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Aula 3

Cinética de Processos de Eletrodo
Equacdes de Butler-Volmer e de Tafel
Teoria de potencial misto
Curvas de polarizacdo
Influéncia da cinética na velocidade de corrosdo

1. Cinética de Processos de Eletrodo

1.1 Introducéo

A passagem de uma corrente elétrica através de um sistema eletrolitico e
associada ndo s6 com as reagdes quimicas correspondentes mas também com a
mudanga nas caracteristicas elétricas, ou seja, com os valores de fe.m. e de
potenciais de eletrodos, comparados com os valores iniciais, na auséncia de
corrente.

Se o sistema é uma célula eletrolitica, a voltagem através dela, para uma
dada densidade de corrente, sera maior que a f.c.e.m. do mesmo sistema.

E(i) (c.e.) > Eeq (f.c.e.m.)

Contrariamente, num sistema eletroquimico que gera corrente, como uma
célula eletroguimica ou galvéanica - pilha ou acumulador tem-se que:

Ei (C-g-) < Eeq

A termodindmica de sistemas eletroquimicos é incapaz de elucidar as causas
dessa alteracdo da f.e.m. na transicéo para o estado irreversivel e nem a velocidade
da reacdo eletroquimica (representada pela densidade de corrente).

Deve-se, entdo, assumir possibilidades de natureza ndo termodindmica.

12 Possibilidade Assumida - a variacdo se deve a perdas Ohmicas de
voltagem.

Célula Eletrolitica, deve-se impor uma voltagem maior para superar essas
perdas. Ocorre que na pratica, obtém-se:

Ei (C.e.) > Eeq + Eohm

Nas células galvanicas, parte da f.e.m. gerada é consumida para sobrepor a
resisténcia interna da célula. Na préatica, obtém-se:

Ei (C-g-) < Eeq - Eonm
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Assim, na maioria dos casos:

| Ei - Eeq | >> thm
Desse modo, a queda 6hmica ndo é a causa principal da variagdo no
potencial dos eletrodos.
2%, Possibilidade Assumida : admite-se que ha uma polarizagéo, E,,
correspondente a variacdo do potencial de eletrodo, em circuito fechado. assim:

Ei (Ce) = Eeq + thm + EpOl
Ei(c.g) = Eeq - Eonm — Epol

Para se consumir o minimo de energia na célula eletrolitica e se produzir o
maximo de energia a partir de uma celula galvanica, é preciso saber a causa da
polarizagdo bem como saber a variagéo do potencial de eletrodo com a intensidade
de corrente - isso € feito pela cinética de processos de eletrodo.

1.2 Cinética de Eletrodo

Sua principal tarefa é estabelecer o niUmero, natureza e sequiencia de estagios
que compdem um processo de eletrodo.

Se um processo tem varios estagios, a velocidade global do processo vai ser
determinada pelo estagio mais lento (de menor velocidade).

Se houver estagios paralelos, 0 mais provavel sera 0 menos inibido para
ocorrer.

Assim, a elucidacdo da natureza do estdgio mais lento, ou seja, 0
determinante da velocidade global, é tarefa da cinética de eletrodo.

A natureza e 0 nimero de estagios de um processo eletroquimico depende do
tipo de reacdo envolvida. Ex.: reducdo de fons Fe™ a Fe™.

Figura 1 — Reducéo de Fe* a Fe*

Fe*® < et _

Fe+2 « > Fe+2£—> _
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O estagio mais lento é o limitante do processo e é diretamente responsavel
pela polarizacdo do eletrodo.

1.2.1 Tipos de Polarizagéo

O grau de polarizacdo de um eletrodo é medido pela sobretensdo ou
sobrevoltagem:
N = Ei - Eeq, m > 0 — &nodo; n <0 — catodo

AE; = Maifusio + Nreacio T MNeletr. T Nrase
AE; - MNconcentracio + Mativacio

1.2.2 Reacao Eletroquimica

O,+zF<=>R

A velocidade dessa reacdo, expressa em densidade de corrente é
representada por:

i - reducdo
i - oxidacao
1.2.3 Equacdao Geral da Cinética
A verificacdo de ordem da reacdo é feita derivando-se a expressao da velocidade
da reacdo, com relacdo a concentracéo, e se o resultado for um ou uma constante
= —=1
oc
A reacdo € de 12 ordem e pode ser escrita como:
i = Z. F. kl.Cox
i = Z. F. kZ.Cr

onde k; e k; séo constantes de velocidade de reacdo e dependem do potencial
do eletrodo.

No Equilibrio:

-«
=1

onde i, = densidade de corrente de troca

Fora do Equilibrio:

. < g .
Ia: |'|||>O. |a>0
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ic=1i-]i|<0..i.<0
Equacdo de Arrhenius para velocidade de reacdo quimica com barreira de
energia de ativacéo a ser transposta:

- AG*
RT

v=Kk-exp

onde AG* ¢ a energia minima da especie para gue ocorra a reagao.

Assim, as velocidades de reacdes eletroquimicas de oxidacdo e de reducéo,
que possuem barreira de energia de ativagédo eletroquimica (envolve a energia livre
quimica e mais o trabalho realizado contra 0 campo elétrico para movimentagéo de
espécies idnicas dentro da dupla camada elétrica), devem ser expressas por:

e ~AG, *
i =z.Fk_ a,.exp R—TC
o _AG,*
i =zFk, a,.e 2
a-ag-€XP RT
Figura 2
G _
WGF -encrgia de
ativacdo eletroquimica
Me{; ________________________________
\G <0
Me™
>
Dist.

G=G+q¢=G+zF¢

A reacdo de oxidacdo ocorrerd com maior intensidade e no sentido dos cations
metalicos deixarem a rede cristalina do metal e passarem para a solu¢cdo. Como se
estabelece uma dupla camada elétrica decorrente da oxidacdo dos &tomos do metal
de forma que este ficara carregado negativamente, 0 prosseguimento da reacdo
nesse sentido da oxidacdo vai se tornar mais dificel e lento, pois os cations terdo
que vencer o campo elétrico que se dirige da solucdo para o metal. Ese fato fara
com que a barreira de energia de ativagao cresga no sentido da oxidacao e diminua
no sentido da reducdo, até que se igualem quando a reacdo atingir o equilibrio:
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No Equilibrio:

AG. =AG. =AG,”

AG, envolve o potencial quimico e o potencial elétrico.

v

i, =Z.Fk, .ag.exp —AG —AG

2. Polarizagdo de Eletrodo

2.1 Polarizacéo e Sobretenséo

No equilibrio de um eletrodo metalico, na interface metal/eletrélito, forma-
se uma dupla camada elétrica através da qual ocorre a reagéo:

M™ +ne” & M

Essa reacdo ocorre com igual velocidade tanto no sentido de oxidacéo
(reacdo anddica) como no sentido de reducéo (reacdo catodica). Essas velocidades
podem ser medidas pelas densidades de corrente:

—_ R , .
] - densidade de corrente anddica

H - densidade de corrente catddica
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No equilibrio:
i=]i=1

onde i, = densidade de corrente de troca.

Ainda, no equilibrio, estabelece-se, através da dupla camada, um potencial
de equilibrio ou reversivel, que caracteriza o eletrodo.

Se o potencial de equilibrio é alterado (naturalmente ou por imposi¢cdo de um
potencial externo), havendo fluxo de corrente liquida por ele, o eletrodo se diz
polarizado (sofreu polarizagdo). A medida de polarizagcdo em relacdo ao potencial
de equilibrio é chamado de sobretensdo, ou sobrevoltagem (n).

Sendo E; o potencial resultante da polarizacédo e E., o potencial de equilibrio:

n=E-E

Se: n > 0 — sobretensdo anddica — medida da polariza¢do anodica
n < 0 — sobretenséo catodica — medida da polarizacéo catodica

2.2 Polarizacdo de Ativacédo e a Equacéao de Butler-Volmer

Qualquer situacdo fora do equilibrio, o eletrodo estara polarizado.
Se o eletrodo for polarizado a um potencial mais positivo, a reacdo ocorrera
no sentido da dissolucdo anddica com uma densidade de corrente resultante:
in=i -|i| positiva.
Se o eletrodo for polarizado a um potencial mais negativo, a reacdo ocorrera
no sentido da deposicédo catddica com uma densidade de corrente resultante:

Ic=i-]il, negativa.
No equilibrio, a energia de ativagdo AG *, tanto para o processo catodico
quanto para 0 processo anodico, sao iguais.
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Figura 3

¥

= coef. de trZ&nsferéncia

H

Distancia

Lembrando a Lei de Arrhenius para a velocidade de reacdo:

_ ~AG,
Ip =K.exp AT

Equacéo geral da cinética de 12 ordem:
i=2.FkeCox

«—

i =z.Fk,.C,

Se, a partir do equilibrio, for incentivado o processo anédico, — ocorrera a
polarizacdo anddica do eletrodo — com decréscimo da energia de ativacdo para
ocorréncia do processo anodico no valor de o z Fr,, € um acréscimo da energia
de ativacdo para o processo catodico de x = (1-a) z. F. n.A, em relacdo a energia
de ativacdo no equilibrio. Vide Figura 4.

Figura 4
G
R T
- X
AG,
AG!
o o}
o . o . . . . . s . . . e o e s s s s s s s s s T:MéMMMMMMJM S
a B £
1
Distancia
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O coeficiente de transferéncia ou de simetria o, € definido por:

_ distanciaestadoativo — estadoinicial
distanciatotal ( final —inicial )

ou por

Variacioenergiadeativacao ~* _ AT _
o = Jariagdoenergladeativag AG, =AG,, —a.zF 7,
Variagdonaenergiaelétrica

4G, —AGeq

- zFn,

Pela Figura 4, usando da semelhanca de tridngulos:
_AB

~AC

AC =1
X l-a

(24

o

z.F.n, 1
X=(0-a).zFn,

Assim sendo:
AG, = AG:q +(1-a).z.Fn,
Aé; = Aé: -2.F.n,
Substituindo AG;:
AG, =AG,, +(1-a).zFn,-2Fn,

Aé; = Aé:q -a.z.F.n,

A corrente anodica:
i

=z2Fk, .aR.exp(_ AG, RT)

‘i—z 2FK, .aR.exp{— (AGeq —a.Z.F.n%Tﬂ

T = Z.F.ka 'aR'exp(_ AGeq RTj_exp(a'z'F'na' RT)

= |O.exp( ' .RTJ - corrente anddica

onde i, = z.F.ka.aR.exp(— AG RT]
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A corrente catédica:

i= z.F k, .aox.exptAGC RT]

i =zFk, .aox.eXp{— [AGeq +(1-a)zFa, RTH

i=2Fk, .aox.expE_ AGG%T J.exp(— (- a)'Z'F'n%T)

ra — (1—05).2.F.77%
I = |0-9Xp( RT /| =>corrente catddica

onde i, = z.F.kC.aOX.exp(_ AGe RT]

—

Como i, =i—|i

i exp(a'z'F'n%T)—exp(_(1_a)'Z'F"7%Tj }

Pode-se demonstrar que, seguindo as mesmas passagens anteriores,
considerando que ao sair do equilibrio se facilita a reacdo catddica, a corrente

teremos a corrente anddica resultante dada por:

N

catddica resultante sera: i, = i—|i

i =i, { exp(a.z.F.n%Tj_exp(—(l—a).z.F.n%Tj )

Pode-se, assim, generalizar que a corrente resultante num eletrodo,
independente do tipo de reacdo resultante que esteja ocorrendo é dada por:

Equacéo geral da cinética de eletrodo — Equacdo de Butler-Volmer

: : —(1l-a).z.F.
I esultante ‘:_Io'{ exp(a.Z.F.%T)_exp( ( a) 7 RTJ }
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2.3 Simplificacdes e Equacao de Tafel

- Para sobretensdes, em valores absolutos, superiores a 0,03V ou 30mV.

Para sobretensdo anddica n, > 30 mV, o segundo termo da expressao geral
torna-se desprezivel.

Se a=1/2 , a expressdo para a corrente anddica resultante torna-se:

la =1o. eXp (a. Z. F. Ny RT)

ni. =i, + 2=
RT i, 2,303.RT i
7, = ‘h2t=n ="—"—-Ilog>
azF 1 a.z.F I,
2,303.RT . L
b, = T IF —>Declive de Tafel Anodico

M, =b, -|09:—a - Equacdo de Tafel

0

n. =, +b, -logi,| onde a, =-b, -logi,

Para sobretenséo catodica n. < -30mV, o primeiro termo da equacgéo geral
torna-se desprezivel e a expressao para a corrente catddica resultante torna-se:

ic=lo. exp[-(1-a)z. F. ncRT]

Ini, = Ini, + —L=O2F,
RT
RT i 2,303.RT i, |
n.= 'In-_:>nc=_ |Og .
-(1-a)z.F i, Ql-a).z.F i,
2,303.RT . T
. =—-————| 2 Declive de Tafel catodico
(l-a).zF
| i | )

1. =b, -log : - Equacéo de Tafel

Se o valor de o = % teremos b, = b, (simétricos).
Se b, for diferente de b,, entdo o sera diferente de .
Para oo = %2 e uma temperatura de 25°C teremos:
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0,059 07118
® 05z z
b, = -0,118
z
~b, = |bc|

- Para baixas sobretensfes (potenciais proximos ao de equilibrio), a
expressao geral pode ser simplificada para:
i=i,(e*—e™)

et —e” : 5
, por analogia com a a equacgédo de Butler—

Lembrando que sinh(x)=
Volmer, para baixas sobretensdes, pode-se escrever:
sinh(“z—':”j = 2Fn para o =%,
RT 2RT
Logo, i é funcéo linear de n (sobretensdo), como segue:
Fn s lii, 21

i=2.j 21 =i,
° 2RT RT

2.4 Representacao Grafica — Curvas de Polarizacdo

As curvas de polarizacdo sdo obtidas pela representacdo grafica do potencial
de eletrodo (E) versus a densidade de corrente liquida (i) que atravessa o eletrodo .

A funcéo gréafica € a funcdo senohiperbolico:

sinh(x) = ;e

E para o =%, quando ha simetria:

I=2-i,-sinh ZFn
2RT

A representacdo grafica de uma curva de polarizacdo é apresentada na
Figura 5.
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Figura 5
E
s
l i
n. sinh
E.
e » Trecho linear
i
[

E importante frisar que as correntes catodicas sdo sempre negativas!

Os corrosionistas representam, comumente, o0s valores absolutos de
densidade de corrente e, dessa forma as curvas de polarizacdo assumem o0 aspecto
apresentado na Figura 6.

Figura 6
E
s
M
Ne
o ic

Lembrando que a Equacédo de Tafel é logaritmica, uma representacdo conveniente
das curvas de polarizacéo € a de E vs. log | i | ,com oapresentado na Figura 7.
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Figura 7

A curva da Figura 7 ndo existe para i = 0 pois log 0 — oo, tendendo
assintotica-mente para E, (potencial de equilibrio).

O grau de polarizacdo ou de despolarizacdo pode ser visualizado a partir da
representacdo grafica das curvas de polarizacéo (veja exemplos nas Figuras 8 e 9).

Figura 8 — Curvas de polarizagdo catodica de desprendimento de H; sobre (1) chumbo e (2)
estanho para uma corrente i

Ee

m T2

Quanto maior i,, menos polarizado estara o eletrodo, pois sua sobretenséo
sera menor, para uma dada corrente liquida que atravessa esse eletrodo.

Aula3 —Pagina 14



PQI 3406 — Corrosao e Selecdo de Materiais Aula 3 — Cinética de eletrodo Idalina Vieira Aoki

Figura 9 — Desprendimento de H, sobre (1) chumbo, (2) estanho e (3) platina

+

B

logTil™

Os valores de i, sdo: Platina; 10°A/cm? Estanho: 10°A/cm?:
Chumbo: 10™°A/cm?.

Verifica-se uma maior facilidade na liberacdo de H, sobre a platina do que
sobre estanho e chumbo, observando-se os valores de iy, sendo que o maior i
ocorre para o desprendimento de H; sobre platina. Para um dado potencial aplicado
nesses eletrodos, a corrente de resposta sera proporcional aos valores de i, no
equilibrio. Portanto, cinética de eletrodo trata-se de uma corrida em que aquele que
tem ip maior, ja sai na frente com uma grande vantagem.

2.5 Polarizacao por Concentracao

Pela equacdo de Tafel, a medida que aumenta a sobretensdo, aumenta a
velocidade de reacdo (i). Esse aumento ndo pode ocorrer indefinidamente.

Se 0 processo anddico for muito répido, faltardo moléculas de solvente para
solvatacdo dos cations metalicos que se liberam do anodo.

Se 0 processo catodico for muito rapido - faltardo cétions ou ions para se
reduzirem na superficie do catodo.

A concentracdo das espécies, dentro da dupla camada sera nula e o processo
ficard controlado pelo transporte desses ions do seio da solucdo para a interface
metal/eletrolito, criando-se uma camada de difusdo de espessura o.

A atividade da espécie varia desde o valor zero, na interface metal/solucéo
até a atividade a,, no seio da solucdo (vide Figura 10).
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Figura 10
o
a(M™)
atividade da espécie M™
2 P W?mscmdasahg&a wwwww
- ,,”fﬁ i
/I/ !
M. !
E i
T 3
A 3
i
L §
Distancia

Assim, 0 processo passara a ser independente do potencial e atingir-se-4 uma
corrente limite dada por:

| _z-F-D-a,
S R 3 P

onde D é o coeficiente de difusdo e t, o0 numero de transporte da espécie
eletroativa de interesse.
A polarizagdo por concentracédo € dada por:

RT [, |
e ZF ( iLC]

As curvas de polarizacdo para processos em que ha o controle por transporte
e 0_aparecimento de corrente limite, apresentam a forma mostrada na Figura 11.
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Figura 11

log | ]

2.6 Teoria do Potencial Misto

O mecanismo eletroquimico esta presente na corrosao de metais em contato
com a maioria dos meios agressivos. Esse mecanismo se caracteriza pela formacéo
de uma pilha esponténea e para tal € preciso que se verifique:

1) Processo Anodico: oxidacdo do metal ou formacéo de seus ions passando
para a solucdo, na area de potencial mais anddico (menos nobre).

2) Processo Catodico: recepcdo de elétrons pelos ions ou moléculas da
solucédo, na &rea catodica, reduzindo-se; é preciso haver um oxidante no meio
agressivo.

3) Deslocamento dos Elétrons e fons: transferéncia dos elétrons das regides
anodicas para as catddicas pelo circuito metalico e uma difuséo de anions e
cations, na solucéo, em sentidos opostos.

Num processo corrosivo, 0s processos anodico e catddico sdo equivalentes,
ou seja, envolvem a mesma quantidade de carga elétrica.

E sequida a Lei de Faraday (m = g.E / F). As reacdes anodica e catddica sao
reacOes de interface.

2.6.1 Reacbes Anddicas e Catbddicas

A reacdo anodica (oxidacdo) ocorre na area anddica (regido menos nobre) e
se caracteriza pela corrosao ou desgaste do elemento metalico.
Ex.: Fe > Fe™ + 2¢

A regido anddica é fonte de elétrons que sdo consumidos na area catddica.
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A reacdo catddica (reducdo) ocorre na area catodica (regido mais nobre), que
recebe os elétrons gerados anodicamente, levando a reducdo de espécies oxidantes
presentes no meio corrosivo.

E muito importante o conhecimento das possiveis reacdes catddicas, pois, se
essas reacOes forem bloqueadas ou minimizadas, 0 processo corrosivo também
estara sendo bloqueado ou minimizado. Um metal ndo pode corroer (oxidar) se, no
meio, ndo houver uma espécie que se reduza. As reacOes catodicas mais
comumente encontradas séo:

(a) Meios ndo Aerados: neutro ou basico: 2H,0 + 2e" - H, + 2HO

acido: 2H" + 2e” = H, (reducéo de fons oxidantes H")

(b) Meios Aerados: neutro ou basico: 2H,0 + O, + 4e” 240H"
acido: 4H+ + O, + 4e -> 2H-,0

(c) Reducio de fons Metalicos Oxidantes: M*" + 1e” > M* (™

(d) Deposicdo de Metal mais Nobre: M™ +ne 2> M

A Teoria do Potencial Misto foi formulada em 1938 por Wagner e Traude e
segundo ela, sobre o metal ocorrem reacdes de oxidacdo e de redugcdo nos
chamados sitios anddicos e catodicos, respectivamente. As velocidades somadas de
todas as reacdes catodicas igualam as velocidades somadas de todas as reacoes
anodicas, sobre a superficie do metal que estd sendo corroido. Essa teoria prop0e,
em suma, que todos os elétrons gerados anodicamente (pelas reacdes anodicas de
oxidacdo) sejam consumidos pelas reacOes catddicas. As reacOes catddicas mais
comumente encontradas nos casos de corrosdo ja foram citadas acima.

Assim, toda a area exposta do metal deve ser considerada como disponivel
para a ocorréncia das reacdes anodicas e também para as reacOes catodicas.

Durante a corrosdo pode ocorre mais de uma reacdo anddica e mais de uma
reacdo catodica. Ex.: corrosdo de aco inoxidavel em solucdo de HCI contaminada
por ions férricos.

As reacdes anodicas: todos os componentes da liga, Fe, Cr, Ni e Mo podem
sofrer oxidacdo e passar para a solugdo em forma de cations.

As reagOes catddicas: 2H" + 2e —» H,
Fe™ + le —» Fe™

Assim, se removermos uma espécie catodica, estaremos diminuindo a
velocidade de corrosdo. Tanto € verdade, que HCI puro € muito menos agressivo
para 0 aco inox que o HCI contaminado por ions férricos.

Dessa forma, o potencial de corrosdo ou potencial misto € o potencial no
qual os processos anodicos apresentam velocidade igual a dos processos catodicos,
Ou seja, esses processos sdo equivalentes e o eletrodo esta no estado estacionario e
ndo de equilibrio, pois h& duas reacGes ocorrendo sobre o metal, formando uma
pilha de corrosao (processo espontaneo) curto-circuitada. A densidade de corrente
no Ecm Qque € a maxima corrente da pilha curto-circuitada, € chamada de
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densidade de corrente de corrosao, i.r, € € uma medida da velocidade de corrosdo
do metal.

Como visto, em processos de corrosdo, as reacfes catddica e anddica sao
diferentes em sua natureza e a analise das retas de Tafel serd Gtil na elucidacéo dos
parametros cinéticos das reacdes de reducdo do oxidante e de oxidacdo do metal,
bem como na determinagdo da corrente de corrosdo. Assim, para 0 Processo
anddico de dissolucédo do metal pode-se escrever:

i
E.. = Eeq, +b, log==
IO,a

E para o processo catddico de reducao da espécie oxidante do meio, tem-

se:

[
E. = Eeq..+b, log—=~—

corr -
0,c

Na situacdo de corrosdo, as equacdes acima podem ser igualadas e
conhecendo-se os valores de i, € Iy, ,pode-se determinar a igr € 0 Ecor,
analiticamente, ou graficamente, como se mostra na Figura 12.

Figura 12

E(V)

Eeq.t

ECOTT

Eeq.k

ICOIT

A densidade de corrente de corrosdo pode ser obtida de curvas de
polarizacdo ou a partir de dados de perda de massa, aplicando-se a lei de Faraday.
A Figura 13 apresenta as curvas de polarizacdo anodica e catodica para o ferro
Armco, em meio de acido sulfurico 0,5M.
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Figura 13 - Curvas de polarizacdo anodica e catodica para o ferro Armco, em meio
de &cido sulfurico 0,5M.

2.7 Levantamento das Curvas de Polarizacao

Curvas de polarizacao experimentais

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal num potencial
de eletrodo diferente do potencial de corrosdo ou daquele de equilibrio apresenta
interesse tanto pratico como tedrico.
Para impor experimentalmente a um eletrodo um potencial de eletrodo diferente do
de corrosao é preciso lancar mao de fontes externas de potencial. Nesse caso, no
entanto, ndo se consegue manter um controle desse potencial. Um controle
adequado do potencial de eletrodo € conseguido com um potenciostato, através do
qual é possivel, alem de impor ao eletrodo o potencial desejado com relacdo ao
eletrodo de referéncia, também medir a corrente liquida de polarizacéo e, inclusive,
registra-la em funcdo do potencial, por meio de um registrador. Pode-se, assim,
obter as curvas de polarizacdo experimentais, que representam a relacdo entre o
potencial de eletrodo aplicado e a correspondente corrente medida no
potenciostato. VVocé ird levantar curvas de polarizacdo nas aulas de laboratorio.
Leia a introducéo tedrica da experiéncia 1 na apostila de laboratério.

Na pratica, o levantamento de curvas de polarizacéo é conseguido impondo-
se potenciais anddicos ou catddicos a partir do potencial misto ou de corrosdo. E
bom lembrar que as curvas obtidas ndo serdo as verdadeiras pois podem ocorrer
mais de duas reagdes simulténeas, sobre os eletrodos, de forma que:
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AIAplicado anodico — lcorr- |redugéo

Figura 16
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Ate o potencial de corroséo, Eqr, vale a seguinte expressao para:

a) dissolucéo do metal

corr

I
=E,’ +b, log-2"
IO,a

b) para a reducdo da espécie catddica

i
=E,° +b, log

corr |
0,c

Apos 0 E, , a expressdo deve ser:

. i Al +i
Erorr'=Eq +b, log-2 = EJ +b, log— =
IO,a Ia

SO seré verdadeira quando Al >>ig
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2.8 Como a Velocidade de Corrosao ¢é afetada

2.8.1 Quanto maior a diferenga de potencial reversivel (equilibrio) entre
reacdes anddicas e catddicas, maior sera icorr.

Quanto maior a fem da pilha de corrosdo, maior a velocidade de corroséo, vide
Figura 15.

Figura 15

fem’

N

H
H
H
H
H
H

fcor(2} feon(1) i

dif.1 > dif. 2
Icorr (l) > icorr(z)

2.8.2 Polarizacao catdodica aumentada, diminui a velocidade de corroséo,

ICOI’I’

Se a reacgdo catddica € polarizada, ou dificultada, a velocidade de corrosao
do metal sera menor. Se for aumentada, a velocidade de corroséo serda maior. Vide
0 exemplo da Figura 16.
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Figura 16
E
cat. | /
cat.2
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3 . W + Fe
i
! i
L T HasobreZn
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toore(2)  deore (1)
B

Lol Z0) LoalFe)
10" 10

i OH, Fe = 10_6 A/cmz, iOH, Zn = 10_11 A/cm2

Zinco contendo impurezas de ferro corréi muito mais que zinco puro.

2.8.3 Polarizacdo andédica aumenta, diminui a velocidade de corroséao.

Se a reacdo anodica é polarizada ou dificultada, a velocidade global de
corrosdo serd menor. Caso a reacdo anodica seja incentivada, a velocidade de
corrosao sera maior, como mostrado na Figura 17.
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Figura 17

oo (2) oo (1) i

2.8.4 Queda 6hmica ou resisténcia de peliculas

Se 0 meio é muito resistivo ou ha a presenca de peliculas ndo condutoras
sobre a superficie do metal, a velocidade de corosédo ndo serd a maxima. Vide
Figura 18.

Figura 18
E
RI
i
S g \
SR
ai; ¢
T
il 12 13 imax i

i1<i2<i3<imax

2.8.5 Efeito da velocidade do meio corrosivo na velocidade de corrosao

- Se o controle é por difusdo:

D.n.F.C,
i =——7"
o
I cresce com 0 aumento em:
1) velocidade do meio
2) temperatura
3) concentracdo da espécie oxidada
Controle misto:
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i 23RT i
7o =—p-10g—-+ ‘log—
|

0 IL

Se a curva de polarizacéo possui trecho controlado por difusdo ou transporte,
a representacdo sera como aparece na Figura 19.

Figura 19

i1, logl

A velocidade de corrosdo € maior para maiores velocidades de fluxo do meio
agressivo, conforme mostrado na Figura 20.
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Figura 20

E iO,OJ(

5 Vel Cresc.

log 1

Vel
Corr.

Velocidade do meio

No inicio, a velocidade cresce até atingir o valor D, a partir do qual, a velocidade
de corrosdo seré constante e igual a D.
a) concentracdo da espécie oxidante: o aumento na concentracdo

0

g L ' Ao,
mudara a cinetica do processo de reducao (i, be) T = / : 2 )
Ox

0

se o =%, pois i, =k.zFa?,

Além disso, 0 Ereversiver de equilibrio (Nernst) se desloca para valores mais
positivos (mais nobres), o que acarreta em aumento da velocidade de corrosao,
como mostrado na Figura 21.
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Figura 21
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Concentracao crescente da espécie oxidante 1<2<3

b) tipo de oxidante (natureza)

Os oxidantes mais comuns nos meios agressivos sdo o ion H* e o
oxigeénio dissolvido nas solu¢Ges. Como o potencial de reducdo de oxigénio € mais
positivo que o de H*, para os metais mais nobres, a sua corrosio ¢ justificada pela
presenca de oxigénio, em meios aerados (naturalmente ou de forma forcada). E o
caso do cobre que corrdi em meio acido aerado e nédo sofre ataque em meio acido
(redutor) ndo aerado, como mostrado na Figura 22. J& o zinco, corrdi em meio

acido nao aerado.
Figura 22

o 12
Ecﬂ+m
E'um

+2
E%a “iza

H=icorZn=icorrCa

Resumindo:

Meio acido desaerado: Cu = ndo corréi; Zn —> corroi com desprendimento
de H,.

Meio aerado: Cu -> corrdi; Zn -> corr6i se o pH for alto e ndo houver
possibilidade de desprendimento de H,.
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Meio acido aerado: ap0os algum tempo, a corrosdo passa a ser controlada pela
liberacdo de hidrogénio, pois este elimina o oxigénio da solucdo (Figura 23).

Figura 23

0, > 0m
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H
H
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foorr final  igo inicial

inicio: 2 oxidantes (O, e H"); final: 1 oxidante (H")

Aula 3 —Pagina 28



