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Aula 5

Passivagdo e Diagrama de Pourbaix

1. Passivacgao

1.1 Introducao

Um metal ao se corroer pode seguir uma das seguintes reacoes:
a) dissolucdo do metal gerando céations hidratados, em solucdo. No equilibrio,
tem-se:
Me < Me™ +ne”

0,059

E. =E%e"me + -loga

eq

Me+n

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

Me +yH,0 < Me,O, +2yH" +2ye~

a,.)" - (a, o)
E., = E%Me,0, /Me — 0059, log ( Me)zy ( HZO)
2y (a,)” - (Ayeo,)
a(Me,Oy)=a(Me)=a(H,0)=1 e portanto:

E., = E’e0,/ve +2Y - -loga,,.

Eeq = EOMexOy/Me —0,059-log a..

Assim, se 0 produto de corrosdo for pouco soltvel, aderente e permanecer na
superficie do metal, ira retardar o processo corrosivo de dissolugdo do metal e este
sera dito “passivado”.

A verificacdo do fenbmeno de passivacdo € atribuida a varios cientistas, entre
eles destacamos Lomonosov em 1738, Schonbeim em 1836 e Faraday em 1840. Es-
ses trés reportaram a passivacdo do ferro em acido nitrico concentrado, de forma na-

Aula5 —Pagina 1



PQI-3406 - Corroséo e Selecdo de Materiais Aula 5 Idalina Vieira Aoki

tural, ou seja, a passivacdo quimica. Mais tarde, com possibilidade do levantamento
de curvas de polarizacdo anddica potenciostatica, constatou-se que o fendmeno tam-
bém se verificava em condi¢Bes extremamente impostas.

O fenébmeno de passivacdo € de vital importancia no estudo da corroséo, e 0
engenheiro corrosionista deve sempre procurar situacoes (meios e metais) em que o
fenbmeno possa ocorrer, para manter, assim, o metal livre da corroséo.

A importancia da passivagao pode ser ainda verificada no comportamento pre-
visto pela escala de nobreza termodindmica para os metais e a mudanga que ocorre
em decorréncia da passivagdo, numa chamada escala de nobreza préatica (vide Tabela
5.1).

1.2 Definicdes para o Estado Passivo

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

b) um metal é considerado passivo se resiste a corrosdo num meio onde a pas-
sagem do estado metalico para os produtos de corrosdo é termodinamicamente favo-
ravel (AG<0). Ex.: Pb em H,SO,4, Mg em &gua e aco em concreto ou argamassa.
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Tabela 5.1 - Classificacdo de metais e ndo-metais por ordem de nobreza termodinédmica

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
Crémio
Vanadio
Manganés
Zirconio
Aluminio
Hafnio
Titanio
Berilio
43 Magnésio
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Metais ndo-nobres

Raédio 1

Ni6bio 2

Tantalo 3

Ouro 4

Iridio 5

Platina 6

Titanio 7

Paladio 8

Ruténio 9

Osmio 10
Mercurio 11
Galio 12
Zircdnio 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

A B
Nobreza Termodinamica Nobreza Pratica
Imunidade Imunidade e Passivacao

Algumas alteracdes significativas podem ser destacadas para o Ti, Al, Sn e Zr.
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1.3 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 mono-
camada de oxido é suficiente para a passivacdo em solucéo alcalina. No caso de Cu e
Ag, sdo necessarias quatro camadas de o0xido em solucdo alcalina. Em Pb, hd uma
camada visivel de passiva¢ao em solucdo de cido sulfarico.

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,
gue impede o ataque do meio ao metal.

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

d) Baixa Condutividade I6nica: impedindo a chegada de espécies agressivas até
0 metal e contribuindo para a polarizacdo por resisténcia no sistema, tendo-se assim,
menores valores de corrente de passivacao (ip).

e) Elevada Condutividade Eletronica: podera permitir que o metal funcione
como eletrodo inerte, em elevados potenciais positivos, de modo a favorecer proces-
sos como o desprendimento de O, ou Cl,, retardando uma transpassividade, ou des-
truicdo da camada em potenciais altamente anodicos (oxidantes).

f) Baixa Solubilidade: garantindo a acdo de barreira fisica protetora da camada
de passivagdo. Ex.: Pb se apassiva em H,SO,420% e se corroi em H,SO4 70% pois 0
PbSQO, se dissolve neste meio.

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

1.4 Curvas de Polarizacdo Anddica Mostrando Passivacao

A passivacado pode ocorrer por reacdo espontdnea como a imersdo de Fe em
acido nitrico concentrado (passivacdo quimica natural), ou por imposicdo de poten-
ciais mais nobres ao metal, fazendo-o funcionar como anddo (passivagdo por polari-
zacaso anddica).

Ao se levantar a curva de polarizacdo anddica para estes metais ou ligas passi-
vaveis, obtém-se:
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Figura 5.1 - Curva de Polarizagdo Anddica
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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 dis-
solucdo ate que se atinge um valor maximo de corrente de dissolucéo, chamada cor-
rente critica de passivagao ( igitica)-

A esta regido de potenciais denomina-se regido ativa, pois nela o metal corrai,
agindo como anodo soluvel. Depois de atingido o valor critico de corrente de dissolu-
¢ao, verifica-se que para potenciais mais positivos ha um decréscimo significativo na
corrente de dissolucéo, até que se atinge um valor minimo de corrente, denominada
corrente passiva ou de passivacdo (i,). O potencial no qual se tem a corrente minima
de dissolucédo e chamado de potencial de passivacdo ou potencial de Flade. Vale notar
que ao se levantar a curva no sentido catodico, o potencial de ativacdo do metal dife-
rira em +30mV do potencial de passivacdo. Assim, se 0 metal passa do estado ativo
para o estado passivo (varredura anddica) o potencial é chamado de potencial de pas-
sivacdo; se 0 metal passa do estado passivo para o ativo (varredura catddica), o po-
tencial € chamado de potencial de ativacéo.

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

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

\Y
E= E = cte.| e se V aumenta, d aumenta
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Para potenciais crescentes, no sentido positivo, se a pelicula é boa condutora
eletrbnica, agira como eletrodo inerte, havendo o desprendimento de O, (eletrélise da
agua), caracterizando a chamada regido transpassiva, com aumento da corrente, sem a
corrosdo do metal. Isso ocorre com os seguintes metais: Al, Ti, Zr e Nb.

Figura 5.2

E(V)“

E(0,/OH)
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»

log i (A/cm?)

Se a pelicula ndo é tdo boa condutora eletronica, ou ndo é termodinamicamente
estavel em potenciais tdo positivos, pode haver a destrui¢do da pelicula, até mesmo
antes do desprendimento de O,.

H& a decomposicdo eletroquimica da pelicula e isso ocorre para: cromo em
H,SO, e aco inoxidavel em HNO3 ou H,SO,.

Figura 5.3
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O potencial em que ha transicdo passivo-ativa € chamado de potencial de
transpassivacdo e a regido de potenciais acima desse é chamada de regido transpassi-
va.

1.5 Mecanismos de Passivacao

A passivacdo 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 sdo as seguintes:

1) Teoria da Formacdo de um Filme de Oxido ou Produto de Corroséo

Esse filme tem uma espessura de varias camadas moleculares (uma cela unita-
ria) e é encarado como uma fase de oxidos (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 protecdo oferecida. A validade dessa teoria é pro-
vada pelo fato de que para varios metais como o cobre, chumbo, prata e platina, 0s
potenciais de passivacdo e de ativagdo estdo proximos dos valores de potencial de
eletrodo metal/0xido. Os dados de difragéo eletronica e investigacdo Optica confir-
mam 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
passivadoras desalojam moléculas de dgua ou ions OH™ necessarios para a dissolucéo
anodica (solvatacéo), retardando o processo corrosivo.

1.6 Influéncia do Poder Oxidante do Meio na Transicao Ativo-Passiva

Quando se deseja que um metal apresente um potencial de corrosdo mais posi-
tivo, naturalmente, é preciso imergi-lo num meio mais oxidante. Assim, quanto mais
oxidante o meio, mais positivo serd o potencial de corrosdo. Dessa forma € Util o le-
vantamento da curva de polarizacdo anodica (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:

(@) H,SO,4 sem O, - pouco oxidante
(b) H,SO4 com pouco O, - mais oxidante
(c) H,SO,4 com muito O, - muito oxidante
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Podemos verificar na curva de polarizacdo anddica do ago inoxidavel, em acido
sulfarico, Figura 5.4, que na sitiacdo (a) ele apresentard uma velocidade de corrosao
(icorr a) Pequena e um potencial de corrosdo Eq o; Na situacdo (b) apresentara um po-
tencial de corrosao Eqorp > Ecorr 2 € Uma velocidade de corrosao ieor b > leorr - ESSa Si-
tuacdo (b) é uma situacdo instavel em que ha duas possibilidades para Ec b, € €le as-
sumira o menor valor, inferior ao potencial de Flade, corroendo com grande intensi-
dade; a situacdo (c) mostra que o potencial de corrosdo Eqr ¢ j& Se situa acima do po-
tencial de Flade para o metal em questdo, na regido passiva. Portanto, este ndo ira se
corroer; a corrente de corrosdo € a corrente de passivacdo, indicando que a pelicula,
nesse potencial, tem uma espessura caracteristica e apresenta uma velocidade de dis-
solugéo igual a de formacéo da pelicula, dai o i, ser constante.

Figura 5.4 - Caso Préatico
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1.7 Outros Processos de Passivacdo

a) Uso de Inibidores de Corrosdo: chamados inibidores anodicos, que sao subs-
tancias fortemente oxidantes como cromatos, nitritos e molibdatos que apassivam o
metal a ser protegido, isto €, levam-no para valores de potenciais dentro da regido
passiva.

b) Anodizacdo: promove o crescimento da pelicula passiva naturalmente for-
mada ao ar, atraves de imersdo em solucdes oxidantes e imprimindo um potencial
anodico (bastante positivo) na peca, fazendo-a funcionar como anddo, huma cuba ele-
trolitica. Ex.: anodizacdo de Al e de aco inoxidavel.

c) Acoplamento de um Metal Passivavel (Ativo-Passivo) com Outro Nobre,
como platina e que apresenta altos valores de iy para a reacdo catddica. Ex.: Ti em
acido sulfurico (Figura 5.5)
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Figura 5.5 - Acoplamento de Ti com Pt em H,SO4
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Hé passivacdo espontanea do titanio quando acoplado a platina.

Tabela 5.2 - Efeito da adi¢do de elementos de liga na resisténcia a corrosdo do Ti

Velocidade de Corrosao

Composicao H,SO, ebulicdo HCI ebulicdo
Nominal 1% 10% 3% 10%
Ti 460 3950 242 4500
Ti+0,5% Pt 2 48 3 120
Ti+0,4% Pd 2 45 2 67
Ti +0,5% Rh 3 48 2 55
Ti+0,6% Ir 2 45 3 88
Ti+0,6% Au 3 -- 9 146
Ti+0,3% Ag -- -- -- 4850
Ti+0,4% Cu 60 -- 550 --

Os metais de transicdo apresentam elétrons d desemparelhados e por isso uma
grande interacdo com moleculas de oxigenio, envolvendo grande energia de adsor-

cao.

Se a energia de adsorcao € inferior a 6 kcal/mol, a adsorcdo € fisica; se a ener-

gia de adsorcéo e superior a 6 kcal/mol a adsorcao é quimica.

A tabela 5.3 abaixo apresenta os valores de potencial de Flade para alguns me-

tais a pH=0.

Tabela 5.3 - Potencial de Flade em pH=0

Metal | Potencial de Flade Observacoes
Au +1,36 ~ AU/Au,0;
Pt +0,87 = Pt/PtO
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Fe +0,58 0,62V acima de Fe/Fe,03
Ag +0,40 = Ag/Ag.0

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

Cr -0,22 0,54V acima de Cr/Cr,03
Ti -0,24 0,94V acima de Ti/TiO;

Conclui-se, por essa tabela, que para Au, Pt e Ag, a teoria de formacéo de filme
€ aceita e para os demais, fica dificil explica-la.

Tabela 5.4 - Valores de icritica para passivacao e potencial de Flade para liga Fe-Cr

Composic&o icrit. (MA/CmM?) Efiade (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

1.8 Mecanismos de Crescimento de Filmes Passivos

Os filmes crescem de acordo com uma lei logaritmica (ou parabdlica):

[L=A+B:Int|

onde L = espessura e t = tempo.
A lei pode ser logaritmica inversa:

l=C—D-Int
L

Filmes passivos sdo vistos como semi-condutores dopados, existindo sob in-
fluéncia de forte campo elétrico.

S&o quatro os tipos de mecanismos de crescimento de filmes passivos:

1° Modelo - Cabrera e Mott (1948) *

* vide Fontana 9.11 e 9.12
Assume-se que:
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(1) o filme cresce pelo transporte de cations através do filme até a interface
filme-solucéo.

(2) a penetracédo de cations no filme se deve ao forte campo elétrico.

(3) o campo elétrico é constante atraves do filme e igual a ®¢/L. Sob condicGes
potenciostaticas, ®r € constante.

(4) o estagio determinante da velocidade para o crescimento do filme € a emis-
sdo de cations de metal para o filme.

2° Modelo - Fehlner e Mott (1970)

Mudanc¢a no modelo original, assumindo que o crescimento do filme deve-se a
difuséo de anions da interface filme-solucdo até a interface metal-filme.

3° Modelo - Sato e Cohen (1964)

Troca de lugar (place exchange)

C‘) C|)(|) MMMM

— [ 1]

<O

M MMM <O sb o59102bs MMMM

20b 0595101
2915Q

MMMM
b3 00
v
<O sb 059102bs
0000
O O O O O-M 2518q 20b 0898101 l\/|l I\/|I |\|/I l\|/l
NIH\\/”JI | |1

M < (|)OOO

MMMM

4° Modelo - Chao, Lin e Macdonald (1981/82) ou Modelo de Defeito Pontual
A base do modelo é que os filmes sdo considerados estruturas muito defeituo-
sas onde os defeitos sdo: vazios de cations, vazios de anions, elétrons e buracos.

Metal Filme Solugéo

vazios anionicos
vazios cationicos
anions

cations
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Admite-se campo elétrico constante para esse modelo.

1.9 Curvas de Polarizacao Experimentais

Lembrando que no levantamento das curvas experimentais, somente a corrente li-
quida é medida pelo amperimetro do potenciostato, entre o eletrodo de trabalho e o
contra eletrodo, ¢ interessante fazer exercicios para prever como seré a curva de pola-
rizacdo verdadeira a partir de esquemas tedricos de E x i ou E x log i, como o mostra-
do na Figura 5.6..

Figura 5.6— Curva de polarizagao (b) obtida num potenciostato para um caso(a) de corroséao
Num meio aerado de um metal que se passiva em potenciais mais nobres.

EO/OH'

E,f
E

Trata-se neste caso de corrosdo num meio aerado de um metal que se passiva
em potenciais mais nobres. O trecho vertical, correspondente a densidade de corrente
limite da curva catodica i; da reacdo de reducdo do oxigénio, intercepta a curva ano-
dica i, do metal na regido ativa, determinando o potencial de corrosdo E~ e a taxa de
corrosdo i . Do mesmo modo que no caso do exemplo anterior, o valor de Ai nesse
potencial € nulo. Nota-se, no entanto, que no trecho passivo, entre o0s potenciais E; e
E., 0 Ai assume valores negativos. Percebe-se, assim, que € possivel, ao menos quali-
tativamente, inferir a partir de uma curva experimental do tipo (b) que a mesma re-
presenta a curva diferenca entre curvas de polarizacao do tipo das indicadas em (a).

As curvas de polarizacdo experimentais podem apresentar consideravel com-
plexidade como se pode ver na Figura 5.7, que mostra as curvas de polarizacdo expe-
rimentais anodicas, de quatro diferentes acos inoxidaveis, obtidas numa solucédo de
40% NaOH a temperatura ambiente.
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Figura 5.7 — Curvas de Polarizacao Experimentais Anddicas em solucao 40% de NaOH a Tamp
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A — 18Cr-25Ni-3Mo (austenita); B — 35Cr-30Ni (austenita + ferrita);
C - 20Cr-12Ni-3Mo (austenita + fase sigma); D — 33Cr (ferrita + fase sigma + Cr;Cs)

2. Diagrama de Pourbaix

A aplicacdo da termodinadmica ao fenbmeno de corrosédo foi generalizada pelos
diagramas de potencial-pH. Esses diagramas sdo chamados de Diagramas de Pour-
baix, pois foi quem primeiro sugeriu 0 seu uso. Tais diagramas sdo constituidos a par-
tir de célculos baseados em equilibrios eletroquimicos (quando a reacdo envolver
transferéncia de elétrons) ou de dados de solubilidade para varios 6xidos ou compos-
tos do metal (para equilibrio puramente quimico).

Assim é possivel delinear areas em que o metal, o éxido do metal, ou seus ions
séo termodinamicamente estaveis.

S&o diagramas de fase isotérmica que representam o equilibrio do metal-ion-
oxido em funcdo 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 &cidos — 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 5.8 — Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro-agua a 25°C
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Neste diagrama da Figura 5.8 considera-se como Unicas substancias solidas o
Fe, 0 Fe,03 e 0 Fe30,.

As linhas do diagrama representam o equilibrio entre as entidades estaveis nas
regides delimitadas por essas linhas.

As linhas horizontais representam o equilibrio de reacGes ndo dependentes do
pH e dependentes somente do potencial. Sdo reacdes eletroquimicas 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 é dado pela equacédo de Nenrst:
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0,059 a
E . _ =E’e?r +—-log—F
Fe?" /F
e e 2 | aFe2+
como a(Fe)=1,entdo’
E....,. =-0440+0,0295-loga_.. (V)

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:

0,059 a_ .
con g = E VR Rt + -log —F&
1 a

E

Fed*
se a(Fe?") = a(Fe®"), entdo log 1 =0
E = E%espe =+0,77V

Fe3+ / Fe2+

As linhas verticais representam equilibrios quimicos independentes do poten-
cial e dependentes do pH.

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

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

Sua constante de equilibrio é dada por:

(aH : )6 (aFe203 )

K= ( )2 : ( )3 e como a(H,0) = a(Fe,03) = 1, entdo:
aFe3+ aHzo

Aula5 —Pagina 15



PQI-3406 - Corroséo e Selecdo de Materiais Aula 5 Idalina Vieira Aoki

Fe 3+

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

on - (£143+2:6)
6
pH =176

As linhas inclinadas representam equilibrio eletroquimico dependentes de po-
tencial e de pH.
No diagrama para ferro-4gua a linha inclinada n°26 representa o equilibrio:

Fe,0,+8H" +2e” < 3Fe? + 4H,0
3 4
0 0,059 log (apeZ+) '(aHzo)

Fe.0,/Fe?  TFe,0,/Fe? ( ) ( )s
2 aFe304 ) aH*

para a(H,0) = a(Fe;0,4) = 1, entdo:

8-0,059 3.0,059
EI:(?304/F92+ = 0’981+ 2 ’ Iog aH+ - 5 : |Og aFez+
EFe304/Fe2+ = 0'981_ 0'2364 ’ pH - 010885' Iog a‘|:ez+

Esta equacdo é de uma linha inclinada dependente do potencial, do pH e da
atividade do Fe®".
A linha inclinada n°28 representa o equilibrio:

Fe,0, +6H" +2e <> 2Fe? +3H,0

A constante de equilibrio para essa reacao é expressa por:

(ape2+ )2 (aHzo )3

K= : e como a(H,0) = a(Fe,03) = 1, entao:
(aH+)6 (a':ezos) ( ’ ) ( ’ 3)
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a
E =E° _0059 logK = E° _0058. log

2
Fe,0,/ Fe? Fe,0,/ Fe?* 2 Fe,0, / Fe?* 2 (aH+ )6

~40728- % 05059

6-0,059
log a 5

loga,,.

Fe,0,/ Fe? Fe2*

=+0,728—-0,059loga_,. —0,177pH

Fe,0,/ Fe?*

Essa equacdo 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 diagra-
mas e representam a linha de desprendimento de hidrogénio (a) e a de desprendimen-
to de oxigénio (b).

A linha (a) representa o equilibrio:

2H" +2e <> H,

0,059 pH
0 )
EH*/H2 - EH*/HZ 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

0,059

E =E? —
0,/H,0 — =0,/H,0 4

0,059 4.0,059

2
a
log ( Hzo) =1,228+ log pO, +

pOZ ) (aw )4
Eo, /1,0 =1228-0,059pH +0,0147 log pO,

loga,,.

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

As regides do diagrama em que uma entidade (metal, ion ou éxido) é estavel
sdo chamadas dominios de estabilidade e originam os chamados dominios de com-
portamento. O dominio de imunidade se localiza onde o metal é a entidade estavel;
dominio de corrosdo, onde os ions sdo estaveis e 0 dominio de passivacdo, onde 0s
oxidos ou hidroxidos sdo estaveis.
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Os diagramas potencial-pH estdo sujeitos as mesmas limitagGes que quaisquer
calculos termodinamicos. Eles representam condicdes de equilibrio e nunca devem
ser usados para prever a cinética de uma reacdo. Servem, no entanto, como uma pri-
meira fonte de informacéo 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 corrosao, no diagrama de Pou-
rbaix.Na figura 4.11 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).

Figura 4.11 — Metais Passivaveis e Activaveis
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