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FATOS CONCRETOS

celula eletroguimica ou galvanica - pilha ou
acumulador tem-se que:

E;(C.9.) < Eg, (fem) ddp < fem

celula eletrolitica, a voltagem atraves 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.)




POSSIVEIS EXPLICACOES:

Ei (C-e-) > Eeq + thm

Ei (Cg) < Eeq - thm

E; (c.eletrolitica) = Eo, + Egy + Epy
E; (c.galvanica) = E,, - Ejp — Epg)

Cinética de Eletrodo




ETAPAS

3
Fe <

Reacao Eletroquimica
Oy tzF<=>R

. i-reducdo
i - OXidacdo
A reacdo é de 1% ordem e pode ser escrita como:




No Equilibrio;

Z. F. k]_. COX = Z. F. kz. Cr = io

onde I, = densidade de corrente de troca

Fora do Equilibrio:

. < - .
Ia:i'|i|>0... |a>0

. < 7 .
IC: | '|| |<O .‘. Ic<0
Equacdo de Arrhenius para velocidade de reacdo quimica com barreira
de energia de ativagdo a ser transposta:

- AG*
v=Kk-exp




AG* - energia de
ativagio eletroquimica




G=G+qf=G+2F¢

No Equilibrio:

AG: =AG, =AG,’
AG, envolve o potencial quimico e o potencial elétrico.

G A




I, =2.F Kk, .az.exp

POLARIZACAO

Se 0 potencial de equilibrio é alterado (naturalmente ou por imposicéo
de um potencial externo), havendo fluxo de corrente liquida por ele, o
eletrodo se diz polarizado (sofreu polarizacdo). A medida de polarizacdo em
relacdo ao potencial de equilibrio é chamado de sobretensdo, ou
sobrevoltagem (n).

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

n=Ei-Ee

Se: n > 0 — sobretensdao anodica — medida da polarizagdo anddica
n < 0 — sobretensdo catddica — medida da polarizagao catddica




=i - |T |, positiva.

= j - |T |, negativa.

P
& - coef. de transferéncia

i

Distancia
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QY

Distancia

AB
“Tac - distanciaestadoativo—estadoinicial
AC =1 - - A . . - - -
. 1 distanciatotal( final —inicial)
ZFy, 1 ~ Variacdoerergiadeativacéo
x=(1-a).z.Fn, 24

Variacaonaenergiaelétrica
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AG, =AG, +(1-a)zFn,
AG, =AG, -2.Fn,
Substituindo AG :
AG, = AG, + 1-a).zF., —2F 7,

_ AG, _AGeq AG, =AG,, —a.z.Fn,
ZFn,
A corrente anddica:

< —Aé’y
I = z.F.ka.aR.exp[ RTJ
i= z.F.ka.aR.eXp{— (AGeq —a.z.F.n%T ﬂ

i= z.F.ka.aR.expL— Ay - .exp(a'z":'”%_r)

= |o.exp( RT) - corrente anddica

a

onde i, = z.F.ka.aR.exp(— AGq RTJ




A corrente catodica:

i=2Fk .aox.exp[_ AG‘*%T J exp(— (1-a)zF ﬂ%Tj

T -(1-a).z.Fn,.
' = IO'eXp( RT )| =>corrente catédica
. ~AG,
onde i, = z.F.kc.aOX.exp( ; RT]
como i, = i-|i teremos a corrente anodica resultante dada por:

=i | exp(a'z'F'n%Tj—exp(_ (1—a).z.F.n%T) |

195



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

-

corrente catédica resultante sera: i, = i—|i

i =—i . exp(“'z'F'n%Tj—exp(_ (1_0‘)'Z'F"7%Tj !

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

Equacao geral da cinética de eletrodo — Equagao de Butler-Volmer

s | =i exp(a.z.F.%Tj_ exp(— (L-a)zF.y ATJ }
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Simplificacoes e Equacao de Tafel

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

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

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

la=1y. eXp (0. Z. F. n, RT)

ni =i +%%"7
RT i, 2,303.RT i,

s = ‘h==n, =——log =
azF 1, a.1.F I
2,303.RT _ .-

b, = - Declive de Tafel Anddico

a.l.F

ia
7. =b, -log == > Equagdo de Tafel

(o]

L 1 H
I/a — aa 'I‘Ua LY Ia

a, =-b,-logi,

onde




Para sobretenséo catodica n. < -30mV, o primeiro termo da equagao
geral torna-se desprezivel e a expressdo para a corrente catodica resultante

torna-se:

k=lo.eXp[- (L- o) Z. F. . RT]

ni, =i, + - 92E,
RT
RT i 2,303.RT i, |
. = 'In-_:nc:_ |Og .
-(l-a)zF 1|, (l-a.).zF I
2,303.RT . .-
e = —~>Declive de Tafel catodico
(l-a).zF
;| .

. =D, -log —| > Equacdo de Tafel
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Se 0 valor de o = %2 teremos b, = b, (Simetricos).
Se b, for diferente de b,, entdo o sera diferente de Y.
Para o. = %2 e uma temperatura de 25°C teremos:

0,059 0,18
- 0,5.z V4
— 0,118
V4
= [, |




- Para baixas sobretens6es (potenciais proximos ao de equilibrio),
a expressao geral pode ser simplificada para:

i=i,(e"—e™)

X X

Lembrando que sinh(x):e , por analogia com a a equacdo de

Butler—Volmer, para baixas sobretensoes, pode-se escrever:

. (atFn)  zFn
sinh ~ =1
(RT) oRT PAAO=Y;

Logo, i é funcéo linear de n (sobretensdo), como segue:
ST N W
2RT RT
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Representacdo grafica - curvas de polarizacao

A funcdo grafica é a fungéo senohiperbolico:
sinh(x)= >

E para oo = %2, quando ha simetria:

=21, -sinh(@j
2RT

Y

P

sinh
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Ne
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Figura 8 — Curvas de polarizacio catodica de desprendimento de H;, sobre (1)
chumbo ¢ (2) estanho para uma corrente i

| 75T

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




Polarizacao por atividade da espécic M

concentracao

Instancia

S

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

i _2-F-D-a,
Loa-t)-s

onde D é o coeficiente de difusdo e t, o nimero de transporte da
espécie eletroativa de interesse.
A polarizacao por concentracdo é dada por:




Teorla do Potencial Misto

Mecanismo eletroquimico

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

2) Processo Catodico: recepcdo de elétrons pelos ions ou moléculas da
solucdo, na area catddica, reduzindo-se; € preciso haver um oxidante no
meio agressivo.

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

Num processo corrosivo, 0S processos anoddico e catodico séo
equivalentes, ou seja, envolvem a mesma quantidade de carga elétrica.

(a) Meios ndo Aerados: neutro ou basico: 2H,0 + 2e” - H, + 2HO
acido: 2H" + 2" = H, (reducéo de fons oxidantes

Reacoes H")

CatOdICB.S (b) Meios Aerados: neutro ou basico: 2H,0 + O, + 4 >40H
acido: 4H" + O, + 4e - 2H,0

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

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




Potencial misto

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 sao equivalentes e o eletrodo esta no
estado estacionario e ndo de equilibrio, pois ha duas reaces ocorrendo sobre
o metal, formando uma pilha de corrosdo (processo espontaneo) curto-

circuitada
E(V)

Eeq.t

ECOI’I’

Eeq.k

v

ICOI’I’




Potencial (mV)

-1
logi(A/cm2)

13 - Curvas de polarizacdo anodica e catddica para o ferro Armco,
em meio de acido sulfarico 0,5M.




potenciostato

[registrador y A A &

eletrdlito =

L yen: |
ET CE

Figura 14- Arranjo esquematico para levantamento de curvas de
polarizag¢do. ET — eletrodo de trabalho ; ER — eletrodo de referéncia ; EC —
contra eletrodo.
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Figura 15. Curva de polarizacéo (b) obtida num potenciostato para um
caso de corrosédo simples (a).

AIApIicado anodico = lcorr- Iredugdo
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Até o potencial de corroséo, E.qr, Vale a seguinte expressao para:

a) dissolucdo do metal

i
E,,,=E, +b, log—er

0,a

corr —

b) para a reducdo da espécie catodica

i
=E° +b, log=r

I0,c
ApOs 0 Egorr , @ eXpressao deve ser:

E

corr

: i, Al +i
E.,. =E +b, Iog% =E. +h, log 5 R
0.a a

S seré verdadeira quando Al >>ig




Como a Velocidade de Corrosdo é afetada

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

Figura 17

H
H
H
H
H
H

lor(2)  ieon(1)

dif.1 > dif. 2
icorr (1) > icorr(2)




2.8.2 Polarizagao catodica aumentada, diminui a velocidade de
COrrosao, icorr

-

H
H
§
{ WJrFe
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i
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Lon{Fe)

: -5 2 - -11 2
1 OH, Fe 107 A/em - 108, Zn — 10 Alem’

Zmco contendo impurezas de ferro corr61 muito mais que zinco puro.




2.8.3 Polarizagdo anddica aumenta, diminui a velocidade de
corroséo.
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icorr (2)  icom (1)
2.8.4 Queda 6hmica ou resisténcia de peliculas
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11<42<i3<imax




2.8.5 Efeito da velocidade do meio corrosivo na velocidade de corrosao

- Se o controle é por difusdo:

D.n.F.Cg
o =—"
o
I cresce com 0 aumento em:
1) velocidade do meio
2) temperatura
3) concentracdo da espécie oxidada

Controle misto: i 23RT i

1, =—p-log —+ 22" jog -
, nF N




—»
4 5 Vel Cresc.

log 1

Velocidade do meio




2.8.6 Espécie oxidante

a) concentracdo da espécie oxidante: 0 aumento na concentracdo mudara a

0

o ) - I 1 ao 1
cinética do processo de reducéo (i, be) Lo 1/ 3 :
0 Ox

se a. =%, pois i, = k.zFa;,

FA

Concentracfio crescente da espécie oxidante 1<2<3




b) tipo de oxidante (natureza)

E

!

Il~icor Zn=icorr Cu

Resumindo:
Meio acido desaerado: Cu -> ndo corroi; Zn - corrdéi com
desprendimento de H,.




Meio aerado: Cu - corr61; Zn - corr61 se o pH for alto ¢ ndo houver
possibilidade de desprendimento de H,.

Meio acido aerado: apos algum tempo, a corrosdo passa a ser controlada pela
liberagdo de hidrogénio, pois este elimina o oxigénio da solugio (Figura 25).

Figura 25
: \
0, > OH

H' 9 H, T

i
i
i

e final iy, inicial

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

o0
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