobre os valores de atividade que serdo utilizados na
equacédo acima estao apresentadas nos préoximos paragrafos.

- A pressao de O; é igual a 1 atm, pois na reacdo de oxidacdo do OH" ocorre a
producdo desse gas, e a pressao exercida pela bolha de oxigénio sobre a superficie
do eletrodo é igual a pressdo atmosférica mais a pressdo exercida pela coluna
d’agua sobre o eletrodo. Porém, a presséo exercida pela coluna d’agua acima do
eletrodo € desprezivel diante da pressdo atmosférica, devendo ser desconsiderada.
Esse raciocinio é valido para todas as reacdes eletroquimicas onde ocorre
producdo de gases, a ndo ser que o ambiente onde a reacdo € realizada seja

pressurizado, neste caso devemos considerar a pressao do ambiente;
- A atividade da agua € unitaria, porque esta corresponde a atividade de
liguidos;
- A atividade do OH é calculada como se segue:
pH + pOH =14

como o pH da solucdo é igual a 6, temos:
pOH=14-6=8

Porem,

pOH =-loga
a_ =107"°

OH

OH™

Substituindo os valores acima na equacdo para o cdalculo do potencial de
equilibrio do par O /OH :

2
£ =O,4Ol+8’3147><298 0 l><i!.4
e 0,/OH" 4%x96.500  (10°)

Comparando os valores de potencias de equilibrio de reducdo encontrados
++
observa-se que o menor foi o do par Fe /Fe. Logo, a espécie que irA se oxidar

++
preferencialmente sera o eletrodo de ferro, fornecendo ions Fe que irdo para a solucéao.
Esse eletrodo sera o anodo da pilha, enquanto o catodo sera o eletrodo de cobre.

=0,874 V

Para analise por_ parte _dos alunos: Quem seria o anodo da pilha se
tivéssemos uma espécie na solugcdo que pudesse fornecer elétrons, e que
possuisse um potencial de redu¢c&o menor que o do par FelFe*??

(continua)
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K (exemplo — continuagéo)\

E necessario agora realizar os célculos dos potenciais das espécies que podem
sofrer reducéao, Zn++, Cu++, H+, O,. As reagbes de reducdo e seus potenciais de equilibrio
padréo sao fornecidos a seguir.

Zn;; +2e” ——7n,, E°, =-0,763 V
Hy+e — W H, ) EC.,, =00 V
Cu,; +2e” —>Cuy, EC ., =034 V
O, +2H,0,, +4e” ——40H,, EL oy =0,401 V

Calculando os potenciais de equilibrio pela equacdo de Nernst.

E — 0,763+ 2329815 5742 v
e Zn*?/zZn 2 x96.500 1

O potencial de equilibrio do par cu/Cu é igual ao calculado para a reacao de
oxidacao.

E =0,354 V
e Cu™*/Cu
Para o céalculo do potencial de equilibrio das outras duas espécies que estédo
envolvidas nas reacfes de reducéo serao feitas algumas consideracdes especiais, ja que
envolvem gases.

a,,.
e 0.0, 8:3147x298 2,
e H'IH, 1x96.500  p’2

- A presséo do hidrogénio é 1 atm. As razfes para que seja utilizado este valor
ja foram apresentadas anteriormente para o Oxigénio.

.
- O valor da atividade do ion H € calculado como se segue:

pH =6

mas,

pH =—loga,,.
a, =107

Substituindo os valores de atividade na equacédo para o potencial de equilibrio do
par H /H,, temos:

E =-0,355 V

e H'/H,

P, .a’
E _ 0,401+ 23147298 To, Ano
e 0,/OH" 4 % 96.500 agy

(continua)

- /

42




PQI-3120: QUIMICA TECNOLOGICA — Eletroguimica e Corroséo

/ (exemplo — continuagéo)\

As consideracOes a respeito dos valores das atividades de H,O e do OH, ja
foram discutidas anteriormente. Porém com relagdo a pressao do O, as consideragdes
séo diferentes das apresentadas para a reacao de oxidacao:

- Para que a reacdo de reducdo aconteca € necessario que o O, ja esteja

presente na solucao, portanto a pressdo a ser considerada sera de 0,2 atm, pois é o
valor da pressao parcial deste gas na atmosfera, e qual € igual a pressdo do gas na
solucéo.

Substituindo esses valores na equagao acima:

E =0,864 V
e 0,/OH"
Comparando os valores dos potenciais de reducdo para as possiveis reacdes de
- ~ ++ -
reducéo, com o potencial de reducao do par Fe /Fe, podemos concluir que:
++ . ~ . . . ~

1- O ion Zn nao tem condi¢des de oxidar o ferro, pois tem potencial de reducéo
inferior. Logo a presenca ou ndo desses ions em solucao € indiferente para a oxidacao
do eletrodo de ferro;

2- Todas as outras espécies presentes possuem potencial de reducao mais
elevado que o do ferro, logo, as mesmas podem causar a oxidacdo deste eletrodo,

+ ++
consumindo os elétrons por ele produzido. Portanto, as reacfes de reducdo do H , Cu
e O, podem ocorrer simultaneamente, porém, a reacdo que ocorre com maior

intensidade € a reducao de O,, pois esta espécie possui 0 maior potencial de reducao.

A ocorréncia ou ndo das outras reacdes depende de fatores cinéticos 0s quais nao
vamos entrar em detalhes.
Logo a fem da pilha acima discutida sera:
f.em=E -E

e O,/OH" e Fe™/Fe

K f.e.m=0,864+0,617=1,481 V /

6.1.3. Tipos de pilha

Existem diversos tipos de associacdo entre eletrodos que podem gerar pilhas.
Dependendo da variavel que provoca o fluxo de elétrons de um eletrodo para outro, estas
pilhas assumem diferentes denominacfes, como pilha galvanica, pilhas de concentracéo
e pilha de Daniel. Iremos abordar apenas as duas primeiras, deixando a terceira como
leitura complementar.

6.1.3.1 Pilha galvanica

E a pilha formada por dois metais diferentes em contato elétrico e imersos
em um mesmo eletrélito. O metal mais ativo (com menor potencial de equilibrio de
reducdo) funcionara como anodo, cedendo elétrons para o metal mais nobre, o qual
sera o catodo. Neste ocorrerdo, preferencialmente, reacdes de reducao.
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A reacdo de oxidacdo consiste na perda de elétrons por parte do anodo,
passando ions do metal para a solucdo eletrolitica. J4 a reacdo de consumo de
elétrons consistira na reducdo de espécies presentes no eletrélito. Existe a
possibilidade de ocorréncia de diversas reacdes de reducdo em paralelo, porém a
gue ocorrera com maior intensidade sera aquela que possuir maior potencial de reducao.

7

Um exemplo deste tipo de pilha é aquele formada por ferro conectado
eletricamente ao cobre e imersos na mesma solucdo. A representacao dessa pilha esta
na fig. 20.

Anodo |(-) (+)] Catodo Figura20-
Representagéo

esquematica de uma

pilha galvanica.
Fe Cy

solucao

As reacdes de equilibrio, bem como os potenciais de eletrodo padréo dos dois
metais estdo apresentados a seguir:

+2 — 0
Feaq + 2e > FeSOl. EFE‘++/FE = _0, 44 V
+2 - 0
Cu,, +2¢ «—Cu,, Ecyze, =0,34 V

Comparando-se os dois valores de potenciais de equilibrio, verifica-se que o
cobre € mais nobre que o ferro. Logo, os elétrons partirdo do eletrodo de ferro em
direcdo ao eletrodo de cobre, e areacdo de oxidacao sera:

Fe

sol.

——>Fe; +2e

Os elétrons serdo consumidos por alguma espécie presente no eletrdlito. As
reacfes de reducdo mais comuns estado apresentadas abaixo:

H,0,+ %0, +2¢” —20H,,
2H,0, +2¢” - H,, +20H,,

2H,, +28" — Hy,

Qualquer espécie presente no meio que possuir potencial de reducédo superior ao

++
do par Fe /Fe, e que possuir condi¢cdes cinéticas de ocorrer, provocara a oxidacdo do
ferro e seréa reduzida.

E importante notar que, em uma pilha, deve-se sempre verificar a
possibilidade do préprio anodo participar da reacdo de oxidacao. Porém, o catodo
nunca participa diretamente da reacao da pilha, funcionando apenas como transferidor
de elétrons.
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6.1.3.2 Pilhas de concentracao

Existem certas pilhas em que os materiais metalicos do anodo e do catodo
sdo da mesma natureza. Nestes casos, a ddp, € originada pela diferenca de
concentracdo de um determinado constituinte do eletrélito (pilha de concentracao
ibnica), ou entdo pela diferenca entre os teores de oxigénio em diferentes regides do

eletrdlito (pilha de aeracao diferencial).

a) Pilha de concentracao idnica

Sao pilhas formadas por materiais metalicos de mesma natureza em contato com
a mesma solugéo, porém contendo diferentes concentracdes de ions. A fig. 21 ilustra
este tipo de pilha. Calculando o potencial de equilibrio em cada um dos compartimentos
pela equacdo de Nernst, verifica-se que o potencial € mais elevado no eletrodo que se
encontra imerso na solugcdo mais concentrada. Logo, quando da conexdo dos
eletrodos, o mesmo funcionard como catodo. Consequentemente, o eletrodo imerso na
solucdo menos concentrada sera o anodo.

As reac0Oes da pilha apresentada na figura abaixo serao:
solugdo mais concentrada  Cu;; +2e” — Cu,,
solugdo menos concentrada Cu,, — Cu,: +2e”

sol.

reagdo global Cuzgy = Clagny
o
(D) Ponte Salina (N
0 5
Cu Cu
[Cu*? = 0,01M [Cu™] =1M

Figura 21 - Representacdo esquematica de uma pilha de concentracéo idnica.

7

++

No balanco global do sistema, € como se ions Cu estivessem passando da
solugcdo mais concentrada para a solu¢cdo mais diluida. A reagéo eletroquimica ir4 cessar
guando as concentra¢des nos dois compartimentos forem idénticas.

b) Pilha de aeracao diferencial ou de concentracao diferencial.
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E a pilha constituida por materiais metalicos da mesma natureza, em contato com
0 mesmo eletrélito, porém com diferentes teores de oxigénio dissolvido nos mesmos,
ou seja, eletrolitos com diferentes graus de aeracdo. A diferenca de pressao do
oxigénio entre as duas regibes provocard uma diferenca de potencial, e o
surgimento de uma pilha. Vejamos agora qual dos dois eletrodos serd o anodo do
sistema. O esquema de uma pilha de aeracao diferencial esta apresentado na fig. 22:

elétrons
Figura 22 -
} B Representacio
0O, 0. 0. esquematica de
uma pilha de
anodo Pt O, | Pt O, [catodo aeracio
- 0, 0, 0, diferencial

Nesses eletrodos pode-se verificar que PO,(2) = PO,(1). A reacao de equilibrio
sera igual em ambos os eletrodos:

2H,0,+ 0y, +46” <>40H,,  E"=0,401 V

Para calculo da forca eletromotriz desta pilha, admitamos que o
compartimento (2) seja o catodo, e que o compartimento (1) seja o anodo. Inicialmente
deve-se calcular o potencial em cada um dos compartimentos pela equacéo de Nernst.

o, RT ( ay o)Z-Po (2) 00592, Po,(2)
Ecat =E~ +—In—3 22 =0,401+ log—2
) ZF (a 7)4 4 -P
OH OH
2
a P P
E.p =E0+ RFTl a0 Po, - 0,401+ O’Ojgzlog 02(1)4
z (aOH*)Zl [OH_]

ap,0 =1 (liquido)

Epilha(f-em.) =Ecat —Ean

P P
fem. = 0401+ O’Ojgzlog 0,(2) _0401- O’Ojgzlog 0,(1)
o] lor-|
4 4
f.em. = 00592IogP02(2) 0’0592Iog[OH_] +0’0592Iog[OH_] 00592IogP02(1)
P
fem. = o’0592Iog O2(2)

4 Po,()

Para que a f.e.m. da pilha seja maior que zero (condi¢cdo de funcionamento), é
necessario que PO,(2) > PO,(1), logo, o catodo sera o eletrodo imerso na solucao

eletrolitica mais aerada, e o anodo o eletrodo imerso na solu¢gdo menos aerada.
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reacdo catodica O, +2H,0, +4e” — 40H,,
reacdo anddica 40H,, — 2H,0, + O, +4e”
reacdo global O,y = Oy

Na pratica é como se o oxigénio do recipiente com maior pressdo parcial
estivesse passando para o recipiente com menor pressdo parcial. A pilha deixara de
existir quando as pressdes parciais do oxigénio em ambos os compartimentos forem

iguais.
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/ LEITURA COMPLEMENTAR — PILHA DE DANIEL \

A

Pt

Ponte Salina
Pt,
P‘ y Cu
Zn'J Cuf”
S04~ sSO4”

Representacdo esquematica da pilha de Daniel.

Esta pilha consiste de dois eletrodos (meia celas) conectados eletricamente. As
solugcdes dos dois compartimentos estdo em contato através de uma ponte salina cuja
funcao é fechar o circuito, permitindo o fluxo de ions (carregadores de corrente) sem que,
no entanto, ocorra mistura das solucbes. Cada uma das meia celas consiste de um
metal, Zn ou Cu, imerso em solugédo de um sal altamente soluvel do metal, como 0 ZnSO,

e o0 CuSO,, sendo os eletrodos conectados entre si por meio de um fio condutor.

Admitindo que a chave do circuito externo esteja aberta, e que o equilibrio
eletroquimico local esta estabelecido nas fronteiras e dentro das fases. Nas interfaces
Zn/eletrélito e Cu/eletrolito as reacdes que ocorrem sao:

Zni+2e" «—7n,, E°=-0,763 V
Cu,2 +2e” «—>Cu, E°=0,34 V

Como o potencial de equilibrio do par Cu™/Cu é mais elevado, quando do

acionamento da pilha, este eletrodo funcionara como catodo. J& o eletrodo de Zn**/Zn,
por possuir menor potencial de reducéo, funcionara como anodo, e sobre ele ocorrera a
reacdo de oxidacdo. Logo, quando o circuito estiver fechado, a reacéo da pilha sera:

reagdo anodica Zng, —>Zn;§_ +2e”
reacdo catddica 0u;§_ +2e” ——Cug
= ; +2 +2
reacdo da pilha Ingy| + Cugg —>ZNgq + Cugy

fem. = Ee(catodo) - Ee(anodo) =0,34 - (— 0,763) =110 V

NOTA: Verifique que, nos calculos, o sinal do potencial do Zinco ndo foi
alterado, tendo sido utilizado o potencial de reducéao.
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6.1.4. Polarizagcdo em uma pilha

Até o momento ndo foi permitida a circulagdo de corrente através do circuito
externo das pilhas. Os eletrodos nao foram desviados de suas condi¢des de equilibrio, e
as analises realizadas foram baseadas apenas em nosso conhecimento a respeito do
fluxo de cargas entre eletrodos com potenciais diferentes.

O que acontece com o potencial dos eletrodos a medida que ocorre
passagem de corrente através do circuito externo?

Como para os eletrodos isolados ligados a fonte de tenséo, também aqui, ao se
estabelecer o fluxo de elétrons, os eletrodos irdo se polarizar (serdo desviados do
equilibrio). O eletrodo de maior potencial (catodo) ter4 seu potencial diminuido em
relacdo ao potencial de equilibrio (polarizacdo catédica), enquanto o eletrodo de
menor potencial de reducado (anodo) ira ter seu potencial aumentado em relacao ao
potencial de equilibrio (polarizacdo anddica). No primeiro eletrodo passardo a ocorrer,
preferencialmente, reacbes de reducdo, enquanto no segundo ocorrerdo
preferencialmente reacdes de oxidacao.

Qual ainfluéncia da polarizagdo sobre o valor da ddp em uma pilha?

Para responder esta pergunta sera analisado o que ocorre com uma pilha quando
0 circuito entre os dois eletrodos é fechado, na fig. 23. Em t = 0, circuito aberto, os
eletrodos estdo em equilibrio. Nao ha passagem de corrente elétrica pelo circuito
externo.

f.em=E E

catodo  —anodc

Quando o circuito da fig. 23 é fechado, um fluxo de elétrons se estabelece do
eletrodo de menor potencial (anodo) para o de maior potencial (catodo). Ja foi
amplamente discutido que a velocidade dos processos de conducdo eletrénica
através do circuito metalico é maior que a velocidade das reacOes redox na
interface (ver item sobre polariza¢do). Logo, o anodo da pilha (fonte de elétrons) tem
seu potencial aumentado em relacdo ao potencial de equilibrio, pois envia para o
circuito externo mais elétrons do que as reacdes de oxidacdo na interface produzem.
Este aumento do potencial do anodo favorece as reacdes de oxidacdo na interface,
as quais serdo tdo mais intensas quanto mais polarizado o eletrodo. O aumento na
intensidade da reacédo interfacjal visa suprir os elétrons que estdo indo para o circuito
externo. Esta situacdo esta }eﬁrl:sentada na fig. 24.

\ chave _Ponte salina
anodo / catodo

H- -+ A+ 4
+ -+ A+ 4
+L -+ f‘) o A+ 4

Figura 23 - Representacdo esquematica de uma pilha em circuito aberto.
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Figura 24 - Anodo da pilha da
figura 23 emt = t, circuito fechado,

anodo polarizado.

anodo — E

+|- polarizado -| +

+

E' =campo elétrico dirigido da solugdo para o eletrodo

+Z - —>
Me,, +2e «——Me,

Analisemos agora o0 que esta ocorrendo, paralelamente, no eletrodo de potencial
mais elevado, catodo. A fig. 25 apresenta este eletrodo em equilibrio, circuito aberto.

Figura 25 -.Catodo da pilha
representada na figura 23 em
-t * - t=0, potencial de equilibrio.
-|+ catodo  +| - (E)
-+ + -
+ + +

E —campo elétrico dirigido do eletrodo para a solucdo
+z —
Xa T2 © X

Quando o circuito é fechado o catodo recebe o fluxo de elétrons proveniente do
anodo. Este € mais elevado que a capacidade de consumo de elétrons pela reacdo de
reducdo na interface metal/solucdo. Esta diferenca de velocidade entre os dois
processos, chegada e consumo de elétrons, causa um acumulo de cargas negativas no
eletrodo, que tem seu potencial desviado para valores mais baixos que o potencial de
equilibrio, favorecendo a ocorréncia de reacdes de reducédo. Estas serdo tanto mais
intensas quanto maior o desvio do potencial. A fig. 26 representa esta situacdoemt =t

5
Figura 26 - Catodo da pilha da
-|+ catodo 4| - figura 23 emt = t4, circuito
polarizado - (ES fechado, catodo polarizado.
- 4+ +| -
+
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E =campo elétrico dirigido da solugdo para o eletrodo
+z - <«
Xaq T286 — > X,

Agora juntaremos os dois eletrodos para que se possa visualizar 0 que ocorre em
uma pilha a medida que circula corrente entre seus eletrodos tornando-os polarizados:

1 - Em termos de fluxo de elétrons — devido a polarizacao dos dois eletrodos, o
anodo passa a ter um potencial mais positivo e o catodo um potencial mais negativo em
relacdo aos seus respectivos potenciais de equilibrio. Isto resulta na diminuicdo da ddp
entre os eletrodos, e, consequentemente, na reducdo do fluxo de elétrons pelo circuito.

2 - Em termos de velocidade das reacdes eletroguimicas nas interfaces - a
reacdo anddica (de oxidacdo) tera sua velocidade aumentada no anodo (devido a
polarizagdo anddica). Ao mesmo tempo que no catodo, polarizado catodicamente, a
reacao de reducdo também aumenta de intensidade.

3 — Em termos de eficiéncia da pilha — a reducdo da ddp entre os dois
eletrodos, diminui a quantidade de energia que pode ser gerada pela pilha, reduzindo
sua eficiéncia.

Do acima exposto, conclui-se que, com a polarizacdo, enquanto a velocidade
de circulacdo dos elétrons pelo circuito externo (corrente) tende a diminuir, as
velocidades das reagfes na interface, de reducdo (no catodo) e de oxidacéao (no
anodo), tendem a aumentar. Logo, depois de um curto intervalo de tempo, a velocidade
de chegada/saida dos elétrons nos eletrodos sera igual a velocidade de
consumo/producdo dos mesmos devido as reacdes de interface, e, desde que ndo haja
gualquer alteracdo, o sistema permanecera em estado estacionario, onde nao havera
alteracdes nem nos valores de corrente, nem nos valores de potencial de cada um dos
eletrodos.

Icirc. externo= linterface do anodo™ | linterface do catodo |

E o que significa a situacdo descrita nos paragrafos anteriores para a ddp
da pilha? Comparando a nova ddp com a fem da pilha temos:

fem = Ee(catodq - Ee(anod()
Epilha =E E

como,

catodo  —anodo

Ecatodo< Ee(catodc) € Eanod0> Ee(anodc)
Epilha< fem

Ep”ha—> diferenca de potencial da pilha em funcionamento (V);

E — potencial do eletrodo na condicdo polarizada (V);
E_— potencial de equilibrio do eletrodo (V).

Podemos expressar a ddp da pilha (E em termos de sua fem, e da
polarizacdo em cada um dos eletrodos.

pilha)
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Epilha = Ecatodo_ Eanodo

mas,

Ecatodo= Ee(catod() + ncat. 77cat.<0
Eanodo= Ee(anodc) + nan. 773n.>0

Epilha = Ee(catodc) + Mear — Ee(anodt) = Tan
Epilha = fem - Man + Near
Neste momento € bom lembrar que mca Seréd sempre negativo, enquanto mMan.
sera sempre positivo. Sabendo que a medida que a sobretensdo aumenta a corrente
liguida que atravessa a interface de cada um dos eletrodos também aumenta, pode-se
representar a variacdo da corrente liquida em cada uma das interfaces em funcéo da
sobretensdo de cada um dos eletrodos como na fig. 27.
E(V) |
Figura 27 - Processo de polarizacédo de uma pilha, e

X sua consequéncia para a ddp da mesma.
Eeq.(catodo} \\

Epilha = fem - Man + Teat
Enpilha 77200

v Near (O

f.e.m

Eeq-(anodo)

i /A.cm?

Pela fig. 27 pode-se observar que: o desvio do potencial dos eletrodos de
suas condicdes de equilibrio (polarizacédo), em virtude da circulacdo de corrente,
causa uma diminuicdo da diferenca de potencial entre os mesmos, logo, diminui a
corrente efetiva que pode ser produzida pela pilha. Este comportamento é
indesejavel pois diminui a energia Util que pode ser produzida.
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/ EXEMPLO — CALCULO DA F.E.M. COM POLARIZACAO \

Retomando o exemplo da pilha do item 6.1.2, vejamos o0 que acontece com a
f.e.m. se processos de polarizagéo estiverem envolvidos. Considere que as sobretensdes
das possiveis reacfes de oxidacdo e de reducdo tenham os seguintes valores:

| - Sobretensdes catodicas (neat.):

- do cobre sobre o cobre = 0,05 V;
- do oxigénio sobre o cobre = 0,63 V;
- do hidrogénio sobre o cobre = 0,42 V.

Il - Sobretensé&o anodica (mgn):

- do ferro sobre o ferro = 0,15 V.

Os valores de sobretenséo para as outras rea¢gdes néo foram fornecidos porque
as mesmas nao ocorrem no eletrodo em questéao.

Considerando as sobretensdes, 0s novos valores de potenciais (ndo mais
potenciais de equilibrio) serdo fornecidos pela seguinte equacéao:

E=E +7 com 7,00 e Tear €O.
o /oH- = Ee o on + 1), =0,864-0,63=0,234 V

Ecyricu=E _, 17 =0,354-0,05=0,304 V
v =B, * T =0,355-0,42= 0,775 V

E,.cp, = + 17,y ==0,617+0,15=-0,467 V

e Fe*?/Fe

Comparando os novos potenciais das reacfes de reducdo com o potencial da
+2
reacdo de oxidacédo (Fe /Fe), podemos concluir que:

+ +2 +
1 - O par H /H, passou a ter potencial menor que o do par Fe /Fe, assim o H
nao pode mais tirar elétrons do ferro, deixando de ser uma espécie que pode se reduzir;

2 - Das duas possiveis reacbes de reducdo, a que ocorrera com maior
. : , ~ 2 . .
intensidade seré a de reducédo do Cu , pois a mesma passou a ter maior potencial;

3 - A diferenca de potencial da pilha sera:

E E E =0,304+0,467=0,771 V

Fe*?/Fe

pilha = “cy2jcu —

Comparando a nova diferenca de potencial com aquela encontrada para a

situacdo onde ndo havia polarizacdo, observa-se que a primeira é 0,710 V menor que a
Qegunda, ou seja, em virtude da polarizacéo, a for¢ca da pilha diminuiu. /
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6.1.5. Constituintes de uma pilha
Uma pilha eletroquimica completa € constituida dos seguintes componentes:

a) Anodo - eletrodo que possui menor potencial de reducéo e sobre o qual,
guando a pilha esta em funcionamento (com corrente circulando), ocorrem,
preferencialmente, reacbes de oxidacdo. Neste eletrodo, a corrente, na forma de
espécies oxidadas, deixa o circuito metalico e entra no eletrélito. Contrariamente, é como
se houvesse um fluxo de elétrons da solugcdo (condutor eletrolitico) para o condutor
metalico (eletrodo), é a fonte de elétrons da pilha.

b) Catodo - eletrodo que possui maior potencial de reducao, e sobre o qual,
quando a corrente circula, ocorrem, preferencialmente, reacées de reducéo. E neste
eletrodo que a corrente elétrica sai do eletrdlito, ou que, contrariamente, os elétrons
deixam o condutor eletrénico entrando na solu¢éo e provocando reacdes de reducdao.

c) Eletrélito - condutor (usualmente um liqguido) contendo ions que
transportam a corrente elétrica do anodo para o catodo O transporte de corrente é
realizado através do movimento em sentido contréario de céations e anions.

d) Circuito metélico - ligagdo metalica entre os dois eletrodos, e por onde
escoam os elétrons no sentido anodo-catodo, ou a corrente em sentido contréario. E
neste ponto do circuito que pode ocorrer 0 aproveitamento da energia produzida pelas
reacdes de oxirreducdo transformando-a em outro tipo de energia através de um
instrumento adequado.

e) Parede porosa — nas pilhas comerciais, para evitar a mistura dos eletrolitos,
existe uma parede porosa separando o compartimento catédico do anddico.

A fig. 28 apresenta o0 esquema de uma pilha com seus principais componentes.

—,’
anodo (-) elétrons (+) catodo

corrente

—

—_—
N cations >
—

anions

eletrélito

Figura 28 - Representacdo esquematica de uma pilha e seus principais componentes.
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4 O

LEITURA COMPLEMENTAR
REPRESENTACAO DIAGRAMATICA DE UMA PILHA

A pilha eletroquimica pode ser representada por um diagrama, no qual, além de
constar todas as espécies que participam da reacdo de oxirreducdo, também
constam todas as nuances de construcao.

A representacado diagramética de uma pilha é governada por algumas regras
estabelecidas pela IUPAC, e que sao apresentadas abaixo:

1 - O anodo deve ser sempre colocado a esquerda da representacdo, enquanto
o catodo deve aparecer sempre a direita;

2 - Os condutores metalicos (ou coletores inertes) sdo colocados nas
extremidades do diagrama,;

3 - O limite entre duas fases (fronteira) é indicado por uma barra vertical
solida;

4 - Uma barra vertical interrompida indica uma juncdo entre duas fases
liguidas misciveis, e que estdo separadas por um meio poroso;

5 - Duas barras verticais no meio representam uma ponte salina, que permite
o fechamento do circuito eliminando, praticamente, o potencial de juncéo;

6 - As substancias insollveis e/ou gases devem ser colocadas em posicdes
internas, préximas aos metais. No caso de gases, 0s mesmos devem ser
acompanhados de suas pressdes parciais;

7 - As espécies soluveis sdo colocadas no meio do diagrama, acompanhadas
de suas concentracdes ou atividades;

8 - As diferentes espécies sollveis presentes em uma mesma fase devem
ser acompanhadas de suas concentracdes ou atividades, e devem ser separadas por
virgulas.

Exemplos ilustrando a representacdo diagramatica de uma pilha segundo as
regras acima sao fornecidos a sequir:
1-Pt Zn Zn+2(a =0,35 Cu+2(a :049)Cu Pt
I(sol)|~"!(sol) |~ ag. \A 7y +2 1 ag \%cy+? 1 sol.|" tli(sol)

2—Ptyso ‘Hz(g) (P= o,soszso aaq)(@= 0,421ngso a(son) (i Pt(so)

3 - Agg1|AYCl g \Fe(:lz(aq_)(m = 0,540} FeClg(aq)(m = 0,221)Ptg,

N /
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6.2. O produtor de substancias (cubas eletroliticas)

Considere dois eletrodos conectados a cada um dos polos de uma fonte de
corrente continua e imersos na mesma solucéo eletrolitica. Quando a fonte é ligada, um
fluxo de elétrons se estabelecerd do polo negativo para o positivo. Porém, no meio do
circuito que liga os dois polos estdo situados os eletrodos e também a solucdo
eletrolitica. Nesta o transporte de corrente é realizado pelo movimento de cations €
anions em sentido contrario. A fig. 29 ilustra o dispositivo descrito.

| Gerador

—||

() Figura 29 - Representacao
esqueméatica de uma célula
eletrolitica.

_O_

Cuba eletrolitica

No sistema descrito na fig. 29, para que o transporte i6nico seja possivel, é
necessario ocorrer reacdes de transferéncia de cargas nas interfaces de cada um
dos eletrodos com a solucéo. Estas ocorrem por meio de reacdes de descargas de
particulas negativas (reacfes de oxidacao) na superficie do eletrodo conectado ao
polo positivo da fonte de tenséo, e por reacdes de reducao de particulas positivas
na superficie do eletrodo conectado ao polo negativo da fonte de tenséo.

Como situacédo inicial, suponha que os dois eletrodos ligados a fonte sejam
constituidos de material inerte e, portanto, ndo podem participar diretamente das
reacdes de oxirreducdo. Suponha também que a solucdo seja composta apenas por
agua desaerada (sem a presenca de oxigénio dissolvido), e que tenha sido tornada
condutora pela adicdo de algum sal, também inerte. Assim, as unicas espécies ibnicas
presentes que podem participar das reaces redox serdo os ions H* e OH-, produzidos
a partir da dissociacao das moléculas de agua.

Para o sistema simples em discussao, e considerando que as duas semi reacdes
estdo em suas condi¢des padréo, teremos:

H;044 S H;’q. + 0Hgq

4H}, + 4e” — 2Hy(,) —0V

0
H* [H,
ZHZO“q + 02(9} + de” «— 40 H;q. ES;,;’GH‘ = +0,409V

4Hg, + 40Hg, — 2H,0y4 + O4(g) + 2Hy(y
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Verifica-se que a reacdo global que ocorre no interior da célula eletrolitica néo é
espontanea, uma vez que o potencial de reducéo do H* (espécie que sofre reducéo) é

menor que o potencial de reducdo da espécie que sofre oxidacdo (OH"). De fato, a
reacdo global, envolve uma variacdo de energia livre positiva, ocorrendo somente
devido a imposicao do fluxo externo de elétrons pela fonte. O que ocorre nesse sistema é
a transformacao de energia elétrica em energia quimica, ou seja, a producdo de
substancias. A esse processo de transformagdo denominamos eletrélise. Nos préximos
itens iremos estudar mais detalhadamente este sistema e melhor entender o seu
funcionamento.

6.2.1. A forca contraeletromotriz (f.c.e.m.)

No sistema em discussdo, se ndo houvesse a introducéo dos elétrons pela
fonte de tensdo externa, ndo ocorreria nenhum tipo de reacdo eletroguimica, pois

nem o cation Ht tem forcas para retirar elétrons do ion OH- nem esse anion tem
tendéncia a doar elétrons ao H*. Portanto, na auséncia de perturbagéo, o sistema se

encontra em seu estado menos energético. Agora, vejamos como este sistema reage a
perturbacdo imposta pela fonte de tenséo externa.

Quando a fonte é ligada e o fluxo de elétrons (corrente) é iniciado. As
espécies idnicas do eletrolito sdo forgcadas a seguir em direcdo aos eletrodos. As
positivas (H*) em direcédo ao eletrodo ligado ao polo negativo, e as negativas (OH") em

direcdo ao eletrodo ligado ao polo positivo. Ao chegar aos eletrodos essas espécies
sofrem reacdes de transferéncia de cargas e se transformam em H, e O,, permitindo

gue os elétrons que partiram do polo negativo da fonte cheguem ao polo positivo.

Ja foi visto que estas reacfes ndo sdo espontaneas. Porém, a transformacéao de
+ 3
H,em H e de O, em OH, na presenca de um eletrdlito e quando existe contato entre os
eletrodos, € espontanea, ja que, pelos potenciais de eletrodo padrao, o H, tem tendéncia

a doar elétrons ao 02, transformando-o em OH .

Assim, no instante em que sao formadas as primeiras quantidades de H, e O,

na superficie de cada um dos eletrodos, devido a imposicdo do potencial externo, o
sistema forma uma pilha espontanea que se opde a continuacado da eletrdlise. Logo,
para que 0 processo continue, teremos que aplicar uma diferenca de potencial externa
capaz de superar a pilha formada pelos produtos da eletrélise.

Portanto, forca contraeletromotriz, € a forca que deve ser aplicada pela fonte
de tensdo externa para vencer a pilha espontaneamente formada pelos produtos da
reacdo. Seu valor € calculado subtraindo do potencial de equilibrio da reacéo
anddica (maior potencial de reducdo) o potencial de equilibrio da reacdo catddica
(menor potencial de reducao), dessa maneira calcula-se o potencial da pilha que se opde
a ocorréncia da eletrélise. Para o sistema em discussao:

0 0

f.c.e.m.= Eoz/OH’(anodo - EH*/Hz(catodC)

Portanto, considerando que as espécies estdo em sua condi¢cdo padréo, para
gue ocorra uma eletrélise é preciso aplicar uma ddp contraria, de, no minimo,
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0,401V. Assim, a pilha formada espontaneamente é vencida e a eletrolise podera ser
realizada.

6.2.2. Polaridade nas células eletroquimicas, em comparacao a das pilhas

() Polaridade nas pilhas (sistemas espontaneos)

Nas pilhas eletroquimicas o polo positivo € o catodo, onde ocorrem as reacfes
de reducao, e o polo negativo é o anodo, onde ocorrem as reacfes de oxidagao.

(I) Polaridade nas células eletroliticas (sistemas ndo espontaneos)

Na exposicdo sobre células eletroliticas foi visto que a reacédo de reducdo ocorre
sobre o eletrodo ligado ao terminal negativo da fonte, logo o0 mesmo € o catodo do
sistema. Sua polaridade € igual a do terminal ao qual se encontra ligado, sendo o
polo negativo da célula, pois se considerarmos apenas a cuba, esse eletrodo esta
injetando elétrons no sistema.

Ja a reacdo de oxidacédo ocorre sobre o eletrodo ligado ao polo positivo da
fonte, que é o anodo da cuba. Sua polaridade é igual a do polo ao qual se encontra
ligado, polo positivo, pois, considerando apenas a cuba, este eletrodo € o consumidor de
elétrons do sistema.

O resumo da polaridade dos sistemas eletroquimicos é apresentado na tabela Il

TABELA Il - Relacao entre polaridade e tipo de sistema eletroquimico

Catodo Anodo
Pilha Positivo negativo
Célula Negativo Positivo
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/ EXEMPLO — CALCULO DE FORCA CONTRAELETROMOTRIZ \

Analisemos agora uma célula eletrolitica um pouco mais complexa do que a
++

anterior. Os eletrodos inertes serdo trocados por eletrodos de cobre puro, e ions Zn
(1M) adicionados a solucao, o pH da solucéo € igual a 7. Quais seriam as reacdes que
ocorreriam no catodo e no anodo da solucdo eletrolitica? Qual a forca
contraeletromotriz minima que seria necessario aplicar ao sistema para possibilitar
arealizacdo da eletrdlise?

Temos agora a presenca de diversas espécies que podem participar das reacdes
de transferéncia de cargas nas interfaces:

Cu,OH",H",Zn""

O primeiro passo dessa andlise é saber quais espécies podem sofrer
oxidacdo e quais podem sofrer reducao. As espécies que podem ceder elétrons sao:

Cusol. - CU;(I +2€7 E8u++/0u = 0,34 V
40H,, — 2H,0,;,) + Oy e +4€° Egzxow =0,401 V

Ja as espécies que podem receber elétrons séo:

n _ 0
H,, +e —>% Hygas) EH*/HZ =0,0
++ - 0
Zn,, +2e¢ —Zng, E, ., =-0763V

Antes de definir quem ira se oxidar ou se reduzir, deve-se corrigir o potencial
de equilibrio das espécies pela Equacédo de Nernst.

8,3147x298, 10°

E ~0,34+ N =0,163 V
e Cu*/Cu 2 % 96.500 1
E _ 0,401 33187x298) Ixl 4 e15y
e 0,/OH" 4x96.500 (107")
-7
E =00, 03047x298 107 444y
e H'/H, 1x96.500 1
E 0,763 23147298 1 4263 v
e Zn*?/zZn 4 % 96.500 1

uma das equacdes acima pode ser encontrada no exemplo sobre as pilhas, item 6.1.2.

Uma vez calculados os potenciais de equilibrio nas condi¢cdes do experimento,
pode-se construir uma escala de potenciais, apresentada na figura a seguir.

.

OBSERVACAO: As justificativas para os valores de atividade utilizados em cada

(continua)

/
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(exemplo — continuagéoﬁ

E(V
E
O, /OH[_0,815
-
E .
Cu“/Cu |__0,163 : 1,578
T A
: £ 1,209
05771 0926} | :
: : Escala de potencial para
E . : : : : calculo da forca
H'/H, 0,414 v 4 contraeletromotriz.
E,
Zn"“/Zn | -0,763 v 4

Observando as diferencas de potencial entre as diversas pilhas que podem ser
formadas no sistema, conclui-se que aquela que fornece a menor ddp contraria a

eletrolise é a formada pelos pares Cu ICue H+/H2. Portanto, esta é a pilha que pode

ser vencida mais facilmente pela fonte de tensdo externa, bastando para isto que seja
aplicada uma fcem de 0,577V. Na cuba eletrolitica em questdo, havera a oxidacao do
cobre (Cu) no anodo, e a producao de hidrogénio (H,) no catodo.

Observe que das possiveis reacfes de oxidagdo, aquela que ocorre primeiro
€ a que possui menor potencial de equilibrio de reducédo. J4 quando consideramos as
possiveis reacfes de reducdo, aquela que ocorre primeiro é a que possui maior
potencial de equilibrio de reducédo. Mais uma vez chama-se atencao para o fato de que
todos os calculos foram realizados considerando-se os potenciais de reducéo,
mesmo quando a espécie em questao sofre oxidacao.

Importante

1 — Em uma eletrdlise o eletrodo que esta ligado ao polo negativo da fonte, e
gue sera o catodo, nunca participa diretamente da reacdo de oxirreducdo, nao

importando o material do qual o mesmo é constituido. Isto também é verdade para o
catodo da pilha;

2 - A medida que se amplia a ddp entre os polos da fonte de tens&o, cria-se

I ~ A ~ +2
possibilidade para que as outras reacdes de transferéncia de cargas, reducdo do Zn e

oxidacdo do OH, também ocorram. Porém as reacdes que ocorrerdo com maior
intensidade continuam a ser aquelas com menor potencial de reducé&o (para as reacoes
de oxidacao) e de maior potencial de reducao (para as reagdes de reducao). /
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6.2.3. Polarizacdo nas células eletroliticas

Como nas pilhas, a passagem de corrente elétrica, forcada pela fonte de
tensdo, através da célula tira o sistema do equilibrio e provoca polarizagdo nos
eletrodos.

Vejamos o que ocorre com o potencial do catodo da célula. Neste eletrodo
chegardo elétrons provenientes do polo negativo da fonte, e que ndo conseguem ser
consumidos com a mesma velocidade pelas reacdes de reducdo na interface. Assim,
ocorre um acUumulo de cargas negativas em sua superficie. O aumento da
sobretensédo catddica tem como consequéncias:

1 - torna-se mais dificil a chegada de novos elétrons ao eletrodo (aumento da
resisténcia elétrica do circuito);

2 — 0 potencial do eletrodo diminui;
3 - as reacOes de reducéo séo facilitadas.

Com o aumento da sobretensdo, o eletrodo atinge um estado estacionario
onde a velocidade de consumo dos elétrons pela reacdo de reducdo na interface,
torna-se igual a velocidade de chegada dos mesmos pelo circuito externo.

Ja no anodo a velocidade de saida dos elétrons em direcdo ao polo positivo da
fonte € maior que a velocidade de geracdo dos mesmos pelas reacfes de oxidacdo na
interface. Logo o potencial do anodo torna-se mais positivo que o seu potencial de
equilibrio (polarizacdo anddica). O aumento da sobretensdo deste eletrodo traz como
consequéncias:

1 — torna-se mais dificil a saida de novos elétrons em dire¢cdo ao polo positivo
da fonte (aumenta a resisténcia elétrica do circuito);

2 — 0 potencial do eletrodo aumenta,
3 - facilita a ocorréncia das reacdes de oxidacao.

Também neste caso o eletrodo atinge um estado estacionario, e, se todas as
condi¢cdes forem mantidas dai em diante, ndo havera modificacdo nem do valor de seu
potencial nem do valor da corrente liquida na interface e através do circuito externo.

Estudemos agora qual a consequéncia pratica da polarizacdo sobre o
funcionamento de uma cuba eletrolitica.

Ora as cubas eletroliticas tém a finalidade de produzir substancias a partir da
passagem de corrente elétrica. O parametro que limita a operacdo das mesmas € a
velocidade de producdo/consumo de substancias em cada um dos eletrodos, a qual
depende diretamente da intensidade da corrente liquida na interface.

Vimos também que as velocidades dos processos de interface aumentam
com o desvio do potencial do seu valor de equilibrio. Portanto, para que um
determinado valor de corrente liquida atravesse a interface, € necessario que o eletrodo
seja polarizado, e quanto maior a sobretenséo, maior a velocidade da reacéo favorecida
pela mesma na interface.

Assim, para que uma cuba eletrolitica funcione, é necessario que, além de
vencer a pilha, a fonte de tensédo provoque a polarizagéo dos eletrodos, produzindo
corrente liquida na interface. O anodo tera seu potencial aumentado em relagéo ao
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potencial de equilibrio, e o catodo ter4 seu potencial diminuido em relagdo ao
potencial de equilibrio.

A representacao grafica da situacdo acima descrita é mostrada na fig. 30 para o
caso de uma célula eletrolitica, note que quanto maior o desvio em relacdo ao
potencial de equilibrio maior é a corrente liquida na interface, seja ela catédica ou
anodica. Mas também ocorre um maior gasto de energia pois a fcem a ser aplicada €
maior.

A
E (V) Figura 30 - Influéncia
dos processos de

s polarizacao sobre o
potencial que deve ser
v Mna>0. aplicado a uma célula

Eeanodo) 1 eletrolitica.

f.c.e.m.
Eap]icado = f.C.e.m. + nan. = ncat

Ee(catodo) /\

\/ Neat < 0

lil (A.cm™)

Para a situacao apresentada na fig. 30, o calculo da ddp a ser aplicada (E

para o funcionamento da célula eletrolitica é o seguinte
E Ean - Ecat.

aplicado)

aplicadoz

Ean. = E + 77an. Com nan >0

a

=E + Teat com Neat 0

e cat

cat.

Eaplicado= E . + an — E ~ Teat

e a e cat
como,
fcem=E -E

e an e cat

E = feem + Man =~ Mear

aplicado ™

A polarizagdo aumenta a fcem que deve ser aplicada a uma célula eletrolitica, sendo,
portanto, economicamente indesejavel.
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EXEMPLO - CALCULO DE POTENCIAL A SER APLICADO EM UMA
ELETROLISE QUANDO OCORRE POLARIZACAO DOS ELETRODOS

Retomando o exemplo da eletrdlise, item 6.2.1, verificaremos o que ocorre com
o potencial a ser aplicado ao sistema em virtude da polarizagcdo. Suponha que no sistema
em questao tenha-se as seguintes sobretensoes:

(a) Sobretensdes catodicas (ncat.):
- do hidrogénio (H2) sobre o cobre - 0,45 V;

- do zinco sobre o cobre - 0,05 V.
(b) Sobretensdes anodicas (ngn.):
- do cobre sobre o cobre + 0,25 V;

- do oxigénio sobre o cobre + 0,10 V.

Considerando as sobretensdes, 0s hovos potenciais serao:

Ecore, = Ee ey T e = 0,163+0,25=0,413 V

0 0H = Ee o.10n + 17 =0,815+0,10=0,915 V
By, =€, Tl =—0,414-0,45=-0,864 V
E, 2= +7n,,=-0,763-0,05=-0,813 V

e Zn*2/zZn

Os novos valores de potenciais estdo representados em uma escala de potencial
na fig. 31. Analisando as diferencas de potencial entre as possiveis reacdes de reducao
e de oxidacao pode-se concluir que:

1 - As reacdes que ocorrerdo, preferencialmente, no catodo e no anodo da
cuba eletrolitica serdo a reducdo do ion Zn** (maior potencial de reducéo entre as

possiveis reagdes de reducio), e a oxidagdo do cobre a ion cuprico (Cu**t, menor
potencial de reducao entre as possiveis reacdes de oxidacao), respectivamente. Este
resultado € diferente daquele obtido quando os eletrodos ndo se encontravam
polarizados, onde a reacdo preferencial de reducdo era a producao de hidrogénio (H.);

2- Para que haja producédo de substancia na célula é necessario que apliquemos
uma tensao externa de:

E E E =1,226 V

Zn*2/zn

aplicada— —cy2/cu

Este valor de potencial € bem superior a for¢a contraeletromotriz encontrada no
item 6.2.1, que foi de 0,577V, configurando, assim, um maior gasto de energia. /
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E(V
Figura 31 - Escala de potencial para a
E célula eletrolitica, eletrodos
0O,/0OH 0,915 ~lmion e
A
“cu”/cul 0413V 1779V
- Lasyv
1,277V -
1,226 V. :
Zn"“/Zn | -0,813 V Vi
E rz|-0,864 V v v

6.3. O destruidor de substancias e desperdicador de energia
(reacdes de corrosao — pilhas curto-circuitadas)

Facamos com que os dois condutores eletrénicos (eletrodos) sejam formados
pelo mesmo metal. Suponha que este material esteja imerso em um eletrdlito e que,
devido a presenca de impurezas no processo de fundicdo do material, 0 mesmo possua
areas superficiais com diferentes composicdes.

A situacdo agora € a seguinte, as partes do material com diferentes
composicbes possuem diferentes valores de potencial de equilibrio. Esta diferenca
de potencial entre as partes provoca um fluxo de elétrons da regido que possui menor
potencial de equilibrio para aquela que possui maior potencial de equilibrio,
provocando reacfes de oxidacdo na primeira e de reducdo na segunda.

Como pode-se observar, o sistema funciona espontaneamente e também
produz energia, uma vez que existe um fluxo de elétrons. Porém, esta energia elétrica
nao esta disponivel porque os dois eletrodos encontram-se curto-circuitados, ou
seja, o fluxo de elétrons ocorre no interior do préprio metal. Este tipo de juncédo de
interfaces produz sua propria energia, mas a desperdica porque ndo € possivel
aproveita-la em um sistema externo.

Observe que existem algumas diferencas fundamentais entre o sistema aqui
descrito e as pilhas. Embora ambos os sistemas sejam espontaneos, nas pilhas existe
uma separacdo espacial mensuravel e um circuito externo entre os dois eletrodos,
permitindo o aproveitamento da energia gerada pelas reacbes de transferéncia de
cargas. Contrariamente, nos processos descritos neste item, além de néo ser
possivel o aproveitamento da energia gerada pelas reacfes de transferéncias de
cargas, pois os elétrons circulam no interior do proprio metal, a destruicdo do material
também é indesejavel.
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O processo aqui descrito é denominado corrosdo e, na maioria das vezes, a
distancia entre catodo e anodo é tdo pequena que torna-se impossivel distingui-los.

7. Velocidade de reacao na interface e polarizagao

J& foi amplamente discutido que a polarizacdo acontece devido a lentiddo com
gue os processos de transferéncia de cargas ocorrem na interface quando
comparados a velocidade dos elétrons pelo circuito externo. Vejamos a influéncia da
velocidade das reagdes na interface sobre as curvas de polarizagdo. A fig. 32 apresenta
duas curvas de polariza¢do anddica para um mesmo eletrodo metalico em duas solucdes

diferentes (1) e (II).

Analisemos as duas curvas de polarizacdo apresentadas nesta figura. Se
quisermos obter uma corrente anodica liquida na interface igual a I, temos que

aplicar ao sistema uma sobretensdo anddica, desviando o eletrodo da sua
condicdo de equilibrio. Se o eletrodo encontrar-se imerso no eletrolito (I), essa
sobretens@o sera equivalente a n, ja se o eletrodo estiver imerso no eletrolito (ll), a

sobretensao a ser aplicada deve ser igual a n, .

Comparando os valores das duas sobretensdes vemos que n, < n,, esta relagao

significa que as reac¢des de interface que ocorrem quando o eletrodo esta imerso no
eletrdlito | sdo mais rapidas que quando o mesmo encontra-se imerso no eletrolito
Il, pois para se obter a mesma velocidade de reacdo, aqui expressa em termos de
densidade de corrente, em ambos os eletrodos o primeiro foi menos polarizado que o
segundo. Em outras palavras, a cinética das reacdes do eletrodo no eletrélito | sdo
mais rapidas que no eletrélito Il

E (V) 4

|

v

|1 il (A.cm?)
Figura 32 - Curvas de polarizagdo anddica de um mesmo metal em dois eletrolitos
diferentes (1) e (lI).
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A primeira nog&o sobre a cinética das reagfes em uma determinada interface é
fornecida pela densidade de corrente de troca (i ), quanto maior o valor desta grandeza,

mais rapida a cinética das reacdes de transferéncia de cargas, logo, ser&4 necesséaria uma
menor polarizacdo para se atingir uma determinada corrente liquida de interface.
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CORROSAO DE MATERIAIS METALICOS E METODOS DE PROTECAO

Profa. Dra. Idalina Vieira Aoki
CORROSAO: DEFINICAO, IMPORTANCIA E TERMINOLOGIA

DEFINICAO DE CORROSAO

Corrosao é o processo em que um metal ou liga metélica, usado como material de
construcdo é transformado do estado metélico para uma forma combinada (produto de
corrosao), por interagdo com o meio onde esta inserido, levando-o a falha em servico.

A interacdo entre o metal e o meio pode ser de natureza quimica ou eletroquimica
e estar associada a esfor¢os mecanicos.

Outra conceituacdo, simples, diz que a corrosao é o processo inverso do processo
metallrgico extrativo (Vide esquema abaixo).. Parte-se do metal e tem-se como resultado
da interacdo deste com o meio onde esta inserido, o produto de corrosdo, uma forma
combinada do metal. Esse processo é espontaneo, podendo haver liberacédo de energia,
pois o conteudo energético do produto de corrosédo é menor que o do metal de partida.

Embora a conceituacdo de corrosdo abranja todos os materiais, aqui sera tratada
apenas a corrosao metalica envolvendo metais e ligas metalicas.

[Minério }\_[ ura _ L
Ali metalurgia extrativa
(composto metélico) g Metal
COrrosao ]/
Produto de Corroséo /[

(composto metélico)

IMPORTANCIA SOCIO -ECONOMICA

Sendo a corrosdo um processo destrutivo e presente em boa parte dos setores das
atividades humanas, assume importancia social e econémica para todos os cidadaos,
desde um médico quando tem que escolher o material para confeccdo de implantes
ortopédicos ou mesmo de material de uso cirdrgico, até uma senhora, dona de casa, que
tem que conviver com eletrodomésticos que apresentam falhas de funcionamento ou de
estética, pelo fato desses produtos ndo atenderem a requisitos minimos de protecéo
contra corroséo.

Importancia Social

A importancia social pode ser discutida com relacdo a trés aspectos: seguranca,
saude e desenvolvimento tecnoldgico.

O aspecto seguranca estad presente quando se tem que manipular, estocar ou
transportar produtos perigosos ou extremamente agressivos a saude humana, e qualquer
falha na escolha de materiais resistentes a corrosdo, projeto ou construcado de pecgas e
componentes de equipamentos, nesses sistemas, pode resultar em acidentes graves
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colocando em risco muitas vidas humanas. O mesmo pode ocorrer quando da falha
imprevisivel de partes criticas de: equipamentos industriais como vasos pressurizados e
caldeiras; meios de transporte, como automoveis, avides e navios, e estruturas de
edificios, viadutos e pontes.

Com relacdo ao aspecto saude, podem-se salientar os possiveis problemas
advindos da contaminagcdo com ions metdlicos de alimentos acondicionados em
embalagens metélicas, como resultado da corrosdo destas. E preciso lembrar-se da
possibilidade de contaminacdo da agua potavel de abastecimento, se materiais metalicos
inadequados (construcdo de tubos ou revestimentos protetores) sao usados nhas
tubulacdes de distribuicdo. S&o conhecidos alguns casos de saturnismo causados pelo
emprego inadvertido de se¢des de tubulacdo de chumbo - muito comuns ha alguns anos
atras, na construcao de redes de esgotos e aguas servidas - no reparo caseiro de trechos
de tubulacdes da rede de agua potavel. O emprego de ligas nao resistentes a corrosao
em meio de soro fisiolégico, pode causar a rejeicdo de pecas utilizadas em implantes
ortopédicos ou odontolégicos e por isso esforcos constantes sdo despendidos para o
desenvolvimento de materiais resistentes a corrosao e biocompativeis, destacando-se,
nesse uso, na atualidade, as ligas de titanio.

Outro aspecto relevante com relacdo a importancia social da corrosdo é o
desenvolvimento tecnoldgico que resulta da procura de ligas resistentes e processos
de protecao eficientes como revestimentos metalicos, poliméricos, tintas, inibidores, etc..

Também ndo se podem desprezar os aspectos de conservacao de energia e de
conservacao de reservas minerais, pois sempre que um metal corroi, se esta jogando a
energia que foi empregada na sua obtencdo e, como o produto de corrosdo néao
apresenta viabilidade pratica ou econdémica de ser reciclado, também se contribui para a
exaustao das reservas minerais. Um estudo, ja antigo, revelou que se produz 40% a mais
de metais para repor as perdas por corrosao e, que desse montante, 65% € recuperado
pela reciclagem da sucata e 35% é efetivamente perdido na forma de produto de
corrosao, de onde o metal € irrecuperavel.

Importancia Econémica

Fica mais facil compreender a importancia econémica da corrosao quando se faz o
exercicio de imaginar a situacao hipotética da néo existéncia do fenémeno de corrosao.
Assim, pode-se imaginar que seriam poucos 0s metais e ligas desenvolvidas. Certamente
alguns acos e cobre seriam suficientes para atender as necessidades de resisténcia
mecanica e condutividade elétrica. Além disso, ndo se teria nenhuma grande industria de
tintas, de revestimentos metalicos ou de outro método de protecdo qualquer. Uma
indastria que néo teria se desenvolvido, de forma alguma, seria a indlstria aeronautica,
pois dependeu, principalmente, do desenvolvimento de ligas resistentes a corrosdo em
elevadas temperaturas. A industria de producdo de energia por via nuclear e a industria
de transporte de liquidos e gases por dutos de longa distancia também devem seu
desenvolvimento aos avancos criados no setor de prevencédo contra corrosao. Sabendo-
se 0 quanto essas industrias representam na geracao de riquezas, em nivel mundial,
pode-se afirmar que, na auséncia de corrosdo, a economia mundial seria de outro porte.

Alguns paises fizeram levantamentos sobre quanto representavam oS custos
advindos de corrosdo sobre as suas economias. O levantamento feito pelos EUA, em
1975, pelo NBS (National Bureau of Standards) chegou a cifra de 4,2% do PIB, contra os
3,5% a que se chegou na Inglaterra, no famoso relatério Hoar. No Brasil, ainda néo se
conduziu nenhum estudo dessa natureza, e aqui, adota-se a cifra de 3,5% do PIB, como
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a estimativa desses custos. Em 1982, esses custos representavam 126 bilhdes de
dolares para os norte-americanos.

E importante ressaltar que esses custos ndo seriam muito diminuidos se medidas
acertadas fossem sempre tomadas na protecdo contra corrosao, pois eles englobam os
chamados custos diretos corretivos (aqueles decorrentes de reparos de falhas e
substituicdo de componentes); os custos diretos preventivos (os decorrentes da
aplicacdo de métodos de prevencao contra corrosdo ou do superdimensionamento) e 0s
custos indiretos (provenientes de perda de produto valioso, lucros cessantes em funcéo
de paradas na producao e contaminacao de produtos, etc.).

CLASSIFICACAO DA CORROSAO

Ha vérias formas de se classificar a corrosdo e elas variam de autor para autor.
Numa tentativa de mostrar as formas mais comumente adotadas, tem-se:

- quanto ao mecanismo de interacao: corrosao quimica
corrosao eletroquimica

- quanto a forma de ataque:  corrosdo uniforme ou generalizada
corrosao localizada

- quanto a presenca de agua: corrosao a umido
COIr0Sao a seco

- quanto a temperatura: corrosao a baixas temperaturas
corrosdo a elevadas temperaturas (>200°C)

Dentre essas formas de classificacdo a mais simples e que ajuda na identificacdo
e diagnostico do tipo de falha ocorrido é quanto a forma de ataque. Essa classificacdo se
baseia no exame visual do componente corroido a olho desarmado ou com o auxilio de
uma lupa.

Corroséao generalizada

E o ataque uniforme onde a superficie corr6i em toda a sua extensdo, sem areas
preferenciais de ataque. Pode ser expressa em termos de perda de massa por unidade
de area exposta do metal e por unidade de tempo, como: miligramas por decimetro
guadrado por dia (mdd) ou qualquer outra unidade do Sistema Internacional de
Unidades. Em termos praticos, quando se quer dimensionar a parede de um tanque ou a
espessura de parede de uma tubulacao, a expressao da velocidade de corrosao do metal
em termos de perda de massa ndo ajuda muito e, porisso é comum se transformarem
essas velocidades de corrosdo, calculadas ou medidas em termos de perda de massa,
em outras que indiqguem penetracdo ou perda de espessura por unidade de tempo,
podendo-se utilizar tal velocidade para predizer a vida utili de um equipamento ou
dimensionar um novo equipamento para uma dada vida util desejada. Para tanto, basta
dividir a velocidade de corrosédo expressa em termos de massa pela massa especifica do
metal, utilizando unidades coerentes. Assim:
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perda de massa [M/L”.0]
massa especifica]M/L"]

perda de espessura[L/6] =

A perda de espessura pode ser expressa em unidades do sistema inglés,
comumente encontradas nos manuais de corrosdo, em ipy (polegadas por ano); mpy
(milésimos de polegada por ano); mmpy (milimetros por ano) ou em unidades do Sistema
Internacional de Unidades como submultiplos do metro tal como pm/ano (micrometros
por ano).

Corrosao localizada

E o ataque que se estabelece em areas preferenciais ou pontos discretos. As
formas localizadas de ataque sédo as mais prejudiciais aos equipamentos pois, embora se
tenha menor perda de massa, elas podem levar a perfuracdes profundas ou mesmo a
fratura do metal, comprometendo o desempenho do equipamento, bem como a
seguranca dos operadores.

A caracterizacdo da forma de ataque auxilia no esclarecimento da causa e do
mecanismo de corrosdo bem como na aplicacdo de medidas de prevencéo e protecao.

Terminologia Utilizada na Identificagcdo dos Tipos de Corroséo

Quando se deseja identificar o tipo de corrosdo que deu origem a uma falha,
depara-se com inumeras formas de dar nome ao tipo de corrosdo ou falha. Em alguns
casos o nome dado a corrosdo esta associado ao tipo de ataque, a0 meio corrosivo, a
causa do ataque, aos fatores mecanicos associados a falha e até aos produtos de
corroséao. A Tabela 1 traz alguns exemplos de termos empregados.

Tabela 1 - Terminologia usada para identificar os tipos de corrosdo em funcao de
diversos fatores

TIPO DE MEIO CAUSA DO FATORES | PRODUTOS DE
ATAQUE AGRESSIVO ATAQUE MECANICOS | CORROSAO
uniforme amida pilha de sob tenséao escureci-
concentragao mento
pite seca par bimetalico sob fadiga enferruja-
mento
intergranular atmosférica célula ativo- cavitacao carepa
passiva
seletiva por imersao por corrente erosao
de fuga
transgranular em solo impingimento atrito
catastrofica em agua do mar fragilizacao
por H,
esfoliacao sais fundidos fragilizacao
caustica
filiforme microbio-
l6gica
em alta
temperatura
por metal liquido
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Principais Tipos de Corroséao

Os casos mais frequentes de corrosao e responsaveis por boa parcela das perdas
econbmicas e numero de falhas em servico séo listados abaixo:

Corrosédo atmosférica

Corrosao galvanica

Corrosao por pite

Corrosao por aeracao diferencial

Corroséo intergranular

Corrosao eletrolitica ou por corrente de fuga

Corrosao seletiva

Corrosao associada a solicitacdes mecanicas
corrosao sob tenséo fraturante
corrosao sob fadiga
COrrosao-erosao
cavitacéo
Corrosao por atrito oscilante
fragilizag&o por metal liquido
fragilizag&o por hidrogénio
fratura por alcalis

Corrosao microbioldgica

Corrosao ou oxidacao a temperaturas elevadas

Corrosdao em armaduras de concreto.

MECANISMOS DE CORROSAO

A corrosdo metalica pode ocorrer segundo um dos mecanismos seguintes: 1)
mecanismo quimico; 2) mecanismo fisico ou reacdo metallirgica e 3) mecanismo
eletroquimico.

Antes de tratar e exemplificar cada um dos tipos de mecanismo € preciso fazer a
diferenciacdo entre uma reacdo puramente quimica e uma reacao eletroguimica.
Assim, de uma forma bem simplificada,, pode-se afirmar que a diferenca basica esta no
fato de que uma reacdo quimica sO6 ocorrer quando had grande proximidade das
espécies reagentes, podendo haver recobrimento de orbitais atdbmicos, no caso de
formacédo de ligacdo covalente, ou atracao eletrostatica, quando ocorre ligagcado entre ions
(ligacéo idnica) ou interacfes mais brandas entre moléculas (polares ou ndo) e/ou ions
(ligacdo de van der Waals), cabendo lembrar, aqui, que a ligacdo metéalica €, em
natureza, muito semelhante a ligacdo covalente, sendo que os elétrons mais externos,
envolvidos na ligacao, estdo disponiveis para todo o conjunto de atomos ligados, como
se formassem uma “molécula gigante” constituida de atomos iguais, ao passo que, numa
reacdo eletroquimica, as reacdes redox ocorrem em interfases (superficie de eletrodos)
gue podem estar mais ou menos distantes entre si, e isso é possivel, desde que as
superficies eletrodicas possuam a propriedade de conducdo eletrbnica, podendo se
estabelecer um fluxo de elétrons entre essas interfases separadas, fisicamente, entre si,
e que estejam em contato com eletrélitos para que se feche o circuito de conducéo,
nesse caso uma condugdo idnica.
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Mecanismo quimico

A corrosdo metalica envolvendo interacdo quimica entre metal e meio agressivo,
esta restrita a alguns casos especificos, ndo representando grandes perdas econdmicas,
pelo numero restrito de casos de falha que ocorrem.

Interacdo metal/gas

Os casos praticos envolvendo sistemas de interacdo metal/gas, sdo 0s processos
de oxidacdo sobre metais com a superficie limpa que na interacdo com o ar formam uma
camada de adsorcdo quimica de oxigénio via sitios ativos disponiveis na superficie do
metal. O espessamento posterior dessa camada pode ocorrer por mecanismo
eletroquimico. A formagdo de espécie quimica estavel e volatil, como no caso da
interacéo de niquel com monéxido de carbono & temperatura acima de 200°C e que gera
0 composto estavel Ni(CO),, volatil, também é exemplo de interacdo puramente quimica
gue leva a destruicdo do niquel nessas condicdes.

Interacdo metal/liquido ndo aquoso

A dissolucdo de metais em solu¢cdes ndo aquosas.como na conhecida reacao de
Grignard, onde se tem a interacdo de magnésio com um haleto de alquila formando um
intermediario, util na sintese de alcenos, € mais um exemplo de reacdo quimica.

Mecanismo fisico ou reacdo metalurgica

Esse mecanismo € proposto, por alguns autores, na interacdo envolvendo metais
no estado solido com metais no estado liquido, ocorrendo a dissolucao ou fratura do
material atacado. Nesses casos pode haver uma dissolucdo simples, dissolucdo
preferencial, formacdo de ligas ou compostos intermetélicos, ou, ainda, penetracao
intergranular. Ex.: dissolucdo de niquel em mercurio (amalgama) e ataque de aco
carbono por zinco em estado de fusdo, nos tanques de zincagem por imersao a quente.

Mecanismo eletroquimico

E, sem duvida, o mecanismo presente em mais de 95% das falhas por corroséo em
materiais metélicos, e, portanto, merece atencdo redobrada para que seja muito bem
entendido.

Esse mecanismo se caracteriza pela formacdo de uma pilha de corrosédo (célula
eletroquimica espontanea) e para tal é preciso que se verifiquem o0s quatro requisitos
basicos para formacéo de uma pilha:

- Processo anddico:- oxidacdo do metal com formacao de seus ions nos locais da
superficie do metal com caracteristica de potencial mais ativo ou anédico (menos nobre),
com valor mais negativo. Esse processo ocorre nas chamadas regides anddicas da
superficie do metal.

- Processo _catddico: - reducdo de uma espécie oxidante, presente no meio, nos
locais da superficie do metal com caracteristica de potencial menos ativo ou catddico
(mais nobre), com valor mais positivo. Esse processo ocorre nas chamadas regides
catddicas da superficie do metal.
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- Deslocamento de elétrons e ions:- transferéncia dos elétrons das regides
anodicas para as regides catddicas pelo circuito metélico (condugéo pelo proprio metal) e
uma difusdo de anions e cations, na solugédo, em sentidos opostos.

Ver-se-a, mais adiante, que um metal corroendo num meio € como uma pilha
curtocircuitada, onde os processos anddicos e catddicos sdo equivalentes, ou seja,
ocorrem com a mesma velocidade, e envolvem a mesma quantidade de carga elétrica.

Reacbes anddicas e catddicas

A reacdo anddica de interesse, num processo de corrosdo, € a oxidacado do
préprio metal e caracteriza a corrosédo ou desgaste deste. Ex.: M= M"+ne

A regido anddica é, assim, fonte de elétrons que sdo consumidos na area catodica.

A reacdo ou reacdes catédicas envolvem a reducdo de espécies oxidantes
presentes no meio corrosivo, consumindo os elétrons gerados anodicamente.

E muito importante o conhecimento das possiveis reacées catddicas, pois se essas
reacdes puderem ser minimizadas ou bloqueadas, o processo corrosivo também estara
sendo minimizado ou bloqueado. Um metal ndo pode corroer(oxidar) se, no meio, néo
houver uma espécie que se reduza. As reacles catodicas mais comumente encontradas
séo:

(a) meios néo aerados:
neutro ou basico: 2H,0 +2e = H,+20H
acido: 2H" +2¢e = H,
(b) meios aerados:
neutro ou basico: 2H,0 + O, +4e = 40H
acido: 4H" + 0, +4e = 2H,0
(c) reducdo de ions metélicos oxidantes:- M™" + 1le = M
(d) deposicdo de ion metalico mais nobre: M™ + ne = M

+(n-1)

Influéncia da microestrutura do material metalico

Se considerarmos a corrosdo de uma chapa de aco em contato direto com uma
chapa de cobre, em meio de agua acidulada, fica facil identificar as regibes anddica e
catddica dessa pilha galvanica.

Fe Cu

AT
Reacéo anddica (oxidacao)
Fe = Fe™ + 2e

) Reacdo catddica (reducéao)

— 2H" + 2e = H,
anodo catodo
E°cuioicu = 0,34V (CatédiCO); E°ceioire = -0,44V (anédiCO); E°nim2 = 0,0V

Com os valores dos potenciais-padrédo de eletrodo, para o ferro e para o cobre e,
conhecendo-se as concentragdes dos fons Cu** e Fe*” nessa agua acidulada, basta
aplicar a equacédo de Nernst para determinar o potencial de equilibrio de cada eletrodo e
identificar qual deles € o anodo e qual é o catodo. Neste caso, onde apenas se diz que o
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meio é &gua acidulada, onde em principio ndo has ions, devem-se considerar as
concentracdes de Cu*? e Fe*” como sendo 1x10°M.

Mas, ao se mergulhar um s6 metal, como uma chapa de zinco, em meio acido, é
preciso analisar melhor 0 nosso sistema.

Zn }%Hz
C — H'
e
A , Zn*?
—
H+

O zinco ira se corroer, pois se a sua massa for monitorada, havera constatacéo de
gue diminuira com o passar do tempo de imersao e também sera verificada a liberagcéo
de um gas sobre a sua superficie. O mecanismo de corroséao do zinco é eletroquimico
e podem-se identificar as seguintes reacoes:

reacéo anddica: Zn = Zn"” +2e
reacdo catodica: 2H" +2e = H,

Entdo é preciso perguntar, por que aparecem regides anddicas e catédicas na
superficie de um unico metal? Essas regibes aparecem em consequéncia da falta de
homogeneidade na microestrutura dos metais. As causas mais frequentes para essa falta
de homogeneidade séo:

- deformacéo superficial

- composicao variavel (liga ndo homogénea)

- precipitados, segregacodes e inclusdes

- gradientes de temperatura

- gradientes de concentracao

- regibes mais ativas (contornos de grao e inclusdes)

- regides passivas ou nobres (regides ou precipitados ricos no elemento  mais
nobre da liga).

Em vista dos metais apresentarem estrutura cristalina com ordem de longo
alcance, e se apresentarem como material policristalino, constituido por pequenos
cristais (gréos), durante o processo de resfriamento de um metal, a partir de sua
temperatura de fusdo, os cristalitos sdo nucleados em toda a massa metalica que resfria
e crescem com a velocidade que o resfriamento permite, até que a temperatura de
solidificacdo seja atingida e toda a massa tenha que passar para o estado sélido. Como
em qualquer outro processo de cristalizacdo, ocorre a formacdo de cristais tipicos da
estrutura do metal em questéo, e os elementos estranhos a rede cristalina do metal sao
segregados nas superficies externas dos cristais ou grados. Assim, a massa solida
formada terd grdos que cresceram até onde 0s graos vizinhos permitiram e a regiao
fronteirica entre grdos (contornos de grdo) estard rica em impurezas, presentes na
composicao do metal. Esses contornos de gréo, séo, na realidade, as regides mais ativas
(o ponto fraco) da microestrutura dos metais e que os leva a corroer, mesmo 0S metais
mais puros possuem esse tipo de regido. Nesse sentido, os chamados vidros metalicos
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séo ligas que contém elementos formadores de vidro (boro e silicio) em sua composicao
e, se resfriados em altissimas velocidades, da ordem de 10" °C/s, resultam ligas com
propriedades metéalicas (excelente condutividade elétrica, brilho caracteristico e auséncia
de histerese durante ciclos de magnetiza¢cédo) e auséncia de cristais (graos) na estrutura
(material ndo cristalino) e, portanto, auséncia de contornos de grdo, o que aumenta
sensivelmente a resisténcia a corrosédo desses materiais.

Considerando a corrosao do zinco, em meio de agua acidulada, tem-se a seguinte
reacéo global de corrosdo: Zn + 2H" < Zn** +H,.

Na pratica, ndo se pode separar e identificar as meias-reacdes que ocorrem sobre
a peca de zinco, ou seja, sobre a superficie do zinco existirdo varias regides ativas (micro
anodos), distribuidas aleatoriamente, e varias regides catédicas (micro catodos).

Mas, é possivel separar, numa montagem hipotética de laboratorio, os eletrodos
dessa pilha de corroséo, formada de um eletrodo de Zn/zn** e um eletrodo 2H"/H,. O
arranjo é mostrado abaixo.

| } Eletrodos de
reteréncia

- Amperimetfo

Voltimetro

D >» < 11

- Resisténcia

H,

Figura 1 - Esquema mostrando a montagem hipotética da pilha que representa o
caso real de corrosao de zinco em meio acido (Ramanathan, 1988).

A velocidade de transferéncia de cargas (corrente) pode ser controlada com uma
resisténcia e um cursor, no circuito, e os potenciais dos dois eletrodos podem ser
medidos individualmente, utilizando dois eletrodos de referéncia.

Para melhor se entender essa pilha de corroséo, € interessante tracar as curvas
Potencial-Corrente para cada um dos eletrodos, que mostrardo o comportamento cinético
de cada eletrodo, a partir da situacéo de equilibrio.

Considerem-se as seguintes situacdes:

) A resisténcia R, colocada no circuito, é elevada, ndo permitindo o fluxo de
elétrons, passagem de corrente liquida entre os eletrodos. Tem-se:
R — o ; | = 0 (eletrodos no equilibrio)
Vi = E°; iz = -0,76V
V, = E02H+/H2 =0,0vV
V =fem pihaa = E cat - Eanodo = 0,0 - (-0,76) = +0,76V = fem > 0, processo
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espontaneo
Essa situagéo é caracterizada pelos pontos marcados com X na figura 2.

II) A resisténcia do circuito é diminuida, permitindo a transferéncia de carga
(passagem de corrente) entre os eletrodos a velocidade I*. Assim, o eletrodo se afastara
da condicao de equilibrio, tornando-se polarizado. A polarizacdo do eletrodo decorre da
lentiddo com que os processos de transferéncia de carga ocorrem. Assim, a corrente |I* se
estabelece em funcédo da resisténcia total do circuito e o eletrodo de zinco (anodo)
estara enviando um fluxo de elétrons (os elétrons livres do metal) através do condutor
eletrénico que une os dois eletrodos, para o eletrodo de hidrogénio (catodo). Para que o
eletrodo de zinco permaneca em equilibrio € preciso que ele reponha esses elétrons, que
enviou para o circuito, oxidando, na interface com a solu¢éo, um namero tal de atomos de
zinco que gere a carga elétrica equivalente a corrente que esta circulando. Mas, se a
cinética da reacdo de transferéncia é lenta, ele ndo conseguira repor todos os elétrons
gue ele enviou para o circuito, e dessa forma havera um déficit em elétrons (0o metal
assumira uma carga mais positiva que aquela que tinha no equilibrio ), que se traduzira
na mudanca de seu potencial, assumindo valores mais positivos que aquele valor

x

Ec

Potencial, €

m
[ ]

Corrente |

Figura 2 - Curvas de potencial-corrente para os eletrodos que constituem a pilha de
corroséo do zinco.

caracteristico da situacédo de equilibrio do eletrodo. A variacdo de potencial do eletrodo
entre a situacao de equilibrio e aquela onde ha uma corrente liquida atravessando-o, da-
se 0 home de sobretensdo, que passa a ser a medida do grau de polarizacdo do
eletrodo. Se a sobretensdo € positiva, o eletrodo esta sendo polarizado
anodicamente, ou seja, sobre ele estdo ocorrendo, preferencialmente, as reacfes de
oxidacdo. Se a sobretensao é negativa, o eletrodo estd polarizado catodicamente, e
sobre ele estdo ocorrendo, preferencialmente, as reacfes de reducdo. No caso do
eletrodo de hidrogénio, catodo da pilha de corrosdo considerada, ele assumira um
potencial mais negativo que aquele seu de equilibrio, porque ndo consegue escoar O
fluxo de elétrons que chega até ele, vindo do anodo, reduzindo espécies do meio de
maneira rapida, portanto, havera um excesso de elétrons nesse eletrodo que acarretara
na mudanca de seu potencial, assumindo valor mais negativo que aquele do
equilibrio.Assim, na situacgdo Il os novos valores medidos na pilha montada seréo:

R=0; I=I*

Vi > Vi
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Vo < Vy
Vi <V

[ll) Permite-se o curtocircuitamento dos dois eletrodos. Assim, a velocidade torna-se
maxima nos dois eletrodos (I) e a diferenca de potencial entre os dois eletrodos cai para
um valor minimo, que depende da resistividade do eletrdlito. Os potenciais dos dois
eletrodos ndo serdo iguais porque o eletrélito sempre apresenta algum valor de
resisténcia, de modo que sempre haverd uma queda 6hmica entre eles igual a Rxl.

Essa situacao Ill simula o caso real de se ter zinco corroendo num meio
acido, e essa corrente maxima |, que pode ser alcancada pelo sistema é chamada de Icor,
corrente de corrosdo. O potencial em que isso ocorre é chamado de potencial do
corrosao do metal, Econ.

Assim, toda a superficie do zinco apresentard um sé valor de potencial, ou
equipotencial, ou ainda potencial misto igual ao potencial de corroséao, Ecorr, pois
esse valor representard o valor a que todos os microcatodos e microanodos foram
polarizados na situacédo de curtocircuitamento, como de fato se tem no metal, que € um
material condutor eletrénico.

Para a situacao lll, os valores medidos na pilha montada seriam:

R=0; 1=lnax=lcor
Vi =Vayp
V=0

Potencial de Corrosao

Como foi visto acima, o potencial de corrosdo também chamado de
potencial misto, ou equipotencial , ou ainda de potencial de circuito aberto € o
potencial correspondente ao ponto em que a reacao catodica (reducdo) de uma espécie
do meio tem praticamente a mesma velocidade da reacdo anodica do metal (oxidacao).
Esse potencial esta afastado do potencial de equilibrio do metal, pois este foi polarizado
anodicamente, assumindo, portanto, um valor mais positivo que o valor do equilibrio.
Assim, o potencial de corrosdo é chamado de potencial de estado estacionario, onde
se tem a reacdo anodica de uma espécie (metal) e a reacdo catddica de uma outra
espécie presente no meio (oxidante). Nessa situacdo de equivaléncia de processos
anddico e catodico (ambos ocorrem com igual velocidade) o potencial ndo mais é o de
equilibrio, pois este exige velocidades iguais de reacdes anddicas e catddicas para uma
s6 espécie, ex.. Zn < Zn*" + 2e.

Corrente de Corrosao

E a corrente maxima que se estabelece no curtocircuitamento de todas
regibes anddicas e catddicas do metal em contato com o eletrélito, e que representa a
velocidade com que cada um dos processos, anddico e catodico, estd ocorrendo, sendo,
pois, a medida da velocidade de oxidacdo ou corrosdo do metal. Nesse processo
eletroquimico vale a Lei de Faraday e, portanto, pode-se determinar a I, a partir do
levantamento de curvas de polarizag¢do ( E x 1), de ensaios de imersdo com medida de
perda de massa do metal, ou ainda da analise dos ions metélicos que passam para o
meio agressivo.
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Verificagdo da possibilidade de ocorréncia de corrosao

Sendo a corrosdo metalica um processo eletroquimico, é possivel verificar a
possibilidade, do ponto de vista termodinamico, de um certo metal corroer hum meio,
bastando para isso calcular a fem das possiveis pilhas de corrosédo. Para tanto, calcula-
se o potencial de equilibrio para o anodo de interesse (oxidacdo do metal) utilizando a
equacédo de Nernst e o potencial de equilibrio para todas as possiveis rea¢cfes catddicas,
0 que depende do meio agressivo considerado. Se a fem, Ecatodo - Eanodo  fOr maior que
zero (>0) indicard que a corrosdo podera ocorrer, ndo se podendo prever a velocidade
do processo, pois isso exigiria 0 conhecimento da cinética de cada uma das reacdes de
eletrodo.Ex.: Dizer se € possivel ocorrer a corrosdo de cobre quando imerso numa
solucéo 0,5M de H,SO,, desaerada.

Reacdo anddica de interesse: oxidacao de cobre
Determinacédo do potencial de equilibrio de cobre nesse meio:
Aplicando a equacao de Nernst:
reacdo de equilibrio do eletrodo: Cu*® + 2e < Cu

Ecu+aicy = E° curaicu + (RT/NF) In (@ cusa/ @cu)
acy = 1 (metal puro)
R=8,31J
T =298 K
n=2
F = 96500C

E° cucur2 = 0,337V
Ecutzcu = 0,17V

Reacdo catodica de interesse: se 0 meio é acido, a possivel reacao
catédica seria a reducéo do ion H+ segundo a reacgao
de equilibrio do eletrodo: 2H +2e = H,

Determinacéo do potencial de equilibrio para essa reacédo catodica:
Aplicando a eq. de Nernst:

a
E=E° +R—|I In—t= onde ap= [H+] =1,0M
n ay,
a2 = 1.0 atm
pH = - log [H+]
E — —0.059 pH
Envmz = 0,0V

A fem da pilha de corrosao € dada por : fem = Ecatodo - Eanodo-

E=0,0-0,17 =-0,17V = fem <0, portanto o processo ndo é espontaneo e,
portanto ndo ocorrerd corrosdo. E necessario considerar a existéncia de outro oxidante
no meio.

Caso a fem seja positiva, havera a possibilidade do metal corroer, mas ndo se
sabe com que velocidade, pois ndo estamos levando em conta parametros cinéticos.
Desta forma, nestes casos, deve-se dizer que o metal poderéa corroer.
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MEDIDA DA VELOCIDADE DE CORROSAO
A partir de ensaios de perda de massa

A forma mais simples e direta de se determinar a velocidade de corroséo
generalizada ou uniforme é pela medida da variacdo de massa de um corpo-de-prova
metalico imerso no meio corrosivo, conhecendo-se a area exposta do metal ao meio

agressivo e o tempo de imerséo ou exposi¢cdo do mesmo, pode-se calcular a velocidade
de corrosao pela seguinte expressao:

Vcorr = onde:

AxQO

Am = perda de massa do corpo-de-prova
A = area exposta ao meio
0 = tempo de imerséo

Essa velocidade de corrosdo em termos de perda de massa pode ser expressa em
termos de perda de espessura com 0 tempo para que se possa prever a vida util de um
equipamento ou estrutura. Como ja visto anteriormente, no item sobre corrosao
generalizada, para se fazer essa transformacéo basta dividir a velocidade de corrosao
em termos de perda de massa por unidade de area e por unidade de tempo pela massa

especifica do metal dada em massa por unidade de volume. Assim, por uma analise
dimensional, tem-se:

Mo L L
L2'® M\G \
Veor 1lp perda de espessura

Para fins de comparacao dos resultados de varias técnicas, para se expressar a
velocidade de corroséo é interessante utilizar a densidade de corrente de corrosao, icon-
O valor de icr pode ser determinado pelo emprego de técnicas eletroquimicas
(levantamento de curvas de polarizacdo) ou a partir de dados de perda de massa ou
mesmo de analise do ion metalico em solucéo, ou ainda medida do volume de hidrogénio

desprendido( quando for o caso). Nos trés ultimos casos, para se chegar a icor € preciso
aplicar a lei de Faraday como segue:

1F S — 1 Eqq
I xt Am

IXtXquI_AmXF

AT F T OxE,

1 AmxF

A~ AxOxE,
96500
ICOfr — Vcorr qu
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Determinacao de icorr

Em vista do fato de, na situacdo de corrosdo, a corrente liquida que atravessa o
eletrodo ser nula, ndo h& possibilidade de se medir a densidade de corrente de
corrosao, pois os amperimetros s6 conseguem medir correntes liquidas. Desta forma,
o parametro densidade de corrente de corrosdo s6 pode ser determinado gréfica ou
analiticamente, por meio de equacdes que representem a cinética dos processos que
ocorrem na superficie do eletrodo.

Um detalhamento da cinética de processos de eletrodo foge aos objetivos deste
curso, analisaremos, apenas, 0 caso mais simples.

Vamos, em primeiro lugar, considerar que estamos empregando uma técnica
estacionaria. Por exemplo: vamos aplicar um potencial constante a interfase e
aguardar o tempo suficiente para que a resposta, na forma de densidade de corrente

seja também constante, isto €, ndo mais dependa do tempo.
Vamos admitir a reac&o genérica:
O+ne = R

onde: as espécies O e R sdo reagentes (espécie oxidada) e produto (espécie
reduzida), respectivamente.

A equacao que representa a cinética da reacao de eletrodo é a equacao de Butler
- Volmer, que relaciona a densidade de corrente i com a sobretensdo n aplicada ao

eletrodo:
—onF 1- F
I

i, € a densidade de corrente de troca, definida anteriormente, que depende da natureza
da reacdo, da natureza do metal, da concentracdo das espécies eletroativas e da
temperatura.

onde:

a € chamado fator de simetria e define a posicdo do plano do complexo ativado em
relacdo aos planos do metal e da solucéo dentro da dupla camada elétrica.

Na equacao acima a la. parcela representa a densidade de corrente catédica, i. e
a 2a. parcela representa a densidade de corrente anddica, i,.

Em processos de corrosao, a referida equacgao pode ser til principalmente quando
analisada e simplificada como fez Tafel para sobretensdes elevadas, isto &, para (n >>
RT/anF > 30mV). Neste caso uma das exponenciais se torna muito importante e a outra
€ desprezivel. As equactes simplificadas passam a ser:

—nakF

i =i, exp (Tnj para elevadas sobretensdes catédicas

f(—)n

I =i, eXp |_ J para elevadas sobretensdes anddicas
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As equacdes acima podem ser representadas na forma logaritmica e
corresponderdo as equagdes empiricas de Tafel.

Ne = b log i/ig processo catédico b. <0
Na= balog ifig processo anddico b, >0

Retas de Tafel para processo anddico e catddico

Como sera visto, em processos de corrosao as reacdes catddica e anddica sao
diferentes em sua natureza e a analise das retas de Tafel sera util na elucidacdo dos
parametros cinéticos das reacfes de reducdo do oxidante e de oxidacdo do metal, bem
como na determinacao da corrente de corrosdo. Assim, para o processo anédico de
dissolucdo do metal pode-se escrever:

ICOH’

E.. =Eeq, +b, log—

IO,a

Para o processo catodico de reducao da espécie oxidante do meio, tem-se:

ICOI’I’

IO,c

E... =Eeq,.+h, log

corr

Na situacao de corrosao, as equacdes acima podem ser igualadas, pois 0 Ecor € 0
icor SA0 O ponto de encontro das retas catddica e anddica. Conhecendo-se os valores de
loc € Ioa ,pode-se determinar a icor € 0 Ecor, @analiticamente, ou graficamente, como se
mostra na Figura 3.

E(V)

Eeq..

ECOI‘I‘

Eeq.a

|0,c |O,a Icorr |

Figura 3 — Esquema de curvas de polarizacdo indicando a densidade
de corrente de corrosao, icor € 0 potencial de corroséo, Ecor
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FENOMENO DE PASSIVACAO

Introducao

Um metal ao se corroer pode seguir uma das seguintes reacdes:

a) dissolucao do metal gerando cétions hidratados, em solugdo. No equilibrio, tem-
se:
Me < Me™ +ne”

0,059

0
Eeq = E " Me/me +

loga,, ..

b) dissolucdo do metal gerando produtos de corrosdo pouco soluveis, como
oxidos, por exemplo. No equilibrio, tem-se:

Me +yH,0 < Me,O, +2yH ™ +2ye~

0,059 ) Iog (aMe)X '(aHzo)2y
2y (@,)” (Bweo)

a(MeOy)=a(Me)=a(H.O)=1 e portanto:

0,059

_ o
Eeq = E meo,/me —

0
Eeq =E Mexoy/Me+2y' -IogaH+

E., = E’meo,/me —0,059-loga, .

€q

Assim, se o0 produto de corrosdo for pouco sollvel, aderente e permanecer na
superficie do metal, ira retardar o processo corrosivo de dissolucdo do metal e este sera
dito “passivado”.

A verificacdo do fenbmeno de passivacéao é atribuida a varios cientistas, entre eles
destacamos Lomonosov em 1738, Schonbeim em 1836 e Faraday em 1840. Esses trés
reportaram a passivacao do ferro em acido nitrico concentrado, de forma natural, ou seja,
a passivacao quimica. Mais tarde, com possibilidade do levantamento de curvas de
polarizacdo anddica potenciostéatica, constatou-se que o fenbmeno também se verificava
em condi¢des extremamente impostas.

O fenbmeno de passivacdo € de vital importancia no estudo da corroséo, € o
engenheiro corrosionista deve sempre procurar situacdes (meios e metais) em que o
fendmeno possa ocorrer, para manter, assim, o metal livre da corroséo.

A importancia da passivacdo pode ser ainda verificada no comportamento
previsto pela escala de nobreza termodinamica para os metais e a mudanca que ocorre
em decorréncia da passivagdo, numa chamada escala de nobreza pratica (vide Tabela
2).
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Definigcbes para o Estado Passivo

a) um metal ativo, na série eletroquimica, ou liga composta de tal metal, é
considerado passivo quando seu comportamento eletroquimico torna-o apreciavelmente
menos ativo (mais nobre). Ex.: Cr, Ni, Mo, Ti, Zr, acos inoxidaveis, ligas de cobre e Al, ao
ar.

b) um metal é considerado passivo se resiste a corrosdo num meio onde a
passagem do estado metélico para os produtos de corrosdo € termodinamicamente

favoravel (AG<0). Ex.: Pb em H,SO,4, Mg em agua e ago em concreto ou argamassa.

Caracteristicas Desejaveis da Pelicula Passivadora

a) Espessura: a espessura minima, para garantir uma eficiente passivacao, varia
muito de metal para metal. Ex.: no caso do metal ser Au, Pt, Ni ou Fe, uma monocamada
de 6xido é suficiente para a passivacdo em solucdo alcalina. No caso de Cu e Ag, séo
necessarias quatro camadas de 6xido em solucédo alcalina. Em Pb, ha uma camada
visivel de passivacdo em solucao de acido sulfurico.

b) Alta Compaticidade: é necessaria para que a pelicula funcione como barreira
fisica entre metal e meio. Aliada a essa propriedade tem-se uma baixa porosidade, que
impede o ataque do meio ao metal.

c) Elevada Aderéncia: é propriedade fundamental para a protecdo ocorrer, pois
aumenta o tempo de protecédo ao metal.

d) Baixa Condutividade l6nica: impedindo a chegada de espécies agressivas até o
metal e contribuindo para a polarizacdo por resisténcia no sistema, tendo-se assim,
menores valores de corrente de passivagao (ip).

e) Elevada Condutividade Eletrénica: podera permitir que o metal funcione como
eletrodo inerte, em elevados potenciais positivos, de modo a favorecer processos como 0
desprendimento de O, ou Cl,, retardando uma transpassividade, ou destruicdo da
camada em potenciais altamente anddicos (oxidantes).

f) Baixa Solubilidade: garantindo a acdo de barreira fisica protetora da camada de
passivacao. Ex.: Pb se apassiva em H,SO,20% e se corroi em H,SO, 70% pois o PbSO,
se dissolve neste meio.

g) Estabilidade Termodindmica: deve apresentar numa larga faixa de potencial,
garantindo uma maior regido de passividade para o metal.
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Tabela 2 - Classificacao de metais e ndo-metais por ordem de nobreza termodinamica

Ouro

Iridio

Platina
Radio
Ruténio
Paladio
Mercurio
Prata

Osmio
Selénio
Telurio
Pol6nio
Cobre
Tecnécio
Bismuto
Antimbnio
Arsénio
Carbono
Chumbo
Rénio

Niquel
Cobalto
Talio
Cadmio
Ferro
Estanho
Molibdénio
Tungsténio
Germano
indio

Galio

Zinco
Ni6bhio
TéntaloT
Cr6mio
Vanadio
Manganés
Zirconio
Aluminio
Héafnio
Titanio
Berilio
Magnésio
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Metais ndo-nobres
A
Nobreza Termodinamica

Imunidade

Radio 1
Nidbio 2
Tantalo 3
Ouro 4
Iridio 5
Platina 6
Titanio 7
Paladio 8
Ruténio 9
Osmio 10
Mercurio 11
Galio 12
Zirconio 13
Prata 14
Estanho 15
Cobre 16
Héafnio 17
Berilio 18
Aluminio 19

indio 20
Cromio 21
Selénio 22
Tecnécio 23
Telurio 24
Bismuto 25
Pol6nio 26
Tungsténio 27
Ferro 28
Niquel 29
Cobalto 30
Antimbnio 31
Arsénio 32
Carbono 33
Chumbo 34
Rénio 35
Cadmio 36
Zinco 37
Molibdénio 38
Germano 39
Vanéadio 40
Magnésio 41
Talio 42

Manganés 43

Metais nobres
B
Nobreza Prética

Imunidade e Passivacéo

Na tabela 2 algumas alteracdes significativas podem ser destacadas para o Ti, Al,

SneZr.
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Caracteristicas Desejaveis da Pelicula Passivadora

a) Espessura: a espessura minima, para garantir uma eficiente passivacgdo, varia
muito de metal para metal. Ex.: no caso do metal ser Au, Pt, Ni ou Fe, uma monocamada
de 6xido € suficiente para a passivacdo em solucdo alcalina. No caso de Cu e Ag, sao
necessarias quatro camadas de 6xido em solucdo alcalina. Em Pb, h4 uma camada
visivel de passiva¢gdo em solucdo de acido sulfurico.

b) Alta Compaticidade: é necessaria para que a pelicula funcione como barreira
fisica entre metal e meio. Aliada a essa propriedade tem-se uma baixa porosidade, que
impede o ataque do meio ao metal.

c) Elevada Aderéncia: é propriedade fundamental para a prote¢do ocorrer, pois
aumenta o tempo de protecédo ao metal.

d) Baixa Condutividade Iénica: impedindo a chegada de espécies agressivas até o
metal e contribuindo para a polarizagdo por resisténcia no sistema, tendo-se assim,
menores valores de corrente de passivagao (ip).

e) Elevada Condutividade Eletrénica: podera permitir que o metal funcione como
eletrodo inerte, em elevados potenciais positivos, de modo a favorecer processos como 0
desprendimento de O, ou Cl,, retardando uma transpassividade, ou destruicdo da
camada em potenciais altamente anodicos (oxidantes).

f) Baixa Solubilidade: garantindo a acao de barreira fisica protetora da camada de
passivacao. Ex.: Pb se apassiva em H,SO,20% e se corroi em H,SO, 70% pois o PbSO,
se dissolve neste meio.

g) Estabilidade Termodindmica: deve apresentar numa larga faixa de potencial,
garantindo uma maior regiao de passividade para o metal.

Curvas de Polarizacdo Andédica Mostrando Passivacao

A passivacao pode ocorrer por reacdo espontanea como a imerséo de Fe em acido
nitrico concentrado (passivacdo quimica natural), ou por imposicdo de potenciais mais
nobres ao metal, fazendo-o funcionar como anddo (passivacdo por polarizacaso
anodica).

Ao se levantar a curva de polarizacdo anddica para estes metais ou ligas
passivaveis, obtém-se curva parecida com a Fig. 4 .

A partir do potencial estacionario ou potencial de corrosdo natural, nota-se que
para valores crescentes de potencial, obtém-se valores crescentes de corrente de
dissolucdo até que se atinge um valor maximo de corrente de dissolucdo, chamada
corrente critica de passivacao ( igitica)-

A esta regido de potenciais denomina-se regido ativa, pois nela o metal corroi,
agindo como anodo solavel. Depois de atingido o valor critico de corrente de dissolucéo,
verifica-se que para potenciais mais positivos ha um decréscimo significativo na corrente
de dissolucdo, até que se atinge um valor minimo de corrente, denominada corrente
passiva ou de passivagdo (ip). O potencial no qual se tem a corrente minima de
dissolucdo é chamado de potencial de passivacdo ou potencial de Flade. Vale notar que
ao se levantar a curva no sentido catédico, o potencial de ativacdo do metal diferird em
+30mV do potencial de passivacdo. Assim, se o metal passa do estado ativo para o
estado passivo (varredura andédica) o potencial é chamado de potencial de passivacao;
se 0 metal passa do estado passivo para o0 ativo (varredura catédica), o potencial é
chamado de potencial de ativacéo.
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E(V)A
regido
transpassiva

E(0,/OH) M

regido
passiva

Eflade Y ~
regido
Ecorr ativa

»
»

: H : : 2
|passiva lcorr Ieritica IOg | (A/cm )

Figura 4 - Curva de Polarizagédo Anddica

Para potenciais mais positivos que o potencial de passivacao, verifica-se que a corrente
passiva se mantém, praticamente constante, e essa regido de potenciais € denominada
de regido passiva.

Nessa regido de potenciais, a corrente se mantém constante a custa de um
crescimento constante da camada passivadora. O campo elétrico € mantido constante,
mesmo para aumentos de potencial, porque a pelicula tem a sua espessura aumentada.

\%
E= i cte.| e se V aumenta, d aumenta

Para potenciais crescentes, no sentido positivo, se_a pelicula é boa condutora
eletrénica, agird como eletrodo inerte, havendo o desprendimento de O, (eletrdlise da
agua), caracterizando a chamada regido transpassiva, com aumento da corrente, sem a
corrosao do metal. Isso ocorre com 0s seguintes metais: Al, Ti, Zr e Nb (ver Figura 5)

E(V)t

E(O,/OH)

Ecorr /

v

log i (A/em?)

Figura 5 — Curva de polarizagdo anddica para metais que agem como eletrodos inertes
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Se a pelicula ndo é tdo boa condutora eletrénica, ou ndo é termodinamicamente
estavel em potenciais tdo positivos, pode haver a destruicdo da pelicula, até mesmo
antes do desprendimento de O..

Ha a decomposicédo eletroquimica da pelicula e isso ocorre para: cromo em H,SO,
e aco inoxidavel em HNO3; ou H,SO, (Figura 6).

E(V)A
E(0,/OH) o~

Er.

ECOI’I’

»
»

corr log i (A/cm?)

Figura 6 — Curva de polarizacédo anodica de cromo em meios acidos com
destruicdo da camada passiva.

O potencial em que ha transicdo passivo-ativa é chamado de potencial de
transpassivacéo e a regido de potenciais acima desse é chamada de regido transpassiva.

Mecanismos de Passivacao

A passivacao cria uma barreira fisica impedindo o contato do metal com o meio
agressivo. Ha varias teorias sobre a formacao do filme passivo sobre os metais, mas as
duas mais aceitas sédo as seguintes:

1) Teoria da Formacé&o de um Filme de Oxido ou Produto de Corrosé&o

Esse filme tem uma espessura de varias camadas moleculares (uma cela unitaria)
e é encarado como uma fase de éxidos (tridimensional). Quanto mais perfeita a estrutura
do 6xido e menor o numero de trincas e defeitos dessa camada, melhores as qualidades
do filme com relacdo a protecao oferecida. A validade dessa teoria € provada pelo fato de
gue para varios metais como o cobre, chumbo, prata e platina, os potenciais de
passivacdo e de ativacdo estdo proximos dos valores de potencial de eletrodo
metal/6xido. Os dados de difracdo eletrdnica e investigacdo Optica confirmam a
existéncia de um filme na superficie do metal passivo.

2) Teoria da Adsorcéo
O filme passivo € uma pelicula monomolecular (bidimensional), quimicamente
adsorvida, de oxigénio ou qualquer outra espécie passivante (inibidores). As espécies
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passivadoras desalojam moléculas de agua ou ions OH necessérios para a dissolucao
anodica (solvatacao), retardando o processo corrosivo.

Influéncia do Poder Oxidante do Meio na Transi¢c&do Ativo-Passiva

Quando se deseja que um metal apresente um potencial de corrosdo mais positivo,
naturalmente, é preciso imergi-lo num meio mais oxidante. Assim, quanto mais oxidante o
meio, mais positivo sera o potencial de corrosdo. Dessa forma € (til o levantamento da
curva de polarizacdo anddica (pelo potenciostato) para um metal num determinado meio,
pois dependendo do potencial de corrosao (natural) do metal no meio, poderemos saber
se o referido metal estara passivado ou néo.

Vamos analisar um caso pratico como o da corrosdo de aco inoxidavel em trés
diferentes meios:

(a) H.SO4 sem O; - pouco oxidante
(b) H,SO4 com pouco O; - mais oxidante
(c) H.SO, com muito O, - muito oxidante

Podemos verificar na curva de polarizacdo anddica do ago inoxidavel, em acido
sulfurico, Figura 7, que na situacao (a) ele apresentara uma velocidade de corroséo (icor
a) pequena e um potencial de corroséao E.or5; Na situacéo (b) apresentara um potencial de
COrroSao Ecorb > Ecora € Uma velocidade de corroséo icorp > icor o- ESSa situacao (b) € uma
situacdo instavel em que h&a duas possibilidades para Ec.r b, € €le assumira o menor
valor, inferior ao potencial de Flade, corroendo com grande intensidade; a situacéo (c)
mostra que o potencial de corrosdo E.. . ja se situa acima do potencial de Flade para o
metal em questdo, na regido passiva. Portanto, este ndo ira se corroer; a corrente de
corrosao € a corrente de passivacao, indicando que a pelicula, nesse potencial, tem uma
espessura caracteristica e apresenta uma velocidade de dissolucao igual a de formacéao
da pelicula, dai o i, ser constante.

o

~———_
Ecorrb /
Ecorra ) (c)

(@)

E(V)/

ECOH’ C

A
\‘
\

Ecorr b’

—— " _ >
Ip=lcorr c lcorra lcorrb log i (A/cm?)

Figura 7 — Esquema de polariza¢do anddica do metal passivavel e da polarizagéo
catodica de espécie do meio que se reduz mostrando as diferentes situacdes de

atividade e passividade.
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Outros Processos de Passivacao

a) Uso de Inibidores de Corrosdo: chamados inibidores anddicos, que s&o
substancias fortemente oxidantes como cromatos, nitritos e molibdatos que apassivam o
metal a ser protegido, isto é, levam-no para valores de potenciais dentro da regiao
passiva.

b) Anodizacdo: promove o crescimento da pelicula passiva naturalmente formada
ao ar, através de imersdo em solucbes oxidantes e imprimindo um potencial anddico
(bastante positivo) na peca, fazendo-a funcionar como anédo, numa cuba eletrolitica. EX.:
anodizacgdo de Al e de aco inoxidavel.

Os metais de transicdo apresentam elétrons d desemparelhados e por isso uma
grande interacdo com moléculas de oxigenio, envolvendo grande energia de adsorcao.

Se a energia de adsorcao € inferior a 6 kcal/mol, a adsorcao € fisica; se a energia
de adsorcéo é superior a 6 kcal/mol a adsor¢do € quimica.

A tabela 3 abaixo apresenta os valores de potencial de Flade para alguns metais a
pH=0.

Tabela 3- Potencial de Flade em pH=0

Metal Observacoes
Potencial de Flade

Au +1,36 ~ Au/Au,03

Pt +0,87 = Pt/PtO

Fe +0,58 0,62V acima de
FE/Fezog

Ag +0,40 = Ag/Ag,0O

Ni +0,36 0,24V acima de Ni/NiO

Cr -0,22 0,54V acima de
Cr/Cr203

Ti -0,24 0,94V acima de Ti/TiO,

Conclui-se, por essa tabela, que para Au, Pt e Ag, a teoria de formacao de filme é
aceita e para os demais, fica dificil explica-la. A tabela 4 apresenta os valores de
densidade de corrente critica de passivacao e potencial de Flade ou de passivacao para
ligas Fe-Cr para diferentes teores de cromo nas ligas, onde se verifica que o aumento de
cromo leva a menores valores de iyt € de Flade, o que representa a facilidade de
ocorréncia da passivacao.
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Tabela 4 - Valores de iqiica para passivacao e potencial de Flade para liga Fe-Cr

Composicao icrit. (MA/CM?) Efiage (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

DIAGRAMAS DE POURBAIX

A aplicagcdo da termodindmica ao fendmeno de corrosdo foi generalizada pelos
diagramas de potencial-pH. Esses diagramas sdo chamados de Diagramas de Pourbaix,
pois foi quem primeiro sugeriu 0 seu uso. Tais diagramas sao constituidos a partir de
célculos baseados em equilibrios eletroquimicos (quando a reacao envolver transferéncia
de elétrons) ou de dados de solubilidade para varios 0xidos ou compostos do metal (para
equilibrio puramente quimico).

Assim € possivel delinear areas em que o metal, o 6xido do metal, ou seus ions
séo termodinamicamente estaveis.

Sao diagramas de fase isotérmica que representam o equilibrio do metal-ion-6xido
em funcéo do pH e do potencial, em agua destilada a 25°C.

No diagrama, de uma forma geral, sdo reconhecidas quatro regides, a saber:

1) meios redutores e acidos — baixos valores de potencial e de pH;

2) meios redutores e alcalinos — baixos valores de potencial e elevados de pH;

3) meios oxidantes e acidos — elevados valores de potencial e baixos de pH;
4) meios oxidantes e alcalinos — elevados valores de potencial e altos valores de

pH
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Figura 8 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C

Neste diagrama da Figura 8 considera-se como Unicas substancias sélidas o Fe, o
Fe,Os; e 0 Fe;04. As linhas do diagrama representam o equilibrio entre as entidades
estaveis nas regides delimitadas por essas linhas. As linhas horizontais representam o
equilibrio de reacdes ndo dependentes do pH e dependentes somente do potencial. Sdo
reacdes eletroguimicas envolvendo a transferéncia de elétrons. Para o diagrama ferro-

agua podemos mostrar o calculo para se chegar na linha horizontal n°23. Essa linha
representa o equilibrio:

Fe’ +2e” < Fe
O potencial de equilibrio € dado pela equacédo de Nernst:

0,059 a
0 )
EFeZ*/Fe =E re?ire + > . 2 R

€

log

Fe 2+

como a(Fe)=1,entéo’

E =-0,440+0,0295-loga_.. (V)

Fe?* / Fe
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Assim esse equilibrio independe do pH e apenas do potencial que variara com
diferentes a_,, . Para a_,, = 10°M:

E =-0,440+0,0295- (—6) = -0,440—-0,177 = -0,617V

Fe?" | Fe

Assim o equilibrio sera representado por uma linha horizontal no valor de —0,617V.
Para diferentes atividades em Fe**, se obterdo outras linhas paralelas a essa. Para
atividades crescentes, linhas paralelas em valores maiores de potencial.

A linha horizontal n°4’ representa o equilibrio:

Fe* +1e < Fe?"

O potencial de equilibrio é dado por:

FeZ+

= E%ret/rer + 0059, log

Fed* I Fe?* 1 a

E

Fe3+

se a(Fe*") = a(Fe*"), entdolog1 =0

E = E%ke*/per = +0,77V

Fe3+ / FeZ+

As linhas verticais representam equilibrios quimicos independentes do potencial e
dependentes do pH.

No diagrama para ferro-agua, a linha vertical n°20 representa o equilibrio quimico
abaixo:

2Fe* +3H,0 <> Fe,0, +6H "

Sua constante de equilibrio é dada por:

(aH * )6 (aFEZO3 )

K= . e como a(H,0) = a(Fe,03) = 1, entéo:
@ ] (anof
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(@,. )

a 2

Fe 3+

K =

e—log, ., = pH
logK =6-loga . —2-loga_..
1,43=-6-pH —2loga_..
fixando|Fe*" |=10-° M

oH = (-143+2-6)
6
pH =1,76

As linhas inclinadas representam equilibrio eletroquimico dependentes de

potencial e de pH.

Essa equacdao representa uma linha inclinada dependente do potencial, do pH e

da atividade do Fe*".

As linhas inclinadas pontilhadas (a) e (b) estdo presentes em todos os diagramas e

representam a linha de desprendimento de hidrogénio (a) e a de desprendimento de
oxigénio (b).

A linha (a) representa o equilibrio:
2H" +2e” <> H,

0,059 pH
0 )
EH*/H2 - EH*/H2 9 log (a 2)2
H+
EH”H2 =0,0—-0,0295log pH, —0,0590 pH

A linha (b) representa o equilibrio:

O +4H" +4e” &> 2H,0

(B0 ) 0,059

0,059
: =1,228
pOZ ) (aw )4 ’

E =E? —
0,/H,0 — =0,/H,0 4

4.0,059

log log pO, + loga,,.

Eo, 1m0 =1,228-0,059pH +0,0147 log pO,

A regiao entre as duas linhas pontilhadas (a) e (b) representa a regido de
estabilidade da agua, onde ocorre a maioria dos casos, a menos que o metal esteja
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imerso em solucdo mais oxidante que a agua, seja ligado a um metal mais ou menos
ativo ou seja polarizado artificialmente.

As regifes do diagrama em que uma entidade (metal, ion ou 6xido) é estavel séo
chamadas dominios de estabilidade e originam os chamados dominios de
comportamento. O dominio de imunidade se localiza onde o metal é a entidade estavel;
dominio de corrosédo, onde os ions sao estaveis e o dominio de passivacao, onde os
Oxidos ou hidroxidos sao estaveis.

Os diagramas potencial-pH estdo sujeitos as mesmas limitagcdes que quaisquer
calculos termodinamicos. Eles representam condi¢des de equilibrio e nunca devem ser
usados para prever a cinética de uma reacao. Servem, no entanto, como uma primeira
fonte de informacédo sobre o comportamento de um metal em agua a diferentes pH’s e
potenciais.

A presenca de ions agressivos a peliculas protetoras (apassivantes) como o CI,
CN’, oxalatos e HCO3; podem aumentar o dominio de corroséo, no diagrama de Pourbai

Na figura 9 sdo apresentados os diagramas potencial-pH para os diferentes metais em
agua destilada, a 25°C e para concentracéo de espécies idnicas de 10°M (a
concentracao de espécies ativas em agua destilada).

14
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Figura 9 — Metais Passivaveis e Activaveis
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Hachurado = dominios teéricos de corrosdo; Nao hachurado - dominios teéricos de imunidade e de

passivagao

TIPOS DE CORROSAO

CORROSAO GALVANICA

A corrosdo galvanica é um tipo de corrosdo com mecanismo essencialmente
eletroquimico que resulta do acoplamento de metais com diferentes potenciais de
corrosao (“metais diferentes formando um par galvanico) num eletrélito. Tem-se, assim,
a formacao de uma macro pilha galvanica, ocorrendo ataque localizado no material mais
ativo (menos nobre) do par, proximo a regido de contato. Os metais, quando acoplados,
serdo polarizados de modo que cada um corroera com uma nova velocidade. O metal
menos ativo (mais nobre) tera sua velocidade de corrosdo diminuida e o mais ativo
corroera mais intensamente que se estivessem isolados no mesmo meio. Esse fato revela
dois importantes aspectos: 1) revela que é preciso evitar ou tomar cuidado com a
formacédo de pares galvanicos quando o metal menos nobre do par € aquele que néo
pode sofrer ataque; 2) mostra um método de protecdo quando se acopla,
intencionalmente, um metal mais ativo aquele que se deseja proteger (esta é a chamada
protecdo catddica galvanica).

Consideraces teoricas sobre corrosédo galvanica

Uma das mais importantes aplicacdes da teoria de potencial misto (Wagner e
Traud, 1938) a sistemas em corrosdao € o tratamento de metais galvanicamente
acoplados. Na Figura 10 sdo mostrados o potencial de corrosdo e os parametros de
polarizacdo para os metais A e B, ndo acoplados. O metal A € menos ativo que o metal B,
ou seja, seu potencial de equilibrio € menos negativo.

E i i
lo,H2(A) 0.H2(B) Somatério dos processos catddicos
+
H2/H+ H2/ H
icorr,A
| ) cor, B
EcorryAB
f Somatério dos processos anddicos
AIA I’corr,A . /
; lcorr,B
lo,A B/B*
iO,B
log i
Figura 10 - Comportamento de potencial misto ou equipotencial para metais acoplados

galvanicamente.
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Aplicando-se a teoria de potencial misto as reagdes de eletrodo individuais (A/A",
H./H"; B/B" e Hy/H"), as velocidades de corros&o para os metais ndo acoplados SA0: icora
para o metal A e icorg para o metal B.

Fazendo-se o acoplamento de &reas iguais do metal A e do metal B, o potencial
misto resultante do sistema (par galvanico), Ecomas, € determinado na interseccédo onde a
velocidade total de oxidagdo se iguala a velocidade total de reducé@o. Esse potencial
também pode ser medido experimentalmente. A velocidade de oxidacdo dos metais
individuais, acoplados, € tal que o metal A corrdi a uma velocidade menor, i’cora € 0 Metal
B corr6i a uma velocidade maior, i'corp. ISSO porque o metal A € polarizado
catodicamente, ficando protegido da corrosdo, enquanto o metal B é polarizado
anodicamente, corroendo com maior intensidade do que se estivesse sozinho no meio.
Essa situacdo foi considerada com areas iguais de A e B, acoplados. Caso a area de A
seja aumentada em relacdo a area de B, o metal B sera polarizado a um potencial bem
mais positivo, em polarizagdo anddica e, a intensidade da velocidade de corrosdo sera
bem maior.

Técnicas para prever e medir corrosdo galvanica

Pode-se empregar para medir a corrosdo galvanica as técnicas:
. gravimétrica com medida de perda de massa dos corpos-de-prova acoplados;
. medida da corrente galvanica entre dois metais acoplados com a montagem de um
circuito especial ou uso de um potenciostato em cela com trés eletrodos.

Para se prever a corrosao galvanica de um par bimetalico pode-se usar as
técnicas eletroquimicas:

. medidas de potencial misto ou de circuito aberto de cada metal e do par galvanico no
meio considerado; levantamento da chamada série galvanica no meio considerado,
obtida pelo ordenamento dos potenciais de circuito aberto ou de corrosdo de
diferentes metais no meio, podendo-se classificar qual € mais nobre ou mais ativo no
referido meio, podendo-se fazer associacdes entre eles de modo que a diferenca de
potencial seja a menor possivel.

. levantamento de curvas de polarizacdo de cada metal individual do meio e a
determinacdo da velocidade de oxidacdo quando este for polarizado ao potencial do
par galvanico de interesse.

Consideracfes de ordem prética

A corrosédo galvanica é um tipo de corrosao localizada que ocorre proximo a regiao
de contato dos metais com profundas perfuracées ou desgaste do metal que funciona
como anodo (mais ativo) do par.

Casos praticos em que ocorre:

1. Acoplamento direto de metais diferentes (ja discutido)

2. Presenca de ions metalicos oxidantes no meio onde se insere o metal (deslocamento
galvanico)

Cu™ + Fe(tubulacdo) = Cu® +Fe*
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fluxo de agua > SIM
acgo cobre
fluxo de 4gua < NAO

Ex: em caldeiras, é preciso ter cuidado com a presenca de fons Cu*? provenientes, em
geral, de: bombas com rotores de bronze e tubulagcbes de cobre em trocadores de
calor.

Com o fluxo de agua no sentido proibido, alguns fons de Cu*? irdo estar presentes
na tubulacdo de aco e ocorrerd a reacao de deslocamento galvanico que resulta na
reducdo dos fons Cu* a cobre metdlico que se deposita sobre a tubulagéo e,
concomitantemente, ha a oxidagéo do ferro da tubulagdo, ou zinco (se for galvanizada).
Com a deposicao do cobre metalico, havera formacédo de pilhas galvanicas localizadas,
podendo provocar a perfuracao da tubulacdo de aco, nos pontos onde houve a deposicao
das particulas de cobre metalico.

Fatores importantes a considerar

Relacao entre area anddica e area catodica

Quando o acoplamento galvanico € inevitavel, € preciso trabalhar com uma
relacdo de areas favoravel, de modo a evitar que se tenha pequenas areas anodicas em
contato com grandes areas catddicas, para prevenir altas densidades de corrente nas
pequenas areas anddicas, o que as levaria a falha em curto espaco de tempo. Um
exemplo mnemoénico é aquele que se pede para nunca colocar rebites de aco para
prender chapas de cobre, pois, afinal, os rebites seriam destruidos rapidamente, e eles
tém funcao de sustentacdo na estrutura. Portanto UTILIZAR sempre

AREAS ANODICAS >> AREAS CATODICAS.
Inversao de polaridade

E preciso estar atento para possiveis inversées de polaridade entre metais que
estdo galvanicamente acoplados, pois em algumas situagdes isso pode ocorrer e 0 metal
gue se deseja proteger podera sair da condicdo inicial de catodo do par galvanico e
passar a ser o anodo, sofrendo desgaste intenso. A seguir sdo colocadas algumas
situacdes em que essa inversdo de polaridade ocorre.

Presenca de complexantes como cianeto, EDTA e &cidos organicos:

- Estanho da folha de flandres é catédico em relagéo ao ferro do substrato de aco,
mas na presenca de complexantes o equilibrio :
Sn*”? + 2e = Sn é deslocado para a esquerda pois os complexantes retiram o fon Sn*
do meio, e o potencial de equilibrio do estanho é deslocado para valores mais negativos,
tornando-se mais ativo que o ferro, nesse meio.

2
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-_Cobre é catdodico em relagcdo ao zinco, na presenca de cianeto, CN , o ion
cuproso, Cu™ é complexado formando o complexo K3[Cu(CN).] e o equilibrio : Cu+1 +
le = Cu é deslocado para a esquerda e o0 cobre torna-se mais ativo que o zinco. Esse

fendmeno ocorre na eletrodeposicao de latdo (liga de cobre e zinco).

Formacéo de peliculas protetoras

— sobre metais que se passivam em meios especificos ou em contato com o ar. Ex.:
o aluminio é mais ativo que o ferro (na série eletroquimica) mas, em exposicao
atmosférica, € mais nobre; o zinco € mais ativo que o ferro quando o par € imerso
em agua fria, mas em agua quente o zinco se passiva (formacdo de o6xido e
carbonatos protetores) e passa a ser 0 mais nobre, porisso as tubulacdes de aco
galvanizado, comumente empregadas para o transporte de agua fria, apresentam
perfuracbes quando transportam agua quente.

Formas de protecéo contra a corrosao galvanica

e Uso de materiais de nobrezas proximas (proximos na seérie galvanica). Ex.: para
chapas de aluminio, usar parafusos ou rebites de a¢co cadmiados.

e Manter a relacdo area anodical/area catodica >> 1. Ex.: alguns trocadores de calor
sdo construidos com tubos de cobre mandrilados num espelho de aco de grande
espessura e a carcaca do trocador também € em aco de grande espessura.

e Promover se possivel, o isolamento elétrico entre os metais de natureza
diferente, usando gaixetas, arruelas, O’rings de materiais como neoprene, teflon,
nailon e outros.

e Usar um metal de sacrificio, mais anddico que os metais do par galvanico
considerado, para que ele sofra desgaste.

e Aplicacdo de revestimentos como pinturas, que deve ser aplicada para ambos o0s
metais do par, ou somente para o0 mais nobre. Nunca pintar apenas 0 mais ativo!

e A corrosédo galvanica s6 ocorre quando se tem o par galvanico em contato com um
eletrolito ou em ambiente de elevada umidade relativa. Na auséncia dessas
condicdes, ela ndo é preocupante.

CORROSAO POR PITES
Definicao

A corrosdo por pite é uma forma de corrosdo extremamente localizada,
caracterizada por atagues profundos de pequeno didmetro e grande profundidade (em
geral, a profundidade é de 2 vezes o diametro). E um tipo de corrosdo eletroquimica,
pois 0 mecanismo de corrosao que se estabelece é eletroquimico.

E um processo corrosivo onde ndo se verifica perda de massa consideravel, mas
de caracteristicas prejudiciais aos equipamentos, pois as perfuracbes podem ocorrer em
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pequeno periodo de utilizagdo devido a perda rapida de espessura do material metalico,
diminuindo a resisténcia mecéanica. A Figura 11 traz as imagens de pites segundo a
classificacéo pela norma ASTM G46.

CHART A: Number CHART B: Size
|
4 Minute
Moderate
Number 2
: ; & Very Sinalf
EEmem— . 3
| . Small
Very
few 4
ey B ! Moderate
S0 Consider-
Et .0 T A ohle
Number 5
bosh, o Considerable
e
2
Few »
6
/3 Large
Numerous
3
Small
Number 7
Yery
Large

Very
Numerous

CHART D: Depth of Pitting and Cracking

CHART C | Minute
Depth of General Attack, Etc. ~ ———————— 3 yery Slight
2 Very Slight 3 Slight
3 Slight 4 Moderate
o 4 Moderate 5 Considerable
5 Considerable
6 Severe
e 0 SCVCIC
7 Very
7 VYery Severe Severe
i A1 Standard charts for microscopic and
macroseepie examination (Champion). (Lacing p. 201)

Figura 11 - Caracteristicas de exames microscopicos e macroscopicos de corrosao por
pites

Esse tipo de corrosdao manifesta-se, principalmente, em metais ou ligas do tipo passivavel
tais como: aluminio, acos inoxidaveis, cobre, niquel e outros. Os metais ou ligas
passivaveis, guando no estado passivo, se caracterizam por terem sua superficie coberta
por uma pelicula protetora. Ex.: Al ao ar esta recoberto por uma camada fina de Al,O3; 0
cromo e 0sS acos inoxidaveis estdo recobertos por uma camada de Cr,O; ; aco
galvanizado em argamassa com pH<11 forma-se Zn(OH), e em pH>11 o hidréxido se
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dissolve gerando ZnO, ® mas este pode formar um composto insoltvel de célcio que
passiva o zinco.

A passivacdo de um metal ou liga pode ser mais bem visualizada pela curva de
polarizagcdo anddica num determinado meio (Figura 12).

E(V) | regidotranspassiva
EO;'JOH»
1
regiao passiva
Epitc 77777
E, 1 [
regiao ativa
___________________ (corrosdo)
T

ipansiva feorr ie.  log | (Alem?)

Figura 12 — Curva de polarizagdo mostrando a passivacao de um metal ou liga

Na regido passiva, o material ndo se corroéi, ou o faz numa velocidade muito baixa,
a menos que algum fator intervenha e favoreca a quebra da pelicula ou que o metal atinja
o0 potencial de pite, Epje.

Mecanismos propostos para a iniciacao de pites

A iniciacdo de pites exige a presenca, no meio, de anions agressivos como:
cloreto, hipoclorito, brometo e tiossulfato que por diferentes mecanismos conseguem
gubrar a pelicula passiva de forma localizada. As teorias séo trés e admitem:

la. teoria: adsorcdo competitiva

Ocorre adsorcado competitiva entre o anion agressivo (Cl) e a espécie responsavel
pela passivacdo. E um fendmeno probabilistico. A comprovacdo se tem no fato de que
anions sulfato e nitrato inibem a corrosdo por pites na presenca de cloretos, pois
competem com ele na adsorcédo sobre o metal, inibindo o inicio de pites. Teoria boa para
explicar a quebra de filmes finos

2a. teoria: aumento da condutividade ibnica

Um aumento da condutividade id6nica da pelicula passiva, em funcdo do anion
agressivo adsorvido penetrar na camada, difundindo através dos defeitos da sua rede
cristalina, aumentando o campo elétrico para a saida de cations do metal, o que
caracteriza ataque local e inicio de pites. Teoria boa para explicar quebra em peliculas
de alta espessura

3a. teoria: diminuicéo da forca de coeséo da pelicula
A diminuicdo da forca de coeséo da pelicula pela adsor¢cdo do anion agressivogera
diminuicdo da tensado superficial em decorréncia da adsor¢éo, enfraquecendo a pelicula
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localmente e o pite tem seu inicio. Esta teoria explica a quebra de peliculas de média
espessura.

Os pites tem um tempo de inducao para sua nucleagcdo e este depende de:
concentragdo do anion agressivo (maior concentracdo, menor tempo de inducgao);
concentracdo de possiveis espécies inibidoras; potencial metal/meio (maior esse
potencial, menor o tempo de inducdo) e temperatura (maior a temperatura do meio,
menor o tempo de indugao).

Mecanismo autocatalitico envolvido na propagacao de pites

O mecanismo autocatalitico pode ser melhor entendido analisando a figura abaixo,
onde se tem um metal M corroendo numa solucdo aerada de NaCl. Dentro do pite
(anodo) ha uma dissolucédo rapida do metal, enquanto a reducdo de O, ocorre nas
superficies adjacentes (6xido protetor) que funcionam como catodo. Esse processo €
autoestimulado, pois a dissolugdo rapida do metal dentro do pite produz um excesso de
cargas positivas nessa area, resultando na migracéo dos ions cloreto para la, a fim de
manter a neutralidade de cargas. Assim, dentro do pite, passa a existir uma elevada
concentracao de cloreto do metal e como resultado de sua hidrolise:

MCI + H,0 = MOH + H" +CI",

tem-se elevada concentracdo de ijons H' (pH baixo) o que torna o mecanismo
autocatalitico pois ocorre atague mais intenso ao metal sob maior acidez dentro do pite
pela reacao:

M+H = M+ H,.

0] Cl-
H- CI- Cl-
catodo \ /O Cl- catodo
anodo

Fatores do meio que intervém na quebra da pelicula

1) Presenca de anions agressivos como Cl-, Br-, I, ClO,, S,057 . A tabela 5 mostra
as concentracdes minimas para se iniciarem os pites em diferentes ligas de Fe-Cr com
diferentes teores de Cromo. Fica claro que na presenca de maior teor de cromo na liga, €
preciso ter mais cloretos para ocorrer o rompimento da camada passiva.

Tabela 5 — Concentragdo minima de CI necessaria para iniciar Pite

Liga CI'(N)

Fe 0.0003

5.6 Cr-Fe 0.017

11.6 Cr-Fe 0.069
20 Cr-Fe 0.1
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24.5Cr-Fe 1.0

29.4Cr-Fe 1.0

18.6Cr-9.9Ni- 0.1
Fe

2) Presenca de espécies oxidantes: O,, Fe™, Hg*?, Cu* que elevam o potencial do

metal (Ecor) acima do potencial de pite Ep.
O potencial de pite depende de:
- tipo de anion agressivo (>agressividade, <E,ite)
-> concentragdo do anion agressivo (>concentragéo, <Egie)
- tipo de metal ou liga (+Cr,+Ni, +Mo €<= > Ei)

3) Composicéo de eletrélito — anions ndo agressivos como o NOs, CrO,?, SO,%,

OH’, ClO; e CO5” inibem o inicio do pite. O Epite fica mais positivo na presencga
destes inibidores como mostra a Figura 13.

En, Vv
13
12

1.4
1.0
09t
08¢t
0.7}

0.6

05}
04}

03}
0.2}

0.1

w

st NaySO4

0.1M NaCl + 0.15M N3z, S04

S 0.1M NaCl + 0.1M Na, SO,
il 0.1M NaCl +
l{ Juo‘am Na:SO;//
5

R

i, mA/cm?

Figura 13 - Curvas de polarizacédo anddica para a liga de aco 18Cr-8Ni em solucéao 0,1M
de NaCl com adicGes diferentes de Na,SO, [1].

Uhlig determinou a minima concentracdo necessaria de anions agressivos para
gue houvesse formacdo de pites na presenca deste inibidores, através das seguintes

equacoes:
[

log[ClI']=1,62log[ OH ] + 1,84
log[ClI']=1,88log [ NO;] + 1,18
log [CI']=0,85log [ SO4%]- 0,05
log[ClI']=0,831log [ ClIO, ]-0,44
log [ CI'] = 1,13 log [acetate] + 0,06

4) efeito do pH — via de regra, a regiao de pH entre 4-8, leva a ataque localizado,
formando pites. Em pH’s acima de 11 ndo ocorrem pites e abaixo de 4 ocorre uma

corrosdo generalizada,
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Figura 14 - Dependéncia do potencial com o pH para os acos 304, 316 e 430 em
solugéo 3% de NaCl [1]

5) auséncia de O, o que pode ndo permitir uma possivel repassivacao da liga
dentro do pite.

6) baixas velocidades relativas entre meio e metal e que favoregcam a presenca de
depdsitos e permanéncia de solucdo em frestas (aeracao diferencial).
Velocidades maiores permitem que haja renovacao do eletrdlito dentro do pite,
diminuindo a acidez criada no mecanismo autocatalitico.

7) efeito da temperatura - o0 aumento da temperatura leva a diminuicdo do
potencial de pite (valores mais negativos) e maior nimero de pites. Para o Al
ndo ha muita variagéo de Eyi com a temperatura.

g L

30 40 50 60 70 80 90 100 °¢

Figura 15 - Potencial de pite dos acos 304, 316 e 430 variando a
temperatura de 30 a 90°C em solugao 3% de NaCl [1].

8) tempo de inducéo de formacdo de pites — depende da concentracao de CI, o
gue pode ser visto pela equacgao de Engell e Stolica:
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1 ko]

T

O tempo de inducdo depende também do potencial de corrosdo, sendo menor o
tempo de indugdo para potenciais crescentes. Um aumento da concentragao de cloreto,
diminui o tempo de inducao, o que é facilmente observado pela equacao acima.

9) condicdes relativas ao metal:
- influéncia da natureza do metal

|

#0.8‘1
EnIV]
+0.6}

| S " " B Pt o o
0.0007 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

r 2
i [mA/em®]

Figura 16 - Curvas de polarizacédo anddica quasi-estacionarias (50 mV/3 min) em solucéo
3%NaCl a 30°C para diferentes metais e ligas
1. aco 2.niquel 3.aco inox 430 4.a¢o inox 304 e 5.aco inox 316 [1]

- microestrutura — homogeneidade da superficie, tamanho do grao, distribuicdo de
impurezas e precipitados etc. como se vé na figura 17. Na faixa de temperatura onde se
precipitam carbonetos de cromo em contornos de grdo de acos inoxidaveis, o numeor de
pites € muito maior, mas com menor profunidadade.

- tratamento térmico — apds témpera € mais resistente a pites.
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Figura 17 - Efeito do tratamento térmico na susceptibilidade da corrosao por pite do aco
18Cr-9Ni-Ti em FeENH4(S0,),.12H,0 2% + NH,Cl 3% onde h é profundidade dos pites em
mm e N o nimero de pites em 1 dm? [1].

- tamanho da peca — quanto maior a area exposta, maior a possibilidade de
ocorréncia de pites.

- condicdo da superficie — mais polida, mais homogénea-> maior resisténcia a
pites.

Fatores relativos ao metal que intervém na quebra da pelicula

e condicao superficial do metal: numa superficie polida ocorre menos ataque por pites
do que numa superficie rugosa,

e presenca de fases secundarias como ferrita delta e sigma (em acgos inoxidaveis) ou
precipitados como carbonetos de cromo em contorno de grao, promovem uma maior
incidéncia de pites;

e elementos de liga como Cr, Ni, Mo, Cu e N aumentam a resisténcia a corrosao por
pites, ao passo que Mn e S diminuem, pois se forma inclusbes de MnS que sao
preferencialmente atacadas.

Avaliacdo de corrosao por pite

Nado se podem usar ensaios de perda de massa. E preciso medir a frequéncia de
ocorréncia de pites, bem como sua forma e profundidade. Ha& uma classificacdo de 1 a 7
de acordo com normas da ASTM para classificar o pite (vide figura 5.8). Quando o
namero de pites é muito grande, coloca-se a média da profundidade dos dez mais
profundos.

As medidas podem ser feitas com o auxilio de um micrémetro de ponta de agulha
associada a um paquimetro ou calibre. Pode-se usar microscépio Optico calibrado,
focalizando-se a borda e depois o fundo, sabendo-se assim a profundidade. E possivel
se fazer um corte transversal na peca e com o aumento conhecido do microscépio,
chega-se ao tamanho deles.
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Ensaios de corroséao por pite

1) ASTM G46 - imersdo de amostras em solucdo contendo ion agressivo (por
exemplo CI). A inspeccao € visual e a classificacdo € dada pela norma da ASTM.

2) Técnicas potenciométricas: polarizacdo anddica das amostras nas solucdes
agressivas para determinacao de seu E. (Epie) € de seu E, (E critico de protecéo).

Prevencao contra a corroséao por pite

E conseguida ao se evitar que os fatores relativos ao meio corrosivo ou ao material
metalico, que aceleram essa corrosao, estejam presentes. Ao se fazer a escolha de um
material adequado, ou seja, ndo suscetivel a este tipo de corrosdo no meio em que sera
exposto. Os seguintes metais estdo colocados em ordem crescente de resisténcia a
corrosao por pite em agua do mar:
aco inoxidavel AISI 304 <ago inoxidavel AISI 316< hastelloy F< hastelloy C < titanio

METODOS DE PROTECAO CONTRA A CORROSAO
Os meétodos de controle do processo de corrosdo ou de protecdo contra ele podem ser
classificados em:

Método termodindmico — altera-se o potencial do metal de modo que ele ndo possa
corroer.

» Protecdo catddica
Protecdo por barreira — o metal é protegido recobrindo-o com uma camada ndo metalica
gue funciona como barreira fisica entre ele e 0 meio agressivo.
» Revestimentos cerdmicos
» Revestimentos organicos
» camadas espessas (lining)
» tintas
» Revestimentos de conversao
» Fosfatizacao
» Anodizacao
» Cromatizacao
Protecéo por revestimentos metalicos -
» De sacrificio
» Nobres
» Alta dureza e resisténcia a abrasao
Protecdo por cuidados em projeto — na fase de projetar uma planta ou equipamento pode-
se tomar alguns cuidados para evitar a corrosao no futuro como:
» Selecdo de materiais
» Desenho de estruturas e componentes
Controle da agressividade do meio
» Remocdo de O,, particulas sdlidas, acerto de pH e uso de
outros aditivos como antiincrustantes e emulsificantes
» Uso de inibidores de corrosao
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PROTECAO_CATODICA

O método de protecdo foi estudado em 1823 por Sir Humphray Davy (trabalhava com
Faraday) no intuito de desenvolver método para proteger a frota da marinha mercante
inglesa — chapas de cobre dos cascos dos navios - da corrosdo provocada pela dgua do
mar.
Ele percebeu que ao ligar pedacos de ferro aos cascos de cobre, estes eram
protegidos da corrosédo

No Brasil o método passou a ser utilizado em larga escala com o inicio das atividades da
Petrobras, ao instalar oleodutos e gasodutos, na decada de 60.

O que se protege com esse método?

Tanques de aco com aterramento de cobre, oleodutos e gasodutos, adutoras para
abastecimento de agua potavel, sistema de tubulacdes para distribuicdo de GLP e gas
natural, tanques de combustivel em postos de servico, etc

Principio do método

Trata-se de método termodinamico em que o metal tem a sua tendéncia natural a corroer
alterada, por modificacdo do seu potencial no meio agressivo, de modo que na sua
superficie s6 existam sitios catodicos.

Sem protecao catddica Com protegao catodica

O metal deve ter seu potencial alterado no sentido catédico, de modo que atinja valor
abaixo da linha de equilibrio M*/M, saindo do dominio de corrosdo e entrando no dominio
de imunidade a corrosdo como se pode ver no diagrama de Pourbaix da Figura 18.
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Potential (V vs. SHE)

Figura 18 - Diagrama de Pourbaix do ferro em agua destilada.

Critério de protecao

A estrutura a ser protegida deve ser polarizada catodicamente a potencial abaixo do seu
potencial de corrosdo, mas para estar totalmente protegida deve ir até o potencial de
equilibrio do metal a ser protegido, no meio em questéo, segundo mostrado na figura 19.

v 7

+ 4

Er Werhg ,//Hz"‘2H"2e
-—— > X

Anodic

Polarizac&o catédica até ” . o e
potencial abaixo do Eeq

Potencial de equilibrio M4
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Figura 19 — Critério de protec&do do aco sob protecao catddica.

para aco=-0,850VxCu/CuSO,

protecao

Condicdo necesséria

Contato direto da estrutura a ser protegida com um eletrélito, no qual se instalam os
anodos.

Tipos de protecao catddica

(a) Galvanica ou por anodos de sacrificio;
(b) Por corrente impressa

Galvanica

A corrente de protecdo se origina na diferenca de potencial entre o metal a ser protegido
e 0 metal do anodo.

Anodos mais usados: magnésio, zinco e aluminio. S&o chamados de

anodos de sacrificio

Motivo:

» maior diferenca de potencial entre anodo e o metal a ser protegido;
» menor polarizacdo anddica (dissolve com facilidade).

Como é instalada

Cabo isolado

Tubulacéao
enterrada

Corrente

anoae in a porous ciom

Anodo de
sacrificio
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Figura 20 - Sistema de protecdo catodica galvanica em tubulagdo enterrada usando
anodos de sacrificio, de magnésio, com enchimento condutor.

Os anodos galvanicos ou de sacrificio drenam a corrente e esta adentra a tubulagcédo que
se sentira o catodo.

Sobre a estrutura ocorrerdo reacbes catodicas: reducdo de O, ou de H, deixando a
regiao fortemente alcalina, por isso algumas tintas precisam resistir ao que € chamado de
descolamento catédico.

Caracteristicas dos anodos de sacrificio

Limitac&o:

» Diferenca de potencial € pequena, no maximo 1,2 V, logo € preciso ter baixa

resisténcia no circuito.

Mg = usado em meios de resistividade, p, até 6.000 Q . cm.(adgua doce ou solo)
Zn = usado em meios de resistividade, p, até 1.500 Q . cm. (Agua do mar)
Anodos galvanicos: sao distribuidos ao longo da estrutura para manter boa distribuicao
de corrente. S&o usados com enchimento condutor v para evitar contato direto com o solo
natural (formac&o de macropilhas de corrosao) e para baixar a resisténcia do circuito.

Tabela xx — Composicéo de Enchimentos Condutores para anodos galvanicos

Tipo | Gesso Hidratado | Bentonita (%) | Sulfato de sédio(%) | Resistividade
(CaSO, . 2 H,0) % (Q.cm)
1 25 75 - 250
2 50 50 - 250
3 75 20 5 50

Tipo 1 — usado em solos de baixa umidade, pois bentonita retém agua.
Tipo 2 — usado em condi¢cdes gerais.
Tipo 3 — usado em solos de alta resistividade.

Tabela 6 — Caracteristicas dos anodos de sacrificio

Material Massa Potencial x | Corrente Densidade de

do anodo | especifica Cu/CuSO0O, drenada corrente tipica
(g.cm-3) A.h/kg do anodo

Zn 7,1 -1,10 780 0,5-2,0

Al 2,7 -1,15 2700 0,6-2,5

Mg 1,7 -1,55 1230 1,5-5,6

112



PQI-3120: QUIMICA TECNOLOGICA — Eletroguimica e Corroséo

Usos dos anodos de sacrificio:

Anodos de Zn — em agua doce ou em agua do mar

Anodos de Al — em agua do mar (ndo pode ser liga passiva!!!l)
Anodos de Mg — em solos ou em agua doce

Caracteristicas da protecédo catdédica galvanica

Reposicdo de anodos apds 0 consumo;

Nao funciona quando ha correntes de interferéncia;
Para meios de baixa resistividade;

N&o permitem regulagem da corrente injetada;
Para correntes de até 5 A (pequenas estruturas).

AN NI NN

Protecao catddica — por corrente impressa

Como funciona?

A corrente provem de uma fonte externa geradora de corrente continua (retificador,
bateria ou gerador), usando um sistema dispersor de corrente no meio, por meio de
anodos inertes.

Como é realizada

Fonte

eee
= A
gy %" Smeeey
] | !
. ! solo -
Tubulagdo : ;
enterrada /@/ anod .| T
b 0 :
O/\ CO..eunn \ Anodos
LR \ S de i
. . e 1. inertes
\\ Nomen kg e
~oa, Enchiment
0 condutor

Figura 21 — Esquema de implementacdo da protecédo catddica por corrente impressa de
tubulacéo enterrada.

Os anodos inertes tém o papel de drenar a corrente que adentrard a estrutura a ser
protegida e esta se sentira protegida, ou seja, se sentira como sendo o catodo do

sistema.
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Os anodos inertes sdo colocados formando um leito (para diminuir a resisténcia de
aterramento) e tém o papel de drenar a corrente que adentrard a estrutura a ser
protegida e esta se sentir4 protegida, ou seja, se sentirA como sendo o catodo do
sistema.

E preciso ter energia elétrica

disponivel
Retificador

U

= Tubulacdo enterrada
Q e - Solda

Leito de
anodos de
grafite
enterrados

Figura 22 — Detalhes da instalacdo da protecéo catddica por corrente impressa.

Caracteristicas dos anodos inertes

Material Para uso em Densidade de Desgaste
Corrente drenada|(kg/ A. ano)
pelo anodo
(Al m?)

Grafite Solos, dguadocee 3-5 0,4

agua do mar.

Fe-Si Solos e agua doce. 10-15 0,2

Fe-Si-Cr Solos, agua doce e 10-15 0,4

agua do mar.

Pb-Sb-Ag Agua do mar 50 — 100 0,1

Ti Agua do mar Ampla faixa Desprezivel

platinizado

Nidbio Agua do mar Ampla faixa Desprezivel

platinizado
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Monitoramento do potencial da estrutura

high-resistance voltmeter telephone connection
telephone
connection

digital display
\

B
reference referénc;} "“*\/

electrode electrode
[ \
7 8 4 8
reference electrode carried contact pin measuring equipment
by diver, recording on board carried by diver

Figura 23 - Monitoramento do potencial da estrutura em relacéo ao eletrodo de referéncia
Ag/AgCI feito por um mergulhador

TYPICAL PIPE TO SOIL POTENTIAL MEASUREMENT

COPPER/COPPER TEST STAT
SULPHATE REFERENCE LINE IAﬁDgRN
ELECTRODE - '

-------
.......
......
......

Figura 24 - Monitoramento do potencial da estrutura em relacdo ao eletrodo de referéncia
Cu/CuSQy4, no solo.
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~ ——Wing nut

Brass washer

N )
Q ———Plastic cap
2N

Plastic bushing

T~ Copper rod

Transparent plastic
cartridge

Surplus copper
sulfate crystals

Soft pine
or ceramic plug

3\\\\\\ I»:Rmvable -

Figura 25 - Detalhe do eletrodo de referéncia usado de Cu/CuSO4.

Densidades de corrente necessarias para protecdo de aco carbono

Densidade de corrente/

A.m?
Solucdes acidas 350 - 500
Solucdes salinas 0,3-10
Agua do mar 0,05-0,15
Lama salina 0,025-0,05

Distribuicao de potencial ao longo da tubulacdo quando a protecéo catédica esta
operando, ou néao.
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Figura 26 — Esquema mostrando a distribuicdo de potencial ao longo de tubulacéo
protegida quando o sistema esta ligado ou desligado.

Legenda:

Linha cinza= distribuicdo de potencial - ligado

Linha clara = distribuicdo de potencial quando a protecdo nado esta operando - desligado

Caracteristicas do sistema de protecao catddica por corrente impressa

A resistividade do meio ndo é entrave;

Para estruturas de médio e grande porte;
Recomendado quando ha correntes de interferéncia;
Permite regulagem;

Necessita acompanhamento operacional;

Custo inicial maior;

Sujeito a interrupcao;

Pode haver inversdo de polaridade (catastrofica).

AN N N N N NN

Comparacéo entre os dois tipos de protecdo catodica

Protecdo catédica galvanica Protecdo por corrente impressa

Simples Complexa
Pouca manutencéo Requer manutencéo
Atua bem em meios condutores Pode atuar em meios resistivos
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Anodos préximos a estrutura

Grande capital de
grandes estruturas

investimetno para

Anodos podem ficar longe (remotos)

Pouco capital de
grandes estruturas

investimento para

Pode causar:
- Correntes de fuga que interferem
em outras estruturas proximas
- Descolamento de revestimento da
tubulacao
- Fragilizagéo por
(excesso de protecao)

hidrogénio

USO DE TINTAS NA PROTECAO CONTRA A CORROSAO

Este método de protecdo esta tratado na apostila de laboratério (experiéncia numero 6-
Tintas). Este item deve ser estudado na apostila de laboratorio e sera cobrado na prova

da parte de teoria..

O uso de tintas, lacas e vernizes €, sem duvida, a forma mais utilizada para proteger
metais da corrosdo. Conferem protecdo por longos periodos sob uma larga faixa de
condicdes agressivas, que vao da exposicdo atmosférica a imersao total em solucdes
corrosivas. Devem manter a resisténcia e a integridade das estruturas.

Funcéo e principios de acao

Prevenir que meios agressivos entrem em contato com o substrato reativo.

» Protecao por barreira

« permeabilidade a 4gua e ao oxigénio

» alta espessura
e tintas de aluminio
« teor de pigmento
« Protecdo anddica e por adsor¢ao
e cromato de zinco
e tetroxicromato de zinco
- fosfato de zinco
e zarcao
« Protecao catédica
e tintas ricas em zinco

Tintas: constituintes

« VEICULO: RESINA e/ou solvente

+ PIGMENTOS: inibidores e/ou carga mineral de reforgo

+ ADITIVOS
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Mecanismos de formagéo de filmes

Polimerizacéo sob acao do calor

alquidico-melaminas, fendlicas,epoxi-melaminas, acrilicas

Evaporacao do solvente

acetatos e nitratos de celulose
acrilicas termoplasticas
vinilicas, borracha clorada
asfaltos e alcatrdoes

Oxidacédo- formacdo de um peréxido na reacdo de moléculas com dupla ligacéo e

O,

alquidicas e alquidicas modificadas a partir de 6leos secativos
ésteres de epoxi

Condensacao ou reacao entre componentes da tinta
— ou sistema de dois componentes: resina e agente de cura

epoxi e poliaminas
poliuretanos e isocianatos

Coalescéncia - a resina € dispersa nha agua e ha um solvente verdadeiro da resina
para formacao do filme continuo apos a evaporacao da agua

emulsdes em agua de poliacetato de vinila
emulsdes de copolimeros acrilicos

Propriedades basicas do revestimento anticorrosivo

Resisténcia a permeacao de agua

0S mecanismos envolvem absorcdo, osmose e gradiente térmico
através do revestimento

ocorréncia de dano vai depender da aderéncia

as resinas epoxi apresentam os menores valores de permeabilidade
a agua, e as vinilicas os maiores

Poder dielétrico

guanto maior a resisténcia elétrica, menor a chance de se
estabelecer a pilha de corroséo

Resisténcia a passagem de ions

0s revestimentos epoxi e vinilicos, com grande numero de ligacdes
cruzadas, apresentam boa resisténcia a ions

Resisténcia quimica

Aderéncia

a acidos, bases, sais e solventes organicos

depende das resinas com as quais o revestiemtno é formulado
resinas vinilicas apresentam excelente resisténcia a acidos e bases
resinas epoxi apresentam boa resisténcia a bases e a maioria dos
solventes organicos

€, sem duvida, a principal propriedade de um revestimento resistente
a corrosao

€ promovida por forcas fisicas e quimicas que interagem na interface
substrato/revestimento
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« a presenca de rugosidade, na superficie do substrato, permite a
entrada do revestimento, no estado liquido, nas reentrancias e, na
posterior passagem para o estado soélido, a pelicula estara
“ancorada”

+ a presenca de grupos polares na resina, com grande afinidade pela
superficie do metal, também promovem adesdo da pelicula ao
substrato

» Resisténcia a abraséo
- filmes elastoméricos apresentam grande resisténcia a abraséo
« Resisténcia as intempéries
« Resisténcia as radiacdes
« Resisténcia as temperaturas extremas
— elevadas
« compostos inorganicos de zinco
« polimeros de silicone
— baixas
» borracha butilica e polimeros de poliisobutileno
* Flexibilidade
« acompanhar a expansao e a contracao do substrato
« suportar ciclos térmicos

« resinas termoplasticas cumprem esse papel com maior facilidade
sem apresentar trincas

« resinas termofixas tendem a serem mais frageis e a apresentarem
trincamento com a ciclagem de temperatura

» Resisténcia ao descolamento catodico

- falha caracteristica de estruturas revestidas sujeitas a protecao
catodica

« uso de potenciais mais negativos que -1,1VXESC, resultam em
possibilidade de desprendimento de H, criando um pH altamente
alcalino se o revestimento apresentar permeabilidade a agua e pobre
adeséo ao substrato

* revestimentos mistos de alcatrdo (piche de carvao mineral) e epéxi
sd8o 0s mais resistentes.

Sistema de pintura

« Um revestimento ndo é uma estrutura auto-suportante. Ele é parte de um sistema
global que inclui a base (substrato) que suporta o revestimento.
« E como um edificio que possui trés partes principais: fundacéo, superestrutura e
teto.
« Essas trés partes analogas sao:
« primer ou tinta de fundo: primeira camada em contato direto com o
substrato
« camada _intermedidria:responsavel pela espessura e resisténcia
guimica
+ camada externa ou de acabamento: deve promover a selagem do
sistema e a boa aparéncia.
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O uso de primer € universal para todas as tintas anticorrosivas e é considerado o
componente mais importante do sistema de pintura.

« Suas finalidades séo:

promover forte adesao ao substrato

possuir grande coesao interna

possuir pigmentos inibidores de corrosao

grande resisténcia a corroséo

ser uma base adequada as camadas subsequentes
flexibilidade adequada

Pigmento inerte e colorido
Baixa relagdo pigmento/veiculo

md>Primeira barreira ao meio

Proveé resisténcia e
aparencia

=>

i = Pigmento inerte
Alta relagao pigmento/veiculo

=D [nerte e altamente aderente

Figura 27 — Esquema de pintura com cinco camadas de tinta

As finalidades das camadas intermediarias sao prover:

espessura para o revestimento global

forte resisténcia quimica

resisténcia a transferéncia de vapor d’agua
elevada resisténcia elétrica

forte coeséao

forte ligacdo ao primer e a camada externa
resisténcia fisica.

« A camada externa deve:

prover a selagem do sistema de pintura

formar a barreira inicial ao meio agressivo

prover resisténcia a agentes quimicos, agua e agao climética
prover uma superficie resistente ao desgaste
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e prover uma aparéncia agradavel com sua textura, cor e brilho
* ser mais densa que a camada intermediaria, com menor relagao
pigmento/veiculo.

As principais fungdes e qualidades das camadas do sistema de pintura sao apresentadas
na tabela XX.

Tabela 7 - Sumério das fun¢Bes dos componentes de um sistema de pintura

Camada Funcéo Requisito | Requisito geral
principal |especifico

Primer ou de | Adesdo -Adesdo ao | Adesdo

fundo substrato Coeséo
-Ligacdo a |Resisténcia
camada Flexibilidade
interme- Ligacao interna
diaria

Interme Espessura |Ligacdo ao |Coeséo

diaria e primer Ligacéo entre

Estrutura camadas

Ligacédo a
camada Espessura
externa Resisténcia

Externa ou | Resisténcia | Resisiténcia | Selar superficie

de a atmosfera | a atmosfera

acabamento e/ou ao Resisténcia
meio Flexibilidade

Aparéncia

Ligacéo a
interme-
diaria

A boa prética de pintura

Pintura envolve:

* Preparo da superficie
— retirada de ferrugem, poeira, sais sollveis, 6leos, graxas,
restos de pinturas e carepa; promocao de rugosidade para
ancoragem da tinta
» Escolha do sistema de pintura
— escolha do primer
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— escolha das camadas intermediérias
— escolha da camada externa (topcoat)
» Aplicagao (maior custo)
— imersdo, pulverizagéo por pistola; trincha; rolo; em po;
cataforética; anaforética
+ Testar corpos-de-prova revestidos.

Tratamento da superficie

« Limpeza com solvente -SSPC - SP1
remove graxas e 6leos da superficie

» Limpeza manual - ST 2 (SSPC -SP2)
para pequenas superficies; uso de escovas de fios de aco, lixas - é pouco eficiente

* Limpeza mecanica - ST 3 (SSPC -SP3)
escovas rotativas, esmeril, pistolas de agulha - mais eficiente que o método

anterior

« Limpeza por jateamento - SA
equipamento sofisticado; mais eficiente; alto rendimento

» Limpeza ligeira (Brush-off) - SA 1 SSPC -SP7) - ndo aplicavel a superficie de grau
A de enferrujamento (carepa)

« Jateamento comercial - SA 2 (SSPC - SP6) - remove restos de tinta, carepa solta e
ferrugem

« Jateamento quase branco - SA 2.1/2 (SSPC - SP10) - podem restar manchas leves
de ferrugem

« Jateamento ao metal branco - SA 3 (SSPC - SP5) - remove por completo todas as
impurezas

Escolha do sistema de pintura

« Envolve o conhecimento da resisténcia dos diferentes tipos de resina ao ataque
por diferentes agentes agressivos (ver tabelas em anexo)

« E importante a compatibilidade entre as camadas sucessivas que compdem o
sistema de pintura (ver tabela em anexo)

« Envolve o conhecimento dos pigmentos inibidores e de reforco (vide tabela em
anexo).

Testes dos corpos de prova pintados

« Aderéncia - propriedade mais importante com relacéo a resisténcia a corrosao
« corte em grade - ABNT MB 985 e ASTM D 3359
« corte em X - a fita adesiva filamentosa devera ser testada segundo a

ASTM D 1000

+ Flexibilidade

« mandril cilindrico e mandril cdnico
ASTM D 1373, ISO R 1519
+ Exposicdo em meios agressivos
— testes acelerados
« Neévoa salina (salt spray) - ASTM B 117 e NBR 8094 e DIN 50021
— com incisbes - ASTM D 1654
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+ Umidade - ASTM D 2247
« Dioxido de enxofre (SO2) - NBR 8095Kesternich- para simular
atmosfera industrial
+ Intemperismo artificial - sol, chuva, radiagbes UV e IV - ASTM G 23 e
ASTM G 26
* Imersoes
— &gua destilada - ASTM D 870
— agentes quimicos - ASTM 1308
e testes em campo - demorados, mas confiaveis
« em estacdes de corrosdo atmosférica
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