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1. Medida da Velocidade de Corrosao

1.1. Ensaios de imersdo com medida de perda de massa

Normalmente a velocidade de corrosdo generalizada ou uniforme é
medida pela perda de massa de uma amostra metélica imersa no meio
corrosivo. Conhecida a area exposta bem como o tempo de imersao, tem-
se:

Am

Vcorr A A
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onde:

Am = perda de massa

A = area exposta

0 = tempo de imerséo

As unidade usadas sdo as mais variadas: mg/cm?2.h; g/dm?.dia;
mg/dm?.dia (mdd).

Mas, em engenharia, importa conhecer a perda de espessura de um
material, com 0 tempo, para que se possa prever a vida Gtil de um
equipamento. Assim, por uma analise dimensional:
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onde:

M/L2. 0 = velocidade de corrosdo (perda de massa)
L3/M = inverso da massa especifica (1/p)

L/6 = perda de espessura

Portanto:
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A perda de espessura € medida em ipy (polegadas por ano); mpy
(milésimo polegada por ano); mmpy (milimetros por ano).

Para fins de comparacéo dos resultados de varias técnicas, para se medir a
velocidade de corroséo, € interessante expressa-la como ig. O valor de
icorr pOde ser determinado pelas técnicas eletroquimicas (levantamento das
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curvas de polarizacdo) ou a partir de dados de perda de massa ou mesmo
analise do ion metalico em solucdo ou medida de volume de H,
desprendido (quando for o caso). Nos trés ultimos casos para se chegar a
icorr, € preciso aplicar a expressdo da Lei de Faraday:

1F - 1Eq
lt=>m
Ent&o, por anélise e por perda de massa:
moltE o _MmF
1F t.Eq
E a corrente icor Sera dada por:
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onde Eq é o0 equivalente grama do metal.

1.2 Determinacao de icorr

icorr pOde ser determinado por:

- ensaios de perda de massa (Faraday)
- andalise de ions metalicos em solucdo: espectrofotometria,
absorcéo atdmica (e aplicacdo da Lei de Faraday)
- evolucdo de Hy (medir volume) quando for o caso (
aplicacé oda Lei de Faraday)

- técnicas eletroquimicas de corrente continua:

e curvas de polarizacdo potenciostaticas — extrapolacdo das
retas de Tafel

e curvas de polarizacao potenciodinamicas (velocidade de
varredura)

e polarizacio linear
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1.2.1. Determinacdo de icorr @ partir de curvas de polarizacgao

E determinada pela extrapolacdo da reta de Tafel catodica até o
potencial de corroséo do metal.

Figural — Curvas potenciostaticas de polarizacdo de ferro ARMCO em meio de
H2S04 0,5M
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Vantagens:

- mede correntes de corrosdao extremamente pequenas

- medida rapida

- sob condicgdes ideais, precisdo igual ou maior que de ensaios de
perda de massa

- pode-se determinar i, do processo anddico e do processo catodico

Desvantagens:

- pode haver interferéncia por polarizacdo de concentracdo e queda
ohmica
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- 56 vale quando se tem um so6 processo de oxidacdo ou reducdo (é
preciso desaerar solucdes acidas)

- erros para curvas ndo verdadeiras onde iapiicaso N80 € Muito maior
que ioxida(;éo

- a regido de Tafel deve se estender por pelo menos uma ordem de
grandeza de corrente

1.3 Método da Polarizacao Linear

Usado para evitar 0s inconvenientes que ocorrem com a
extrapolacdo das retas de Tafel para AE pequeno. Com iss0, iresultante fiCa
proporcional a n (polarizacao linear).

. . 2,303.AE 2,303.AE
AIaplicadozlcorr EXp b— —exp b—

d(ai) . |2303  (2303.AE) 2303 (2303.AE
5 = gy exp — exp

d(AE) b, b, b, b,
8, =525
d(AE)) e, "\ b, b
EO S 12303 (b, +]o, )
Rp (d(AE)j b, - [o,|
d(ai) )
b,-b] 1

r =23, +|o.]) Rp

Eq. de Stern-Geary ou de Polarizagéo Linear

Rp € chamada de resisténcia de polarizacdo linear.

E preciso conhecer b, e be.

Para AE <10mV,

Rp é a tangente do grafico de E X ispiicada-

Usando um aparelho chamado CORRATER determina-se

b, - . x
o [P para O meio em questio e, mantendo-se este
2,300 +|bc|i

constante(calibracdo do aparelho), determina-se i OU perda de
espessura, diretamente do mostrador ou display do aparelho.
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1.4 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é extensivamente usada
para o estudo dos mecanismos dos processos de corrosdo e inibicdo de
metais e ligas. A técnica permite calcular ou estimar de uma maneira
rapida, a velocidade de corrosdo através da medida de Rp, a qual nos
mecanismos mais complexos representa a resisténcia total da célula
eletroquimica. Nas medidas de impedancia, uma perturbacdo de potencial
de pequena amplitude AE(w) € superposta ao potencial existente entre o
eletrodo de trabalho e o de referéncia, neste caso, o potencial de corroséo.
Da corrente resultante desta perturbagao Al(w), o valor da impedancia
[Z{®)=AE(®) / Al(w)pode ser calculado:

Z(@)=( | AE|/ |AI])e® =1 Z 1 6° com w=2xf, j={-1)'2, ¢ o é a
diferenca de fase entre AE(w) e Al(w). O equipamento consiste de um
analisador de resposta de frequéncia que gera e recepta sinal alternado, o
qual estd acoplado a um potenciostato e ambos interligados a um
computador que programa e registra a experiéncia. O gerador produz um
sinal da forma [AE sen(wt)] com amplitude usualmente de 10 mV para
assegurar a linearidade entre AE(w) e Al(w) (andlogo a polarizacdo
linear), e frequéncia variavel geralmente entre 100 kHz e 1 mHz. O sinal
senoidal € sobreposto ao potencial constante do potenciostato e ambos
sdo aplicados ao sistema em estudo. A resposta da interface eletroquimica
do eletrodo ao sinal de estimulo do gerador, retorna ao analisador como
[Al sen{wt+0)], 0 qual calcula a cada frequéncia e em forma simultanea,
a componente real {Z") e imaginaria {Z") da impedancia do sistema
eletroquimico [Z{jo) = Z{®)" -jZ{®)"].

A anélise deste Gréafico revela que a frequéncia alcanca seu maximo a

esquerda no final do semicirculo, onde o mesmo intercepta o eixo real em
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RQ. No limite das baixas frequéncias, a célula de eletroquimica também
se aproxima de uma resisténcia pura, mas agora o valor é (Ro+Rp). Estas

resisténcias estdo definidas das seguintes formas:

i) do eletrolito Ro= limow—w Z(®)'

i) total da célula {Ro+Rp) = liMo—0 Z())'

N

o(max £7)
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Diagrama de Nyquist para um sistema elefroquimico simples

O diagrama de Nyquist possui algumas desvantagens: i) a frequéncia nédo
aparece de forma explicita embora a resisténcia 6hmica e de polarizacao
possam ser facilmente lidas, capacitancia do eletrodo [C = Rp? o

(maxZ")'] pode ser calculada somente apds conhecer a frequéncia no
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Diagrama de Bode e circuito equivalente de uma interface eletroguimica simpies

{no diagrama o modulo e a freqiiéncia estio em escala loearitmica)



PQI 3406 — Corroséo e Selecdo de Materiais Aula4 — Medida de velocidade de corrosdo Idalina Vieira Aoki

méaximo da componente imaginaria. Essa capacitancia pode atribuir -se
dupla camada elétrica (15<Cdl<40uF.cm2} ou a um adicional efeito
provocado por uma camada de espécies adsorvidas, fendmeno conhecido
como pseudocapacitancia (>10Cdl). Outro tipo de representacdo € o
Diagrama de Bode, que organiza os dados como modulo da impedancia
IZl e a mudanca de fase 6, ambos como ordenadas em fungdo da
frequéncia . Este grafico apresenta algumas vantagens sobre o grafico
de Nyquist. Bode usa o logaritmo da frequéncia para permitir uma ampla
visualizacdo dos efeitos resistivos e capacitivos. A curva loglZl vs. logm
pode fornecer valores de Rp e Ra. A altas frequéncias, a resisténcia
ohmica domina a impedancia e o log(Ra) pode ser lido no patamar
inferior da curva. A baixas frequéncias, a Rp também contribui e o
log(Rp) pode ser lido no patamar superior da curva. Em frequéncias
intermediarias se reflete comportamento capacitivo, e a curva se
apresenta como uma linha reta com inclinacdo igual a -1. Extrapolando a
reta para o eixo loglZl a o =1 (logn=0 => f=0,158 Hz) obtém-
novamente um valor de capacitancia a partir da relacdo log | Z | = -log
C:=> C=IZI-1. Es método € particularmente utilizado para obter as
capacitancias de revestiment organicos (<1 nFcm?) onde Rp»Ra. O
Diagrama de Bode também mostra a variacdo da fase 6. Nos limites de
altas e baixas frequéncias, onde o comportamento da célula puramente

resistivo, a fase é Q°.

Em frequéncias intermediarias, 6 aumenta com o aumento da componente
imaginaria Z", e atinge um valor maximo de 90° quando o
comportamento da célula é puramente capacitivo. Angulos menores que
90°, se detecta uma resposta resistiva-capacitiva (RC). A frequéncia onde

a fase € maxima m(6max) também indica o ponto de inflexdo da reta.
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o(dmax) = (1/CRp)[(1+RP/Rq)]*?

A confiabilidade nas medidas de impedancia pode ser avaliada através da
analise de Kramers-Kronig (K-K). Os dados experimentais podem ser
interpretados com o auxilio de um programa que possa simular 0s
espectros a partir de: 1) uma funcdo de transferéncia construida a partir
das supostas etapas envolvidas no mecanismo de reacdo, procurando
sempre a melhor aproximacdo tedrica-experimental; 2) um circuito
elétrico equivalente constituido por elementos do tipo RC baseado em um
modelo fisico-quimico da interface eletroquimica.

Cabe mencionar que diferentes circuitos, principalmente os constituidos
por muitos elementos, podem simular a mesma resposta eletroquimica o
qual provoca uma certa ambiguidade em termos de equivaléncia. Como
exemplo, se apresentam dois circuitos frequentemente utilizados para
interpretar processos de corrosdo, onde 0S mesmos parametros nao
necessariamente sdo atribuidos aos mesmos fendmenos. Para certa
combinacéo de valores (R2>R; e Q1>Q2), as duas constantes de tempo (t
=RC) observadas no diagrama de Bode podem ajustar-se com a mesma

precisao.
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Circuitos Equivalentes Diagrama de Bode Experimental (A) e Simulado (—)

Linguagem Boukamp: Circuito (1) R¢(Q1(R1(R2Qz2))) e Circuito (2) Rs(R1Q4)(R2Q2)
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Em resumo:

Impde-se uma perturbacdo senoidal (na voltagem ou na corrente)
no potencial de corrosdo do metal (estacionario), de pequena amplitude
(~10mV).

Faixa de frequéncia = 10 a 10*Hz
Funcéo transferéncia = amplitude saida / amplitude entrada
Impedéncia = z(jo) = V(jo) / I(jo) =R +j.X

Onde R € o termo real e X o termo imaginario complexo.

7= (RZ + X2)1/2
Angulo de fase = ® = tg*(X / R)

No estudo de inibidores de corrosdo, obtem-se o diagrama de Nyquist
como na figura abaixo.

Diagrama de Nyquist — estudo de inibidores de corroséo
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A=100mHz; B=1Hz; C=10Hz; D=100Hz

Na frequéncia maior (100Hz), o intercepto com o eixo real R d& a
resisténcia do eletrolito Rq, enquanto o intercepto no valor de baixa
frequéncia (100mHz) da a resisténcia de polarizacdo (Rp). Com o valor
de Rp e aplicando-se a equacéo de Stern-Geary chega-se ao valor de icor.
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