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PREFACIO

A corrosdo de metais manifesta-se em diferentes tipos de meios, porém o meio
em que ela ocorre com maior freqiiéncia € o aquoso. Nesse meio o mecanismo da cor-
rosdo € essencialmente eletroquimico. Assim, técnicas eletroquimicas podem ser utili-
zadas na avaliacdo, no controle e na investiga¢do da corrosdo de metais sofrendo dife-
rentes tipos de ataque corrosivo. Sao os casos, por exemplo, da medida da taxa de
corrosdo por meio da técnica de polarizacdo linear de um metal que sofre corrosao
generalizada, ou da determinagdo da suscetibilidade de um metal a corrosio por pite
através da determinacdo do potencial de pite por meio de curvas de polarizacdo anddi-
ca.

O presente livro procura fornecer as no¢des conceituais bdsicas necessdrias para
a compreensdo dos diferentes tipos de ensaios eletroquimicos utilizados em corrosio,
bem como para a adequada interpretacdo dos resultados obtidos nesses ensaios. Ele
ndo se preocupa em fornecer detalhes de equipamentos utilizados nesses ensaios, que
podem ser encontrados em outras publicagdes ou nos préprios manuais de uso desses
equipamentos. Acreditamos que ele sera ttil tanto para aqueles que lidam rotineira-
mente com os ensaios de corrosdo como para aqueles que pretendem envolver-se ou
que ja estejam envolvidos em pesquisa da corrosao.

O livro é composto por sete capitulos. Nos Capitulos 1 e 2 sdo apresentadas as
nocdes basicas da eletroquimica, e no 3 sdo revistos os principais conceitos da corro-
sdo eletroquimica. Os conhecimentos apresentados nesses capitulos sdo essenciais
para a compreensao dos fundamentos em que se baseiam os diferentes ensaios eletro-

quimicos. Nos Capitulos 4 e 5 sdo abordados os ensaios eletroquimicos que utilizam
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corrente continua, enquanto no Capitulo 6 sdo examinados os ensaios de impedancia
eletroquimica que utilizam corrente alternada. Finalmente, no dltimo capitulo sdo des-
Sgilg})ossg(s) Hgl}ﬁél%ﬁ‘fs ensaios eletroquimicos utilizados em avaliacdes e investigacdes da

O presente livro foi o coroamento de notas de aula da disciplina de pés-
graduacgdo Técnicas Eletroquimicas em Corrosdo, ministrada desde 1989 no Curso de
Pds-Graduagdo de Engenharia Metalirgica e de Materiais da Escola Politécnica da
Universidade de Sdo Paulo.

Stephan Wolynec
Junho 2002



NOCOES BASICAS DE ELETROQUIMICA: EQUILIBRIO

1.1 INTRODUCAO

Os fendmenos de corrosdo de metais envolvem uma grande variedade de meca-

nismos que, no entanto, podem ser reunidos em quatro grupos, a saber:

OI1r0SA0 em meios aquoses §<9 0).
xi1dacao e corrosao duente (8%

e Corrosdao em meios organicos (1,8%).
e Corrosdo por metais liquidos (0,2%).

Entre os paréntesis estd indicada, de forma estimada, a incidéncia de cada um
dos tipos de corrosdo. Nota-se que, de longe, a corrosdo em meios aquosos € a mais
comum, e isto é esperado, uma vez que a maioria dos fendmenos de corrosdo ocorre
no meio ambiente, no qual a dgua € o principal solvente. A propria corrosdo atmosfé-
rica, que é uma das de maior incidéncia, ocorre pela condensa¢do da umidade na su-
perficie do metal.

Atualmente aceita-se que os dois primeiros grupos sdo caracterizados por pro-
cessos essencialmente eletroquimicos. J4 a natureza dos processos que ocorrem nos
dois dltimos grupos ndo pode ser precisada, uma vez que os seus mecanismos ainda
nao foram devidamente estabelecidos.

Na presente obra, a preocupagdo bésica é com a corrosdo em meios aquosos.
Dessa forma, para a sua compreensao, € essencial o conhecimento dos fundamentos de
eletroquimica em meio aquoso, a seguir apresentados.
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1.2 REACOES ELETROQUIMICAS

gem dVOHERRE Mt RANSIFRTRdAC SRR A UHiEs STfl SRR At opiada A bima; Pita:

ratdbmica. Esta passagem de corrente envolve o movimento de particulas carregadas:
ions, elétrons, ou ambos. Dessa forma, na maioria das reacdes, que se manifestam em
presenca de uma superficie metdlica, ocorre esta passagem de corrente através do me-
tal, e a reacdo € eletroquimica em sua natureza. Como na corrosdo de um metal a su-
perficie metdlica estd sempre presente, as reagOes basicas responsdveis pela corrosao
sdo eletroquimicas. De outro lado, a neutralizacdo de uma solucdo alcalina por um
4cido nao € eletroquimica, pois mesmo que a reagdo possa ser expressa em termos de
fons, a reacdo entre H ¢ OH ndo envolve passagem de corrente por uma distincia
maior do que aquela entre essas duas particulas.

A distincia que a corrente elétrica percorre numa reagao eletroquimica pode va-
riar bastante, desde uma dimensdo da ordem de um tamanho de grao (microns), como
no caso da dissolu¢do de um metal numa solugdo dcida, até quilometros de distincia,
como no caso da corrosdo por correntes de fuga de tubulacdes enterradas nas vizi-
nhangas de uma estrada de ferro eletrificada.

Na maioria das reagdes eletroquimicas, os fons se movimentam através de ele-
trélito liquido, normalmente aquoso. No entanto, em reacdes de oxidagdo (por exem-
plo, reacdo a temperatura elevada entre um metal e o oxigénio atmosférico) nio se tem
eletrdlito liquido e o movimento de fons ocorre através da pelicula de 6xido metdlico
que se forma na superficie do metal. Este 6xido funciona como um eletrdlito sélido e
garante a natureza eletroquimica da reagao.

1.3 EXPERIENCIA DA GOTA SALINA

A natureza eletroquimica da corrosdo em meio aquoso foi confirmada de forma
inquestionavel na década de 1920 por Evans. Uma de suas experiéncias cldssicas, que

g]iw’r% gedgogg}a P&Hh&]@%eﬁ'f‘s,rqm eletroquimicas envolvidas num processo corro-

Nessa experiéncia, uma gota de uma soluc¢éo 3% NacCl ¢ vertida sobre a superfi-
cie finamente lixada de ferro. A solugdo também contém uma pequena quantidade do
indicador ferricianeto de potdssio, que se torna azul em presenga de fons ferrosos (a-
zul-da-prissia), e do indicador fenolftaleina, que se torna rosa em presenga de OH .
Olhando a gota de cima (Evans, 1981), observa-se que logo de inicio aparecem peque-
nas areas tanto de coloracdo azul como rosa, distribuidas ao acaso sobre a superficie
do ferro (distribui¢do priméria), conforme ilustrado na Figura 1.1(a). Passado um certo
tempo, no entanto, a distribuicdo dessas 4reas altera-se, como € mostrado na Figura
1.1(b), ficando a 4rea rosa na periferia da gota, a drea azul no centro, e aparecendo
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entre as duas dreas um precipitado de coloracdo marrom (distribui¢ao secundéria).
As reagdes que ocorrem dentro da gota estdo indicadas esquematicamente na
Figura 1.2, que representa a gota vista de lado.(Scully, 1975).
& d ap ceitento da atea azu (Eeve—se% formacad c?e 15(2ns ferrosos segundo a rea-
¢do:
Fe—— Fe’* +2¢ . (1.1)

Trata-se de uma reagdo anddica, que é uma reacdo de oxidagdo, visto que os e-
1étrons s@o produtos na reacao.

O aparecimento da area rosa, por sua vez, € devido a formacdo do fon hidroxila
a partir do oxigénio dissolvido na solugdo segundo a reacio:

0,+2H,0+4e—>40H . (1.2)

(b)
€-3 Rosa (catédica) < Azul (anédica) & %) Marrom (ferrugem)

Figura 1.1 Aspecto da gota salina vista de cima logo no inicio do ensaio (a) (distribui¢do primdria) € um certo tempo
depois (b) (distribuicdo secunddria) (Evans, 1981).

A reacgdo (1.2) é uma reagdo catddica, isto é, uma reagdo de redugdo, uma vez
que os elétrons sdo reagentes na reagdo. Ela € mais conhecida como reagdo de redu-
¢do do oxigénio. Esta reacdo ocorre gragas aos elétrons que sdo gerados pela reagdo
anddica e que se deslocam através do metal da regido azul para a regido rosa, isto €, da
regido anddica para a regido catédica, conforme indicado na Figura 1.2.

Assim, as duas reagdes acima ocorrem simultaneamente gragcas a passagem a-
través do metal de corrente elétrica da regido em que ocorre a dissolucdo do metal
(regido anddica) para a regido em que ocorre a reducdo do oxigénio (regido catddica).
Estas reacdes, de natureza eletroquimica, constituem-se em reacdes basicas do proces-
S0 corrosivo que tem lugar dentro da gota salina.

Ferrugem

Fluxo de
elétrons
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Figura 1.2 Gota salina vista de lado na distribui¢do secunddria, com indicacéo das reacdes que nela ocorrem (Scully,
1975).

As reacOes acima, no entanto, ndo sio Unicas e elas, a medida que prosseguem,
desencadeiam uma série de outros processos.

A reacdo (1.2) consome o oxigénio dissolvido na gota. Este fato é responsdvel
pela passagem da distribui¢do primdria para a secunddria, pois, a medida que o oxigé-
nio originalmente dissolvido na gota vai sendo consumido, novo oxigénio se dissolve
na gota a partir da atmosfera. Com isso ocorre um gradual deslocamento das dreas
catédicas para a periferia da gota, pois é nesta regido que o oxigénio fica mais facil-
mente disponivel. As dreas anddicas, por sua vez, concentram-se na regiao central da

gota onde o acesso do oxigénio é o mais dificil. Cria-se, assim, uma situacio de sepa-

racao @yasgRAMRICA %ﬁéﬁdjﬁgﬁiﬂ’@é&% 458dica ¢ responsdvel pelo aparecimento
dos seguintes processos, que podem desempenhar um importante papel no desenvol-
vimento do processo corrosivo:
e Dissolugdo do oxigénio na gota (passagem do oxigénio do ar para a solucdo a-
través da interface eletrdlito-atmosfera).
e Transporte do oxigénio através da solucdo por difusdo e convecgio.

Uma outra conseqiiéncia das duas reacdes eletroquimicas bésicas € a precipita-
¢do do produto marrom. Trata-se de um produto final do processo corrosivo, mais
conhecido como ferrugem. Ele tem uma composicdo complexa, porém basicamente é
constituido por compostos da forma FeOOH e Fe;0,4. A formagdo do primeiro com-
posto ocorre por uma reagdo ndo eletroquimica do tipo:

2Fe® + 40H + 50, —> 2FeOOH + H,0 (1.3)

enquanto o segundo seria formado a partir do primeiro por uma reagéo eletroquimica
catédica do tipo:

8FeOOH + Fe** + 2e —> 3Fe;0,+ 4H,0 . (1.4)

Conforme indicado pela equacgdo (1.3) a ferrugem € resultante da reagdo entre o
ion ferroso formado na drea anddica e a hidroxila formada na 4rea catddica, razdo por
que a sua precipitagdo ocorre entre as duas dreas em conseqiiéncia do encontro dos
dois fons.

Finalmente, ocorre mais uma reacdo em conseqiiéncia das duas reacdes eletro-
quimicas bésicas. Na regido periférica, devido a elevacdo do pH provocada pela pro-
ducio de fons hidroxila, criam-se condi¢gdes favordveis a formacdo de uma pelicula de

6xido na superficie do metal de acordo com a reagao:

3Fe + 4H,0 —— Fe;0, + 8H' + 8¢ . (1.5)

Esta pelicula, que é aderente ao metal e é extremamente fina (da ordem de 4

nm), é conhecida como pelicula passiva, enquanto a rea¢do (1.5) é designada como
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reagdo de passivagdo. Na regido em que se forma a pelicula passiva o metal pratica-

mente ndo é corroido devido as propriedades protetoras dessa pelicula, no entanto, ela

ndo evitg a passagem dos elétrons, necessarios para a ocorréncia da reacdo (1.2), pois
se ?rata ge uPn oxfido sermcon(tlrutorf p ¢do (1.2), p

1.4 ENERGIA LIVRE ELETROQUIMICA

Sabe-se que, do ponto de vista termodindmico, a ocorréncia de uma reagdo qui-
mica estd associada a variacdo da energia livre quimica AG. Para uma reagdo do tipo:

aA +bB +...——> mM +nN +... (1.6)

a variacdo de energia livre quimica é dada por:

AG = (mGy + nGy +...) — (@G + bGe +...) (1.7)
onde Gy, Gg, ..., Gu, Gy, ... s30 as energias livres quimicas dos reagentes A, B, ... e
dos produtos M, N, ..., respectivamente, da reacdo (1.6). Para que esta reacdo ocorra
espontaneamente ¢ necessario que AG < 0. Se AG = 0, a reacdo estard em equilibrio
dindmico, isto &, a velocidade da reag@o nos dois sentidos serd idéntica. E se AG >0, a
reacdo procederd no sentido inverso ao indicado na equagdo (1.6).

Consideremos agora uma reagéo eletroquimica do tipo:

aA+bB +..+ze——> mM +nN+... . (1.8)

A variagdo da energia livre quimica AG desta reag@o é também dada pela equa-
cdo (1.7), no entanto, a sua espontaneidade ou equilibrio ndo sdo mais determinadas
por AG.

Se uma dada entidade quimica, possuindo uma energia livre quimica G, é carre-
gada eletricamente, entfo ela possuird também uma energia elétrica g¢, onde g é carga
elétrica e ¢ é o potencial elétrico no ponto em que esta carga se encontra. Assim, a

energia total de uma entidade quimica carregada eletricamente sera:

Ga=G+q . 1.9

A quantidade G®' € chamada energia livre eletroquimica e para uma substincia
nio carregada eletricamente ela serd igual a sua energia livre quimica.

Dessa forma, uma reacdo eletroquimica do tipo (1.8), na qual ocorre uma nitida
separacdo de cargas através da producdo ou eliminacdo de fons ou elétrons, serd de-
pendente da variacdo de energia livre eletroquimica, de modo que, quando:

e AG, <0, areagao (1.8) serd espontanea;

e AG, =0, areacdo (1.8) estard em equilibrio; e

e AG, > 0, a reacdo (1.8) ocorrerd espontaneamente no sentido oposto ao indica-
do.
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1.5 ENERGIA DE ATIVACAO

cio quikide PUURIENISRuEmOinmica. RATA BiSREENSia, e soaniAnsa fls BoRRorers
vista cinético, esta condicdo € insuficiente. De fato, para que uma reacio ocorra, é
necessdrio que as espécies reagentes tenham suficiente energia para superar uma ou
mais barreiras energéticas, conforme ilustrado na Figura 1.3. No caso de haver varias
barreiras, a reacdo ocorre em etapas, com formacdo de produtos intermedidrios meta-
estdveis. A etapa controladora da velocidade da reagd@o serd aquela com maior barreira
energética. A energia que as espécies reagentes necessitam para que a reagao se pro-
cesse € chamada de energia de ativacdo e é designada por AG*.

Em qualquer sistema de dtomos ou moléculas estas estio em constante movi-
mento e vibracdo, a ndo ser que a temperatura seja de zero absoluto (zero graus Kel-
vin). A energia cinética associada a esse movimento e vibracdo é conhecida como
energia térmica e a temperatura nada mais é do que o valor médio dessa energia. As-
sim, um dtomo ou molécula num dado sistema podera ter uma energia térmica menor,
igual ou maior do que a energia que define a temperatura desse sistema. Boltzmann
mostrou que, se o nimero N de dtomos ou moléculas num sistema for muito grande, o
nimero 7 tendo uma energia igual ou superior a E é dado por:

n=Nexp (;—fj , (1.10)

onde k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.

O
<
2 3
\g 1
g AG*
(] %
E Estado
g inicial AG
$—
o
= P
8a) Estado
final

Progresso da reacdo

Figura 1.3 Variagdo da energia livre quimica de um sistema isolado durante o progresso de uma rea¢do quimica.

A equagdo (1.10) pode ser utilizada também para determinar o nimero de 4to-

mos ou moléculas reagentes que possuem energia superior a energia de ativacdo AG*.
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Como a velocidade v de uma reacdo € proporcional a esse nimero, a dependéncia de v
com a temperatura 7' é dada por:

v = Bexp (—I,%f—*) : (1.11)

conhecida como equacdo de Arrhenius, onde B € uma constante e R € a constante uni-
versal dos gases (R = 8,31 J/mol.K = 8,7x10'5 eV/K). O valor de R esti relacionado a
constante de Boltzmann pela relacao:

R=Njk (1.12)

onde N, é o nimero de Avogadro (N, = 6,02){1023 atomos/mol).

A equagdo de Arrhenius é também aplicdvel a equagdes eletroquimicas. Contu-
40 SR AMEA JEAEA MBS ST SO A {OMAS 0 6 SRMTR RO /8
rente elétrica i. De fato, para uma equacio do tipo (1.8) a velocidade da reacdo pode

Ser expressa como:

dgq 1

=——=—=i 1.13

Adt A (115
onde dg é a quantidade de carga elétrica consumida no tempo df e A é a area da super-
ficie em que a reagdo ocorre. Pela lei de Faraday a carga g estd relacionada com a

carga do elétron pela relacio:
q= zIF , (1.14)
onde F = Ny,e e é chamada de constante de Faraday (F = 96,494 kC/mol).

Dessa forma, a equagdo de Arrhenius aplicada a uma equagdo eletroquimica é

expressa como:

— AG %
i=zFKex , 1.15
p ( RT j (1.15)
onde K € uma constante.
1.6 DISSOLUCAO DO METAL
A dissolucdo de um metal € normalmente representada como:
Me—>Me" +z¢ (1.16)
contudo, a forma mais correta seria:
Me + nH,0 —— Me(H,0) i +ze . (1.17)

A razdo para esta dltima representacao estd no fato de as moléculas de 4gua se-

rem polares, isto é, apresentarem o centro de gravidade das cargas positivas distinto
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do das cargas negativas. Dessa forma, as moléculas de dgua acabam sendo agregadas
ao fon metdlico pela acdo das forcas do campo eletrostitico por ele criado quando se
assa do metal para a salucio. ion, portanto, € um agregadp dq metal, despojado
58 Seus eltrons de Valen a, e de um terto nuniero de HHoiecufas de agua, comorme

ilustrado esquematicamente na Figura 1.4.

Figura 1.4 Representagdo esquemadtica de um fon metdlico. Os componentes ovais representam as moléculas polares

de dgua.

A rigor a configuragio verdadeira de um fon € espacial, sendo do tipo fetraédri-
co quando n = 4 e do tipo octaédrico quando n = 6. As moléculas de dgua que partici-
pam do fon formam a bainha de solvatagdo primdria e cada molécula constitui um
ligante.

Em algumas solugdes o ligante pode ser uma outra molécula que nio dgua (p.
ex. NH;) ou mesmo um fon (p. ex. CN). E o caso dos fons complexos como
Cu(NHs;) iJ’ ou Ag(CN), . No primeiro caso as quatro moléculas de d4gua foram substi-
tuidas pelas moléculas de amoénia, enquanto no segundo apenas duas moléculas de
dgua foram substituidas pelo fon cianeto. Uma forma mais completa de representar o
ultimo fon seria Ag(H,O)»(CN), .

Qualquer que seja a constituicdo da bainha de solvatagao primdria, a sua fungdo
¢ a de proteger as moléculas de dgua ou fons vizinhgs do intenso campo elétrico_pro-
duzido pelo on metalico e, além disso, prover ao proprio ion um entorno eletronico o

mais semelhante possivel aquele existente na superficie do metal.

1.7 ELETRODO

Quando um metal é mergulhado numa solugdo aquosa, imediatamente se inicia
a reagdo (1.17), com formacgdo dos fons dentro da solu¢do e com a permanéncia dos
elétrons dentro do metal. Estes elétrons carregam eletricamente o metal e criam um

campo elétrico dentro da solucdo, com que faz que os ions, que sdo carregados positi-
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vamente, tendam a ficar retidos na vizinhanca da interface metal-solu¢do. Apds um
tempo relativamente curto (fracdo de segundo) estabelece-se uma situacdo de equili-

Briv.ustado gxtaciondrio; catasterizada pelp farmacieda Py as dupld semadds &
ra 1.5.

Nota-se nesta configuragdo a presenca da dupla camada de Helmholtz, a qual se
assemelha a um condensador elétrico, € de uma camada difusa, conhecida como ca-
mada de Gouy-Chapman, na qual os fons se espalham por uma distancia de aproxima-
damente um micron (1 pm). O plano P, saturado com fons metdlicos, € chamado de
plano de Helmholtz externo, enquanto o plano Q, que forma a regido em que os ions
ndo solvatados (sem a bainha de solvatacdo) ou parcialmente solvatados podem ser
especificamente adsorvidos, constitui o plano de Helmholtz interno. A estrutura inteira
da dupla camada elétrica depende de fatores tais como: o grau de agitacdo da solugao,
quais outros fons além de Me#* estdo presentes e em qual quantidade, e outros.

Um metal que forma uma dupla camada elétrica ¢ chamado de eletrodo.

plano de Helmholtz

interno plano de Helmholtz ex-
\.\ e terno
vt
q P
| HoL GLL ! 515
| ——{ eletrdlito de
- + i propriedades
- * | normais
zi + |
_| | + *+
-l s, !
| [
I

anion ndo solvatado

ik kb

aquocdtion
EB =du1%1a camada de Helmholtz
= camada de Gouy-Chapman

Figura 1.5 Estrutura da dupla camada elétrica (West, 1970).

1.8 POTENCIAL DE ELETRODO

O exame de uma dupla camada elétrica mostra claramente que na interface me-
tal-solucdo hd uma distribui¢do de cargas elétricas tal que uma diferenca de potencial

se estabelece entre o metal e a solucdo. A magnitude dessa diferenca de potencial é
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dependente do sistema em consideracio e a sua determinacio apresenta interesse tanto
de ordem cientifica como técnica.

Kt (?MD 0 tenc1a1 0 etal e QN“ Q te 01 1 num ponto remoto dentro da
solugao ssim traves

erenga enc1a1 a camada eletrica sera:
Ao = dypo — Oy (1.18)
ou
Nby =y by (1.19)
donde
Aoy ==y . (1.20)

A medida do valor absoluto dessa diferenca de potencial € invidvel, pois qual-
quer que seja o sistema de medida adotado, 0 mesmo implicard a imersao dentro da
solu¢c@o de um terminal metélico que ird dar origem a um outro eletrodo. Assim, o que
se faz é medir uma diferenca de potencial relativa com relagdo a um eletrodo de refe-
réncia.

Convencionou-se, assim, definir um eletrodo de referéncia padrdo, de potencial
“zero”, com relacdo ao qual todas as medidas de potencial seriam referidas, porém nao
necessariamente medidas. Trata-se do eletrodo padrdo de hidrogénio, que consiste em
uma barra de platina platinizada imersa numa solucio dcida padrao (1,2 M HCI, para a
qual a atividade do fon H* € unitdria, isto €, @g+ =1), mantida a 25 oC e através da
qual se borbulha hidrogénio purificado a 1 atm de pressao. Nessas condi¢des é possi-
vel levar ao equilibrio a reag@o:

2H' +2e =M, (2) (1.21)

a qual provoca uma separacgdo de cargas elétricas na superficie inerte da platina, esta-
belecendo uma diferenga de potencial °A’¢,, entre o gds de hidrogénio adsorvido no
metal e os fons de hidrogénio dissolvidos.

Dessa forma, a medida do potencial de um eletrodo qualquer Me com relacdo ao

eletrodo padrdo de hidrogénio pode ser esquematizada como:

Eletrélito contendo H e Me”™*
Me | convenientemente separados | Pt, H,
um do outro de modo que

by = by
dye | Oy T

OA+¢M 0A+¢H

Tem-se, assim, uma célula entre cujos eletrodos existe uma fem (forca eletromo-
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triz) E que pode ser expressa como:
E =0 —byo
=(0yge = Opp )00 — 0+ )
:0A+¢M _OA+¢H . (1.22)
Como, por convencao, °A+¢H =0, resulta:
E="A'y (123)

isto é, a diferenca de potencial entre o metal Me e a solucdo é numericamente igual a
fem E medida entre Me e o eletrodo de referéncia.

A platinizacdo da platina, isto é, a eletrodeposi¢do de platina em forma de finas
particulas sobre a barra de platina, tem por objetivo produzir uma superficie com drea
efetiva grande, e com isso se consegue rapidamente o equilibrio da reacdo (1.21).

Nas medidas com eletrodo padrdo de hidrogénio € essencial o emprego de uma
ponte salina entre o recipiente que contém a solugfo acida padrdo e aquele em que se
encontra o eletrodo cujo potencial se deseja medir.

Na prética, devido a sua complexidade, o eletrodo padrdo de hidrogénio rara-
mente € utilizado. Utilizam-se, em seu lugar, eletrodos de referéncia secunddrios, tais
como:

o FEletrodo de calomelano, o qual consiste de merctirio, coberto por uma pasta de
Hg?CI?, imerso num eletrélito contendo fons cloreto, normalmente KCI. No ele-
trodo de calomelano saturado (ECS), o eletrdlito esta saturado com KCl e o seu
potencial com relagdo ao eletrodo padrao de hidrogénio ¢é igual a +0,242 V a 25
°C. E o eletrodo preferido em ensaios de laboratorio.

e FEletrodo de prata-cloreto de prata, o qual consiste de prata revestida de AgCl.
Este eletrodo pode dispensar a ponte salina desde que existam pelo menos tra-
cos de fons cloreto na solucdo. Uma outra vantagem € a possibilidade de se uti-
lizar um eletrodo de dimensdes reduzidas (p. ex., um fio fino de prata). O seu
potencial com relagdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio € igual a +0,2225 V a

o Eeffodo de cobre-sulfato de cobre, o qual consiste numa barra de cobre eletro-
litico imersa numa solugdo saturada de sulfato de cobre. E muito utilizado na
medicdo do potencial de eletrodo de estruturas enterradas, tais como os oleodu-
tos, os aquedutos e outras. O contato do eletrodo com o solo se faz através de
uma tampa de madeira suficientemente porosa. O seu potencial com relagdo ao
eletrodo padrdo de hidrogénio € igual a +0,316 V a 25 °C.

Qualquer potencial de um eletrodo cuja medida tenha sido feita em relacdo a um
eletrodo de referéncia, tanto primario como secunddrio, é designado como potencial
de eletrodo. Costuma-se indicar entre paréntesis ou como subscrito o simbolo do ele-
trodo de referéncia ao qual esse potencial é referido; assim, um potencial de eletro-
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do de —0,345 V(H) ou —0,345 Vy significa que o mesmo € referido ao eletrodo padrio
de hidrogénio, enquanto na escala do eletrodo de calomelano saturado esse potencial

seria expresso como —0,587 V(ECS) ou —0,587 VECS,

1.9 POTENCIAL DE EQUILIBRIO

Se a dupla camada elétrica formada sobre um eletrodo for dependente de uma
Unica reacdo eletroquimica e se esse eletrodo ndo estiver ligado eletricamente a ne-
nhum outro eletrodo ou fonte elétrica, entdo, essa reacdo atingird numa fracdo de se-
gundo o equilibrio, isto é, a velocidade dessa reacdo nos dois sentidos serd idéntica.
Assim, a reagdo eletroquimica genérica (1.8) nas condi¢ées de equilibrio serd indicada

como:

aA+bB+.+ze = mM+nN+... (1.24)
ou
Ox +ze<=Red (1.25)

onde Ox e Red representam, de forma genérica, os componentes da reacdo (1.24) que
se encontram no estado oxidado e reduzido, respectivamente.

Um eletrodo nessas condicdes estard em equilibrio e o seu potencial de eletrodo
€ designado como potencial de equilibrio ou potencial reversivel, sendo indicado co-
mo Ee.

Na prética sdo poucos os eletrodos capazes de estar em equilibrio. Contudo, o
conceito de potencial de equilibrio é estendido a qualquer reacdo eletroquimica como
sendo o potencial de eletrodo que o eletrodo assumiria se apenas essa reacdo fosse
responsavel pela formagdo da dupla camada elétrica.

Um caso particular e importante € o equilibrio da reacdo (1.16), que € represen-
tado como:

Me™ + ze <= Me (1.26)

€ cuja }iug’é%%f}ﬂb%%%e&gtlggﬁ&éﬁéfg%ﬁ‘%iﬁ%%&?5&%{1{? ﬂo%encial elétrico [ver as e-
quagdes (1.18) a (1.20)], seja G, a energia livre quimica de um mol do metal na su-

perficie e G, . a energia livre quimica de um mol de Me” em solugdo num ponto

remoto da solug¢do. De acordo com essa convengdo, pode-se escrever:

°A'Gy = Gyo =Gy (1.27)
NGy =G, —Go (1.28)
NGy =—"NGy . (1.29)

Para as condi¢des de equilibrio da reacao (1.26), a variag@o da energia livre ele-
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troquimica deveré ser nula, isto é, Ge1M° =G . Lembrando (1.9), pode-se escrever:

elM*
Gyjo +2Fby0 =G =2Fb,. (1.30)
ou
Gyo —Gype =200 — by (1.31)
donde
°ATGy = —2F°AThy - (1.32)

Considerando que °A*G,, €é a variacdo da energia livre quimica que acompanha
a deposigdo de 1 mol de Me”" sobre a superficie do metal, de agora em diante repre-
sentada simplesmente por AG, e levando em conta a relacdo (1.23), a equacao (1.32)

AG =—zFE,| . (1.33)

Esta equacdo, que pode ser estendida a qualquer reacdo eletroquimica do tipo

pode ser reescrita como:

(1.25), estabelece a relagdo entre o potencial de equilibrio e a variagcdo de energia livre
quimica dessa reacdo sofrendo reducdo. Assim, por exemplo, se na oxidagdo de ferro a
Fe™ a variagdo de energia livre quimica for de —84,8 kJ/mol, o potencial de equilibrio
sera:

g 84800 iy

2% 96494
pois, na redugdo de Fe”" a Fe, essa variacdo € de sinal oposto [ver a equagdo (1.29)].

1.10 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO

Consideremos uma reagdo quimica do tipo (1.6) em equilibrio. Para esta reacio
¢ valida a isoterma de van’t Hoff (Darken & Gurry, 1953):

M AN -

AG = AG® + RT InM 9N (1.34)
aa . aB...

onde aa, dg,..., ay, an,... $30 as atividades (isto é, concentracdes efetivas) de A, B, ...,
M, N, ..., respectivamente, € AG® € o valor que AG assume quando essas atividades
assumem valor unitdrio. Esta equacdo € vélida também para a reacdo (1.24) ou (1.25),

podendo ser escrita como:

AG = AG° + RT 1n[RLd] : (1.35)
[Ox]

onde [Ox]=d? - ab... e [Red]=al - af...

Considerando a equacdo (1.33), resulta:
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—ZFE, =—zFE° + RT In [FOL:]] , (1.36)

onde E° € o potencial de equilibrio quando as atividades dos reagentes e dos produtos
sdo unitarias, designado como potencial de eletrodo padrao.

De (1.36) resulta:

E, =E° +£1nM (1.37)
F  [Red]

conhecida como equagdo de Nernst.
Para 25 °C, ou seja, T = 298 K, esta equacdo pode ser escrita como:

0 0059, [0x]

E.=F (volts) . (1.38)
z [Red |
A aplicagdo da equagdo de Nernst para a reacao (1.26) conduz a:
_ o . 0,059
E.=E" + logay, .. (volts) (1.39)

uma vez que aye = 1.

1.11 SERIE ELETROQUIMICA

O conjunto de valores dos potenciais de eletrodo padrdo E° das diferentes rea-
¢des eletroquimicas constitui a série eletroquimica. Na Tabela 1.1 estdo reunidos os

valores das principais reacdes. Esses valores foram determinados por medidas experi-
mentais diretas ou indiretas, ou mesmo a partir de valores da energia livre quimica
através da equacgdo (1.33).

1.12 APLICACOES DA EQUACAO DE NERNST

O exame da equacdo (1.37) indica que, uma vez conhecido o valor de E° para
uma dada temperatura, é possivel determinar para essa temperatura o potencial de
equilibrio de uma reacfo eletroquimica em fungfo das atividades dos produtos e rea-
gentes. Assim, para cdlculos do potencial de equilibrio a 25 °C podem ser utilizados os
valores de E° da Tabela 1.1.

Para outras temperaturas os valores de E° deverdo ser procurados em manuais
de quimica ou na proépria literatura eletroquimica. Como em alguns casos a variagdo
de E° com a temperatura € pouco significativa, podem-se utilizar os valores da Tabela
1.1 para um cdlculo aproximado do potencial de equilibrio numa temperatura qual-

quer, desde que ndo seja muito afastada de 25 °C.

A seguir, serdo apresentados alguns exemplos de aplicagdo da equagdo de
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Nernst:
(1) Determinar o potencial de equilibrio do eletrodo de ferro a 25 °C quando imerso

numa solugdo 0,1 M FeSO4.

Tabela 1.1 Série eletroquimica das principais reagdes a 25 °C.

Reacio E° (Vi)
AI(OH); +3e <= Al +40H" -2,35
Mg™ + 2e ©<= Mg -2,34
AP +3e T2 Al -1,67
Zn(OH) %™ + 2e <= Zn + 40H" -1,216
Zn(NH3) " +2e < Zn + 4NH; -1,03
Zn* +2e+—7n -0,762
Fe™* + 2e <= Fe —0,440
Cd* +2e<=Cd —0,402
PbSO4 +2e <= Pb + SO~ -0,35
Ni** + 2e <= Ni -0,250
Sn** +2e <= Sn -0,136
Pb** +2e <= Pb -0,126
H'+e <2 %H, 0
Cu** +e<=Cu* +0,16

2- + —
Qe L g SO IO 1833
0, + 2H,0 + 4e <= 40H" +0.40
L +2ec22I" +0,53
0, + 2H" + 2¢ <= H,0, +0.68
Fe'" + e == Fe™* +0,77
Hg’" +2e <2 2Hg +0,79
Agt+e = Ag +0,80
NO; +2H' + e <= NO, + H,0 +0,81
Hg™ + 2e < Hg +0,85
2Hg? + 2e +~—Hg3* +0,91
NO; +3H"+2e —=HNO, + H,0 +0,94
NO; +4H"+3e <= NO + 2H,0 +0,96
Br, + 2e <2 2Br~ +1,06
0, + 4H" + 4e < 2H,0 +1,22
Cl, +2e <= 2CI° +1,35
Cr02" + 14H" + 6e == 2Cr’" + TH,0 +1,36
Au’'+ 3e <= Au +1,42
MnO; +8H" + 5¢ <= Mn** + 4H,0 +1,52
2- + —

—SO*+—+4H+FPbO*+2e—PbSO*+2HO0———=+1,63—
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H,0, + 2H" + 2e ©= 2H,0 +1,77
S,0; +2e—=22S0;" +2,05

— - +2,85
F?+2e «<——2F :

Para a reacdo Fe2t + 2¢ < Fe, tem-se z = 2 e, segundo a Tabela 1.1, E° =
—0,440 V; assim, assumindo A 2e = 0,1 M e usando a equacdo (1.39), resulta:

E.=-0,440+0,03 log 107" =-0,47 V4

(2) Determinar o potencial de equilibrio do ferro a 25 °C quando imerso em dgua des-
tilada.

A atividade do ferro em dgua destilada ndo ¢ nula pois, por melhor que seja o
processo de purificacdo, qualquer substincia se apresenta contaminada por todos os
elementos da tabela periddica. Além disso, no préprio momento de imersao do ferro
ocorrerd uma certa contaminacdo da dgua com ions ferrosos. Por esse motivo, conven-
ciona-se que o nivel de contaminacido num dado elemento de qualquer substancia con-
siderada “pura” é de 107° M.

Assim, em dgua destilada, ag 2. = 10°M e, portanto:

E.=-0,440+ 0,03 log 10° = -0,62 V4
(3) Determinar o potencial de equilibrio a 25 °C da reagdo de redugio do hidrogénio
em furiggro él(g)nele{rigﬁo, o valor de E° para essa reacdo € nulo, pois ela constitui a base
do eletrodo padrdo de hidrogénio [ver equagdo (1.21)]. Assim, aplicando a equacgdo
(1.38), resulta:

2
a.+
0,059 log—H ’

PH,

.=
H/H 2

onde py, € a pressdo parcial de hidrogénio. Desenvolvendo, obtém-se:

E

- = 0,059 logay,. —0,03log py,

Como pH =-loga,. , vem:

E =005 pH -0.03log py, . (1.40)

Na maioria dos casos, o segundo termo € desprezivel com relagdo ao primeiro,
pois o valor de py, € proximo de 1 atm. Somente em situagGes de elevada pressdo
como, por exemplo, as encontradas no fundo do mar, € que o segundo termo deve ser

mantido. Assim, em situagdes comuns, tem-se:

E,p. =-0059 pH . (1.41)
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(4) Determinar o potencial de equilibrio a 25 °C da reagio de redugio do oxigénio em
funcdo do pH.

+0.401°SBUR4R; &, Tabela Laby Qowalor de Bz Pisgsa [eagiodreagdo, ()] L?le%uél f
resulta:

0,059 Po,
4 b

aOH -

E, =0,401 +

log
onde pg, € a pressao parcial de oxigénio. Desenvolvendo, resulta:
E. =0,401-0,059 log Aoy + 0,0151og po,

Lembrando que para a reagdio H,O = H" + OH™ a constante de dissociacdo € i-
gual a 107", ou seja:

A Ay - =107 ,
resulta:
loga,. +logay, . =-14 |
ou:

logaOH_ =pH -14 |,

uma vez que pH = —log dH* . Substituindo na expressido de E° tem-se:
E. =1227-0,059 pH +0,015log po, . (1.42)

Por consideragdes semelhantes as feitas com relagdo a py, no exemplo anterior,

na maioria dos casos, o dltimo termo pode ser desprezado, resultando:
E.=1227-0,059pH . (1.43)

Verifica-se, assim, que o potencial de equilibrio da reag¢do de reducdo do oxige-
nio varia com pH de modo semelhante ao da reducéo de hidrogénio, porém o seu valor
é 1,227 V maior.

1.13  EFEITO DOS COMPLEXANTES

Como se sabe as moléculas de dgua ndo se constituem nos tnicos ligantes dis-
poniveis para a formacgdo dos fons em meios aquosos. Diversos anions, como CN,
OH e PQO;1 ~, e moléculas, como NH3, podem participar da bainha de solvatacdo pri-
mdria, levando a formacgdo de ions complexos, que podem ser mais estiveis que 0s

correspondentes aquoions. E o caso, por exemplo, do cobre em solugdes que contém
2—

cianetos, cujo fon complexo Cu(CN)? € 147 kJ/mol mais estdvel que o corresponden-
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te aquoion Cu(H,O) .
O efeito dos complexantes sobre o perfil de variagao da energia livre quimica G

através. da interface metal-eletrélito € jlustradag na Figura 1.6.
U f fics d6 & ﬁlpflexo6 =

erva-se que o nivel energetico do 1on co complex € AGy,p, mais

baixo do que o do aquoion M% | com:
aq

AG, =AG,q +AGyy, (1.44)

omplex

onde AG,

variacdo de energia livre para formar o aquoion, e AG,

omplex € @ variagdo de energia livre para formar o fon complexo, AG, ¢ a

b € a energia de estabilizagdo

do fon complexo.

G
_,/"\
’__-’j 1
M | AGy
AGcomplex
AGstab
Meemplex
Distancia

Figura 1.6 Efeito do complexante sobre o perfil de variagdo da energia livre quimica G através da interface metal-
eletrélito. Linha cheia: fon complexo; linha interrompida: aquoion.

Os valores da energia de estabilizac@o para diferentes {ons complexos sdo dados
na Tabela 1.2. Quando o ion complexo e o complexante residual estdo presentes em
concentragdes unimolares, o potencial de equilibrio fica mais negativo do que o cor-
respondente potencial de eletrodo padrdo do aquoion, por uma quantidade (em V)
igual ao valor indicado na dltima coluna (eV).

Em resumo, a complexacdo desloca as curvas de polarizagdo para potenciais
mais bésicos.

1.14 DENSIDADE DE CORRENTE DE TROCA

Para uma reagao eletroquimica genérica do tipo:

Rede—=0Ox +ze , (1.45)
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sejam i, a velocidade dessa reacdo no sentido Red — Ox e i,.q a sua velocidade no
sentido oposto. No equilibrio, essas duas velocidades serdo iguais em valor absoluto e

3 este v.al% comum dé-se o nome de densidade de corrente de troca, a qual é designa-
a por i,. Assim:

=iy =iy (1.46)

lO OX

Tabela 1.2 Energia de estabilizagio AG,}, para diferentes fons complexos (West, 1970).

AGstab AGstab

Complexante fon fon complexo (KJ/mol) eV)

CN- Ag Ag(CN), 122 1,26
+ Cu(CN)?~

e Cd(CN)2~ 13 033

72t Zn(CN) 3~ 116 0,60

Fe2 Fe(CN) ¢ 139 0,72

Fo** Fe(CN) ;- 179 0,62

OH 72t Zn(OH) 3 87 0,45

NH, Cu* Cu(NHs); 63 0,65

cut Cu(NH;) 2" 79 0.41

P204- Cu* Cu(P207)¢- 62 0,32

702t Zn(P,0,) S’ 39 0,20

A variacdo da energia livre eletroquimica numa interface metal-solucdo em e-
quilibrio esta representada na Figura 1.7. Como no equilibrio AG, = 0, os niveis ener-
géticos dos pocos energéticos terminais sdo iguais, € com isso a energia de ativagio
nos dois sentidos da rea¢fo serd a mesma, sendo designada como energia de ativagdo
de equilibrio AG, .

Gel

AG;
e

Distancia ——
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Figura 1.7 Variag@o da energia livre eletroquimica através de uma interface metal-solu¢ao em equilibrio.

Desse modo, de acordo com a equagdo (1.15), a dependéncia de i, com a tempe-

ratura serd dada por:
K

i, = zFK exp %TGe : (1.47)

1.15 POTENCIAL DE CARGA NULA

Na dupla camada elétrica indicada na Figura 1.5, o metal estd carregado com
cargas elétricas negativas (elétrons que permaneceram no metal apds a passagem dos
fons para a solug@o). No entanto, se a solucdo ja estivesse com uma concentragdo ele-
vada dos fons metdlicos, a formagao da dupla camada elétrica poderia ocorrer por um
processo de deposi¢do dos fons metdlicos e, neste caso, o metal ficaria carregado com
cargas elétricas positivas. E evidente, entdo, que deverd existir uma concentragao tal
que durante a formacdo da dupla camada nao ha carregamento do metal e, neste caso,
ele ficard com carga nula.

A variacdo da carga do metal pode ser obtida também pela variacdo do seu po-
tencial de eletrodo, uma vez que neste caso serdo removidos ou adicionados elétrons
A A R A T Ut SR SR A N ot

carga nula estd ilustrada na Figura 1.8.

gu> 0 gu< 0

Ee Eq=0

«—F

Figura 1.8 Variago da tensdo superficial y do mercirio em fungdo do potencial de eletrodo E.
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Nessa figura estd apresentada a variacdo da tensdo superficial y do merctrio,
que como se sabe € liquido a temperatura ambiente, em func¢do do potencial de eletro-
9P B rATAGTC QO SO A 10 Q b SaSTesRAnds exatments a0.potencl;
com negativas, a repulsdo que existe entre estas tende a diminuir o valor da tensdo
superficial.

A importancia do potencial de carga nula estd associada aos fendmenos de ad-
sorcdo de diversas espécies no plano de Helmholtz interno, em particular dos inibido-
res soltveis de corrosao.

EXERCICIOS

1. Determine os potenciais de eletrodo padrio dos eletrodos Mg/Mg®*, Fe/Fe™,
AVAI’* e Ag/Ag", sabendo-se que as variacdes da energia livre padrdo das correspon-
dentes reacdes de oxidagdo sido —456.9 kJ/mol, —84.,9 kJ/mol, —479,9 kJ/mol e +76,9
kJ/mol, respectivamente.

2. Determine os potenciais de equilibrio dos eletrodos do exercicio anterior a 25 °C e
para atividades iénicas de 10~ M e 10™° M, respectivamente.

3. Calcule, para o eletrodo Ni/Ni** numa solucdo 0,05M NiCl,, os potenciais de equi-
librio a 0 °C e 80 °C, respectivamente. Admitir que o potencial de eletrodo padrio

e RIGHRROL JGYARHEHE S UR At PBEEAREY de equilibrio e 0 pH para a reagdo:
Zn(OH);” +2e<=2Zn+40H

numa solu¢do contendo 0,5 M dos fons complexos de zinco.
5. Calcule a pressdo de hidrogénio necessdria para que o potencial de equilibrio de
H'/H, numa solug¢io 0,1M FeCl, de pH = 8,5 seja igual ao potencial de equilibrio do
eletrodo de ferro.
6. Sendo:

Cuc=Cu™ +2e¢ E°=+0345V

Cut«—Cu™ +e E°=+0,167V
determine E° para a reagdo

Cuc=Cu* +e
7. (a) Calcule os potenciais de eletrodo padrdo do zinco em KCN e K,P,07, sabendo-
se que as energias de estabilizacio dos fons complexos Zn(CN) 3™ e Zn(P,0;)) sio,
respectivamente, 116 kJ/mol e 39 kJ/mol.

(b) Determine os potenciais de equilibrio do zinco nas solucdes 0,1M KCN e 0,5M

K4P,05.
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NOCOES BASICAS DE ELETROQUIMICA: CINETICA

2.1 INTRODUCAO

No presente capitulo serdo estudados os processos que ocorrem num eletrodo
quando este ndo se encontra nas condi¢des de equilibrio, examinadas no capitulo ante-

rior..A cinética des[se[s Pyocessos seréd discutida em detalhe e serdo examinadas as prin-
cipdis réagoes de eletrado.

2.2 POLARIZACAO E SOBRETENSAO

Foi visto no capitulo anterior que, quando um eletrodo metdlico estd em equili-
brio, a reacdo eletroquimica responsavel pela formacao da dupla camada elétrica pro-
cede, tanto no sentido de oxidag¢do como no de reducdo, com a mesma velocidade i,
(densidade de corrente de troca) e que, através dessa camada, se estabelece um poten-
cial de equilibrio Ee caracteristico dessa reagdo. Se, por um processo qualquer (por
exemplo, por imposi¢do de um potencial externo) este potencial for alterado, diz-se
entdo que o eletrodo sofreu polarizacdo. A extensdo da polarizacdo, medida com rela-
¢do ao potencial de equilibrio, € chamada de sobretensdo ou sobrepotencial, e € nor-
malmente designada por . Assim, se o potencial resultante da polarizagdo for E, en-
tao:

n=E-E. . 2.1

Se m for positivo tem-se uma polarizacdo anddica e, se m for negativo, uma po-

larizagdo catddica, sendo as correspondentes sobretensdes designadas por sobreten-
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sdo anddica (n,) e sobretensdo catédica (1), respectivamente. Os dois tipos de pola-

rizacdo estdo indicados na Figura 2.1, que é uma representacdo do eixo dos potenciais

de eletrodo E.

E
jof EECE S
M, = sobretensdo anddica
of EETRICE SRTHa
M. = sobretensdo catédica
EJ}-coooo__. L

Figura 2.1 Polarizac¢@o anddica e catédica de um eletrodo.

A distin¢do entre sobretensdo e polarizacdo é semelhante a que existe entre a a-
rea e a superficie, sendo a primeira uma medida da segunda. Porém, do mesmo modo
como se costuma confundir os termos area e superficie, também sdo confundidos os
termos sobretensdo e polarizagdo, um assumindo o significado do outro, e vice-versa.

Na maioria das aplicagdes, esta distin¢do € na realidade pouco importante.

2.3 POLARIZACAO DE ATIVACAO

Para as consideracdes que se seguem vamos utilizar o eletrodo cuja dupla ca-

FRada.ltHsR: RS e atiZada B PR il BGefiOrRISHRdR Qe sRARIRIE &
um eletrodo qualquer representativo da reacdo genérica (1.25).

Quando um eletrodo metdlico é polarizado, as condicdes de equilibrio ndo sdo
mais mantidas. Se a polarizagdo for anddica, isto é, se o potencial do metal for tornado
mais nobre, entdo criam-se condicdes para a remog¢ao dos elétrons produzidos na rea-
¢do (1.26) e, com isso, essa reagdo procederda no sentido de dissolugdo anddica, com
uma densidade de corrente:

Iy =lox — | Ired | >0 . 2.2)

Do mesmo modo, se a polarizag@o for catddica, isto é, se o potencial do metal
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for tornado menos nobre, tem-se um suprimento de elétrons e a reagdo (1.26) procede-

rd no sentido de deposicdo catodica, com uma densidade de corrente:

=i _ || <0 . (2.3)

A questio que se pde agora é como essa densidade de corrente i (i, ou i.) varia
com a sobretensio 1 (1, ou M.).

Quando ocorre uma polarizacdo, a configuracdo da variacdo de energia livre
eletroquimica na interface metal-solucdo, correspondente as condi¢des de equilibrio,
sofre uma alteracdo, conduzindo a um desequilibrio entre as barreiras energéticas dos
processos anddico e catddico. Essa alteracdo estd ilustrada na Figura 2.2, para um caso
de polarizag¢do anddica.

L t
AG#{ (I - ayF,

el

Distancia

Figura 2.2 Perfil de variacdo da energia livre eletroquimica G, de um metal polarizado anodicamente de 1,, sendo o o

coeficiente de transferéncia ou de simetria.

Nessa figura a linha tracejada ilustra a situa¢do de equilibrio e € equivalente a
mostrada na Figura 1.7. Observa-se que o pico da barreira energética ocorre dentro da
dupla camada elétrica a uma fragdo de distancia ¢ a partir da superficie metdlica. Esta
fracdo o € designada como coeficiente de transferéncia ou de simetria e € igual a rela-
cdo entre a distancia AB do pico da barreira a superficie do metal e a distancia AC dos
ions mais proximos dentro da dupla camada a superficie do metal. AC € na realidade a
distancia entre o plano de Helmholtz externo e o metal.

A nova configuracio, resultante da aplicagdo de uma sobretensdo 1,, € indicada
na Figura 2.2 com a linha cheia. Verifica-se que, com isso, o nivel da energia livre
eletroquimica na superficie do metal sofre um acréscimo de zfm,, enquanto no plano

de Helmbholtz externo ele permanece inalterado. Entre esses extremos, o acréscimo

energético com relagéo a curva tracejada € uma fragdo de zFma proporcional a distan-
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cia da superficie do metal. Assim, no ponto B, esse acréscimo serd (1 — o)zFn,.
Dessa forma, a energia de ativacdo catddica AG;k serd igual a:
enquanto a anddica AG: assumira o valor:
K *
AG, =AG, —zFn,
ou seja:
& sk
AG, =AG, —ozFn,
Verifica-se, assim, que, com relacdo a energia de ativacdo de equilibrio, a ener-
gia de ativagdo anddica diminuiu de ozFm,, enquanto a catédica aumentou de (1
— a)zFma. Desse modo, tendo em vista a equagdo (1.15), tem-se:

azin,

i, =z72FKex 4 — 7FKexp —= -ex ,
ox P p RT P RT
e, lembrando a equacgdo (1.47), resulta:
. . ozkfn,
I, =i, exp——=2 24
ox = lo ©XP (2.4)
De modo semelhante, pode-se mostrar que:
—(1-a)zFn,
ired — iO exp RT . (2.5)
Substituindo as equagdes (2.4) e (2.5) na equacdo (2.2) resulta:
: : azfn, - (1 - OL)ZFT]a }
i, =i, |exp——=2 —exp —————*% . 2.6
a =lo [ - p RT (2.6)

Utilizando procedimento idéntico, demonstra-se que a relagcdo entre i; e 1. € do
mesmo tipo, de modo que, independentemente do tipo de polarizacdo (anddica ou
catddica), a equagdo geral que correlaciona a densidade de corrente resultante i (i, ou
i) com a sobretensdo aplicada n (n, ou n) € dada por:

i=1i |ex m—ex Jl—_ocm] . 2.7)
o | “*P TR P RT

Esta equacgdo constitui a equagdo geral da cinética de eletrodo, sendo conhecida
também como equagdo de Butler-Volmer. Ela € bastante complexa e ndo permite que
1 seja expresso em fungdo de i. No entanto, ela pode ser simplificada para valores de
sobretensdo, em valor absoluto, superiores a 0,03 volts, situagdo em que um dos ter-
mos exponenciais da equacdo se torna desprezivel com relacdo ao outro. De fato,
quando 1, > 0,03 volts, o segundo termo torna-se desprezivel com relacdo ao primeiro
(o valor da primeira exponencial cresce com M, enquanto o da segunda decresce) e a
equagdo (2.7) reduz-se a:
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F
i, =i, exp % (2.8)

N = b, log;—a , (2.9)
(0]

_ 2303RT
ozF

ou

com

b

a

(2.10)

Do mesmo modo, quando 1. < -0,03 volts, o primeiro termo da equagdo torna-
se desprezivel com relagcdo ao segundo e a equacdo (2.7) reduz-se a:

zF ¢

I, =i, exp 7 , (2.11)
ou
e i
Ne =blog—= , (2.12)
lO
com
2303RT
b, = _2303RT (2.13)
(1-o)zF

As equacgdes (2.9) e (2.12) sdo formalmente semelhantes e podem ser represen-
tadas de maneira inica por meio da equacao:
ld

lo

n = blog , (2.14)
que € a equacdo de Tafel. Os coeficientes b, e b, sdo chamados de declives de Tafel
anddico e catddico, respectivamente.

Uma outra maneira de se escrever a equacao de Tafel é a seguinte:
n=a+blogi (2.15)
com

a=-blogi, . (2.16)

No entanto, a primeira forma [equagdo (2.14)] € mais conveniente quando se faz
a representacio grafica da polarizacdo e, também, na avaliacdo da influéncia da densi-
dade de corrente de troca sobre a sobretensdo: quanto maior o valor de i,, menor serd
o valor de n para uma dada corrente i.

A equagdo geral (2.7) e, em conseqiiéncia, a propria equagdo de Tafel derivam
da suposi¢do de que a velocidade do processo no eletrodo é determinada por uma bar-
reira energética de ativacdo situada dentro da dupla camada elétrica, razao por que a
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sobretensdo que aparece nessas equacdes € chamada de sobretensdo de ativagdo (re-
presentada por n), e a correspondente polarizagdo de polarizacdo de ativagdo.

2.4 CURVAS DE POLARIZACAO

Uma melhor visualizacdo da influéncia da polarizacdo sobre a densidade de cor-
rente € obtida através da representacdo grifica em diagramas de potencial de eletrodo
(E) versus densidade de corrente (7). As curvas que se obtém sdo chamadas de curvas
de polarizacdo. A Figura 2.3 ilustra as curvas de polarizac¢do anddica e catddica num
diagrama em que as densidades de corrente assumem valores relativos, isto €, i, assu-
me valores positivos, e i., valores negativos. Observe-se que no potencial de equilibrio

Ee a densidade de corrente i assume valor nulo.

M

Figura 2.3 Curvas de polariza¢do anddica (i,) e catédica (i) num diagrama em que as densidades de corrente assumem

valores relativos: i, € positivo e i. € negativo. E. = potencial de equilibrio.
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E bastante comum representar as densidades de corrente em valor absoluto e,
neste caso, tém-se curvas de polarizacdo como as mostradas na Figura 2.4.

Figura 2.4 Curvas de polarizagdo anddica (i,) e catédica (i) num diagrama de densidades de corrente absolutas. E. =

0 ,
il
potencial de equilibrio.

Contudo, lembrando que a equacdo de Tafel é de natureza logaritmica, uma das
maneiras mais convenientes de apresentar as curvas de polariza¢do € num diagrama E
vs. log | i | (Figura 2.5). A vantagem desse diagrama estd em que a parte das curvas em
que € vilida a equacdo de Tafel é reta. Além disso, aparecem no diagrama todos os
coeficientes da equacdo: os declives de Tafel sdo os declives das retas, enquanto a
densidade de corrente de troca i, € o intercepto das retas com o eixo de log i pas-
sando pelo potencial de equilibrio E. (n = 0 para i = i,).

Convém lembrar que a equagdo de Tafel s6 € vélida para sobretensdes (em valor
absoluto) superiores a aproximadamente 0,03 volts. Para sobretensdes (em valor abso-
luto) inferiores a esse valor é valida somente a equacdo geral da cinética de eletrodo
[equacdo (2.7)] e, conforme ilustrado na Figura 2.5, as curvas de polarizagdo neste
trecho de potenciais de eletrodo tendem assintoticamente para o potencial de equilibrio
E. a medida que a densidade de corrente i tende para zero.

O efeito da densidade de corrente de troca i, sobre a sobretensdo 1, conforme
ressaltado no item anterior, também pode ser mais bem visualizado através da repre-
sentacdo grafica. Este efeito estd ilustrado na Figura 2.6, na qual estdo indicadas as
curvas de polarizacdo catédicas para uma dada reacdo, porém com valores de i, dife-
rentes. Nota-se que, para uma mesma densidade de corrente i', a polarizacdo para um
i, pequeno (1;) € maior do que para um i, grande (7). Quando, para uma dada reacdo,

ocorre um aumento no valor de i°, com a conseqiiente alteracdo nas curvas de polari-
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zacdo conforme indicado na Figura 2.6, tem-se a chamada despolarizagdo.

log i, logl il

Figura 2.5 Curvas de polarizagio anddica (i,) e catédica (i) num diagrama monologaritmico. E. = potencial de equili-
brio; i, = densidade de corrente de troca.

E
Ee
M2
=]
i, grande
b
/ despolarizagdo
i, pequeno

* 1
[l Ll

Figura 2.6 Efeito da densidade de corrente de troca io sobre as curvas de polarizacdo.

2.5 REACOES POR ETAPAS

Na deducdo da equagdo (2.7) e, em conseqiiéncia, da prépria equacdo de Tafel
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(2.14), admitiu-se que a reacdo de transferéncia de cargas (ifons) através da barreira
energética ocorre numa Unica etapa. Para esse tipo de reacdes, os declives de Tafel

anddico, feaodise Ganigrms dndicatlo pelas gapashes G UBL AP SFmem.em
vamente. Para T =273 + 25 =298 K e a = V2, tem-se:

2303RT _2303RT _ 115y | (2.17)
oF (1 — OL)F

Assim, para diferentes valores de z, os valores dos declives de Tafel seriam:

z b (V)
1 0,118
2 0.059
3 0,039

e toda vez que um desses valores for encontrado experimentalmente e o mesmo for
compativel com o nimero de cargas elétricas transferidas (z), pode-se afirmar que o
processo ocorre numa dnica etapa.

Contudo, nem sempre isso se observa, pois a reacao, tanto de dissolu¢do anddi-
ca como de deposi¢ao catddica, pode ocorrer em diversas etapas e, nesse caso, os valo-
res das correspondentes constantes de Tafel assumem valores distintos daqueles indi-
cados atrés.

Assim, por exemplo, enquanto em solucdes neutras e levemente alcalinas a dis-
solucdo do ferro parece ocorrer numa tunica etapa, segundo a reacdo (1.1), com um
declive de Tafel anddico de 0,059 V, em solugdes acidas observam-se experimental-
mente valores da constante de Tafel inferiores e, além disso, nota-se que existe uma
dependéncia entre a sobretensio e o pH, o que nao estd indicado na equacgéo (1.1).

A razdo para essa discrepancia estd no fato de a reacdo de dissolugcdo do ferro
proceder em diversas etapas sucessivas, com forma]:%ﬁo de compostos intermedidrios,
que desaparecem apds a conclusio da tdltima etapa. Entre os diversos modelos propos-
tos, cita-se aqui, a guisa de ilustracio, aquele de Heusler (1958):

(1) Fe + OH- <= (FeOH),¢s + €, (2.18)

(2) (FeOH)qs + Fe &= Fe(FeOH)q, | (2.19)

(3) Fe(FeOH) s + OH ——> (FeOH),qs + FeOH' +2¢ (2.20)
(4) FeOH' + HH €= Fe** + H,O . 2.21)

Adicionando-se essas quatro etapas resulta a equacgao global:
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2Fe + OH ——> Fe** + (FeOH),q, + 3¢ . (2.22)
A etapa mais lenta € a terceira e €, portanto, a que controla a reacdo global.

A determinacdo da dependéncia da sobretensdo com a densidade de corrente
anddica e o pH para esta reacdo complexa pode ser feita empregando-se as equagdes
de Cristiansen da cinética quimica. No entanto, a depemdéncia pode ser também de-
terminada aplicando a etapa mais lenta a equacdo (2.6) modificada e assumindo que as
demais reacdes procedem nas duas direcdes bem rapidamente, de modo a se poder
admitir que elas estejam em equilibrio (Skorchelletti, 1976).

Para uma reacdo anédica

mM+nN+.——>aA+bB+...+ze (2.23)

a equacdo (2.6) pode ser reescrita como segue:

i, = k,ay -a&...exp%& . (2.24)

Assim, no presente exemplo, para a terceira etapa, tem-se:

. 20
Iy = K3Ope(FeOH) oy, * dop -~ SXP 7& . (2.25)

Para a segunda etapa, que ndo € uma reacdo eletroquimica, diante da suposicao

de equilibrio e assumindo ag. = 1, tem-se:

9Fe(FeOH) 4
AFeOH) 4y = k| (2.26)
ou
GFe(FeOH) ,y, = K20(FeOH) (2.27)
Para a primeira etapa, que € eletroquimica, pode-se aplicar a equacao de Nernst:
RT . a
E=E° +-—In—"Mue (2.28)
Ao -
ou
RT = 4
E—E, = (B —E )+ 1n 200 (2.29)
-

onde E. é o potencial de equilibrio da reacdo global (2.22). Lembrando a equacdo
(2.1) e fazendo:

= h— (2.30)

resulta:
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a
N =2 1 AEOH 2.31)
F kyag,, -
ou
m
a(FeOH) ads = klaOH . eXp R_’Zii . (232)
Substituindo (2.32) em (2.27), e esta em (2.25), resulta:
. 200+ 1)F
i, = kal, - exp %& , (2.33)
onde
k=kklk . (2.34)
Como log agy- = pH —14 (V. p. 18), a equagdo (2.33) pode ser reescrita co-
mo:
2x2303RT 2,303RT
=K-———— +————1logi , 2.35
Ma CarDF 2 o )F 8k (239
onde
2,303RT
K="———128—-logk) . 2.36
Qa+1)F ( gk) (2.36)
Para T =298 K e ¢, = V2, tem-se:
N, =K —-0,059pH +0,029log i, , (2.37)

que é a equagdo que correlaciona a sobretensdo com o pH e a densidade de corrente.
Observe-se que, nesse caso, o declive de Tafel € igual a 0,029 V e ndo 0,059 V, se a
dissolucdo do ferro ocorresse numa tnica etapa segundo a reagdo (1.1).

Para uma reacdo catédica ocorrendo em vdrias etapas, os procedimentos para
determinar a dependéncia da sobretensdo com a densidade de corrente catddica e o pH
sdo idénticos, s6 que, agora, para a etapa mais lenta aplica-se a equagdo (2.11) modifi-
cada. Assim, para uma reagéo catddica do tipo (1.8), a equagdo (2.11) pode ser reescri-
ta como segue:

_(1=a)eFn, } , (2.38)

i, = k.d - aj....exp [ o7

Seja, por exemplo, o caso da reacdo de reducédo do hidrogénio [equacgdo (1.21)].
Esta reacdo ndo ocorre numa Unica etapa e um dos mecanismos propostos € o seguin-

te:
() H+e—> Hus (2.39)
(2) Hys+H +e—>H, . (2.40)
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Se a primeira etapa for mais lenta, entao:

i =ka . -exp [ (=o)fn ] , (2.41)
H

c 1 L RT _]
ou
2,303 RT 2,303RT
=K-—= ——————log|; , 2.42
L P A L 24
com
2,303RT
K =———1logl|k . 2.43
(l —O(,)F 0g| 1| ( )
Para T =298 K e o = 2, resulta:
M. =K —-0,118pH -0,118 log|i,| (2.44)

o que implica um declive de Tafel b. = —0,118 V. Para a maioria dos metais ¢ este o
valor observado experimentalmente, no entanto, para metais como platina e palddio
sdo obtidos valores de b, bem inferiores (em valor absoluto). Assim, admitindo-se que
¢ a segunda etapa a reacdo mais lenta, tem-se:

i =lay  -a,. -exp [—%} . (2.45)

Para a primeira etapa aplicam-se as condi¢des de equilibrio, donde:
(2
E=E+ R L

, (2.46)
aHads
ou
ka ..
=S e (2.47)

C
F a
H ads

onde n.=E-E. e E-E, = (RT;’ F )ln k , com E, sendo o potencial de equilibrio
da reagdo global (1.21). Segue-se, entdo:

F
i, = hidy . -exp (—R—”;j . (2.48)

Substituindo-se em (2.45) tem-se:

RT

i, = kaiﬁ -exp [_Q—_‘lm‘;} , (2.49)
com k = kik,. Resulta, entdo:

no= K 2X2303RT

2-a)Ff 2-a)F

_ZI03RT logli| (2.50)
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com
K =Z303RT logld . (2.51)
2-a)Ff
Para T =298 K e a = 13, tem-se:
ne = K —0,079 pH —0,039 log|i,| (2.52)

e, neste caso, o valor da constante de Tafel b, = —0,039 V.

Segue-se, pois, que uma discrepancia entre os valores experimentais dos decli-
ves de Tafel com os calculados diretamente pelas equagdes (2.10) e (2.13) pode impli-
car que a reacdo nio ocorre numa etapa simples. No entanto, essa discrepancia pode
implicar, também, um valor de coeficiente de transferéncia a diferente de V.

2.6 EFEITO DA CONCENTRACAO SOBRE A DENSIDADE DE
CORRENTE DE TROCA

A densidade de corrente de troca i, de uma reacéo varia com a concentra¢do dos
reagentes e produtos envolvidos. Examinemos o caso da reacdo (1.26) de dissolu-
cdo/deposicdo de um metal. Segundo as equagGes (2.24) e (2.38), as dependéncias das
densidades de corrente anddica i, e catddica i com a sobretensdo para esta reacio

serdo iguais a:

. azlfn
i, = k,exp ?‘L (2.53)
e
. 1 —o)zFn,
i = kay, .. -exp [—%} : (2.54)

respectivamente. Percebe-se, pois, que a curva de polarizacdo anddica independe da
concentragdo do fon metdlico, mas a catddica depende dessa concentragdo. Assim,
para duas concentragdes diferentes (expressas como atividades), a .. e @ _,, ter-

- . ... M
se-Ao as curvas mostradas na Figura 2.7, onde i,, i, i, € E, correspdfdem a aeMez+ ,€

i, , i, i; e E correspondem a a o
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0
08l 108 log |il

Figura 2.7 Efeito da concentragio sobre a densidade de corrente de troca i, da reagio Me™ + ze <—> Me.

Pela equagdo de Nernst, tem-se:

RT

E.=E°+—1Ina_ ,. 2.55
¢ F aMe ( )
e
E. =E° +Eln a ,. (2.56)
z Me
ou
a . .+
E.-E, = % In—Me , (2.57)
z aMez+
enquanto da Figura 2.7 resulta:
: i
Ee _Ee _ b log 2 . (2.58)

Comparando (2.58) com (2.57) e lembrando (2.10), obtém-se:
2,303RT N

log @ = log , (2.59)
i F a
ou seja:
o
L (“Me” W (2.60)
r a
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expressdo que permite calcular o valor de i, a partir de i; .

2.7 EFEITO DA ADSORCAO ESPECIFICA

Todas as expressdes apresentadas até agora sio vélidas se ndo hd uma adsorcao
especifica de fons ndo solvatados na superficie do metal. Se esta adsor¢do ocorre, a
variacdo do potencial através da dupla camada elétrica se altera e, em conseqiiéncia,
ocorre uma alteragc@o na relacdo entre a sobretensdo e a densidade de corrente.

O efeito da adsorcao sobre a variacdo do potencial através da dupla camada elé-

trica € ilustrado, de forma simplificada, na Figura 2.8.

Potencial —>

'd

IHP OHP

Distancia —>

Figura 2.8 Modelo simplificado da variag@o do potencial através da dupla camada de Helmholtz em auséncia de
adsorgdo especifica (a), e em presenca de anions (b) e de cétions (c) adsorvidos especificamente no IHP
(West, 1970).

Na auséncia de adsorcio especifica, o potencial y;, no plano de Helmholtz in-
terno (IHP), é o mesmo que o potencial ™ do metal [caso (a)]. J4 em presenca de fons
adsorvidos especificamente t€m-se as situagdes (b) e (c), com y; menor que ¢y, NO
caso de adsorcao anidnica, € com y; maior que ¢y, no caso de adsorgao catidnica.

E possivel demonstrar (West, 1970) que nesses casos a dependéncia entre a so-

bretensao e a densidade de corrente para a polarizacdo catédica é dada por:

RT il o
e — ln—c _ . 2.61
e =T Ca)F i, 1—a ! (261)
desde que 1. < —0,03 V (condicdo para a validade da equacdo de Tafel). Assim, para
uma adsorc¢do especifica catidnica (y,;>0), 1. se torna mais negativa, ou seja, a sobre-
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tensdao aumenta. Para adsor¢@o anidnica (y;<0), por sua vez, a sobretensao diminui, ou
seja, tem-se um efeito despolarizante.

Para a polariza¢do anddica, obtém-se uma expressao aniloga:

RT
My =——In2 -y (2.62)

oazF i

com a adsorcao catidnica (y;>0) diminuindo a sobretensido e com a adsor¢do anionica
(v1<0) aumentando a sobretensao.

Resumindo, pode-se afirmar que &nions adsorvidos especificamente tendem a
inibir a dissolugdo e facilitar a deposi¢c@o, enquanto os cétions adsorvidos especifica-
mente tendem a facilitar a dissolucdo e inibir a deposic¢ao.

Na prética, a situacdo € complicada pelos fons fortemente adsorvidos que aca-

bam limitando a érea efetiva, como HS~, que quando adsorvido diminui o potencial ¢s
no plano de Helmholtz externo (OHP) e, desse modo, catalisa a dissolu¢do anddica.

2.8 EFEITO DOS COMPLEXANTES

Conforme pode ser observado na Figura 1.6, a complexagdo também afeta a
barreira energética. Normalmente a energia de ativacdo para o fon complexo é maior
do que para o aquoion, o que determina um decréscimo no valor da densidade de cor-

FiBifo IS FruStPabemSS AT YT A UIRPI AR A0 USIFRSA NG ANNAAD D

zagdo para potenciais mais bdsicos e aumenta a sua sobretensdo de ativacdo.

2.9 POLARIZACAO DE CONCENTRACAO

De acordo com a equagdo de Tafel, a medida que aumenta a sobretensdo ocorre
um aumento na velocidade da reacdo. No entanto, esse aumento ndo pode ocorrer in-
definidamente. Assim, num processo muito rapido de dissolu¢c@o anddica, o nimero de
moléculas de dgua ou outros ligantes dentro da dupla camada elétrica pode tornar-se
insuficiente para solvatar todos os fons metdlicos a medida que eles saem do metal.
Em conseqiiéncia, atinge-se uma situagdo em que a concentracdo dos ligantes dentro
da dupla camada € nula e o processo passa a ser controlado exclusivamente pelo trans-
porte desses ligantes do seio da solucdo para a interface metal-eletrdlito.
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aq

M/M%,
E

complex

z+
M/M complex

i

Figura 2.9 Curvas de polariza¢do de um metal M formando um aquofon e um fon complexo.

Uma situagdo andloga € atingida num processo muito rdpido de deposi¢do catd-
dica. Neste caso, a concentracdo dos fons metdlicos dentro da dupla camada atinge um
valor nulo e o processo fica controlado pelo transporte desses ions do seio da solugcdo

Rt oA TRGETRER -Gl Hilitfide ahe #antiidePrsnestAc dIntadainng diteatai2d %
relagdo a interface metal-eletrdlito. Observa-se que em ambos os casos forma-se uma
camada de difusdo, em que a atividade dos ligantes ou fons metélicos varia de zero no
lado do metal até o valor a,, correspondente a atividade prépria da solugdo, no outro
lado (lado da solugdo).

O efeito dessas situa¢des sobre as curvas de polarizacdo esta ilustrado na Figura
2.11. Observa-se que a partir de uma determinada sobretensdo a curva desvia-se da
relagdo linear de Tafel. Esse desvio constitui a sobretensdo de concentracio m°, e o
fendmeno em si é chamado de polarizacdo de concentracdo. A Figura 2.12 mostra
com mais detalhe o desvio devido a essa polarizacdo. Assim, no ponto P da curva, a
sobretensdo de concentracio é igual a N, enquanto a sobretensio total é igual a n* +
n°, onde n* é a sobretensdo de ativacio.

a
_~Camada de difusao
(10 '_.,..-'—
Eletrdlito
Interface metal-eletrdlito
0
3

Distancia



52

e Técnicas Eletroquimicas em Corrosdo

Figura 2.10 Varia¢do da atividade a dos ligantes ou fons metdlicos dentro do eletrélito com a distdncia em

relagdo a interface metal-eletrélito, no caso em que a atividade nessa interface € nula.

log |1 il
Figura 2.11 Polariza¢do de concentragdo num eletrodo metalico, mostrando as densidades de corrente limite anddica
(i1 )ecatédica iy ).

Quando a atividade dos ligantes ou fons metélicos na interface metal-eletrélito
atinge valor nulo, o processo passa a ser controlado integralmente pelo transporte das

R A T S I R O o S R ST R IR A R e
sidades de corrente invariantes com o potencial, designadas como densidade de cor-
rente limite anddica (i} ) e densidade de corrente limite catddica (i} ), respectivamen-
te (ver Figura 2.11). Nao importa qual a sobretensdo aplicada, estes valores limites ndo
poderdo ser ultrapassados.

E possivel demonstrar que o valor da densidade de corrente limite para um pro-
cesso de deposicdo catddica é dado por:

jo =44 (2.63)

1_t
onde D € o coeficiente de difusdo médi(o dozsions Me™, a, é a atividade desses fons
dentro do eletrélito afastado da interface (ver Figura 2.10), ¢ é o seu niimero de trans-
porte (que leva em conta a velocidade de migragdo dos fons Me”" devido a corrente
elétrica), e & € a espessura da camada de difusdo (ver Figura 2.10). Normalmente ¢ é

E

log i,
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pequeno e pode ser desprezado.

Figura 2.12 Curva de polarizac@o anddica, mostrando a extensdo das sobretensdes de ativag@o e de concentracio.

A expressdo (2.63) indica que o valor da densidade de corrente limite pode ser
aumentado de trés modos, a saber:
1. Pelo aumento da temperatura, a qual aumenta o valor do coeficiente de difusio D.
2. Pelo aumento da concentracio dos fons metdlicos, o que ird determinar um aumento
no valor de a,.
3. Pela agitacdo da solucdo (ou qualquer outro método que cause um movimento rela-
tivo do liquido com relacdo ao eletrodo), a qual ird diminuir a espessura 6 da camada
de difusao.

E preciso ressaltar que os trés pardmetros D, a, e 8 ndo sdo independentes e que
um aumento excessivo de ao pode causar uma diminuicdo no valor de D e alterar o
valor de 9.

A dependéncia da sobretensio de concentragio n° com a densidade de corrente
para um processo de deposicdo catddica € a seguinte:

¢ RT i
=——In|l--% ) 2.64
Ne F ( iﬁJ (2.64)

Nota-se que, quando i. tende para i , ng tende para — oo.

2.10 POLARIZACAO DE CRISTALIZACAO

No processo de eletrodeposicio existem duas possibilidades para a deposi¢do de
um fon metdlico (Gerischer, 1960), ambas ilustradas na Figura 2.13. No primeiro caso,
o fon é depositado diretamente num sitio estdvel, como, por exemplo, a borda de um

plano atbmico em crescimento e af fica integrado a camada depositada.

JTTT
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Figura2.13 Os dois possiveis modos de deposicdo de um fon metdlico. Adaptado de Gerischer (1960).

No segundo caso, o fon é depositado num sitio ativo, isto €, uma posi¢do em que
ele ndo fica em contato com outros 4tomos do mesmo plano, mas apenas com 0s ato-
mos do plano sobre o qual ele foi descarregado. Nessas condicdes, ele fica livre para
movimentar-se ao acaso ao longo desse plano até encontrar uma descontinuidade,
como a borda de um plano em crescimento, e af ficar integrado a camada depositada.

Quando a cinética do processo de deposi¢do ndo € muito grande, essa migragdo
ou difusdo superficial do fon descarregado pode passar a controlar o processo de depo-
sicdo e, em caso extremo, ser a etapa mais lenta e, portanto, controladora integral des-
se processo. Nessas condi¢des, a dependéncia da sobretensdo com a densidade de cor-

rente serd de natureza distinta das anteriores, sendo designada de sobretensdo de cris-
X

talizagdo (representada por n) ), com o fendmeno em si sendo designado de polariza-
cdo de cristdlizacdo.

2.11 POLARIZACAO DE RESISTENCIA

Quando uma superficie metdlica possui uma pelicula condutora de alguma es-
pécie, como, por exemplo, uma monocamada de gds ou uma pelicula substancial de
oxido, ela ndo ird alterar o potencial de equilibrio E, do eletrodo, pois este ndo envolve
nenhuma passagem de corrente anddica ou catddica. No entanto, se o eletrodo estiver
polarizado de modo a se ter uma corrente resultante i, ou i., entdo, inevitavelmente,
ter-se-4 uma queda de potencial através da pelicula, pois nenhuma pelicula tem resisti-
vidade elétrica nula. A sobretensdo total fica entdo aumentada desse valor, que € de-
signado por sobretensdo de resisténcia (representada por n°).

Uma outra fonte desse tipo de sobretensdo, e que experimentalmente nao pode
ser separada da anterior, € a devida a queda de potencial entre a superficie do eletrodo
e a ponta do eletrodo de referéncia que se utiliza na medida do potencial do eletrodo.
Essa queda de potencial inexiste quando o eletrodo nao esta polarizado, porém, quan-
do uma corrente circula através da solugdo na vizinhanca do eletrodo, um erro iR é
introduzido na medida. Esse erro € tanto maior quanto mais afastada estiver a ponta do
eletrodo de referéncia da superficie do eletrodo e, em muitos casos, € preciso langar
mao de processos apropriados para eliminé-lo.

Assim, pode-se dizer que a sobretensdo total num eletrodo metélico no qual o-

corre deposi¢do € dada por:
A, . C, X R
n=n"+n +n"+n (2.65)
e, dependendo das condi¢des, apenas uma ¢é significativa, as demais sendo desprezi-
veis. No entanto, sob certas condi¢des as contribui¢des de dois ou mais tipos de sobre-
tensdes podem ser equivalentes e, nesse caso, a separacdo das contribui¢es de cada
uma delas pode ser bastante dificil.
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EXERCICIOS

LAl ey R A514r9er g0 fershemealisieAdadNarh sabsndoge

A/em®? Admitir para o coeficiente de transferéncia o valor 0,5.
2. (a) Sendo b, para o zinco igual a 0,0295 V, calcule a sua corrente anddica numa
solugdo com atividade do fon Zn”" unitdria quando o potencial de eletrodo é igual a
—0,6 V. Para essa atividade i, =3 x 107 Alem?,
(b) Qual € a corrente anddica nesse mesmo potencial quando o zinco € imerso em

dgua do mar a 25 °C? Admitir que o b, permanece inalterado.
3. Um dos mecanismos propostos para a reacdo de reducdo do oxigénio envolve trés
etapas, a saber:

(1) Ox(ads) + H" + e<—>HOx(ads)

(2) HO»(ads) + H' + e &= H,0(ads)

(3) HyOx(ads) + 2e <2 20H"
Se o declive catddico b, fosse igual a —20 mV, qual seria a etapa controladora do pro-
cesso?
4. O valor de i, para a reag¢do de redug@o do hidrogénio sobre o ferro a 25 °C € igual a
10° A/em® para pH = 0. Qual serd o valor de i, dessa reacio numa solucio neutra,
sabendo-se que o declive de Tafel catédico dessa reacdo sobre o ferro € igual a —0,118
V?
5. Calcule a sobretensdo de concentracdo que acompanha a eletrodeposi¢do da prata a
18 mA/cm’ a partir de uma solugdo de Ag(CN), a 25 °C, sabendo-se que a densidade
de corrente limite i, = 20 mA/cm’. A que densidade de corrente a sobretensdo de con-
centragdo serd igual a —0,5V?
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CORROSAO ELETROQUIMICA

3.1 INTRODUCAO

No presente capitulo serdo estudados os processos de corrosdo em meio aquoso
através dos conceitos apresentados nos capitulos anteriores. Conforme foi ressaltado
no Capitulo 1, através da descricdo da experiéncia da gota salina, as reagdes bésicas da
corrosdo em meio aquoso sdao de natureza essencialmente eletroquimica e, no caso
especifico da gota, envolvem uma reagdo anddica de dissolu¢do do metal e uma outra
de natureza catédica que ocorre simultaneamente. Assim, a corrosdo representa, ao
contrario do que se assumia no Capitulo 2, uma situacdo em que duas ou mais reacdes
eletroquimicas distintas ocorrem simultaneamente e de forma espontinea, sendo pelo

menos uma de natureza anddica e uma outra de natureza catddica.

3.2 POTENCIAL DE CORROSAO

Vamos admitir um processo de corrosao de um metal Me numa solugdo desae-
rada envolvendo basicamente a reacdo anddica de dissolugdo do metal [equacgdo
(1.16)] e a reacdo catodica de reducdo do hidrogénio [equagdo (1.21)]. Vamos admitir
também que a solucgdo é de elevada condutividade (p. ex., solucdo 4% NaCl) de modo
que possam ser desprezados os efeitos de eventual queda 6hmica. Nessas condigdes,
cada uma das reacdes acima serd caracterizada pelo seu respectivo potencial de equili-
brio e as correspondentes curvas de polarizacdo. Para que ocorra corrosdo é essencial

que o potencial de equilibrio da rea¢do anddica de dissolucdo do metal, EMe, seja me-
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nor do que o potencial de equilibrio da reacdo de reducdo do hidrogénio, Ey. A situa-
¢do pode ser mais bem visualizada na Figura 3.1, na qual, além dos potenciais de equi-

113(%% S,%ﬁo apresentadas também a curva anddica do metal e a curva catddica do hi-

Ey

i
Figura 3.1 Representacdo esquemdtica por meio de curvas de polarizagdo da corrosdo de um metal Me numa solugido

aquosa desaerada. E* = potencial de corrosdo; i* = densidade de corrente de corrosdo.

Para que a reag@o de dissolu¢cdo do metal tenha prosseguimento é necessario que
os elétrons produzidos sejam removidos pois, do contrdrio, a mesma tenderd rapida-
mente ao equilibrio. Por outro lado, para que a reac@o de reducio de hidrogénio ocorra
€ necessdrio que ela receba elétrons. Assim, se esta reacdo utilizar os elétrons produzi-
dos pela reacdo de dissolucdo do metal, ambas as reagdes terdo prosseguimento, ou
seja, ocorrerd simultaneamente corrosdo do metal e evolugdo do hidrogénio. Para que
isto ocorra € necessdrio que a carga elétrica transferida na unidade de tempo da reag@do

anddica seja igual a carga elétrica absorvida na unidade de tempo pela reacdo catddica.

TAni SOMERIS G ARININEL 1040 dedidadt e SISO R o it g
tanto, o sistema terd que assumir um potencial de eletrodo intermedidrio entre os dois
potenciais de equilibrio e, mais precisamente, o potencial E* correspondente a inter-
sec¢do da curva anddica do metal com a curva catdédica do hidrogénio. Genericamente
um potencial desse tipo é designado em eletroquimica como potencial misto, porém
no caso particular de corrosdo ele é designado como potencial de corrosdo. A densi-
dade de corrente i* correspondente a esse potencial, com i* = i, = i., € a densidade de
corrente de corrosdo, designada também como taxa de corrosdo ou velocidade de

corrosdo.

Verifica-se, portanto, que, quando sobre um eletrodo ocorrem simultaneamente
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duas reacdes, uma polariza a outra de modo a assumirem ambas um potencial de ele-
trodo comum.

mente SABRGS° SOTRIEQ ASieIRINAd, B PR 345 £HEVES I8 RRIAAZAGE0. Giales e
alguns casos ela pode ser expressa em outras unidades, tais como mm/ano ou mdd
(mg/dmz.dia). Para converter A/cm’” nessas unidades, ou vice-versa, langa-se mao da
lei de Faraday e de dados, tais como massa atdmica e densidade do metal.

Se a solugao for aerada, poderemos ter a situacdo ilustrada na Figura 3.2.

EO/OH’

E*

Ey,

e I

i

Figura 3.2 Representacdo esquemdtica por meio de curvas de polarizacdo da corrosio de um metal Me numa solugdo
aquosa aerada. i;, = densidade de corrente limite da reacdo de reducdo do oxigénio.

Neste caso, a reacdo catddica € a reac@o de redugdo do oxigénio [equacdo (1.2)]
e, como o teor de oxigé€nio dissolvido € normalmente pequeno, a densidade de corrente
limite iy também o é. Assim, a interseccdo das duas curvas normalmente se d4 no tre-
cho vertical da curva catddica (correspondente ao i da reacdo de reducdo do oxigénio)
e o valor de i* serd praticamente igual a ir, ou seja, a taxa de corrosdo dependerd da

velocidade com que o oxigénio € transportado até a superficie do metal.
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Conforme foi visto no Capitulo 2, o valor de i1, € dependente do teor de oxigénio
dissolvido e também da agitacdo [ver equacdo (2.63)]. Assim, um aumento no teor de

oxigénio, conseguido, por exemplo, pela adicio de dgua oxigenada a odu 4o, ou uma
agitacao da so Lf%ao p’rgvocarao By ifiieto do valorde 1. Bt outro fa ogun’la esae-
racdo parcial, provocada, por exemplo, por um borbulhamento de um gés inerte na
solucdo, determinard uma diminui¢do do valor de i;. O efeito dessas variacdes de i,

aumento de
O»/agitacdo

dimjnui¢do

i I iy
sobre as curvas de polarizagdo esta ilustrado na Figura 3.3.

Figura 3.3 Efeito da variacdo do teor de oxigénio na solucdo e da agitacdo da solucdo sobre o potencial de corrosdo e

a taxa de corros@o do metal Me.

Na Figura 3.3, a curva catddica i. corresponde a uma solu¢do normalmente ae-
rada e estagnada. Nesta situagdo, o seu potencial de corrosio é E e a taxa de corrosio
é i". O aumento do teor de oxigénio na solucio ou a agitacio da solugdo, ou ambos,
deslocam a curva i para ic;, sem que a curva anddica i, seja afetada. Com isso, o po-
tencial de corrosio € aumentado para E; e a taxa de corrosao para il* . Ja a diminuicéo

do teor de oxigénio na solugdo desloca a curva i, para ic,, com o qué o potencial de
* *

corrosio é diminuido para E2 e a taxa de corrosdo para 2.

3.3 TENDENCIA A CORROSAO

Do exposto acima facilmente se percebe que para haver corrosido € necessdrio
que o potencial de equilibrio da reacdo catédica seja maior do que o potencial de equi-
librio da reacdo anddica. Se designarmos genericamente por Ex o potencial de equili-
brio da reacdo catédica e por Ey. 0 da reacdo anddica, entdo poderemos ter ocorréncia
de corrosdo, se Ex > Eye.

O processo de corrosdo eletroquimica pode facilmente ser identificado com o de
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uma pilha galvanica, normalmente designada por pilha de corrosdo, na qual o catodo e
0 anodo sdo as regides em que ocorrem a reagcdo de reducdo (do hidrogénio ou oxigé-

TR ST R e R T M SN L T o e
3.1e 3.2, tem-se que:
fem =Ex — Exe = (Ex—E) + (E— Ene) . 3.1)
Como, no entanto, Ex — E" = - e E- Epje = Ma, resulta:
fem=n.+ In.| . (3.2)

Como as pilhas de corrosdo estdo sempre em curto-circuito, ndo existe muito

sentido falar-se em sua forga eletromotriz. Assim, em lugar de fem, utiliza-se o termo

tendéncia a corrosdo, designado por g, e definido como:
e=FEx—Eme - (3.3)
O valor da fendéncia a corrosdo € utilizado na previsdo da possibilidade ter-
modindmica de ocorréncia de corrosdo. Assim:
e Se ¢ <0 entdo nio ocorre corrosao.
e Se ¢ >0 entdo poderd ocorrer corrosao.

Note-se que a tltima condi¢do ndo assegura a ocorréncia da corrosdao mas ape-
nas a sua possibilidade. De fato, metais que se encontram passivados, de maneira se-
melhante a situacdo provocada pela reacdo (1.5) no caso da experiéncia da gota salina,
apesar de apresentarem g > (0, ndo sofrem praticamente corrosio.

A seguir veremos dois exemplos de previsao de corrosio:

(1) Dentro de uma tubulacio de niquel circula uma solugdo desaerada 0,1 M de sulfato
de niquel de pH = 6,5. Verificar se a tubulagdo ird sofrer corrosao.

Como a solugdo ¢ desaerada, a reacdo catddica serd a de redugdo de hidrogénio
[equacdo (1.21)]. Assim, o seu potencial de equilibrio Ey serd igual a [ver equagdo
(14D)]:

Ey=-0,059 pH =-0,059 x 6,5 =-0,3835 Vy

Por outro lado, sendo igual a —0,250 Vy (ver Tabela 1.1) o potencial de eletrodo
padrdo do niquel, pela aplicacdo da equag¢do de Nernst o potencial de equilibrio da
reacdo do niquel Ey; serd igual a:

0,059

Exi =—0,250 + log 107" = -0,2795 Vy

A tendéncia a corrosdo serd, portanto:
e =Fy— Eni =-0,3835 - (-0,2795) =-0,104 V<0
ou seja, a tubulacdo ndo sofrerd corrosdo.
(2) Um reservatério de cobre, aberto ao ar, contém uma solucdo 0,2 M de sulfato de

cobre de pH = 6,7. Verificar se o reservatdrio ird sofrer corrosao.
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Como o reservatdrio é aberto ao ar, a solucdo de sulfato de cobre encontra-se
aerada. Assim, a reacdo catddica serd a de reducdo de oxigénio [equagdo (1.2)] e o seu

potencial de equilibrio E9CF- serd igual a [ver equagdo (1.43)]:
Eoon-= 1,227 - 0,059 pH = 1,227 - 0,059 x 6,7 = 0,832 Vy4
Por outro lado, sendo igual a 0,345 Vy (ver Tabela 1.1) o potencial de eletrodo
padrdo do cobre, pela aplicagdo da equacdo de Nernst o potencial de equilibrio da
reacdo do cobre E¢, serd igual a:

0,059

Ec,=0,345 + log 0,2 =0,324 Vy

A tendéncia a corrosdo serd portanto:

g=E9OH-_ F“=0832_0,324=0,508V>0 ,
ou seja, o reservatdrio poderd sofrer corrosao.

3.4 EFEITO DA RESISTENCIA ELETRICA DO ELETROLITO

Nas situagdes atrds examinadas assumiu-se que a resisténcia elétrica do eletroli-
to era suficientemente pequena e nao interferia nos processos de transferéncia de carga

elétrica entre a reacdo anddica e a reagdo catddica. No entanto, em diversos casos (por

SRSB4 BHA 0115 S0l Qe R GRS 1 R RS e AGEPLgRAdQ -
tre as duas reacdes sdo afetadas. Esse efeito € ilustrado na Figura 3.4. Verifica-se que,
devido a uma resisténcia R do eletrdlito, a densidade de corrente de corrosdo i* € di-
minuida e ndo se tem um potencial de corrosdo bem definido. Se essa resisténcia fosse
desprezivel o E* e i* seriam definidos pelo ponto P.

Os potenciais elétricos reais tanto nas regides X como nas regides Me serdo
praticamente iguais, pois elas estdo conectadas entre si pelo proprio metal, cuja resis-
téncia elétrica € desprezivel. No entanto, os potenciais de eletrodo sdo agora diferentes
e iguais a E; e E,, respectivamente, pois existe um fluxo idnico produzindo uma dife-
renca de potencial entre as duas regides de eletrdlito imediatamente adjacentes aos
dois eletrodos. Dessa forma, tem-se:

i*R=E.—E,
e com isso o valor da tendéncia a corrosao passa a ser igual a:

e=mo+ Ine| +i*R (3.4)
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Figura 3.4 Representacdo esquemdtica da corrosdo de um metal Me num eletrélito de resisténcia elétrica aprecidvel.

3.5 SITUACAO EM QUE SE TEM MAIS DE UMA REACAO CATODICA

Os casos em que se tem mais de uma reacdo catddica disponivel para a corrosio
de um metal sdo bastante comuns. De fato, em todas as solu¢des aquosas aeradas dis-
Ef)e—se tanto da reagdo de redugdo de oxigénio [equacdo (1.2)] como da de reducdo do

idrogénio [equacdo (1.21)], apesar de nem sempre as duas serem utilizadas simulta-
neamente nO Processo COrrosivo.

Para avaliar o efeito simultdneo de duas reacdes catddicas num processo corro-
sivo € necessdrio somar as suas curvas de polarizacido. Esta soma se faz fixando um
dado potencial de eletrodo e somando as correspondentes densidades de corrente das
duas curvas catédicas. Obtém-se, assim, um ponto da curva catédica-soma das duas
reacdes. Fixando-se outros potenciais obtém-se, por procedimento semelhante, outros
pontos dessa curva, que unidos fornecem a curva-soma resultante, conforme ilustrado

na Flgﬁg I%i%'ura 3.5 as curvas ico € iy SA0 as curvas catddicas das reacdes de redugdo
de oxigénio e hidrogénio, respectivamente, e a curva i.o+icy € a curva-soma resultante.
Note-se que acima do potencial Ey ndo se tem a participagdo da reacio de reducdo de
hidrogénio, de modo que a curva-soma € a propria curva i.o.

Numa situagdo como a ilustrada pela Figura 3.5, o potencial de corrosdao E* e a
taxa de corrosdo i* sdo definidos pela intersec¢do da curva catédica-soma resultante
(icu+ico) com a curva anddica (i,ve). Verifica-se, assim, que nesse potencial ocorre
simultaneamente a reducio do oxigénio e do hidrogénio com taxas equivalentes a ip €

iy, respectivamente, de tal forma que:
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i*= io + iy . (35)

EO/OH’

lu ) lo i

Figura 3.5 Corrosdo do metal Me num sistema em que se tem duas reagdes catédicas: a de redugio do oxigénio (i.o) €
a de redugdo do hidrogénio (i.). O potencial de corrosdo E* é definido pela intersec¢do da curva catédi-

ca-soma resultante (i.y+i.0) com a curva anddica (izve).

Facilmente se percebe que a desaeracdo da solucdo, a qual provocaria a elimi-
nacdo da curva i.o, determina uma diminui¢do tanto do potencial de corrosao como da
taxa de corrosdo, que passariam a ser definidos pela interseccdo da curva iz com a
curva izMe.

As consideragdes acima podem ser estendidas a qualquer niimero de curvas, se-
jam catdédicas ou anddicas, com E* e i* sendo sempre definidas pela intersec¢do das
curvas-soma resultantes.

3.6 CORROSAO DE UM METAL QUE PODE SOFRER PASSIVACAO

Os principios acima expostos sao validos ndo importa a forma das curvas de po-
larizagdo. Assim, no caso de um metal que pode sofrer passivagdo em potenciais mais

elevados (por exemplo, ferro imerso em solu¢do de pH menor do que 7), teremos as
possibilidades ilustradas na Figura 3.6.

Na Figura 3.6 a curva anddica i,, tipica de um metal que sofre passivagdo em
potenciais mais elevados, € caracterizada por uma densidade de corrente critica i., €
por uma densidade de corrente passiva iy, As curvas catédicas ic; € icp, por sua vez,
sdo da reacdo de redugdo do oxigénio [equagdo (1.2)] apresentando diferentes valores
de densidade de corrente limite. Assim, no caso da curva i, cuja densidade de corren-

te limite € inferior a da i, a interseccdo com a curva anddica i* ocorre na regido ativa,
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. . - # ~ ]
determinando o potencial de corrosdo E; e a taxa de corrosdo i . Neste caso, o metal
sofre uma corrosdo ativa com taxa igual a da densidade de corrente limite.

s 7 .
12~lpp 2] Lo 1

Figura 3.6 Ilustragdo das possibilidades para um metal Me que apresenta passivagdo em potenciais mais elevados. Se a
densidade de corrente limite da curva catédica for inferior ao i, (curva ic;), o metal se mantém na regiao
ativa e sofre corrosdo com taxa igual a da densidade de corrente limite. No caso contrdrio, (curva ic), 0
metal fica passivado e o seu potencial de corrosdo fica na regido passiva.

A curva i, apresenta uma densidade de corrente limite superior a da i.,.. Com is-
S0, a intersec¢do com a curva anddica i, s6 pode ocorrer na regido passiva, determi-
nando o potencial de corrosdo E; e a taxa de corrosdo i; , que € igual a da i,,. Como
esta densidade de corrente é muito pequena (da ordem de 107° A/cm®), o metal prati-

camente ndo sofre corrosdo, ou seja, ele fica passivado.

3.7 CALCULO DO POTENCIAL E DA TAXA DE CORROSAO

Conhecendo-se as curvas de polarizacdo das reacdes envolvidas no processo
corrosivo, ¢ possivel calcular tanto o valor do potencial de corrosdo E* como o da taxa

de corrosdo i*. Todavia, a forma mais conveniente de fazé-lo consiste em utilizar ini-
cialmente a solucdo grifica, através da representacdo das curvas de polarizacdo no
diagrama monologaritmico E vs. log |i|. Para ilustrar esse tipo de célculo, resolver-se-
4 o seguinte exercicio:

Determine o potencial de corrosdo e a densidade de corrente de corrosdo do
ferro numa solugcdo aquosa de pH = 6 (i) aerada, com densidade de corrente limite do

oxigénio igual a 5x107 A/em?, e (ii) desaerada. Dados:
2+ -6 2 -

Fe/Fe :Db*=59mV;i°=3,6%XI10 A/em p/ a™* =10 M;
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. 2
H'/H, sobre Fe: b, = —120 mV; i, = 10° A/em para pH = 0.
As reagdes envolvidas no processo corrosivo desse exercicio sdo a reagcdo de o-

SRR SRR &t T R 01 51 T B A B AR i 8 55
tenciais de equilibrio dessas reacdes, exceto o da reacdo de reducdo de oxigénio, que é
desnecessdrio, pois o trecho vertical da curva correspondente a densidade de corrente
limite € suficiente para definir o potencial de corrosao.

Sendo E° de Fe/Fe™* igual a —0,440 V e sendo Agov = 107°M, uma vez que a
solugdo ndo contém fons ferrosos, o potencial de equilibrio do ferro, Er., serd igual a:

— 0,440 + 209

log10™® =-0,617 V

| O potencial de equilibrio do hidrogénio, EY, calculado pela equagdo (1.41), serd
igual a:

Ey =-0,059 pH = -0,059x6 = -0,354 V

Para a reagdo de redugdo do hidrogénio, € necessario determinar o valor da den-
sidade de corrente de troca i, para pH = 6. Considerando a equacido (2.60), tem-se:

o
a. .
. o H
l() - lO s ’
a. .

B8 pata pl 21029 PRV R b 'p 8IS SRR ae

ses fons para pH = 0. Lembrando que pH =log a . ,

- (10%Y)"
o R 00

O valor de a pode ser determinado a partir da equagao (2.13):

tem-se:

2,303RT
b =—"F——
(1-o)zF
ou seja:
oa=1+ 0.059 _ 1+ 0.059 =0,5083
b.z (—0,120)x1

O valor de i, sera, entdo:

104 0,5083
i =106(1 j =107"%* Alem®

00

Temos, assim, todos os dados necessarios para tragar as curvas de polarizacdo
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Figura 3.7 Representacdo num grafico E vs. log ‘ i| das curvas de polarizagio das reacdes envolvidas no processo

0.0 T T T T T T T T T

E (v 0

lcO -

I L | L
4 logi; -2 0

logl il (A/cm?)

corrosivo apresentado no exercicio.

Como temos duas reacdes catddicas, as suas respectivas curvas icy € .o deveri-
am ser somadas. Percebe-se, no entanto, que no intervalo de potenciais envolvido os
valores de iy sdo despreziveis com relagdo ao valor de i.o. Desse modo, pode-se as-
sumir que na Figura 3.7 aretai representaasomai +1

O exame da Figura 3.7 Mostra que na solugécg aerada o potencial de corrosdo
E{k cai na regido de Tafel da curva i,r, enquanto na solugcdo desaerada o potencial de
corrosao E; coincide praticamente com o potencial de equilibrio do ferro, uma vez
que nessa regido a curva tende assintoticamente para o valor de EF..

A partir da Figura 3.7 € possivel obter uma solucio grafica aproximada dos pa-
rametros pedidos. Assim, tem-se:

(i) Solucao aerada:

e Potencial de corrosao: E: =-0,49 V.
e Taxa de corrosio: il* = densidade de corrente limite da reagdo de redu-
¢do do oxigénio =5 x 10~ Alcm?.

(i1) Solucao desaerada:

e Potencial de corrosio: E; =~ Fr.=-0,617 V.
e Taxa de corrosio: 10g1§k =-6,85 = i; =0,141 pA/em’.

Para a resolugdo analitica, basta considerar para a solucdo aerada o tridngulo
ABC e para a solucdo desaerada o tridngulo DEF. Assim:

(1) Solucgdo aerada:

Sendo b, = 59 mV, no tridngulo ABC temos:
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, _BA_ B -Eg
“ CB logi —logi

oFe
donde:
Ely = Ep. + b, (log il* —log iore)
=-0,617 + 0,059 (log 5x107* — log 3,6x10™°)
=-0491V |
valor este que concorda com o valor obtido diretamente da Figura 3.7.

(i1) Solucao desaerada:
Sendo by = —0,120 V, no tridngulo DEF temos:

DE E —-F
|bcH|__

=FE = logé{— logeioH >
donde:
logi, = —EH|b_ ?Fe +1og iy
cH
_—0.354 —(-0,617) +log 10~9:04%
0,120

=-6,85813 = i, =0,139 pA/em’

valor este que concorda com o valor obtido diretamente da Figura 3.7.

EXERCICIOS

1. Determine o fator de conversdo para a velocidade de corrosio:

(a) de A/cm® em mm/ano para o cobre: massa atdmica = 63,54 e densidade =
8,969 g/cm’;

(b) de A/cm? em mdd (mg/dmz.dia) para o ferro: massa atbmica = 55,847 e den-
sidade = 7,874 g/em’.
2. Verificar a possibilidade de ocorréncia de corrosdo nos seguintes casos:

(a) uma tubulagdo de chumbo em cujo interior circula uma solu¢do desaerada
de NaCl, de pH = 6;

(b) um reservatdrio de prata contendo uma solugdo 0,01 M de nitrato de prata,
de pH = 4,3, em contato com o ar atmosférico.
3. Uma amostra de cddmio é imersa em solucdes desaeradas de diferentes pH’s a 25
°C.

(a) Determine o potencial de corrosdo e a densidade de corrente de corrosao pa-
ra uma solucdo de pH = 0.

(b) Idem, para uma solugéo de pH = 4.
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(c) Qual deverd ser o pH da solucdo para que nao ocorra corrosao do cidmio?
Dados:

2+ -6 2 2+ -6

fY 52 10 AR R Pl Y655 22 W kv
4. Numa solugéo 4cida de pH = 0, a 25 °C, estdo imersos dois corpos-de-prova: um de
ferro de 100 cm” de 4rea e outro de zinco de 1 cm” de drea. A solugdo estd inicialmen-
te aerada, sendo para o oxigénio i = 0,5 mA/cm’. Determinar para a condi¢io inicial e
para a condicdo que se estabelece apds cerca de meia hora de imersao:

(a) os potenciais e as densidades de corrente de corrosdo de cada um dos cor-
pos-de-provaisolados;

(b) o potencial de corrosdo do par galvanico Fe/Zn formado pela conexdo elétri-
ca dos dois corpos-de-prova;

(c) as densidades de corrente de corrosdo de cada um dos corpos-de-prova do
par galvanico.
Dados:

Fe/Fe™: b, =59 mV; iy = 3,6x10™° Alem® p/ a_,, =107 M;

Zn/Zn*": by =28 mV; io = 3x10* Alem® p/ a, ,, = 0,1 M;

H*/H, sobre Zn: b, = 120 mV; i, = 107" A/em? para pH =0;

H'/H, sobre Fe: b, = =120 mV; i, = 10°° A/em® para pH = 0.






POTENCIAL DE CORROSAO E CURVAS DE
POLARIZACAO

4.1 INTRODUCAO

No presente capitulo serd apresentada uma introdug@o as principais técnicas ex-
perimentais para a determinac¢io do potencial de corrosio e das curvas de polarizagdo
experimentais, cujo conhecimento € de extrema valia tanto em investigagcdo de proces-
s0s corrosivos como na avaliacdo e acompanhamento de sistemas de proteg¢do anticor-
rosiva.

4.2 POTENCIAL DE CORROSAO

Conforme foi visto no capitulo anterior, um metal, que sofre corrosdo numa da-
da solugdo de baixa resistividade elétrica, assume um potencial caracteristico, desig-
nado como potencial de corrosdo. Esse potencial é dad% pela interseccdo da curva ge
polarizagcao anddica com a de polarizacio catdédica ou, no caso de existir mais de uma
curva de uma dada espécie, pela interseccdo das curvas-soma.

O potencial de corrosdo é um dos parametros eletroquimicos de mais facil de-
terminacdo experimental. De fato, como se trata de um potencial assumido pelo metal,
¢ suficiente proceder a medida direta desse potencial com relacdo a um eletrodo de
referéncia, conforme ilustrado na Figura 4.1. Essa medida é também designada como
medida de potencial em circuito aberto.
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Na Figura 4.1 o metal, cujo potencial de corrosdo vai ser medido, é designado
por eletrodo de trabalho (ET). As extremidades do eletrodo de trabalho e do eletrodo

s

de rezfleréncia (ER) sdo conectados direlanilente aos terminais de um multi tro de alta
mpedancia, e com 1sso se torna possivel medir diretamente 0 potencial de corrosao.

Em muitas aplicacdes existe interesse em se acompanhar o valor do potencial de cor-
rosdo ao longo do tempo. Neste caso é conveniente conectar a0 multimetro um regis-
trador e proceder a um registro continuo da variagdo do potencial com o tempo.

Figura 4.1 Arranjo experimental para a determinacio do potencial de corrosdo. ET = eletrodo de trabalho; ER =

multimetro

| registradorl— ? 7

eletrélito

ER
ET

eletrodo de referéncia.

Deve-se notar que nos casos em que o metal ndo sofre corrosdo, isto €, nos ca-
sos em que a tendéncia a corrosdo g < 0, o potencial medido pela técnica acima é o
préprio potencial de equilibrio do metal. E o caso, por exemplo, de metais mais nobres
do que o hidrogénio, como o cobre e a prata, quando imersos em solugdes desaeradas
e que ndo contenham fons oxidantes. Por outro lado, pode-se afirmar que € quase im-
possivel medir diretamente o potencial de equilibrio de metais ativos, tais como o
magnésio e o zinco, uma vez que eles, mesmo em solu¢des desaeradas, irdo apresentar
um € > 0. Todavia, nos casos em que a intersec¢do da curva catédica da redugdo de
hidrogénio com a curva anddica do metal ocorre em densidades de corrente inferiores

a densidade de corrente de troca i, do metal, conforme ilustrado na Figura 3.7, o po-

hqlkciﬁ]aﬁqiﬁ)ggﬁgonpg&f&%nente coincide com o potencial de equilibrio do metal, o

Conforme foi visto no Capitulo 1, os mais importantes eletrodos de referéncia,
utilizados nas medicdes eletroquimicas, sdo os eletrodos de calomelano, de prata-
cloreto de prata e cobre-sulfato de cobre.

O eletrodo de calomelano tem ampla aplicacdo em ensaios de laboratério, no
entanto, ele exige, quase sempre, o emprego de uma ponte salina. Nos ensaios de cor-
rosdo é muito utilizado o capilar de Luggin, que € uma ponte salina com o formato e
caracteristicas indicadas na Figura 4.2.

O capilar de Luggin pode ser facilmente obtido a partir de um tubo de vidro cu-
jo diametro interno seja suficiente para permitir a entrada da extremidade do eletrodo
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de calomelano. A configuracdo mostrada na Figura 4.2 é obtida mediante estiramento
a quente de uma das extremidades do tubo, e com isso se consegue produzir o capilar,
g0 A S L D SR (RS £ GAPAIAL U6, W YR
transformar-se num gel. Nessas condicdes obtém-se uma barreira entre a solu¢do de
trabalho do eletrodo de calomelano, que € a solucido de KCI, e a solugdo em que se
encontra o eletrodo de trabalho, impedindo que as duas se misturem, mas nao impe-
dindo que ocorra transferéncia de cargas elétricas. A funcdo do capilar é a de reter o
gel dentro do tubo. A extremidade do capilar é sempre virada para o lado do eletrodo
de trabalho e é, normalmente, mantida bem préxima da sua superficie (1 a 2 mm).

eletrodo de =
calomelano
S
solucdo de KCI
capilar de Luggin
. gel de

d ~/  dgar-dgar

Figura 4.2 Disposi¢do de um eletrodo de calomelano num capilar de Luggin.

O eletrodo de prata-cloreto de prata constitui-se numa op¢do quando se deseja
um eletrodo de dimensdes pequenas, uma vez que ele pode ter a forma de um fio bem
fino. Ele pode também, conforme j& se mencionou no Capitulo 1, dispensar a ponte
salina desde que existam pelo menos tracos de fons cloreto na solugio.

No caso do eletrodo de cobre-sulfato de cobre, que € utilizado, conforme se viu,
na medi¢do do potencial de eletrodo de estruturas enterradas, a tampa porosa de ma-
deira deve sempre ser mantida umedecida e, durante a medicao, essa tampa deve ser
colocada em contato com o solo dentro de uma pequena depressdo, que foi molhada
previamente.

4.3 APLICACOES DO POTENCIAL DE CORROSAO

O conhecimento do valor do potencial de corrosdo pode fornecer informagdes

valiosas tanto em aplicagOes préticas de técnicas de protecdo contra a corrosdo como
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nas investigacdes de processos corrosivos.

Uma das mais antigas aplicacdes da medida do potencial de corrosio € na avali-
B80S IKISEC 2 (R PISISEAS GALOISR S A R SN Le T PPN, 08
solo, que nada mais é do que a medida do potencial de corrosdo do tubo. Se, para tu-
bulacdes de ago, esse potencial com relagc@o ao eletrodo de cobre-sulfato de cobre for
inferior a —0,8 V, a protecdo € considerada satisfatdria. Isso significa tdo-s6 que a tu-
bulacdo de ago se encontra num potencial em que a corrosio é desprezivel.

Uma outra aplicacio possivel da medida do potencial de corrosdo € na avaliacio
da eficiéncia de inibidores de corrosdo que promovem protecdo anddica, como, por
exemplo, o cromato que, quando adicionado a uma solugao, da origem a seguinte rea-
cdo catddica:

2Cr0%” + 10H* + 6e—> Cr,05 + 5SH,0 4.1

cujo potencial de eletrodo padrio é de 1,31 V. O efeito de um inibidor desse tipo esta
ilustrado na Figura 4.3.

lc1+ lc2

lz'%lpp I or i

Figura 4.3 Efeito de inibidor que promove prote¢do anddica. A adigdo do inibidor provoca o aparecimento da curva

catddica i, e desloca o potencial de corrosdo de E’lk (regido ativa) para E§ (regido passiva).

Conforme se observa na Figura 4.3 a adicdo do inibidor provoca o aparecimento
da curva catédica i.; que, somada a curva catddica i.; de reducdo do oxigénio, gera a
curva catddica-soma i |+ i.;. A densidade de corrente dessa curva ultrapassa o i.; € a
intersec¢do com a curva anddica i, ocorre na regido passiva. Dessa forma, a taxa de

~ .. . Jk Gk . ~ * [
corrosdo diminui de i para i,, e o potencial de corrosdo se desloca de E; (regido

. * .~ . . . ~ »

ativa) para E, (regifo passiva). Assim, o valor do potencial de corrosdo €, neste caso,
um indicativo preciso da eficdcia do inibidor. Note-se que esse tipo de inibidor deve

ser adicionado em quantidade suficiente para viabilizar a ultrapassagem de i,.



Potencial de Corrosdo e Curvas de Polarizagdo e 75

O acompanhamento do potencial de corrosdao com o tempo € recomendado so-
bretudo nos estagios iniciais do ensaio. A seguir, serdo descritos alguns casos em que
S e A A0 A S 402, 0555 RO AL ARSI almente dos que

se passivam, apresenta uma pelicula fina de 6xido na sua superficie. Quando um

metal desses € imerso numa solucdo corrosiva, ocorre inicialmente a dissolucio
dessa pelicula. Esta etapa em geral € acompanhada por uma variacio acentuada
do potencial de corrosdo, conforme se pode constatar na Figura 4.4, na qual esta
apresentada a variagdo do potencial de corrosdo com o tempo de imersdo de ago
inoxiddvel austenitico AISI 304 em solucdo 5% 4cido nitrico, para trés diferen-
tes condicdes de preparo da superficie dos corpos-de-prova (Fenili & Wolynec,

1973).
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o, Escala em: 1

n = — segundos
8 400 = ":‘“ i = = = = minutos
> *. = = - horas _
g ;
% 200 —
o)
: -
o)
Q
[ 0
i
.8 B
5
5 -200
[a®

_400 1 | | | 1 | 1

0 4 8 12 16

Tempo

Figura 4.4 Varia¢do com o tempo do potencial de corrosdo de ago inoxiddvel austenitico AISI 304 em solucdo 5%
HNO:s. Curva 1: corpo-de-prova lixado e exposto a atmosfera por 1,5 horas; curva 2: idem, por 170 ho-

ras; curva 3: corpo-de-prova passivado e exposto a atmosfera por 170 horas (Fenili & Wolynec, 1973).

Observa-se que, de inicio, o potencial de corrosdo se mantém num valor mais
elevado e, apds um certo tempo, dependendo do tipo de preparo da superficie,

ele cai bruscamente para valores mais baixos. Esta queda de potencial € atribui-
da a dissolucdo da pelicula de 6xido pelo processo de dissolugdo redutiva.
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e Formagdo de pelicula de oxido por precipitacdo. Em alguns meios pode-se

formar na superficie do metal uma pelicula passiva ou pseudopassiva pelo me-
R e RIS IPAAGAD: e ORI JShS RS APSSAL dS SRS e
ja, isso mostra que existe um tempo de incubagdo. Durante a precipitacio, o po-
tencial de corrosdo aumenta consideravelmente, conforme se pode constatar na
Figura 4.5, na qual estd apresentada a variacdo do potencial de corrosdo com o
tempo de imersdo do zinco na solu¢do de hidréxido de célcio saturada (Chaves
& Wolynec, 1989). Observa-se que, inicialmente, o potencial de corrosdo se
mantém estdvel em torno de —1400 mV (ECS) e, ap6s 15 horas de imersao, so-
fre um rapido aumento para cerca de —600 mV (ECS). Apds essa variagdo de
potencial, a superficie do zinco fica recoberta por uma camada de
Ca[Zn(OH);],.2H,0, constituida por plaquetas que se orientam ao acaso.

Figura 4.5 Variacdo do potencial de corrosdo do zinco em fun¢@o do tempo na solugdo saturada de hidréxido de célcio
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(Chaves & Wolynec, 1989).

Variagdo da drea anodicamente ativa. Na corrosdo do ago em solucdes aeradas
e estagnadas de 4% NaCl, a reacdo catddica de reducdo do oxigénio provoca
passivacdo de parte da superficie, de modo andlogo ao que se observa na expe-
riéncia da gota salina. Dessa forma, a drea anodicamente ativa é diminuida. A-
Iém disso, como o transporte de OH™ é determinado por difusdo e conveccéo, a
localizag@o e extensdo dessa area varia com o tempo de forma cadtica. Em con-
trapartida, o potencial de corrosdo também varia com o tempo, porém o seu va-
lor guarda uma correlagdo com a fragdo de drea anodicamente ativa, conforme
ilustrado na Figura 4.6 (Wolynec & Escalante, 1981). Observa-se que para uma
fracdo de drea menor corresponde um potencial de corrosdao maior e vice-versa.

Conhecendo-se a drea anddica efetiva € possivel determinar a densidade de cor-
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rente de corrosio real e mostrar que a relacdo entre o potencial de corrosdo e es-
sa densidade obedece a equacdo de Tafel, com declive de Tafel de 0.059 mV.

08 T | T T

0.7 =
o3 | ]

0.6 —

-710

-720

-730 L
-740
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_750 1 | 1 | 1
0 1000 2000 3000
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Figura 4.6 Variacio com o tempo do potencial de corrosdo E* e da fragdio de drea anodicamente ativa f, de um corpo-
de-prova de aco imerso em solugdo aerada e estagnada de 4% NaCl (Wolynec & Escalante, 1981).

Os casos acima mostram como a medida do potencial de corrosdo, além de sim-

ples, constitui-se numa potente ferramenta de investigacao.

4.4 CURVAS DE POLARIZACAO EXPERIMENTAIS

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal num potencial
de eletrodo diferente do potencial de corrosdo (ou de equilibrio) apresenta interesse
tanto pratico como tedrico.

Para impor experimentalmente a um eletrodo um potencial de eletrodo diferente
do de corrosdo € preciso langar mao de fontes externas de potencial como, por exem-
plo, uma bateria. Neste caso, no entanto, ndo, s¢ consegue manter um controle desse
potencial. Um controle adequado do potencial de eletrodo é conseguido com um po-
tenciostato, através do qual € possivel, além de impor ao eletrodo o potencial desejado
com relagdo ao eletrodo de referéncia, também medir a corrente de polarizagdo e, in-
clusive, registrd-la em funcido do potencial por meio de um registrador. Pode-se, as-
sim, obter as curvas de polariza¢do experimentais, que representam a relagdo entre o
potencial de eletrodo aplicado e a correspondente corrente medida no potenciostato. A
Figura 4.7 ilustra esquematicamente um arranjo para o levantamento dessas curvas de
polarizag@o por meio de um potenciostato.
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Figura 4.7 Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polariza¢do. ET = eletrodo de trabalho; ER = eletro-

Im‘_ poten?iO?ta%o

eletrélito
ER
ET _CE

do de referéncia; CE = contra-eletrodo.

Na Figura 4.7 o eletrodo de referéncia localiza-se dentro de um capilar de Lug-
gin (ver Figura 4.2), cuja extremidade capilar ¢ mantida o mais préximo possivel da
superficie do eletrodo de trabalho (1 a 2 mm). Isto é importante pois, como durante o
levantamento das curvas de polarizacao se tem um fluxo de corrente entre o eletrodo
de trabalho e o contra-eletrodo, se estabelece um gradiente de potencial entre ambos, e
o valor do potencial de eletrodo passa a ser afetado pela posicdo da extremidade do
capilar.

O potenciostato é um equipamento eletrdnico cuja principal caracteristica é a
capacidade de impor ao eletrodo de trabalho o potencial de eletrodo desejado. Seus
detalhes construtivos podem ser encontrados na literatura técnica [ver, por exemplo,
Rooyen (1979)].

Um potenciostato estd normalmente equipado para a medida do potencial de
corrosdo, isto €, ele pode funcionar como o multimetro da Figura 4.1. Neste caso, o
contra-eletrodo € mantido fora do circuito.

A polariza¢do de um eletrodo por meio de um potenciostato conduz ao levanta-
mento de uma curva de polarizacdo que ndo é mais representativa da polarizacdo de
uma unica reagdo, mas, sim, do efeito global de todas as reacdes que ocorrem simulta-
neamente sobre o eletrodo. A Figura 4.8 ilustra um caso simples em que ocorre corro-
sdo de um metal a custa da reducdo de hidrogénio (ver Figura 3.1).

Se o potencial aplicado pelo potenciostato for igual ao potencial de corrosdao
E*, nenhuma corrente sera detectada pelo aparelho, pois neste potencial a corrente
anddica i, é totalmente neutralizada pela corrente catddica i.. Contudo, num potencial
E, maior que E¥, i, supera em magnitude o valor de i, e, neste caso, o potenciostato
supre e registra a diferencga:

Ai,=i,— |i.| >0 . (4.2)

De forma andloga, num potencial E. menor que E*, i, supera em magnitude o

valor de i* e, neste caso, o potenciostato supre e registra a diferenca:
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Aip=i,— |i.| <0 . (4.3)

i* . 0 .
i Ai

() (b)

Figura 4.8 Curva de polarizagio (b) obtida num potenciostato para um caso de corrosdo simples (a).

Estendendo esse procedimento a uma faixa de potenciais resulta, num grafico £
vs. Ai, uma curva como a mostrada em (b) na Figura 4.8. Percebe-se, assim, que o
potenciostato determina a curva diferenca entre as curvas de polarizacdo das duas
reacdes envolvidas. Se mais reagdes estiverem envolvidas, o potenciostato ird deter-
minar uma curva que corresponde a soma algébrica das curvas de polarizac¢do corres-
pondentes, ou seja:

Ai=Y i (4.4)

onde i; = i, >0 para as curvas anddicas e i; = i. < 0 para curvas catddicas.

Um outro exemplo de curva de polarizacdo obtida num potenciostato estd ilus-
trado na Figura 4.9.

Trata-se neste caso da 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 catédica i, da reagc@o de redugdo do oxigénio, intercepta a curva anddi-
ca i, do metal na regido ativa, determinando o potencial de corrosdao 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 os potenciais E; e
E,, o 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 repre-

senta a curva diferenga entre curvas de polarizacdo do tipo das indicadas em (a).
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Figura 4.9 Curva de polarizagio (b) obtida num potenciostato para um caso (a) de corrosdo num meio aerado de um

metal que se passiva em potenciais mais nobres.

As curvas de polarizacdo experimentais podem apresentar consideravel comple-
xidade. A Figura 4.10 mostra as curvas de polarizacdo experimentais anddicas, de
quatro diferentes acos inoxidaveis, obtidas numa solu¢do de 40% NaOH a temperatura
ambiente (West, 1970).

A Figura 4.10 mostra como as curvas de polarizagdo experimentais sao altamen-
te dependentes da microestrutura do material. O pico que aparece no potencial 0.4 V
nas curvas C e D € devido a presenca da fase sigma na microestrutura desses agos,
enquanto o pico que aparece no potencial 0.23 V da curva D € devido a presenca de
carbonetos Cr;C;. Através de uma andlise comparativa dessas curvas é possivel inferir,
pelo menos qualitativamente, as curvas individuais de cada um dos componentes mi-
croestruturais desses acos [ver p. 104 de West (1970)].

Verifica-se, assim, que as curvas de polarizacdo experimentais podem constitu-
ir-se numa importante ferramenta de investigacdo de processos corrosivos. Além dis-
so, conforme serd examinado no proximo capitulo, essas curvas podem fornecer meios
para a medida quantitativa de diversos pardmetros eletroquimicos da corrosao, tais
como taxa de corrosdo, declives de Tafel, e outros.
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Figura 4.10 Curvas de polarizacdo experimentais anddicas de acos inoxiddveis em solugdo 40% NaOH a temperatura
ambiente. Aco A: 18Cr-25Ni-3Mo (austenita); aco B: 35Cr-30Ni (austenita + ferrita); aco C: 20Cr-12Ni-
3Mo (austenita + fase sigma); aco D: 33Cr (ferrita + fase sigma + Cr,Cs) (West, 1970).

4.5 LEVANTAMENTO DAS CURVAS DE POLARIZACAO
EXPERIMENTAIS

Para obter uma curva de polarizacdo experimental pode-se lancar mao de um

dos seguintes métodos convencionais:
e M¢étodo potenciostdtico.
e Meétodo potenciocinético ou potenciodindmico.

No método potenciostdtico aplicam-se valores discretos, crescentes ou decres-
centes, ao potencial de eletrodo E e, em cada potencial, determina-se o correspondente

valor de Ai, conforme ilustrado na Figura 4.11.

anodich st LIRSS veBiRmERIe: de Amaciva dsPRlati s 3o eressinsatal
potencial ao valor E}, a corrente Ai sofre um aumento brusco e depois decai conforme
indicado. Apds um tempo 1, que é escolhido arbitrariamente, o potencial € levado ao
valor E,, e a corrente Ai volta a sofrer o aumento brusco seguido de decaimento. O
processo € repetido até se atingir o potencial desejado.

Nos potenciostatos mais antigos o incremento dos potenciais era feito manual-
mente. Nos potenciostatos mais modernos, providos de microprocessador, este incre-
mento e a leitura de Ai sdo feitos automaticamente através de um programa de compu-
tador.
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tempo

Figura 4.11 Representagdo esquemdtica do método potenciostdtico para levantamento de uma curva de polarizagido
experimental anddica a partir do potencial de corrosdo E*. Os incrementos do potencial sdo procedidos a

cada intervalo de tempo T.

A escolha de t é normalmente baseada no tempo que a corrente Ai leva para se
estabilizar, isto €, apresentar uma variacdo desprezivel com o tempo. Normalmente T
varia entre 1 min a 10 min. O valor que se toma como medida de Ai é aquele assumido
ao fim do intervalo de tempo T, antes da aplicagdo do novo potencial. Assim, na Figu-
ra4.11, Ai; é a corrente correspondente ao acréscimo de potencial AE| = E| — E*, Ai, é
a corrente correspondente ao acréscimo de potencial AE, = E, — E*, e assim sucessi-
vamente. Com os pares de valores (AE;, Aij) constréi-se a curva E vs. Ai ou AE vs. Ai.

O decaimento de corrente Ai, indicado na Figura 4.11, € a forma mais comum

de variacdo dessa corrente com o tempo quando se aplica um determinado potencial de
eletrodo. No entanto, outras formas de variacdo s@o possiveis e elas estdo indicadas na
Figura 4.12.
Figura 411 EA Gurva (b) Topeoanis s Yo heo S S Do Ak
se observa inicialmente um decaimento seguido de um aumento. As razdes desse tipo
de comportamento podem ser vérias. Uma possibilidade sdo as situacdes em que uma
pelicula de 6xido ou outro produto esta presente na superficie do metal. A dissolugdo
dessa pelicula provocaria exposicdo da superficie do metal ativo, o que determinaria
um aumento nos valores de Ai. Esse tipo de comportamento se observa quando ha
nucleacdo de pites. O comportamento ilustrado pela curva (c) € raro, tendo sido obser-
vado com amostras de ago imersas em solugdo de acido sulfirico.
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Figura 4.12 Diferentes formas de variacdo da corrente Ai com o tempo quando se aplica um determinado potencial de

eletrodo.

No método potenciocinético ou potenciodindmico varia-se continuamente o po-
tencial de eletrodo E e registra-se a variacdo de Ai, que também varia de uma forma
continua, conforme ilustrado na Figura 4.13.

O declive da reta de variacio do potencial de eletrodo com o tempo representa a
velocidade de varrimento, expressa, por exemplo em mV/min. Este varrimento de
potencial é provido por uma unidade especifica ja contida no potenciostato ou entdo
por uma unidade separada que se conecta ao potenciostato. E possivel, em geral, pro-
gramar a velocidade de varrimento dentro de uma ampla faixa de valores, que pode ir,
por exemplo, de 1 mV/min até mais de 200 mV/min. Nos potenciostatos mais moder-
nos, providos de microprocessador, a programacdo e o armazenamento dos valores de

Ai obtidos ¢ feita através de um programa de computador.

4.6 LIMITACOES DAS CURVAS DE POLARIZACAO EXPERIMENTAIS

As curvas de polarizacdo experimentais obtidas pelos métodos descritos acima

apresentam como principal limitacdo o fato de serem dependentes:
e Do sentido em que ¢ feito o levantamento.
e Da velocidade de varrimento no método potenciocinético ou potenciodinami-
co, e do tempo T e do incremento do potencial no método potenciostatico.
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Figura 4.13 Representac@o esquemadtica do método potenciocinético ou potenciodindmico para levantamento de uma

curva de polarizac@o experimental anddica a partir do potencial de corrosdo E*.

O efeito do sentido do levantamento pode ser constatado na Figura 4.14, que
mostra duas curvas de polarizacdo potenciostiticas, obtidas sob condi¢Ges idénticas,
com o mesmo incremento AE e 0 mesmo tempo T, tendo uma porém sido levantada no
sentido de um potencial catddico para um anddico [curva (a)], € a outra no sentido
oposto, de um potencial anddico para um catddico [curva (b)] (Wolynec & Escalante,
1980).

O potencial em que € iniciado o levantamento ndo afeta a curva. Assim, se a
curva (a) fosse levantada a partir do potencial de corrosdao (AE = 0), ela seria coinci-
dente com o trecho da curva correspondente aos valores de AE positivos.

Nos ensaios potenciodinamicos o efeito do sentido do levantamento conduz a
curvas de polarizacdo experimentais de comportamento semelhante ao ilustrado na
Figura 4.14. Verifica-se, assim, que dependendo do sentido em que as curvas sdo le-
vantadas, os valores de Ai serdo diferentes e isto poderd conduzir a interpretacdes e
conclusdes errOneas, como, por exemplo, nos casos de determinacdo da taxa de corro-

sdo, conforme serd visto no capitulo seguinte.
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Figura 4.14 Curvas de polarizacdo potenciostiticas obtidas para o aco carbono em solugdo estagnada 4% NaCl, a
temperatura ambiente. Degraus de 10 mV com t = 1 min. Curva (a): determinada no sentido de potenci-
al catédico para anddico; curva (b): determinada no sentido de potencial anddico para catédico (Woly-
nec & Escalante, 1980).

O efeito da velocidade de varrimento sobre o levantamento das curvas de pola-
rizagdo experimentais pelo método potenciodinamico € ilustrado na Figura 4.15. Tra-
ta-se de duas curvas de polarizacdo anddicas do ferro em solucdo de bicarbonato de
sddio, obtidas com duas diferentes velocidades de varrimento (Silva, 1994).

Efeito semelhante se observa nos levantamentos de curvas pelo método poten-
ciostdtico quando se varia o valor do tempo t. A diminui¢@o de t tende a aumentar os
valores de Ai. Assim, dependendo da velocidade do varrimento ou do valor adotado
para T, os parimetros derivados das curvas de polarizacdo experimentais serdo distin-
tos e deverdo ser devidamente analisados e corrigidos.

As razdes para o efeito da velocidade de varrimento ou do valor do tempo T so-
bre as curvas de polarizacdo experimentais podem ser buscadas no comportamento da
dupla camada elétrica frente & aplicacdo de uma carga elétrica. McMullen & Kacker-
man (1959) propuseram que uma interface metal-eletrélito pode ser representada pelo
circuito elétrico equivalente mostrado na Figura 4.16.

Neste circuito:
e R, =resisténcia elétrica do eletrdlito.

* R, =resisténcia de polarizacdo.

e (4. = capacitincia da dupla camada.
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Figura 4.15 Curvas de polarizacdo experimentais anddicas do ferro em solu¢do 0,75N NaHCOs, pH = 9, desaerada, a

temperatura ambiente, para velocidades de varrimento de 30 mV/s e 80 mV/s (Silva, 1994).

Figura 4.16 Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrélito.

| |Cdc
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Al Al
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. . A registéncia de polarizacdo RP € a resisténcia, elétrica devida, a Jeagﬁo eletro-
quimica, e ¢ também designada por resisténcia faradaica ou resisténcia de reacdo.

Ao se aplicar, entre os terminais desse circuito, uma diferenca de potencial AE
teremos um fluxo de corrente A/, que se bifurcard nas correntes I, e /¢, conforme indi-
cado na Figura 4.16. E possivel demonstrar que a dependéncia de Al com o tempo ¢ é

dada pela seguinte relagdo:

R t
=L 1+—pexp — , 4.5)
R, + R, R RC,,

e

onde
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R, R,

R=——" (4.6)
R, + R,

Percebe-se pela equacdo (4.5) que Al decai com o tempo f, e este decaimento
guarda uma semelhanca com o decaimento ilustrado pela curva (a) na Figura 4.12.
Atribuindo-se os valores AE =10 mV, R, =100 Q, R. =10 Q e Cy. = 0,5 F, obtém-se,
através da equacgdo (4.5), a curva de decaimento da Figura 4.17.

12 T T T

Al (mA)

00 1 | 1 | 1

Tempo (s)

Figura 4.17 Curva de decaimento de Al com o tempo ¢, obtida através da equagdo (4.5), para AE =10 mV, R, =100 €,
R.=10Qe Cqee=05F.

A equacio (4.5) mostra que para ¢ = O:

_AE 4.7
Re
€ que para { —> oo:
AE
| S —
A'=R,+R., - (4.8)

Deve-se ressaltar que R, € dependente de AE, isto €, R, = R,(AE), pois, se assim
nio fosse, a relacdo entre AE e Al seria linear, o que, como se sabe, ndo € verdadeiro.

O ajuste de curvas de decaimento experimentais a equacgdo (4.5) ndo é facil e
nem sempre vidvel. E bem possivel que em alguns casos o circuito elétrico equivalente
seja mais complexo do que o indicado na Figura 4.16. Nestes casos a principal dificul-
dade seria o equacionamento desse circuito.

Com base no modelo acima pode-se entender por que nas curvas obtidas com

maior velocidade de varrimento (Figura 4.15) os valores de Al sdo maiores. As curvas
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obtidas pelo método potenciodindmico podem ser entendidas como curvas potencios-
taticas nas quais T tende a zero. Uma maior velocidade de varrimento significa que
maiore, incremenfofs de é}E sdo aplicados. Como o increment? sed-%ug%e é %)licado
antes de se” completar 0 decaimento, quanto maior o incremento tanto maior
seréd o valor de Al registrado.

4.7 CURVAS DE POLARIZACAO VERDADEIRAS

Diante do exposto, um dos desafios das técnicas de levantamento das curvas de
polarizagdo experimentais € a obtencdo de valores de Al que representam tdo-somente
a corrente que passa pela resisténcia de polarizacdo, isto €, a corrente /, indicada na
Figura 4.16. Isto € parcialmente atingido nas técnicas potenciostiticas para valores de
1T suficientemente grandes e quando o valor de R. é desprezivel com relacdo ao valor
de R,. Porém, mesmo nessas condi¢des, um outro erro de determinagdo aparece como
conseqiiéncia da aplicacdo do novo incremento a partir do incremento anterior. A apli-
cacdo de um incremento de potencial introduz uma perturbacdo no sistema pois ele é
responsdvel por uma mudanga na concentracdo das espécies envolvidas na reagdo
dentro ou mesmo fora da dupla camada elétrica. Conseqiientemente, quando o novo
potencial € fixado, as condig¢des que prevaleciam no comeco (as quais podem ser iden-
tificadas com o potencial de corrosao medido antes de polarizagdo) ndo mais existirdao
apds um certo tempo. Assim, a corrente que se mede corresponde a condi¢des diferen-
tes daquelas em que havia interesse originalmente.

Para contornar esse problema pode ser utilizado um sistema (Wolynec & Esca-
lante, 1980) em que, apds a determinacdo da curva de decaimento para um dado in-
cremento, se desliga o potencial aplicado pelo potenciostato e, antes de aplicar o novo
incremento, se espera que o potencial de corrosao original, ou pelo menos um potenci-
al préximo, seja recuperado. A Figura 4.18 ilustra esquematicamente esse procedimen-
to.

De um modo geral a recuperacdo do potencial original, apds o desligamento do
BBISASHY: S TS g R BB e VR oS Pl Rent e RO AR
dentro de tempos menores que 10 min. E possivel que para tempos maiores, da ordem
de horas, esse potencial possa ser recuperado, porém isso € duvidoso, pois o potencial
de corrosdao normalmente varia com o tempo. Mais ainda, isso tornaria o procedimento

de medicdo excessivamente longo.
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Figura 4.18 Representacdo esquemdtica do procedimento de levantamento de curvas de polarizagdo experimentais
pelo método potenciostitico com desligamento do potenciostato entre duas medidas consecutivas
(Wolynec & Escalante, 1980).

Em geral o potencial de corrosdo sofre um pequeno deslocamento no mesmo
sentido em que sdo deslocados os potenciais de polarizacdo, conforme indicado na
Figura 4.18. Quando diversas medidas sdo realizadas com uma mesma amostra, esse
deslocamento pode chegar a ser da ordem de 10 mV e, portanto, bastante significativo
na avaliacdo do valor de AE. Esse problema € contornado no presente procedimento.
Quando o potencial € inicialmente fixado em E;, obtém-se uma curva de decaimento
de corrente para a qual AE; = E, — El* ,onde E 1* ¢ o potencial de corrosdo original. O
potencial €, entdo, desligado, a corrente volta a zero, mas o potencial de corrosio decai
de modo semelhante ao da corrente no estigio prévio. Apds 2-3 min o potencial é
ajustado em E,, porém antes que isto seja feito, o novo potencial de corrosio E; é
anotado um pouco antes de se ligar o interruptor; agora o valor de AE passa a ser
AE, = E, — E; . O procedimento é repetido e o terceiro valor de AE torna-se

*

AE3 — E3 _E3 e assim por diante.
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No procedimento ilustrado na Figura 4.18 o valor de Ai medido corresponde ao
valor que a curva de decaimento assume ao final do tempo t. No entanto, em algumas
aplicacqes, mes se,valor nao € preciso e o ideal, seria di -s¢ de um procedi-

entor de ex raplgﬁg%so da curva paraptempo 1n§n1§10. A equag]éscg) ?ﬁ%ﬁs ¢ottrad’ conggél-
neres, pela sua complexidade, ndo se mostram adequadas a esse propdsito. No entanto,
numa investigacdo da corrosido do ago-carbono em solugdes estagnadas de 4% NaCl

20 T | T I T I
39,3 mV
e 30,2 mV
1.0~ —
_ /26,9 mV]
08 i

2 06F = / _

k= k=T 17,9 mV-

3 04t .

&

- L 11,1 mV-
0.2r / -
0.1 1 | | | 1 |

0 4 8 12

2 (min—"2)
(Wolynec & Escalante, 1980), observou-se uma dependéncia linear entre o logaritmo
de Ai e o inverso da raiz quadrada do tempo, conforme mostrado na Figura 4.19.

Figura 4.19 Dependéncia entre o logaritmo de Al e o inverso da raiz quadrada do tempo ¢ para uma amostra de aco
ensaiada por 2.299 h em solugao estagnada de 4% NaCl, a temperatura ambiente. Os niimeros a esquer-
da das retas sdo os respectivos valores do incremento de potencial AE (Wolynec & Escalante, 1980).

Pela extrapolacio das retas para o tempo infinito, isto é, para 172 = (), obtém-se
o Al,, que é o valor verdadeiro de Al. A partir dos dados experimentais mostrou-se
que a curva de decaimento da corrente segue uma equagao do tipo:
a—bAE
Al = Al , exp [—,—J ,

Wt

4.9)

onde a e b sdo dois parametros que dependem do sistema sofrendo corrosao.

Os pares de valores (AE, Al) assim obtidos permitem determinar taxas de corro-
sdo perfeitamente compativeis com os valores dessas taxas obtidas pelo ensaio de
perda de massa.

Apesar de até o momento ndo ter sido estabelecida nenhuma base tedrica para a
equagdo (4.9), ela tem-se mostrado valida em outros sistemas e os dados obtidos tém

conduzido a resultados quantitativos que estdo em bom acordo com os obtidos por
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métodos convencionais.

EXERCICIOS

1. Um aco estd imerso numa solucio neutra, aerada, a temperatura ambiente, € 0 seu
potencial de corrosdo, medido experimentalmente, ¢ de —0,732 V(ECS). A adicdo de
0,1 M KNO; (inibidor de corrosdo) a essa solugdo desloca esse potencial para +0,453
V(ECS). Determinar a densidade de corrente limite da reag¢do de redugdo de oxigé€nio
e as taxas de corrosdo do ago antes e depois da adi¢do do inibidor, sabendo-se que o
mesmo supre a seguinte reagdo catddica:

NOj + 3H" + 2¢e——> HNO, + H,O

Dados:

Fe/Fe™: by =59 mV; i, = 3,6x10™° Alem’ p/ a_». =10°M;

i =107 Alem?; E,, = potencial de passivag¢do = —0,35 V (H).

NO; /HNO,: b, =59 mV; i, = 10~* A/em® p/ pH =0; i, = 107" A/cm’

O/OH: b =-29,5mV; i, = 10"° A/em® p/ pH =0.
2. Admitindo-se que o circuito da Figura 4.16 representa uma interface metal-
eletrolito, determinar os valores de R., R, € Cq., sabendo-se que para AE = 10 mV os
valores da corrente Al para tempos ¢ iguais a 0 s, 1 s e 600 s (que pode ser suposto
como tempo infinito) sdo iguais a 5 mA, 0,555 mA e 0,2 mA, respectivamente.
3. Na determinacio de Al., pelo método baseado na equagdo (4.9) foram obtidos, para
os diferentes valores de AE, os seguintes valores para o declive da reta correspondente
no gréfico log Al vs. 12

AE (mV) | -45,7 | -37,1 | -248 | =159 | -73 11,1 17,9 26,9 30,2 39,3

Declive 0,748 | 0,677 | 0,610 | 0,556 | 0,508 | 0,415 | 0,311 | 0,232 | 0,244 | 0,205

Determinar os valores dos pardmetros a e b.
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DETERMINACAO DA TAXA DE CORROSAO E DE
OUTROS PARAMETROS

5.1 INTRODUCAO

No presente capitulo serdo estudadas as principais técnicas, derivadas das cur-
vas de polarizagdo experimentais, utilizadas na medida da taxa de corrosdo dos metais
e de outros parametros, tais como os declives de Tafel, resisténcia de polarizacao, e
outros.

5.2 EQUACAO DE WAGNER-TRAUD

Para um sistema genérico de corrosdo, cuja curva de polarizagdo experimental é
do tipo da ilustrada na Figura 4.8 (b), a representagdo num grafico E vs. log || das
curvas de polarizacdo das reacdes anddica e catddica que deram origem a essa curva
[Figura 4.8(a)] terd o aspecto ilustrado na Figura 5.1.

Conforme foi visto no capitulo anterior, podem ser medidos experimentalmente
o valor do potencial de corrosdo E* e, para um dado potencial E, diferente de E*, o
valor da corrente Ai, que ¢ a diferenca entre a densidade de corrente anddica i, € a
densidade de corrente catddica i, isto é:

Ai=i, —li| . (5.1)

Se b, e b, forem os declives de Tafel das retas de polarizacdo das rea¢Ges anddica e
catddica, respectivamente, e se AE = E, — E*, entdo se pode escrever:
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J
AE = b, logﬁ: (5.2)
e
i* i
AE =—-b, logm =D, logﬁ . (5.3)
C

Figura 5.1 Ilustragdo esquemadtica da corrosdo de um metal Me cujas reacdes (anddica e catddica) sdo controladas pela
polarizacdo de ativacdo na regido de Tafel. E* = potencial de corrosdo; i* = densidade de corrente de cor-
rosdo; Ey. = potencial de equilibrio do eletrodo Me/Me**; Ey = potencial de equilibrio do eletrodo H*/H,.

De (5.2) e (5.3) resultam:

i, =i*exp (—2’303AEJ e 5.4)
ba
AE
i = i exp (%) , (5.5)
C

que substituidos em (5.1) fornecem:

Ai=i* |:exp (—2’3(;3AE J —exp (—2’3(;3 Ak H : (5.6)

que é a equagdo de Wagner-Traud (Wagner & Traud, 1938).

Pode-se notar que formalmente essa equacdo € semelhante a equacao de Butler-
Volmer [equacdo (2.7)] na qual i, i, e | foram substituidos por Ai, i* e AE, respecti-
vamente. Observe-se que 2,303/b,e 2,303/b. sdo iguais a azF/RT e —(1 — o)zF/RT,
respectivamente, os quais sao coeficientes de n na equacao de Butler-Volmer.

A equacgdo (5.6) é vdlida somente quando as por¢des que definem (E*, i*) no

diagrama E vs. log|i|sdo retas. Assim, ela nio se aplica aos casos em que E* fica
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muito préximo de um dos potenciais de equilibrio Ey ou Ey, em geral a menos de 30
mV desses potenciais, pois neste intervalo a equacdo de Tafel nao € valida. Em com-
R A L R S R L T R T G
vertical. Neste caso, o declive dessa reta serd infinito e se, por exemplo, ela corres-
ponder a reagdo catddica, entdo b, = —o0, e a equacido (5.6) se reduz a:

Ai=i*|exp | ZEBAE | | 5.7)
S —
a

O conhecimento dos pardmetros b, e b, permite que a equagdo de Wagner-Traud
seja utilizada na determinacdo da taxa de corrosdo i* a partir de um par de valores
(AE, Ai) ou, com maior precisdo, por regressdo linear entre Ai e [exp(2,303 AE/ b ) —
exp(2,303 AE/ b.)], a partir de um conjunto de valores (AE, Ai). O valor da taxa de
corrosdo assim obtida em geral carece de precis@o e confianca, tendo sido derivados, a

partir dessa equacdo, outros métodos, que serdo a seguir descritos.

5.3 METODO DE EXTRAPOLACAO DA RETA DE TAFEL

A semelhanga da equagdo de Butler-Volmer, a equagio de Wagner-Traud tam-
bém apresenta duas exponenciais cuja variacdo de valor com AE ocorre em sentido

oposto. Assim, para valores de | AE| > 30 mV uma das exponenciais se torna despre-
zivel com relacdo a outra, resultando equacdes semelhantes a equacdo de Tafel, ou

seja:
AE, = b, log A; e (5.8)
i
Ai
AE. =D, log% . (5.9)
i

Dessa forma, a representacdo da equacido de Wagner-Traud num grafico de E
vs. log | Ai | conduz ao gréfico da Figura 5.2, que, em sua forma, é semelhante ao grafi-
co da Figura 2.5, no qual o potencial de equilibrio E., a densidade de corrente de troca
i, e a densidade de corrente i foram substituidos pelo potencial de corrosdo E*, pela
taxa de corrosdo i* e pela densidade de corrente Ai, respectivamente. Verifica-se, as-
sim, que neste grafico a extrapolacdo das retas de Tafel para o potencial de corrosio
E* determina o valor da taxa de corrosao i*. Esta é a base do mérodo de extrapolagdo
da reta de Tafel.

Uma das vantagens desse método é que, além da taxa de corrosdo, ele permite
determinar também, a partir das retas de Tafel, os pardmetros b, e b.. Assim, se a in-
clinacdo da reta anddica for 6 e da catddica vy, entdo b, =tg0e b.=tgy.
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Figura 5.2 Representacdo da equagiio de Wagner-Traud num graifico de E vs. log | Ai | .

log |Ai |
Uma condi¢@o essencial para que esse método possa ser utilizado é a de que o

conjunto de valores experimentais de (E, Ai), quando plotado num grafico de E vs.
log ’ Ai
O método de extrapolacdo da reta de Tafel tem sido utilizado com sucesso na

, determine pelo menos uma reta bem definida, o que nem sempre ocorre.

determinacdo da taxa de corrosdo de ferro comercialmente puro em diferentes meios
gcidos. Contudo, o sey em%ego )Paﬁa medir a taxa.de corrosdo ile acos-carbono, que

presentam nesses melos uma taxa de corrosao maior, tem sido limifado, pois nao se
consegue obter trechos lineares bem definidos nas curvas de polarizacio.

A auséncia de um trecho linear bem definido na curva de polarizagdo pode ser
atribuida a: (i) adsorcdo especifica, (ii) polarizacdo de concentracdo e (iii) queda oh-
mica. Quando uma das duas primeiras causas é responsavel, pouco pode ser feito para
viabilizar o emprego do método. Se a causa, no entanto, for a queda 6hmica, o pro-
blema pode ser contornado através de técnicas experimentais existentes para a com-
pensacdo dessa queda ou, entdo, através de procedimento de célculo utilizando as téc-
nicas de regressao linear.

O procedimento de compensacdo da queda 6hmica por meio de célculo foi utili-
zado (Kajimoto et alii, 1985) com sucesso na determinacio da taxa de corrosdo de
acos-carbono em solu¢des 1IN HCl e 1N H,SO,. As curvas de polarizacdo catddicas
obtidas nessas solucdes para esses materiais nao apresentam trechos lineares bem de-
finidos e as evidéncias sdo de que o desvio da linearidade é provocado pela queda
O6hmica. Assim, pode-se assumir que o valor de AE aplicado inclui, em adicdo a pola-
rizacdo de ativacdo AE,, um termo devido a queda 6hmica, isto é:

AE = AE, + RAi = —b,logi* +h, log/A] + RAi (5.10)

onde R € a resisténcia Ohmica.
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Aplicando as técnicas de ajuste por minimos quadrados da equacdo (5.10) ao
conjunto dos valores experimentais (AE, Ai) foi possivel determinar os parametros
2
Qeonhecidos Bire Suler el iioBaol i asTiciante, de,Someiacto da SRildas, pest6s
aos dados experimentais. Além disso, os valores da taxa de corrosdo i* assim obtidos
mostraram uma boa concorddncia com os valores dessa taxa determinados por técnica
gravimétrica.

Usando o valor da resisténcia 6hmica R € possivel calcular
AE, =AE - RAi (5.11)
e tracar as curvas de polarizacdo AE, vs. log | Ai|. Uma dessas curvas é mostrada na
Figura 5.3 juntamente com a curva experimental AE vs. log | Ai|. Nota-se na curva

compensada um trecho linear bem definido, e a inexisténcia desta linearidade na curva
experimental.

0 T | T
50 O curva experimental —
= scurva com queda 6hmica
S -100 — compensada —
R = 0,30 Qcm?
E sof- ( )
E -200 [~ —
-250
-300 ' '
0 1 2 3

log | Ai| (mA/cm?)

Figura 5.3 Curva de polarizagdo catédica de ago-carbono com 0,23%C em solugio 1 N H,SO4, sem e com compensa-
¢do de queda dhmica (Kajimoto et alii, 1985).

5.4 METODO DOS TRES PONTOS
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desenvolvido por Barnartt (1970) e aplicado ao sistema Fe/1M

NaHSO4/atm H, (Barnartt, 1971). O método consiste em trés medidas de Ai para valo-

res de potencial de elet

AE

2AE
AE

—2AE

rodo correspondentes-a AL, 2AE e 2AE. conforme ilustrado na

Figura 5.4.

log | Ai

Figura 5.4 Medidas de Ai necessdrias ao método dos trés pontos.

Essas medidas fornecem as correntes Aixg , Airar € Aisag. Considerando as rela-

coes:

RAUIN
Aipg

Aip

n=-—
Al

16)

¢ possivel demonstrar que na equagao:

as raizes sdo:

—_—

u? — B ++—1 =0 (5.12)

u' = expM (5.13)
ba e

u" :exp% (5.14)

C

Através das equacgdes (5.13) e (5.14) determinam-se os valores de b, e b, , res-

pectivamente. O valor

da taxa de corrosdo i* poderd, entdo, ser determinado pela e-

quacdo de Wagner-Traud.
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5.5 METODO DE POLARIZACAO LINEAR

corrosIETefh QRE: (RTa0o S By AT I SARAS TR ERisSimples para a taxa de

dAi _{2,303 (2,303AE] 2,303 (2,303AEH
=1 exp - exp

dAE b, b, b, b,

(5.15)

No potencial de corrosdo E*, isto €, para AE = 0, esta derivada assume o seguin-

te valor:
( dAi ) - 2,303i*(i +iJ , (5.16)
dAE AE=0 ba |bc|
ou seja:
ao__blol 1 5.7
2303 (b, +|b.) R,
onde
R, :[dAE_j . (5.18)
dAi ) zi=g

A equagdo (5.15) € conhecida como equagdo de Stern-Geary e R, é designado

como resisténcia de polarizagdo. RP é o declive, no potencial de corrosdo, da tangente
a curva experimental tracada no grafico E vs. Ai.

A expressao (5.15) pode ser escrita também numa forma simplificada:

i*:ﬁch , (5.19)
RP
onde
blb
= —a| 4 (5.20)
2,303 (b, +|b.))
c

C= = corroddncia . (5.21)

1
Ry
O termo resisténcia de polarizag¢do foi proposto por Stern (1958) e o termo cor-
roddncia é devido a Clerbois (1973).
A equacido de Stern-Geary € a base do método de polarizagdo linear para a me-
dida da taxa de corrosdo, muitas vezes designado também como método de Stern-
Geary. Neste método requer-se o conhecimento prévio dos declives de Tafel b, e b, .

Para o célculo da taxa de corrosdo i* é necessario o valor de RP, o qual pode ser de-
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terminado a partir da curva de polarizacdo plotada no grifico E vs. Ai, tracando-se a
tangente 3 mesma no potencial de corrosdo. Como j4 foi citado, R, € o declive dessa

tangen}g ‘grande vantagem do método de polarizacdo linear com relacdo ao método de
extrapolacdo da reta de Tafel € a de que ndo € necessdrio aplicar potenciais muito afas-
tados do potencial de corrosdo. Valores de |AE | de até 50 mV, ou mesmo menores,
sdo suficientes. Dessa forma, o sistema ensaiado sofre menor perturbagdo, visto que as
correntes envolvidas sdo bem menores e os problemas de queda 6hmica sdo menos
acentuados. Deve-se ressaltar que no método de extrapolagdo da reta de Tafel os valo-
res de | AE| chegam a ultrapassar 200 mV.

Considerando resultados experimentais prévios em que foi observada uma boa
correlagdo empirica entre os valores de AE/Ai, obtidos para pequenos valores de AE
(menores que 10 mV), e a velocidade de corrosdo avaliada por perda de massa, Stern
(1958) propds que a determinacdo da resisténcia de polariza¢do poderia ser feita com
uma Uunica medida de (AE, Ai), desde que AE fosse suficientemente pequeno (nao
maior que 10 mV), visto que proximo da origem a curva AE = f(Ai) é aproximadamen-
te linear. Em outras palavras, o que se propde € que o declive da tangente no potencial
de corrosdo seja substituido pelo declive da reta unindo o ponto (AE, Ai) a origem, isto

€, seja feita a aproximacao:

b= (dAE) AE (5.22)
Ai=0

dAi A

A validade dessa aproximagdo tem sido questionada por varios pesquisadores,
que a consideram em alguns casos inaceitdvel. No entanto, ela rapidamente passou a
constituir-se em base de diversos equipamentos comerciais para a medida da taxa de
corrosdo, com grande aceitacdo nas industrias, principalmente de processos quimicos.
A razdo desse sucesso deve-se ao fato de que nas inddstrias o maior interesse na medi-
da da taxa da corrosdo estd no monitoramento da corrosdo, isto é, no acompanhamen-
to das variacdes da corrosividade dos diferentes meios, em geral controlada pelo ajuste
da composicao ou emprego de inibidores de corrosdo. Assim, ndo existe interesse em
SOERER LA I00SHS dadR AR SOTHARAR AT S IS SHAEI K0S nESSS A
acompanhar o valor de R, e se 0 mesmo diminui significa que a corrosividade do
meio aumentou.

Atualmente esse método foi incorporado, em muitas empresas, nos sistemas de
controle automadtico dos processos, e, quando a corrosividade ultrapassa um determi-
nado nivel, € dado um sinal de alarme.

Para minimizar o erro da aproximacéo (5.22) tem sido recomendada a realiza-
cdo de duas medidas, uma com aplicagdo de potencial AE e outra com aplicacio de
potencial —AE. Nessas condi¢des, conforme se pode facilmente observar na Figura 5.5,
o valor de R, medido através da relagdo:
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R, =—2E_ (5.23)
Ay — Aiy

€ bem mais proximo do valor real de RP do que aquele dado pela relagdo (5.22). Os
valores Ai; e Ai, sao as correntes medidas quando se aplicam os potenciais AE e —AE,

respectivamente.

AE

Ai

Figura 5.5 Tlustrac@o do efeito das aproximacgdes dadas pelas relacdes (5.22) e (5.23). t € a tangente a curva de polari-
zacdo ¢ no potencial de corrosdo (AE = 0). Nota-se que o declive da reta AB [aproximacdo (5.23)] é mui-
to mais préximo do declive da tangente ¢ do que o declive da reta OA [aproximagdo (5.22)].

A obten¢do dos dados de polarizagdo pode também ser feita com corrente alter-

nada (Prazak & Barton, 1967). Neste caso a relagdo entre /* e R, € do tipo:
B

= (5.24)
RP

onde o expoente k (em geral préximo da unidade) compensa os erros causados pela
corrente alternada.

5.6 ERROS DO METODO DE POLARIZACAO LINEAR

5.6.1 Erros Devidos a Aproximagdo Linear

Os erros determinados pela suposicdo de que a curva AE = f(Ai) é aproximada-
mente linear perto da origem [aproximacdo (5.22)] podem ser avaliados através do
erro relativo § expresso como segue (Mansfeld, 1974):

§=—vt—= (5.25)

onde ii € a taxa de corrosdo verdadeira, calculada pela equagdo (5.6) ou (5.17), e l; é
a taxa de corrosdo aproximada, calculada pela equagdo (5.17) utilizando para R, o
valor dado pela relacdo (5.22). Resulta, portanto:
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5=1—L |exp | Z2BAE | _p [Z3BAE (5.26)
AE b b

a C

Nota-se, assim, que o depende dos declives de Tafel b, e b. e também do valor
de AE. Valores de AE muito utilizados em medi¢des sdo +10 mV (polariza¢do anddi-
ca) e —10 mV (polarizagdo catddica). Os erros o para varias combinagdes de declives
de Tafel entre 30 mV e infinito (o) variam, para estes valores de AE, entre —50,4% e
+31,2%, sendo que o menor erro, de 0,6%, é observado quando b, = | b, | =120 mV.

Uma maneira de diminuir o erro seria a de diminuir o valor de AE, no entanto,
com isso se sacrificaria a precisdo experimental dos valores de AE e Ai, que, para uma
boa precisdao na medida, ndo podem ser muito pequenos. Barnartt (1969) investigou os
maiores valores que podem ser atribuidos a AE sem que o erro ultrapasse 5%; ele
constatou que para be = —118,3 mV e ba variando entre 65,7 ¢ 592 mV, o maximo va-
lor de AE varia entre 6 mV e 57 mV. Assim, por exemplo, num sistema em que b, =
98,6 mV e b, = —-118,3 mV, os valores de AE que conduzem a um erro ndo maior do
que 5%, devem estar compreendidos entre —42,5 mV e 16,2 mV.

5.6.2 Erros Devidos ao Desconhecimento das Constantes de Tafel

O conhecimento das constantes b, e b para a determinacio exata da taxa de cor-
rosdo pelo método de polarizacdo linear é essencial. Porém, na maioria dos casos,
essas constantes ndo sdo conhecidas e este fato constitui uma das limitagdes do méto-
do. . . .

Tem sido sugerido que, sem o conhecimento das constantes de Tafel, o método
de polarizacdo linear pode ser usado para estimar a taxa da corrosdao dentro de uma
certa faixa de precisdo. Conforme foi visto no Capitulo 2, a faixa dos valores de b é
limitada. Em geral os valores de b variam entre 0,03 e 0,18 V. Na realidade, valores de
0,03 V sdo raros como também o sdo os valores de 0,18 V. E possivel afirmar que,
para a maioria das reacdes, os valores de b ficam entre 0,06 V e 0,12 V. Assim, os
valores extremos de B [ver equacdo (5.20)], para b, = |bc| =0,06Veb, = |bc| =
0,12 V, seriam 0,013 e 0,026, respectivamente. Se for assumido para B o valor médio

g&%%EﬁOVﬁ{gggﬁ,l(;s&g §5%Ql95, entdo o erro cometido no calculo da taxa de corrosdo

As consideragdes acima foram feitas para sistemas controlados por polarizagdo
de ativac@o. Muitos sistemas, contudo, sdo controlados pela corrente de difusdo cato-
be

infinito e b, varia entre 0,06 € 0,12 V, os valores extremos de B serdo 0,026 ¢ 0,052;

dica limite e, neste caso, tende para infinito. Assim, num sistema em que | b | é
tomando para B o valor médio desses valores (isto €, 0,039), o erro cometido serd
também no maximo de 35%.

Verifica-se, assim, que sem o conhecimento das constantes de Tafel, o método
de polarizagdo linear pode ser empregado para estimar a ordem de grandeza da taxa de
corrosdo mas ndo do seu valor exato. Em casos em que apenas valores comparativos
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sao procurados, o método também pode prescindir do conhecimento dessas constantes.

5.7 SIMPLIFICACOES DO METODO DE POLARIZACAO LINEAR

5.7.1 Método do Eletrodo Duplo

Este método, baseado no método de polarizacdo linear, foi proposto por Marsh
(1963). Neste método utiliza-se uma célula de dois eletrodos, constituidos pelo mesmo
metal de ensaio, isto €, ndo se utiliza eletrodo de referéncia.

Ao se aplicar um potencial AE (em geral de 20 mV), cada um dos eletrodos so-
frerd uma variacdo de 0,5AE, se ambos forem idénticos e AE for pequeno. Dessa for-
ma:

Al oB Al

i*=B —2B2L
05AE  AE

(5.27)

Como os potenciais de corrosio dos dois eletrodos podem ser inicialmente dife-
rentes, costuma-se reverter a polaridade do potencial aplicado. Assim, a corrente me-
dida antes da inversdo da polaridade € designada como Ai; (corrente direta), enquanto
a corrente medida apds a inversdo da polaridade é designada como Ai; (corrente inver-
sa).

Sendo E; e E; os potenciais de corrosdo dos dois eletrodos, e admitindo-se
JoRa g g Ihancas desses PRICRAAS S ot AR IIPEIDG ok 0% Saidifoded 0%
potenciais E; e E,, respectivamente, conforme ilustrado na Figura 5.6 (Barnartt, 1975).
Do mesmo modo, a aplicacdo do potencial —AE ird impor a estes eletrodos os potenci-
ais E, e E,, respectivamente.

Utilizando a equacdo de Stern-Geary com a aproximacao linear (5.22), a taxa de
corrosdo nos dois eletrodos serd dada por:

i —p— (5.28)
El _El
(&
\ Ai
h=B——4- . (5.29)
E2 _EZ

AE - (EF —E)
1.1 L (5.30)
i i BAzd
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Figura 5.6 Ilustracdo esquematica do efeito da aplicagdo das diferengas de potencial AE e —AE sobre os potenciais dos

eletrodos no método do eletrodo duplo, admitindo-se que nas vizinhancas dos potenciais de corrosdo as
curvas de polarizacdo sdo retilineas (Barnartt, 1975).

De modo semelhante, pode-se mostrar que com a inversao da polaridade tem-se:

AE —(E, — E,
l*+i*=—( - Do (5.31)
i BAi.

1

S

. 4 1e A s & ~
Considerando a média harmonica i, das duas taxas de corrosdo, tem-se:

e (5:32)
m 41 b
ou .
* 20 i
- (5.33)
hth
Substituindo (5.30) e (5.31) em (5.33) resulta:
.* Aiy + A
ln = BdT (534)
Se | E; - E; |< AE, pode-se tomar o valor médio das duas correntes medidas,
ou seja:
Ai = A&Zt——él—l , (5.35)
donde em (5.34) resulta:
* Ai
in =2B E , (5.36)

que é semelhante a equacgao (5.27).
Quando | E; - E; |> AE, considerado caso anormal, obtém-se a mesma rela-
cdo fazendo:
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Ai =L;A’L . (5.37)

A diferenca (AJ' ,Ald) €.designada como indice de pite. Neste caso, que ocorre
por exemplo quando 1 r: 60 mV, o método é bastante incorreto.

5.7.2 Método de Eletrodo Duplo Direto

Trata-se de uma simplificacio do método de eletrodo duplo, a qual elimina a
necessidade de se inverter a polaridade. O método foi proposto por Barnartt (1975) e
recebeu o nome de método direto porque permite determinar i* com uma tnica leitura
de Ai, medida ap6s o aumento da diferenca entre os potenciais de corrosdo dos dois
eletrodos de um valor AE,.. Assim, o valor global do potencial AE aplicado sera:

AE — AEde + (EE _ Et") , (538)
que substituido na equagdo (5.30), ap6s identificar Aiz com Ai, fornece:

1

: +i* = % : (5.39)
i i BAi
Considerando a equacdo (5.32), resulta:

# Ai

=2B
" AEde

(5.40)

¢ maio? AN 3% AFC apligado pads ser selecionada na faixp, de 20 Y 2,20y rie
maior € justificada pela maior extensdo da linearidade das curvas de polarizagdo dos
eletrodos duplos.

O presente método tem uma considerdvel vantagem sobre o método anterior
quando (E, — E;) for relativamente grande, pois neste caso os seus resultados sio
bem mais precisos.

As taxas de corrosdo de cada um dos eletrodos podem ser determinadas desde
que seja conhecido o declive de Tafel anédico b,. Assim, sendo:

*

E; _E;j —b,log#& (5.41)
b4

e considerando a equagdo (5.32), obtém-se:

m

E; —E =b,log (% —1} , (5.42)

donde se determina / 2 .Ovalorde i 1 pode ser determinado através da equagdo (5.32).
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5.8 CONSTANTES DE TAFEL NO METODO DE POLARIZACAO
LINEAR

A amplitude das curvas de polarizacdo, obtidas no método de polarizagdo li-
near, ndo € suficiente para a determinacdo das constantes de Tafel pelo processo de
extrapolacdo das retas de Tafel. Assim, tem sido tentados outros métodos, todos eles
baseados em ajustes de equacdes aos pontos experimentais (AE, Ai) obtidos nas vizi-
nhangas do potencial de corrosio, com | AE | de preferéncia inferior a 60 mV.

5.8.1 Método Grdfico de Mansfeld

Este método foi proposto por Mansfeld (1973a). O processo de ajuste baseia-se

na equacao (5.17) e na equagao:

b,|b
2.303R,Ai = ALY exp 2.303AF —exp 2.303AF , (5.43)
b, +|h,| b b

a C

obtida da combinacgdo das equagdes (5.6) e (5.17). A seqii€ncia para o célculo €, entdo,
a seguinte:

1) Determina-se a resisténcia de polarizagdo R, a partir da curva de AE vs. Al,
tracando-se a tangente no ponto AE = 0.

2) Multiplicam-se as correntes Ai medidas por 2,303R,, e traga-se a curva de
2,303R,Ai vs. AE.

3) Determinam-se a partir desta curva as constantes de Tafel b2 e be por ajuste
de curva usando uma malha de curvas tedricas calculadas para diversos valores de b, e
b.

4) Calcula-se o valor de i* por meio da equacdo (5.17) usando o valor de R, de-
terminado na etapa 1 e os declives de Tafel determinados na etapa 3.

O método € muito trabalhoso e de precisdo duvidosa, o que fez com que tivesse
pouca aceitagdo.

5.8.2 Método de Mansfeld para Computador

tambeé A Sadtodd e S S RaRathS (B8] om S detomputadd ™) Propos

O método de ajuste € feito através de conveniente transformacio da equacio:

pimt L {eXp [EJ—exp [ﬂﬂ , (5.44)
2303R, — b, b,

. |

obtida a partir das equagdes (5.6) e (5.17), na qual P = 2,303AE. Fazendo as substitui-
coes:
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1

= 5.45
Ao 2,303R, (543)

=1 5.46
u b (5.46)
V= = (5.47)

b '
U=w+x , (5.48)
vV=w-—-x , (5.49)
a equagdo (5.44) pode ser reescrita, apds adequadas manipulagdes, em:
Y [ wer 1z

In | senh (wOP) | =1n Ao 1 XP 1| tgh(wop) ~1|we (5.50)

como conseqiiéncia da substitui¢io de w por w’ + z e posterior desenvolvimento em
série de Taylor.

Na equacdo (5.50) os valores desconhecidos In A,, x e z aparecem linearmente e
podem ser determinados pelos métodos usuais de andlise de regressdo, desde que seja
atribuido a w° um valor arbitrdrio. Apés a primeira determinac@o de In A,, x € z, atri-
bui-se a w° o valor w° + z e repete-se o cdlculo. O processo €, entdo, repetido até que
as variacdes nos valores de In A,, x e z se tornam suficientemente pequenas. Os valores

de R, i* b? e b° sdo entdo calculados através de:

R =———— 5.51
P 2.303A, ( )
b, = L , (5.52)
w+x

b, = I , (5.53)
w—x

i>'<=i . (5.54)
2w

Se os resultados experimentais forem muito dispersos, o método pode ndo con-
vergir, e ndo se obtém uma solugao.

5.8.3 Método de Walter para Computador

Este método, proposto por Walter (1976), aplica-se para sistemas em que a rea-
¢do catddica é controlada por difusdo e para os quais € vdlida a equagao (5.7). O pro-
grama do computador usa uma técnica de minimos quadrados iterativa para o ajuste da
equacdo (5.7) aos pontos experimentais (AE, Ai). Para tanto, sdo necessérios os valores
iniciais de i* e b,, 0 que se consegue através da estimativa de um valor inicial para a

resisténcia de polariza¢do Rp. Esta estimativa pode ser feita determinando-se o declive
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da reta formada pelos dois menores pontos experimentais (AE, Ai), um em cada lado
do potencial de corrosido e dentro da faixa linear (isto é, com |AE| < 10 mV). Em

ida, estima-se, um valor inicial de. b a partir do major ponto experimental posifivo
EZ%':, gzp € a partir do maior (em valor abso utg) pon%o eg(penme ar negatlv% f&ﬁn
Ai,) de acordo com a relacdo:

[2.303AEPJ |

. oexp|l————— |-
Ai ’
e [2.30b3AEn j_l

a

(5.55)

obtida da equagao (5.7).
Os valores iniciais de R, e b, sdo entdo substituidos na equacdo (5.17) que, para

b. — oo, se transforma em:

b

= (5.56)

2.303R,

Desse modo obtém-se o valor inicial de i*. A partir desses valores iniciais ob-
tém-se valores mais precisos de i*, b, e R, por meio da andlise de regressdo iterativa
aplicada a equacao (5.7).

5.9 EE\]%R%DA QUEDA OHMICA NO METODO DE POLARIZACAO

A ndo compensagdo da queda 6hmica, devida a resistividade do eletrdlito e das
peliculas superficiais, freqiientemente chamada de queda IR, pode gerar dados de po-
larizagdo completamente inadequados para a determinacdo da taxa de corrosdo pelo
método de polarizacdo linear. Uma andlise detalhada dos erros devidos a ndo compen-
sacdo dessa queda foi feita por Mansfeld (1976).

Em presenca de resisténcia ndo compensada R, entre a extremidade do capilar
de Luggin e a superficie do metal, a medida da relacio entre a corrente Ai e a polariza-
cdo AE ¢ distorcida, pois a polarizacdo medida AE’ contém agora a contribui¢do devi-
da a queda IR, ou seja:

AE=AE"-Ai-Ry . (5.57)

Neste caso, a expressdo (5.6) teria que ser reescrita como:

Ai:i*{exp {2.303(AE[9'—A1'-RQ)}_CXP {2.303( I;—Ai-RQ)}}. (5.58)

a C

A derivada desta expressdao no potencial de corrosao, isto é, para AE’ = 0 serd

igual a:
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. .
( dAl,) S R L (5.59)
dAE AE'=0 RP B+ I*RQ
ou, considerando a equacdo (5.19):
, B

l

Verifica-se, assim, que em presenca da queda IR, a medida eletroquimica levara
sempre a um valor R, o qual é maior de R, e, conseqiientemente, a taxa de corrosdo

R , FONS ,
calculada iy serd menor que a real i¥, isto é:

- B B

i‘ = =
"R R,+Rq

(5.61)

Considerando que i* = B/R,, o erro § cometido na determinagdo de i* sera:
5o it —ig, _Rg

K
o R p

(5.62)

Este resultado mostra, entdo, que nio é o valor absoluto de Rq que ird determi-
nar a magnitude de 8. Mesmo em meios de condutividade moderada ou elevada, o erro
devido a ndo compensa¢do da queda 6hmica poderd ser substancial se i* for elevado
(isto é, R, pequeno).

A compensagdo da queda 6hmica €, portanto, essencial em alguns sistemas em
que se deseja empregar o método de polarizacdo linear. Vérios métodos foram desen-
volvidos para tal fim, e detalhes e referéncias sobre eles podem ser encontrados, por
exemplo, no livro de Bard e Faulkner (1980). O emprego da compensagdo da queda
O6hmica tem sido feita em medidas por polarizacdo linear em solos, 4guas nao conduto-
ras e meios organicos.

No caso do método de eletrodo duplo, Dévay et alii (1973) mostraram que, na
determinacdo da resisténcia de polarizacdo, a queda 6hmica pode ser compensada
segundo a relagdo:

R, — AR
Rp — 2 , (5.63)
onde A € a area de cada um dos dois eletrodos (admitidos de mesmo tamanho) ¢ R € a
resisténcia da solucdo entre os dois eletrodos. O valor de R pode ser determinado por
medida direta segundo, por exemplo, uma ponte de corrente alternada.

EXERCICIOS

1. Utilizando o método dos trés pontos, determine a taxa de corrosdo e os declives de

Tafel de um sistema corrosivo para o qual:
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E (mV) I (mA)
+30 26,6

90 1999

2. O potencial de corrosdo de uma amostra retangular de aco-carbono, de dimensdes
(40 x 80 x 0,74 mm), numa solucdo aerada de 4% NaCl, de pH = 7, é igual a —730
mV(ECS). A polarizagdo deste aco para um potencial de —767,1 mV(ECS) determinou
no potenciostato a leitura de uma corrente de —0,21 mA. Determine a taxa de corro-
sdo deste aco, sabendo-se que b, = 0,059 V.
3. Um medidor de corrosio, utilizando o método de polarizagdo linear de Stern-Geary,
registra um aumento de corrente de 0,008 mA para um aumento de tensdo de 3 mV,
para um corpo-de-prova de 10 cm” que sofre corrosio uniforme sob condi¢des de i-
mersdo constante numa solucéo aerada.

(a) Calcule a resisténcia de polarizagdo e a taxa de corrosdo, sabendo-se que b,
= 0,06 V. Por que, neste caso, ndo é necessario conhecer o valor de b.?

(b) Qual o erro desta determinacio, sabendo-se que o declive da tangente traga-
da a curva de polarizagc@o no potencial de corrosdo € igual a 395 ohm?
4. Na medida da velocidade de corrosdo de um metal, sofrendo corrosdo uniforme sob
condi¢des de imersdo constante, por meio do método de polarizacdo linear de Stern-
Geary, foi registrado um aumento de corrente de 0,0012 mA/cm? para um aumento de
tensdo de 5 mV. Como ndo se conheciam os valores dos declives de Tafel, supds-se
que os mesmos eram ba = 59 mV e be = —118 mV. Posteriormente verificou-se que ba
= 118 mV e que a reacdo catddica é controlada pelo transporte de oxigé€nio. Calcule as
taxas de corrosdo para os dois conjuntos de valores de declives de Tafel e o erro per-
centual cometido na primeira determinagdo.
5. Determine, para um sistema corrosivo em que b, = 98,6 mV e b, = —119,3 mV, os
valores de AE que conduzem a um erro ndo maior que 5% na determinacao da taxa de
corrosdo pelo método de polarizacdo linear de Stern-Geary.
6. A taxa de corrosdo de um metal numa certa solucdo foi determinada por técnica
gravimétrica como sendo igual a 4,88 mA/cm®. Esta taxa foi também determinada por
uma técnica eletroquimica, tendo sido obtido o valor de 4,76 mA/cm?. Nesta determi-
nacdo a extremidade do capilar de Luggin foi mantida a uma distancia de 1,0 mm da
superficie do metal. Sabendo-se que b, = 59 mV e b, = —118 mV, determine a resisti-
vidade da solugdo.
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TECNICAS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

6.1 INTRODUCAO

No presente capitulo serdo estudadas as principais técnicas eletroquimicas deri-
vadas de um método em que, em lugar de se aplicar um potencial de eletrodo de cor-
FEDUF SRt S5 4RSS . BRISISHR SR QS Ao S S Aheves &
método de impeddncia AC, tendo sido também proposto por Mansfeld (1988) o nome
de espectroscopia de impeddncia eletroquimica.

O método de impedancia eletroquimica apresenta diversas vantagens com rela-

cdo as técnicas de corrente continua, destacando-se as seguintes:
e Utilizacdo de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do ele-
trodo.
e Possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em mei-
os de baixa condutividade.

o riresistEnoinalenpshanizagdida.a capacitiancia da dupla camada podem ser deter-
Uma das limitagdes do método é a de que ele determina somente a resisténcia
de polarizacdo; os declives de Tafel tém que ser determinados por outro método.

6.2 CORRENTE ALTERNADA

Sabe-se que, num circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E(t) varia

com o tempo ¢ de acordo com a expressao:

Ety- Acost 6.1)
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onde ® =27f, sendo f a freqiiéncia com que a corrente alternada oscila, normalmente

medida em Hertz (Hz). O ® é expresso em radianos.

A resposta da corrente elétrica I(t) a esta oscilacdo do potencial se dd conforme
a expressao:.

I(t)=Bsen (ot +¢) (6.2)
onde ¢ € a defasagem da corrente com relagdo ao potencial e é conhecido como dngu-
lo de fase.

A relacdo entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressao

semelhante a da lei de Ohm, ou seja:

E®=ZI(t) , (6.3)

onde Z é chamado de impedancia.
Usando a identidade matematica

exp(jd)=cos o+ jsen ¢ (6.4)
onde j é o nimero complexo, isto &, j2 =—1, € possivel exprimir a impedancia por
meio da relagao:

Z=|Zexp(jp) (6.5)
ou

Z=Z +7% (6.6)

nas quais |Z , Z, e Z; representam, respectivamente, o modulo, a parte real e a parte

imagindria do nimero complexo Z. Facilmente se verifica que:

2 2 0 (A ’
24" =2z +77 = , (6.7
B
Z. =|74cos¢p (6.8)
Z, =|Zsen¢ e (6.9)
4
p=arctg Z; . (6.10)

6.3 MEDIDA DA IMPEDANCIA AC EM SISTEMAS ELETROQUIMICOS

As medidas de impedancia AC em sistemas eletroquimicos podem ser realiza-
das de acordo com o arranjo experimental mostrado na Figura 6.1. Conforme se pode
observar, a aplicacdo de corrente alternada a célula eletroquimica é feita através de um
potenciostato, com conexdes idénticas as descritas no Capitulo 4. A corrente alternada,

com uma dada freqiiéncia, é programada pelo microcomputador e aplicada no eletrodo
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de trabalho através do potenciostato. A resposta do eletrodo € recebida pelo detector
de resposta em freqiiéncia que encaminha os dados ao microcomputador para proces-

samento.

Microcompu-
tador

Potenciostato

CE] ER| ET

Detector de
resposta em
freqii€ncia

Célula

Figura 6.1 Arranjo experimental tipico para a realizacdo das medidas de impedancia AC em sistemas eletroquimicos.

A aplicagdo da corrente alternada pode ser feita tanto no modo potenciostatico
como no galvanostitico. No primeiro caso, o microcomputador manda a célula um
potencial alternado, e a resposta recebida pelo detector € a corrente, enquanto no se-

gundo caso € o contrdrio.

6.4 ANALISE DOS RESULTADOS DE IMPEDANCIA

ELETROQUIMICA

Conforme foi visto no Capitulo 4, a interface metal-eletrélito de um eletrodo
pode ser representada por um circuito elétrico equivalente ao mostrado na Figura 4.16,
o qual, como sera consultado com freqii€ncia, € aqui reproduzido como Figura 6.2.
Supde-se, neste caso, que as reacdes envolvidas sio de natureza simples, 0 que na
maioria das vezes nao se constata na pratica.

E possivel mostrar que a impedéncia Z do circuito da Figura 6.2 é dada por:

R

Z=Z7,+jZ, =R +——2— . 6.11
PR T jeR © (1D
p dc
Esta equagdo pode ser reescrita como:
R JjoCy. R}

Z=R P

+ - (6.12)
¢ 1+ 0’CRy 1+0°CyR]

e eliminando o resulta:

2
1z, - (». +%Rp)]2+ z} = (%] : (6.13)
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que é a equacdo de um circulo de raio %R cujo centro estd no eixo Z; em

p7
Z; =R.+3R,.
||Cdc
1
IC
Re
o j=]
=M —
Al Al
IP
—_—
AN
R

Figura 6.2 Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrélito.

Assim, para um processo de corrosdo que pode ser representado pelo circuito
equivalente da Figura 6.2, os valores experimentais de Z.(®) e Zi(), determinados
pela técnica de impedancia AC, deverdo satisfazer a equacdo (6.13).

6.5 REPRESENTACOES GRAFICAS

Uma melhor visualizacdo e andlise dos resultados experimentais pode ser con-
seguida através de representacdes graficas.

6.5.1 Representacdo de Nyquist

Na representacdo de Nyquist, também conhecida como representacdo de Ar-
gand ou Cole-Cole, os valores experimentais de Z(®) e Z(w) sdo representados dire-
tamente num grafico de —Z; versus Z,. Assim, para um processo corrosivo, que satisfaz
o circuito equivalente da Figura 6.2 e, portanto, a equacdo (6.13), a representacio de

Dhvslighietd i retl dodisade, SR T ¥ tnY RIIGBAS, &S iBnte S SpRirdeRtas
aos baixos valores de » estdo no lado direito do semicirculo, sendo que o ponto cor-
respondente a » = () estd sobre o eixo Z; e € igual a R+R,. A medida que  cresce, os
pontos se deslocam para a esquerda, passam pelo ponto indicado por ®ms €, para valo-

res tendendo a oo, voltam a se aproximar do eixo Z, no ponto indicado por R..

7.

i
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Figura 6.3 Representacdo de Nyquist dos valores de impedancia de um processo corrosivo cujo circuito equivalente é

o indicado na Figura 6.2.

E possivel demonstrar que:
Ogy = . (6.14)

max
Cac R,

Assim, a partir desta representacdo, desde que uma faixa de freqiiéncias sufici-
ente tenha sido investigada, € possivel determinar os valores de R., R, € Cgc.

O valor de R, pode ser determinado também a partir do mdximo valor do angulo
de fase dmsx € 0 correspondente valor de | Z | através da relacdo:

Ry =2Ztgbmsx (6.15)

porém este processo ndo € muito preciso.

6.5.2 Representacdo Linear

A determinacg@o correta do semicirculo nem sempre € vidvel, principalmente se
ha dispersdo nos resultados. Neste caso, pode-se lancar mao (Mansfeld, 1981) da
representagdo linear de Z, versus —®Z;, complementada com a de Z, versus —Z;/o.

Na equacdo (6.12), é possivel identificar as relacdes:
R

Z =R, +——F (6.16)
rooe 1+mZC§cR§

~Cy. R}

= (6.17)
1+ mZCgcRg

i
A tltima equagdo pode ser reescrita como:
1+o’Cy R —1 . 1
1+’ CLR? 1+’ CLR?

- @Cdczi =

A equagdo (6.16), por sua Vezl, pode ser Zrees%ita como:

— I &}
1+o’C.R; R

]

p

que, substituida na expressao precedente, fornece:
Z.—R
-0C.Z; =1 ——"——+7-+2 |
R,
ou seja:

~R,0Cy.Z; =R, + R, ~ Z,
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Z.=R.+R, +R,0Cy . Z;

e finalmente:
Z, =R, +R,) - R, Gy (—00Z;) . (6.18)
A equagdo (6.17) pode ser reescrita também como:
~wCy R}

7.

1

1+ 0’ Cg. Ry =

Substituindo na equacio (6.16), obtém-se:

R.Z
Z =R, _p—lz ,
oCy Ry
ou seja:
1 Z;
Z. =R, + (——lj . (6.19)
R, Cyc )

Assim, aos valores experimentais de Z. e Z; podem ser ajustadas as equacdes
(6.18) e (6.19), resultando os graficos esquematizados nas Figuras 6.4 e 6.5, respecti-
vamente. Na Figura 6.4, a extrapolacdo da reta, ajustada aos pontos experimentais,
para valor nulo de —wZ; ird fornecer o valor de R. + R, enquanto na Figura 6.5 a ex-
trapolacdo da reta para valor nulo de —Z;/® (valor de ® tendendo a infinito) ird forne-
cer o valor de R.. Dessa forma, consegue-se determinar os valores de R. e R,. O valor
de Cq4 pode ser determinado a partir dos declives das duas retas ou a partir dos inter-
ceptos dessas retas com as horizontais tracadas por R, na Figura 6.4 e por R, + R, na
Figura 6.5, utilizando as relagdes indicadas nessas figuras.

R +R

€

1/c,,

Figura 6.4 Representacdo linear, através da equagdo (6.18), dos valores de impedancia de um processo corrosivo, cujo
circuito equivalente é o indicado na Figura 6.2.
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R+ R et

€ P

tgy= UR C,

2
—ZJ/o RCo
Figura 6.5 Representacdo linear, através da equagdo (6.19), dos valores de impedancia de um processo corrosivo, cujo
circuito equivalente € o indicado na Figura 6.2.

6.5.3 Representacdo Monologaritmica

Nesta representacdo, constroem-se (Mansfeld, 1981) os grificos de Z; versus
log o e de —wZ; versus log o, de que resultam os graficos indicados nas Figuras 6.6 e
6.7, respectivamente. Para a o primeiro gréfico utiliza-se a equagdo (6.16), enquanto
para o segundo utiliza-se a equagdo:

coszcRS

= (6.20)
1+&°CyR?

i

que de&g%fl&lglcgas%a%lggéecg%ﬁa aarggga(\ééy&a equagdo (6.16), para baixos valores de ®

o valor de Z; tende para R. + R, enquanto para altos valores de ® o mesmo tende para

log ®
R.. Dessa forma, determinam-se facilmente, a partir da Figura 6.6, os valores de R, e
R,. Por outro lado, a equagdo (6.20) mostra que quando  tende para o infinito, o valor
de —wZ; tende para 1/C4.. Assim, o valor de Cq4. pode ser determinado a partir da Figu-
ra6.7.

Figura 6.6 Representacdo monologaritmica, através da equacdo (6.16), dos valores de impedancia de um processo
corrosivo, cujo circuito equivalente € o indicado na Figura 6.2.
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1c,,

-0/

log ®

Figura 6.7 Representacdo monologaritmica, através da equacdo (6.20), dos valores de impedancia de um processo

corrosivo, cujo circuito equivalente € o indicado na Figura 6.2.

Nas duas figuras, a inflexdo da curva ocorre no valor de ® designado como g s
e, nos dois casos, ele € equivalente a 1/R,Cy.. O valor de Cy. poderia eventualmente ser
determinado também a partir desse pardmetro.

Nas determinacdes experimentais, o trecho horizontal em 1/C,. da Figura 6.7
ndo se mantém constante em toda a faixa de altas freqiiéncias, devido a um desloca-
mento de fase provocado pelo potenciostato. Para freqiiéncias superiores a 10 kHz,
observa-se um aumento de —wZ; para medidas galvanostaticas, € uma diminuicao para

medidas potenciostaticas.

6.5.4 Representagées de Bode
Estas representacoes sdo, juntamente com as de Nyquist, as mais utilizadas. Elas

consistem na representacdo de log | Z| versus log © e de —¢ versus log o, resultando
nas Figuras 6.8 e 6.9, respectivamente.

logRe+ Rp)r = - e 71 =1/C,,
logl ZI !
logR [Fressm=timtasssissotsns e i
: |S=—1
0 log ®

Figura 6.8 Representacdo de Bode, através da equacgdo (6.21), dos valores de impedancia de um processo corrosivo,

cujo circuito equivalente € o indicado na Figura 6.2.
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_¢m{1x
45°

@ log ®

Figura 6.9 Rggjrgscell%é%g?geccll% ngé%t%tgag?ﬁ cgga%ugga[plg(gf%%)zgos valores de impedancia de um processo corrosivo,

A Figura 6.8 € obtida a partir da relaco:
1Z=VZ2+2% (6.21)

sendo Z; e Z; dados pelas equacdes (6.16) e (6.17), respectivamente.

O exame das equacdes (6.16) e (6.17) mostra que tanto para baixas como para
altas freqii€ncias o valor de |Z‘ independe de ®. Assim, de forma semelhante ao da
representacdo monologaritmica, os valores de R. e R, podem ser determinados a partir
dos patamares horizontais da Figura 6.8, Para freqiiéncias intermediérias, | Z| é inver-
samente proporcional a ® e, assim, obtém-se, na regido de transicdo entre os patama-
res horizontais da Figura 6.8, uma reta com declive s = —1. O valor de C4 pode ser
determinado por meio da extrapolacdo dessa reta para ® = 1 (ou log m = 0), pois se
pode provar que neste caso |Z ’ =1/Cyq.

A representag@o acima ¢ a base do sistema de monitoramento de corrosdo pro-
posto por Haruyama & Tsuru (1981), o qual propde a determinacio de | Z| a uma dada
freqii€ncia em cada uma das partes horizontais do diagrama de Bode.

A partir das equagdes (6.10), (6.16) e (6.17) pode-se escrever a equagio:

- CacR
¢ = arctg wCaeR3 S (6.22)
R, +R, + R (0Cy.R)

que € a base da representacdo de Bode da Figura 6.9.

Na Figura 6.9, ¢sx € 0 maximo angulo de fase mencionado na representacio de
Nyquist e o valor de @ que o determina é designado como ! . Os valores o, e ®,
sdo os valores de m correspondentes ao valor de p=—45°, e eles podem ser determina-
dos a partir da equacdo (6.22) como sendo iguais a:

1 1
O = + JR2—4R.R, —4R? . (6.23)

2ReCdc  2ReRpCdc
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Os valores de ¢y € mf’;éx também vém da equacdo (6.22) como sendo iguais a:

R
[0} = arctg —P (6.24)
e
S
R
o =1 e (6.25)

mix Cchp 1\' Re

Por essas equacdes nota-se que, se R, for mantido constante e o valor de R. for
aumentado, tanto s, como ! irdo diminuir.

As equagoes (6.23) a (6.25) podem ser utilizadas para calcular os valores de R,

@&tﬁ gggeq%%%geggﬁdg%éﬁ@qudgg%%?gnitude, a andlise dos dados de impedancia

Desde que nem sempre € possivel realizar medidas em freqiiéncias muito bai-
xas, as quais sao necessdrias para a obtencdo do semicirculo para um sistema com taxa
de corrosdo muito baixa e/ou uma elevada capacitancia, a representacdo de Bode pode
ser utilizada para extrapolar os dados de alta freqiiéncia para o ponto de inflexdo em
¢ = 45° e, dessa forma, permitir a determinagdo de R,

6.6 OUTROS CIRCUITOS

Conforme foi mencionado, o circuito equivalente da Figura 6.2 é um dos mais
simples e, na pritica, sdo poucos os sistemas eletroquimicos que podem ser por ele
representados. E possivel que um circuito equivalente contenha, além dos resistores e
capacitores, também indutores (bobinas). Com isso, as representagdes, até agora estu-
dadas, assumirio configuracdes completamente distintas. Mais ainda, é possivel que o
proprio arranjo desses elementos no circuito elétrico seja alterado e isto provocard
também uma modificacio na sua representagao.

Para facilitar o estudo dos diferentes circuitos sdo apresentados na Figura 6.9 os

possivei§ elementos desses circuitos com as respectivas relacdes entre o potencial E e
a corrente /.

o— Z o F=ZI
R

o | IC o E = —jl/oC
L
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Figura 6.9 Elementos basicos dos circuitos eletronicos com as respectivas relacdes entre o potencial E e a corrente /.

Assim, por exemplo, para o circuito da Figura 6.2 pode-se escrever:
R
! R, + S S R, +
P

p

Z=R T
L+ joR,Cye

+

€ (S

oG

Rp j

que € equivalente a equagdo (6.11).

Vamos supor que o circuito equivalente de um processo eletroquimico seja o
indicado na Figura 6.10, o qual contém uma bobina de indutincia L em série com a
resisténcia R, e em paralelo com resisténcia R;.

O valor da impedancia desse circuito sera:
N S (R, +R,)+ joL

zl'=—
R, R,+joL R,R,+ joR,L
ou seja:
_ RR, + joR|L
(R, + R, )+ joL
donde resulta:
RR(RR +R)+R oL*> 2
Z_"T (%?1 Jerz)g +(wﬂ)2 ) _J‘”(Rl +RI;$§1+(@L)2 . (6.26)
AN— T ——
R, L
{ — i
Rl

W ———

Figura 6.10 Circuito contendo uma bobina (indutivo).

Na equacdo (6.26), tem-se:
e Paraw—>o: Z =R e Z =0
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_ R,
R/ +R,
E possivel mostrar que na representacio de Nyquist, mostrada na Figura 6.11, a
equacdo (6.26) ¢ um semicirculo, localizado na parte inferior ao eixo real, de raio

e Paran=0: Z, e Z, =0

2
R.R _ R +2R|R
r :—é(R1 ——L1-2_) e centro no eixo real em i

Pode-se demonstrar também que o valor de ®, que determina o ponto minimo

do semicirculo, é dado por:
_R+R
Omin = L

Para um circuito elétrico do tipo do indicado na Figura 6.12, o qual, além das

resisténcias, contém tanto um, capacitor como uma bobina, a correspondente represen-
tacdo de Nyquist serd do tipo indicado na Figura 6.13.

-7

1

R R,/(R+R,) R,

Wmin= (R 1+ RZ)/L

Figura 6.11 Representacdo de Nyquist dos valores de impedéncia de um processo corrosivo, cujo circuito equivalente

¢é o indicado na Figura 6.10.

Figura 6.12 Circuito equivalente de um processo corrosivo contendo resisténcias, um capacitor e uma bobina.
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Figura 6.13 Representacdo de Nyquist dos valores de impedancia de um processo corrosivo, cujo circuito equivalente

é o indicado na Figura 6.12.

Para uma reacdo eletroquimica que apresenta duas etapas tem-se proposto
(Mansfeld, 1981) um circuito equivalente do tipo do indicado na Figura 6.14. A repre-
sentacdo de Nyquist deste circuito tem o aspecto indicado na Figura 6.15.

Se a taxa de uma das reacdes € muito diferente da outra, uma delas poderd nao
aparecer nitida na representacdo do plano complexo. Neste caso as representacdes de

Bode podem ser vantajosas.

Figura 6.14 Circuito equivalente de uma reagio corrosiva com duas etapas.

Z

T
Figura 6.15 Representacdo de Nyquist dos valores de impedancia de um processo corrosivo, cujo circuito equivalente

¢é o indicado na Figura 6.12.
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6.7 IMPEDANCIA FARADAICA

estabelQSIFSTPIAs AREESCRRARRANSIAR bsi frsomplexidds s 2.dificuldads Rarn e
circuito elétrico equivalente, para justificar os valores de impedancia obtidos experi-
mentalmente.

Para a maioria dos processos corrosivos, envolvendo uma dupla camada elétrica
bem definida, o circuito elétrico equivalente seria como o indicado na Figura 6.16.
Neste circuito, Zg € a impedancia faradaica e Z., é a impedancia medida experimen-
talmente, isto €, a impedancia do circuito global. Zr pode representar um circuito bas-
tante complexo de tal forma que, na representacdo de Nyquist, resulte, por exemplo, a
configuracdo mostrada na Figura 6.17.

Os valores de R., R, e R, indicados na Figura 6.17, t€m sido definidos da se-

guinte forma:

limZ.,, =R, 627)
®—>0 ’ ’
lim Zg = R, 625
00, ’ ’
. . (6.29)
i
R Cdc

W\ —

Zg

= zZ

1 exp

Figura 6.16 Circuito equivalente de uma reagao corrosiva com uma dupla camada elétrica bem definida.
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Figura 6.17 Ilustracdo de uma possivel representaciio de Nyquist dos valores de impedancia de um processo corrosivo,

cujo circuito equivalente € o indicado na Figura 6.15.

A resisténcia R' foi designada por Epelboin et alii (1972) como resisténcia de
transferéncia de carga e, experimentalmente, eles constataram que as medidas de

perda de massa guardam uma melhor correlagdo com R, do que com R,,.

De acordo com Mattos (1982), a equagdo de Stern-Geary (equagdo 5.17) so-
mente € aplicdvel a sistemas em que R, = R, ou seja, sistemas como, por exemplo,
aqueles cujo circuito equivalente € do tipo do indicado na Figura 6.2. Para um sistema
com inibidor que se adsorve, ele demonstrou que, para a determinacdo da taxa de cor-

rosdo, vale a relacdo:

" byb| I
Ff=—— . (6.30)

2,303 (bl +|bc|) Rt
Dessa forma, a utilizacdo na equagdo acima em lugar de R, do valor de R,, de-
terminado a partir da curva de polarizacdo estaciondria, conduziria a resultados erro-
neos da taxa de corrosao.

6.8 INTERPRETACAO FISICA DOS ELEMENTOS DO CIRCUITO
EQUIVALENTE

Apesar das dificuldades de se simular, através de um circuito equivalente, os di-
ferentes processos corrosivos, existe uma razodvel correlagdao entre um dado processo

fisico e um elemento do circuito. Assim, a partir do trabalho de Taylor & Gileadi
(1995), foi possivel organizar a Tabela 6.1, na qual é apresentada essa correlacdo.

Um processo corrosivo envolve simultaneamente diversos processos fisicos e,
portanto, o seu circuito equivalente serd composto por diferentes elementos de circui-
to. Contudo, de um processo para outro, os elementos de circuito podem variar e pode

variar também a forma com que os mesmos sdo interconectados.

Tabela 6.1 Correlacdo entre os processos fisicos e os elementos de circuito elétrico.

Processo fisico Elemento de circuito
e transferéncia de carga e resistores R, R,
e dupla camada elétrica e capacitor Cy,

e camadas superficiais dielétricas (reves- e capacitor C
timentos organicos e 6xidos)

e adsorcdo e pseudocapacitor Cye resistor Ry

e transporte de massa e pseudocapacitor Cy e pseudo-resistor
Ry
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6.8.1 Capacitor da Dupla Camada Clétrica (Cy.)

Este capacitor pode ser considerado como um capacitor verdadeiro, pois ele re-
Fresenta uma distribui¢do de cargas no _espago, separadas por um dielétrico. De um
ado temos as cargas do metal (gm) e, de oufro, as cargas dos fons no plano de Hel-
mholtz externo e na camada de Gouy-Chapman (q.) (ver Figura 1.5). O dielétrico é
constituido pelos ligantes dos ions (moléculas polares da dgua). Como gm + g =0, a
eletroneutralidade deste capacitor € mantida, e qualquer adi¢do de carga Agm no metal
ird induzir uma carga igual —Agm = Ag. dentro do eletrdlito. O dielétrico ndo € um
isolante absoluto e ele permite uma passagem de corrente elétrica, o que € representa-
do por uma resisténcia faradaica R, em paralelo com Cy. (ver circuito da Figura 6.2).

Para o capacitor acima, vale a relagdo:

E—-¢4+ | (6.31)
Cdc
e, portanto, a taxa de variacdo da carga gy serd proporcional a taxa de variacdo do
potencial, isto é:

ﬂ :Ld;qM =4i;1_c_ (6.32)
dt  Cy dt C,

C

onde 7 € tempo e i4. € o fluxo de corrente através de Cq.. Se uma onda senoidal de po-

tencial for aplicada através desse capacitor, a corrente resultante serd co-senoidal com

4 Angulo fle fasede TR/l R e Sransringrentemenc indcpeniente da fraqion:
, .

com a freqii€ncia € o resultado de elementos de circuito adicionais em série e em para-

lelo com Cy. e pode ser ainda complicada pela dispersdo de freqiiéncia provocada pela

rugosidade da superficie ou outras fontes de distribui¢do de corrente ndo uniforme.

0.8.2 Pseudocapacitor de Adsor¢do (Cy)
Na adsor¢ao, por exemplo, de Cl -, tem-se:

Cl - Cly+e (6.33)

onde Cl*% € o cloro adsorvido na superficie do metal e e é um elétron transferido para
o metal. Para uma espécie adsorvida num processo de transferéncia de carga com este,

a fracdo de cobertura 6 da superficie estd associada com uma carga faradaica gr. Se a
carga necessdria para formar uma monocamada completa de uma espécie monovalente
for designada por ¢, entdo:

Assim, a isoterma de adsorcdo, correspondente a um equilibrio como o da rea-
¢do (6.33), também conduz a uma dependéncia da carga com o potencial. Com isto,

C pode ser definida como:
0
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d 00
Co = (a—qg) = QI(an , (6.35)

onde a derivada parcial € tomada numa concentracio constante da solucdo (isto €, num
potencial quimico p constante) para todos os componentes.

Este ndo € um capacitor verdadeiro ji que se tem transferéncia de carga. Apesar

disto, Cy apresenta muitas das propriedades tipicas de um capacitor, a saber:
e Existe uma correlacio singular entre a carga e o potencial, independente do tipo
de isoterma aplicdvel ao sistema.
¢ Quando o potencial muda de um valor para outro, uma corrente transiente (fara-
daica) é observada.
e A corrente decai para zero quando a carga que passa for suficiente para levar a
cobertura fracional do seu valor inicial para o valor correspondente ao novo po-

. Wﬁﬁ'ﬁaﬁotencial fixo a corrente estaciondria é nula.

o E possivel demonstrar [ver Taylor & Gileadi (1995)] que na aplicacdo de um
potencial senoidal a corrente apresenta um retardamento de fase de —m/2, do
mesmo modo que num capacitor verdadeiro.

Este € exatamente o comportamento que um capacitor deve ter: ele permite pas-
sagem de correntes transientes ou alternadas, porém apresenta uma resisténcia infinita
para a corrente continua. Apesar disso, Cy € um pseudocapacitor pois estd intimamente
ligado a transferéncia de carga através da interface. O circuito equivalente para repre-
sentar uma adsorcdo acompanhada de transferéncia de carga seria, portanto, um capa-

altOI' £ um resistar em

conforme ilustrado .na Figura 6,18 resisténcia R®
¢ uma resisténcia aragéu € uma pa € mtegran?e do fengar%eno Iéﬁ

RIS que
origem a C.

Figura 6.18 Circuito equivalente para (a) Cy e Ry a ela associada e para (b) um processo corrosivo que inclui estes
elementos (Taylor & Gileadi, 1995).

Para um processo corrosivo que inclui adsorc¢do, o circuito equivalente seria o
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indicado na Figura 6.18(b). Quando se aplica um sinal de corrente continua, a interfa-
ce se comporta como um resistor, com uma resisténcia total de R = Rp+Rp+R.. Com a
aphicacio de cprrentp ajiermada, £ RassE & plicipar do greuitg numa Gixa, deplte:
comportamento esta ilustrado na Figura 6.19, que € uma representacio de Bode
log | Z| versus log o do circuito da Figura 6.18(b), para valores arbitrarios dos diferen-
tes elementos do circuito.

logl Z
(98]
I

log ®

Figura 6.19 Representacdo de Bode dos valores de impedancia correspondentes ao circuito da Figura 6.18(b). Os
valores numéricos utilizados para calcular a curva foram: R, = 10 Q, Ry = 10> Q, Re = 10° Q, C4. =5
uF, Co =500 pF (Taylor & Gileadi, 1995).

6.8.3 Impedancia de Warburg

Nos processos corrosivos sob controle parcial ou total de transporte de massa
por difusdo, € necessario levar em consideracdo a impeddncia de Warburg Zy. O ter-
mo ¢ reservado para o caso especial de difusdo linear semi-infinita. Neste caso, na
representacdo de Nyquist, obtém-se a configuracdo indicada na Figura 6.20, caracteri-
zada pela presenca de um trecho retilineo, formando um angulo de 45° com o eixo

real. A presenca deste trecho na representacdo de Nyquist pode ser provocada por

outros fendmenos diferentes do de transporte de massa.

Z.

1

45°

Re Rt V4
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Figura 6.20 Representacdo de Nyquist de um processo com impedancia de Warburg.

Quando a difusdo linear for finita, a representagdo de Nyquist adquire a forma
indicada na Figura 6.21. Neste caso, o trecho linear s6 € observado nas vizinhangas de
R, e, para freqiiéncias menores, ele assume a forma aproximada de um semicirculo, o
qual, para ® = 0, assume o valor de Ry, designado como resisténcia de difusdo. Nos
ensaios com eletrodo rotativo o valor de ®y;y, correspondente ao valor maximo de Z;,
varia linearmente com Q”z, sendo Q a freqiiéncia de rotagdo do eletrodo.

Z.

1

45°

Figura 6.21 Representagdo de Nyquist de um processo com difuséo linear finita.

Nas condi¢des de difusdo linear semi-infinita, o valor de Zyw para um sistema em
equilibrio, pode ser expresso por (Taylor & Gileadi, 1995):

Zy = oo ''? - jcsof] 7 (6.36)

onde ¢ € o coeficiente de Warburg, dado por:

1 RT 1 1
o= + , 6.37
S (e e (037

onde C3, e Cg sdo as concentragdes iniciais das espécies oxidadas e reduzidas, res-
pectivamente, e Do, e Dy sao os coeficientes de difusdo dessas espécies.

A impedancia Z de um circuito contendo uma resisténcia R em série com um
capacitor C serd, conforme as relagdes da Figura 6.9, igual a:

Dessa forma, a equacgdo (6.36) sugere que a impedancia de Warburg pode ser
considerada como uma combinacdo em série do pseudocapacitor Cy, e do pseudo-

resistor Ry, dados por:

Ry =ow '? (6.38)

1

Cyw=0"'o'? . (6.39)

Nem RY pode ser considerado resistor verdadeiro e nem C% pode ser considera-
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do capacitor verdadeiro, pois ambos dependem de freqiiéncia. Mais ainda, eles depen-
dem da freqiiéncia de mesmo modo, dando origem a um angulo de fase constante de
/2 e%ggi%l?%rﬁ?nﬁgoecgsgg tgglgrigéi%%hgggglvendo transporte de massa, nas condi¢des
estabelecidas por Warburg de difusdo linear semi-infinita, pode ser representado pelo
circuito equivalente da Figura 6.22.

Figura 6.22 Circuito equivalente de um processo corrosivo envolvendo transporte de massa nas condi¢des de Warburg
de difus@o linear semi-infinita (Taylor & Gileadi, 1995).

6.9 ALGUMAS APLICACOES

6.9.1 Revestimentos Poliméricos

Uma das aplicacdes de maior sucesso das técnicas de impedancia eletroquimica
tem sido na avaliacdo do comportamento frente a corrosdao dos revestimentos polimé-
ricos. Essas técnicas tém sido usadas pelos fabricantes de automdveis, pelas compa-
nhias siderurgicas e pelos fabricantes de tintas na avaliacdo do desempenho de siste-
mas de pintura sobre o aco ou aco galvanizado.

Os resultados tipicos que se obtém na avaliacdo dos revestimentos poliméricos
por impedéancia eletroquimica estdo indicados na Figura 6.23.

Trata-se dos diagramas de Nyquist do aco pintado com epdxi 6xido de ferro a-
p6s diferentes tempos de imersdo na solugdo 1M de NaCl (Camara et alii, 1987). Ob-
serva-se nessa figura que, para 1 hora de imersdo [caso (a)], o diagrama apresenta um
tnico arco capacitivo, tendo um valor limite de resisténcia em 4,4 M(). Para 504 horas
[caso (b)] o diagrama mostra dois arcos capacitivos: um em torno de 400 Hz, cuja
extrapolacdo fornece 12 kQ2, e outro em 0,1 Hz. Finalmente, para 648 horas de imer-
sdo [caso (c)], tem-se um arco capacitivo para mais altas freqiiéncias (1 kHz), cuja
extrapolacdo fornece um valor resistivo de apenas 800 €. Para baixas freqii€éncias tem-
se uma reta, o que sugere um processo controlado por transporte de massa (impedan-
cia de Warburg). Neste espaco de tempo ja sdo visiveis os pontos de corrosdo na a-
mostra.

O circuito equivalente geral proposto (Mansfeld, 1988) para a corrosdo de um

7z

metal revestido de polimero é o indicado na Figura 6.24. Nesta figura C° é a capaci-
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tancia do revestimento, Ry, é a resisténcia do poro, e Zi, é a impeddncia de interface.

O valor de C. depende de €/d, onde € é a constante dielétrica e d é a espessura

o revestimento. C¢ varia com o, tempo de exposicdo ao meio corrosivo, deyvido a pene-
Elragao ho Tevestimento do etro'ilgg}) que 2§ Vafor 45 Constante dicletrica & CAS-
sim, sabendo-se o valor de C., é possivel estimar o valor do eletrdlito que penetra no
revestimento.

T
<
= (a)
N 025
6
Z,MQ)

6 I400 T 160 T T T
& 4fF = 60 2504 h _
Z 10 0,1 (b)
N 2[, 25k 0,04

0 | | | |

0 4 8 12 16 20
Z (kO
1200 T T T
200 0,04
c +648 h 0,06
I C
N 400k Lk 0,1 - ©
100 0.25
0 | |
0 400 800 1200
Z(Q)

Figura 6.23 Representacdes de Nyquist dos valores de impedancia de um acgo pintado com ep6xi 6xido de ferro ap6s
diferentes tempos de imersdo em solu¢@o 1 M de NaCl. As freqiiéncias estdo indicadas em Hz (Camara
et alii, 1987).

int

Figura 6.24 Circuito equivalente geral proposto para a corrosdo de um metal revestido de polimero (Mansfeld, 1988).

O parametro R, estaria, em principio, associado com as falhas no revestimento
dentro das quais estaria ocorrendo corrosdo do metal base. R, tem sido usado para
classificar o desempenho de diferentes sistemas de pintura. Haruyama et alii (1987)
sugeriram que R, pode ser usado para determinar a drea delaminada, A4, sob uma

pelicula de tinta. Admitindo-se que o valor inicial de Ry, seja R;’O (ohm.cm?), a drea

delaminada poderia ser avaliada através de:
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R o
Ad = po
Ry,

-

(6.40)

onde R,, ¢ o valor medido apds um determinado tempo de ensaio.

A impedancia de interface Zi, tem propriedades diferentes para diferentes sis-
temas de pintura. Para peliculas de tinta finas, aplicadas sobre aco ou aluminio, Z;,
pode ser uma combinacdo em paralelo de Cq. com R, porém, quando se utiliza fosfa-
tizagdo antes da aplicagdo da pintura, esta combinagdo nio € mais vélida (Mansfeld,
1988). O valor de Z;,; depende do tamanho dos cristais de fosfato e, dessa forma, as
medidas de impedancia podem ser utilizadas também no controle de qualidade da
camada fosfatizada.

A variacdo de R,,, com o tempo de ensaio numa solugdo aerada 0,5 N NaCl, de
um revestimento de polibutadieno sobre o ago, para diferentes pré-tratamentos, esta
mostrada na Figura 6.25.

7 T T T T T T T
# polido
QO polido + desengraxado
4 alcalino a quente
£ decapagem alcalina
& HNO, concentrado
6 B HCI com inibidor —
5 O pelicula livre
E)
S
g’ )
5]
=
S
&
E) -
=
o0
o
3 -
2

o 1 2 3 4 5 6 17
Temp o (dias)

Figura 6.25 Variacdo de Ry, com o tempo de ensaio, em solugio aerada 0,5 N NaCl, para ago revestido de polibutadie-
no de diferentes tipos de pré-tratamento e para a pelicula livre (Mansfeld, 1988).

Verifica-se que R, € altamente sensivel ao tipo de pré-tratamento da superficie
do aco. Este forte efeito da preparacdo da superficie resulta de diferentes intensidades
de corrosdo que ocorrem como conseqii€éncia da qualidade dessa preparagdo, formando
superficies bem limpas e passivadas ou menos limpas e mais reativas. Os produtos de
corrosdo formados aplicam uma tensdo sobre a pelicula do revestimento, provocando a
sua ruptura e aumentando o nimero de defeitos, com conseqiiente diminui¢do do valor
de Ryo.

Na Figura 6.26 é apresentada uma correlagdo entre a variagdo do RP com o
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tempo de ensaio, simultaneamente, com a variacdo com o tempo da drea corroida
(CORR) e o da area delaminada (DEL). Os valores de CORR e DEL foram determi-

nados visualmente de acordq, co norma AS D 610. Conforme pode ser .obser-
Vago nessa Elgura, a variacao (li% %po ocorre gyforma semerl]ﬁalfl% é)s variagoes de

CORR e DEL.

6 T I T I T I T I T I T I T | T I T I
~ 5 aco 1010/0,5 N NaCl elog R, ~0.03
g | polido, pintado &CORR do1 &
S 4 4 DEL 03 o)
T
5 2
. S)
&= Q
~
g

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (dias)

Figura 6.26 Variagdo com o tempo de ensaio de R, da drea corroida CORR e da drea delaminada DEL de um ago
1010 pintado com polibutadieno (Mansfeld, 1988).

6.9.2 Estudo de Mecanismo de Corrosdo

A impedancia eletroquimica mostrou ser uma possante ferramenta para a inves-
tigacdo de mecanismos de corrosio. A guisa de exemplo, serdo reproduzidos aqui
alguns dos resultados de investigacdo da dissolugdo de ferro em solucdes dcidas obti-
dos por Keddam et alii (1981).

Na investigacao da dissolucdo do ferro em solucdo 1M Na,SQ,, acidificada com
diferentes adi¢des de 1M H,SO, permitindo valores de pH de 0 a 5, os autores obtive-
ram diagramas de impedancia em diferentes potenciais da curva de polarizacido anddi-
ca. Para pH = 2,6, por exemplo, os diagramas obtidos t€m o aspecto indicado na Figu-
ra 6.27.

Observa-se nesta figura que, em potenciais mais baixos (B3 e C3), aparecem,
A P AT R SRR QT B RPN 2 oi0'S AR VAT TR 35, 1S5
indutivos se transformam num arco capacitivo, cujo didmetro aumenta com subse-
giiente aumento de potencial (diagrama F3). Na soluc¢do de pH =2 chegaram a ser ob-
servados trés arcos indutivos.

Com base em resultados do tipo acima e mediante simulagdes matemadticas, os
autores conseguiram demonstrar que a dissolucdo do ferro nesse tipo de meio ocorre
através da formacdo de trés espécies intermediarias, cada uma correspondente a um

dos arcos indutivos ou capacitivos observados.
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6.9.3 Revestimentos de Conversdo

As técnicas de impedancia eletroquimica t&m sido tteis na caracterizacdo de re-

vestimentos de conversdo e, em particular, das peliculas anodizadas sobre aluminio e
suas ligas.

E3 1.6k
0,210k 630 ]
001 |
1
0.0 )
& 1 I ! ]
£ 00 02 04 06 08
]
N
Rl T T T T T T T
N 16F B3 4 160 4 0’4_F3 i
0,8 0 0,2 10k 25k 0,010,063
] | k |
0,0 = 0,0 -
1 1 0’02|5 03; 10 ] 1 1 1 1 11
00 08 1,6 24 32 40 00 02 04 06 08 1,0

Z_ (Q.cm?)

Figura 6.27 Diagramas de impedancia na solu¢do de pH = 2,6, em potenciais de —0,98 V (B3), —0,96 (C3), 0,91 V
(E3) € —0,90 V (F3) com relagdo ao eletrodo de referéncia SSE (Hg, Hg>SO; sat. KoSOy) (Keddam et ali-

i, 1981).

Os diagramas de impedancia obtidos para as ligas de aluminio anodizadas nor-
et alii

BRSNS AR DR AU ATEOMEARICHEYORERAIGR dois ard RS LAoCRpROsORRSS ¥

gréaficos separados.

Z, MQ.cm™?)
(=) [\ A~ O o

12

8
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400 R ur 800
Z, (kQ.cm™2)

Figura 6.28 Diagramas de impedéncia para a liga de aluminio 2024T3 anodizada em 4cido sulfirico e selada, imersa

em solugdo 0,17M Na,SO, por um dia (Barcia et alii, 1987).

Um dos arcos aparece em freqii€ncias mais altas do que 10 Hz [diagrama (b)] e
a sua extrapolacdo para o eixo real define um valor resistivo Ryg, que estaria relacio-
nado com a camada porosa da camada anodizada. O outro arco aparece em freqiién-
cias menores do que 1 Hz [diagrama (b)] e a sua extrapolag@o para o eixo real define o
valor resistivo Rpp, que estaria relacionado com a camada tipo barreira da camada

anodizada. Para materiais ndo selados o arco capacitivo de alta freqii€éncia ndo é ob-
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servado, o que implica num valor de Ryr praticamente desprezivel. Assim, a presenca
ou ndo deste arco seria uma forma de se verificar se foi ou ndo realizada a selagem.

. Por outro lado, a clllltlalicflade de um (ire\fszstimef‘;lto anodizado o%e ser avaliada a-
través do acompanhdmento da variacao de Ryr + Kpp COM O {empo de 1mersao numa

dada solucdo de ensaio, como ilustrado na Figura 6.29.

3 | |
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41— # nio selado
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Figura 6.29 Variagdo de R = Ryr + Rgr da liga de aluminio 2024T3, anodizada em solugio crémica, com o tempo de

imersdo em solugdo 0,17M NaCl, para a condigdo selada e ndo selada (Barcia et alii, 1987).

Verifica-se que o material anodizado e selado mantém o valor de R praticamen-
te inalterado nas primeiras 150 horas de imersdo e que somente apds esse tempo o
valor de R comeca a decair. J4 no material ndo selado, o decaimento de R comeca a

ocorrer desde o inicio da imersdo.

6.9.4 Corrosdo Localizada

A impedancia eletroquimica pode ser utilizada na detec¢@o e monitoramento da
corrosdo localizada. Um exemplo disso € o trabalho desenvolvido por Mansfeld e co-
laboradores (Mansfeld, 1988) na investigacdo da corros@o por pite das ligas de alumi-

nio.

na Figlh £ BN RIeRiGHroposte PRIB:ACATRRAR dapabirarla RRERIC &nquRdisaro,
e Cpi resultam das reagdes que ocorrem dentro do pite em crescimento.

Em baixas freqiiéncias observa-se uma impedancia do tipo Warburg. Esse cir-
cuito foi testado teoricamente para valores atribuidos aos elementos do circuito, e as
curvas obtidas na representacdo de Bode mostraram-se bastante semelhantes aquelas
obtidas em ensaios experimentais, indicadas na Figura 6.31. Nesta figura sdo compa-
rados os desempenhos, em solucdo aerada 0,5 N NaCl, da liga de aluminio 7075-T6
como recebida e da mesma liga apds tratamento de passivacdo por 7 dias numa solu-
¢do de 1000 ppm CeCls.

Observa-se na Figura 6.31 que a corrosdo por pite da liga como recebida provo-
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ca um deslocamento das curvas das duas representacdes de Bode (curvas 1) para valo-
res de log | Z| menores (curvas 2) em praticamente toda a faixa de freqiiéncias. De

outro lado,.para a_liga passivada em solucio contendo CeCl3, tanto as curvas corres-
pongen%es apsuperﬁlc%e R pl?es (curvas %% como as corresporidentes a uma superflrme
com alguns pites (curvas 4) apresentam valores de log |Z | maiores do que para a liga
como recebida, sugerindo a formacgdo de uma superficie altamente resistente ao ataque

localizado.

R J(1-F)

C,(1-F)

Figura 6.30 Circuito equivalente para a corrosdo por pite. R, e C, correspondem a superficie passiva, Ry e Cpi corres-
pondem ao pite, W € a impedancia de Warburg e F € a fracdo de drea em que ocorre a corrosdo por pite
(Mansfeld, 1988).

6 T T T 90
1 —ligh Hat03eEGa)
5 2 —4 d (ndo tratada) ] 75 /57:\
’é\ 3—2h (tratada ¢/ CeCly) 5
4 —4d (tratad a ¢/ CeCly) =
S 4 60 &b
=
3 G
N 45 o
_ o
]
N2 30 3
o0 o0
]
1 15 &
0 0

log f (fem Hz)
Figura 6.31 Representacdes de Bode da liga de aluminio 7075-T6 como recebida e apds passivacdo em solugio con-
tendo CeCl; em fungdo do tempo de imersao na solugdo 0,5 N NaCl (Mansfeld, 1988).

O desenvolvimento de um procedimento de ajuste das curvas experimentais as
equacdes derivadas do circuito da Figura 6.30 permitiu a determinacdo dos valores dos
diferentes componentes desse circuito. Verificou-se que a capacitincia total C; = C, +
FCyi € um parametro bastante sensivel a corrosdo por pite. A sua variacdo com o tem-
po de imersdo na solucdo de ensaio, para os dois tipos de ligas, é indicada na Figura
6.32.
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Verifica-se que para a liga como recebida, que sofre corrosdo por pite pratica-
mente desde o instante de imersdo, o valor de C; aumenta sensivelmente com o tempo

de.i sdo0. Para a liga passivada co geCP este aumento somente se manifesta apos
oezgzlfd'{a, 0caslao enﬁqlf% o %letercl%a 0S 0s primeiros pites na sua superticie. P

Figura 6.32 Dependéncia do parametro C; = C;, + FCy; da liga de aluminio 7075-T6, tratada com CeCl; e como recebi-
800 T T T T T T i

1 - Al'7075-T6 tratado com CeCl,

600 2 - A1 7075-T6 como recebido —

G (uF)

200 —//—K/TFCPH |

- y = =
L —= pite de 1 -
}—< pite de 2
L | L | L |
0 10 20 30 40
Tempo (dias)
da, com o tempo de imersdo na solucdo 0,5 N NaCl (Mansfeld, 1988).

0

6.10 COMENTARIOS FINAIS

Os exemplos apresentados acima mostram que a técnica de impedancia eletro-
quimica pode ser altamente util no estudo e no controle dos processos de corrosdo. A
maioria dos resultados publicados até o momento tem sido de cardter mais qualitativo,
mostrando a necessidade do desenvolvimento de modelos que possam explicar o com-

portamento observado da impedancia em funcgdo da freqiiéncia.
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PRINCIPAIS ENSATIOS ELETROQUIMICOS
UTILIZADOS EM (CORROSAO

7.1 INTRODUCAO

No presente capitulo serdo estudados os principais ensaios eletroquimicos utili-

zados na avaliagdo da resisténcia a corrosdo dos metais e suas ligas. Vdrios destes
ensaios estao normalizados.

7.2 CORROSAO GENERALIZADA

Os principais ensaios eletroquimicos utilizados na avaliagdo da taxa da corrosio
generalizada dos metais e suas ligas ja foram descritos no Capitulo 5, a saber, o méto-
do de extrapolacdo da reta de Tafel, o método dos trés pontos, o método de polariza-
cdo linear (ou de Stern-Geary), o método do eletrodo duplo e o método de eletrodo
duplo direto.

Desses métodos o de maior aceitacio é o de polarizacdo linear, sendo os proce-
dimentos para a realizacdo das medidas da resisté€ncia de polarizagcdo especificados na
norma ASTM G359 (1991). Nesta norma ¢ descrita a determinacao da taxa de corrosio
generalizada do aco inoxiddvel tipo AISI 430 numa solugdo 1,0 N H,SO,, desaerada
com hidrogénio livre de oxigénio. O procedimento descrito é adequado para assimilar
os fundamentos dessa técnica, para calibrar o equipamento e para o treinamento do
operador. Contudo, a propria norma adverte que esta técnica ndo ¢ aplicdvel a todas as

combina¢des de materiais € meios.

O método de extrapolacdo da reta de Tafel tem tido larga aceitacdo, porém até o
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momento ele ndo foi normalizado. Os demais métodos t€m tido aplicacdo restrita e a
sua normalizacdo ndo se justifica.

pelos MElodSi e iie s Sada resistividade, A flelerminagioida SHUsencla de Rolarpgdr
ou vidvel. Nestes casos, t&m sido utilizadas as técnicas de impedancia eletroquimica,
descritas no Capitulo 6, através das quais € possivel determinar com razodvel precisio
o valor de R, ou de R (resisténcia de transferéncia de carga), esta tltima considerada
por alguns autores como a mais adequada para a determinacdo da taxa de corrosdo
[ver equacdo (6.30)]. As medidas de impedancia eletroquimica estdo especificadas na
norma ASTM G106 (1994).

A conversdo da taxa de corrosdo, obtida pelas técnicas eletroquimicas em uni-
dades de densidade de corrente (em geral pA/cm®), para unidades de profundidade de
penetracdo por unidade de tempo € apresentada na norma ASTM G102 (1994). Assim,
para converter a taxa de corrosdo medida como pA/cm?® em mm/ano, pode-se utilizar a
relacdo:

Tcz—KXiCOBXEW : (7.1)

onde:
TC = taxa de corrosao em mm/ano.

. . ~ 2
i.orr = densidade de corrente de corrosdo em pA/cm”.
-3

=327 x 10 /uA . . . .
§W =" massa elg]]llllll\/%l%ntecn;arrlr?assa atdmica do elemento primdrio da li-

ga/nimero de elétrons envolvidos no processo de oxidagdo.
D = densidade do material em g/cm’.
A norma ASTM G102 também fornece informacdes a respeito do valor de B da
equacdo de Stern-Geary [ver equacdo (5.20)], bem como contempla métodos de de-
terminagdo da taxa de corrosdao mais precisos para ligas com varios elementos.

7.3 CORROSAO POR PITE

Conforme € sabido, a corrosdo por pite, caracterizada por um ataque altamente
localizado de metais que se apresentam passivados, tais como os acos inoxidaveis, as
ligas de aluminio e as ligas de niquel, entre outros, somente ocorre num dado meio em
potenciais de eletrodo iguais ou superiores a um determinado potencial, conhecido
como potencial de pite, E,. Assim, esse potencial tem-se constituido num pardmetro
basico na avaliagcdo da resisténcia de um metal a esse tipo de ataque, bem como a de-
pendéncia desse potencial para com as diversas varidveis do metal e do meio tem sido

extensivamente utilizada na investigacdo do mecanismo dessa forma de corrosdo loca-

lizada.
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O potencial de pite pode ser determinado por meio de vérias técnicas de polari-
zacdo eletroquimica distintas, sendo as mais comuns as que lancam mao da fécnica

potenciocinética ou potenciodindmica e da técnica potenciostdtica.
7.3.1 Técnica Potenciocinética ou Potenciodindmica

Na técnica potenciocinética ou potenciodinamica efetua-se o levantamento da
curva de polarizacdo do metal dentro da solucdo de ensaio (normalmente uma solugao
aquosa contendo 3,5% a 4% de NaCl) na direcdo anddica, a partir de um certo poten-
cial (em geral a partir do potencial de corrosdo E*) e com uma velocidade de varri-
mento padronizada. Por se tratar de metal passivo, a densidade de corrente ¢ inicial-
mente bastante pequena (da ordem de 107 a 10~ A/cm’) e a mesma varia muito pouco
com o aumento do potencial. Quando se atinge o potencial de pite, ocorre um brusco
aumento no valor da densidade de corrente, conforme ilustrado na Figura 7.1.

Ai

Figura 7.1 Curva de polarizagdo tipica obtida por meio da técnica potenciocinética ou potenciodinamica para a deter-

minagdo do potencial de pite E,,.

O potencial de pite € normalmente considerado como sendo a intersec¢@o da re-
ta definida pela curva antes do aumento brusco da densidade de corrente com a reta

definida pela curva apds esse aumento.

Devido a sua simplicidade, esta técnica tem sido a preferida na determinacdo do
potencial de pite. Contudo, em alguns casos, mesmo ocorrendo a corrosdo por pite,
nio se observa o aumento brusco da densidade de corrente, conforme ilustrado na
Figura 7.1, o que torna a determinacao desse potencial extremamente dificil ou mesmo
impossivel. Nesses casos, tem-se em geral um continuo, porém nao brusco, aumento

da densidade de corrente desde o potencial em que se iniciou o levantamento da curva

de polarizacdo até o provével potencial de pite. Além disso, tem-se argumentado tam-
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bém que, devido a inércia do processo de varrimento de potencial, o potencial de pite
medido por esse método € normalmente maior do que o seu valor verdadeiro.

7.3.2 Técnica Potenciodindamica Ciclica

A técnica potenciodindmica € freqiientemente estendida para a técnica de pola-
rizagdo potenciodindmica ciclica, pela qual, além do potencial de pite, pode também
ser determinado o potencial de repassivagdo, E.,. Os procedimentos dessa técnica
estdo especificados na norma ASTM G61 (1993). Essa técnica consiste inicialmente
no mesmo procedimento ao descrito acima e quando a densidade de corrente, apds o
aumento brusco, atinge um determinado valor, faz-se a reversdo da direcdo de varri-
mento do potencial. Com isso, a densidade de corrente em geral volta a diminuir e o
varrimento na direcdo catédica € continuado até a curva descendente cruzar com a
curva ascendente (obtida durante o varrimento inicial na direcdo anddica), ou até pas-
sar a assumir valores negativos.

O potencial de repassivagdo E,, corresponde ao potencial em que a curva des-
cendente cruza o eixo dos potenciais de eletrodo, isto é, quando a densidade de corren-
te assume valor nulo.

A Figura 7.2 mostra as curvas representativas da polarizacdo potenciodindmica
ciclica, apresentadas na norma ASTM G61.
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Figura 7.2 Curvas representativas da polarizacdo potenciodindmica ciclica de duas ligas, determinadas a 25 °C na
solugdo 3,5% NaCl (ASTM G61, 1993).

Na Figura 7.2 estdo apresentadas as curvas do aco inoxidavel austenitico tipo
304 (UNS S30400) e da liga C-276 (UNS N10276) (liga Ni-15Cr-2Co-3,5W-6Fe),
ambas determinadas a 25 °C em solu¢do aquosa 3,56% NaCl. Dos dois materiais, ape-
nas o aco 304 sofre corrosdo por pite, apresentando um potencial de pite E, da ordem
de +0,15 V(ECS) e um potencial de repassiva¢do E,, da ordem de —0,21 V(ECS). A

curva da liga C-276 ndo € resultante de corrosdo localizada, mas, sim, de corrosdao
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generalizada na regido transpassiva ou de evolug¢do do oxigénio. Desde que os poten-
ciais de corrosdo das duas ligas sdo bastante proximos, as curvas dessa figura indicam

ue a li a.C—2%6, é lmﬁﬁ resistente ao inicio e propagacdo da corrosao localizada do
ue o0 aco inoxidave .

7.3.3 Técnica Potenciostdtica

Na técnica potenciostitica aplicam-se ao corpo-de-prova ensaiado potenciais
anddicos crescentes discretos, e em cada potencial registra-se o decaimento da corren-
te com o tempo. Para potenciais inferiores ao potencial de pite a corrente decai conti-
nuamente com o tempo, enquanto no potencial de pite e em potenciais superiores, apds
um decaimento inicial, a corrente passa a aumentar com o tempo. Os dois tipos de
variagcdo da corrente com o tempo estdo ilustrados na Figura 7.3.

Figura 7.3 Curvas de decaimento de corrente tipicas, obtidas através da técnica potenciostdtica para a determinacgéo do

Ai

E>E

E< E

tempo
potencial de pite E,.

O instante em que a corrente passa a aumentar é chamado de tempo de indugdo
(). No potencial de pite esse tempo pode ser consideravelmente grande, porém em
potenciais superiores esse tempo tende a diminuir, sendo tanto menor quanto mais
afastado o potencial estiver do potencial de pite. A relacdo entre o potencial de eletro-
do E e o inverso do tempo de indugdo 1/t é normalmente linear, e com isso € possivel
determinar, com bastante precisdo, o potencial de pite através da extrapolacdo da reta
para 1/t =0.

A técnica potenciostitica € muito mais demorada do que a potenciocinética, po-
rém os seus resultados sdo considerados mais confiaveis. Para acelerar o processo de
formagdo dos pites t€m sido utilizados alguns expedientes como, por exemplo, o de

raspar a superficie ensaiada numa certa por¢do com um estilete com ponta de diamante



146

e Técnicas Eletroquimicas em Corrosdo

(Kelly, 1995). Dessa forma, consegue-se diminuir o tempo de ensaio num dado poten-
cial, porém perde-se o tempo de incubagdo T que, como foi visto acima, pode ser util

para uma determinacdo mais precisa do potencial de pite.
7.3.4 Método de “Raspagem Eletroquimica”

Numa variante da técnica potenciostatica aplica-se, a partir de um dado potenci-
al de eletrodo, um pico de potencial elevado (da ordem de 2 V) por tempo curto (da
ordem de 3 s), o qual nucleia um ou varios pites. Trata-se de uma espécie de “raspa-
gem” eletroquimica (Kelly, 1995). Ap6s retornar ao potencial inicial acompanha-se,
através da curva de variacdo da corrente, a capacidade do material de bloquear o cres-
cimento dos pites formados e de provocar a sua repassivacdo. Esta técnica, ilustrada na
Figura 7.4, estd descrita na norma ASTM F 746 e é recomendada para determinar a
suscetibilidade a corrosado por pite e em frestas em implantes cirdrgicos.

No ensaio ilustrado na Figura 7.4 € aplicado durante 3 s um pico de potencial de
2 V a partir do potencial de corrosdo e, em seguida, durante 5 min ¢ feito nesse poten-
cial o monitoramento da corrente. Terminado esse tempo, um novo pico de 2 V € apli-
cado durante 3 s, porém agora o potencial € retornado para um valor 50 mV superior
ao potencial de corrosdo. O monitoramento da corrente por 5 min € feito agora neste
potencial. O processo € repetido com incrementos de 50 mV, até que se atinge um
potencial no qual a corrente ndo mais decai até zero, mas, sim, sofre, apds um decai-
mento inicial, um aumento de corrente, de forma semelhante a ilustrada pela curva
superior na Figura 7.3. Esse potencial constitui uma estimativa do potencial do pite.
Estimativas mais precisas podem ser obtidas com incrementos de 25 mV em lugar de
50 mV.

7.3.5 Método Galvanostdtico

Neste método, a varidvel independente € a densidade de corrente Ai e o potenci-
al de eletrodo E € a varidvel dependente, isto &, aplica-se ao corpo-de-prova ensaiado
um valor predeterminado de Ai e acompanha-se a variagdo com o tempo do valor de E.
Nao é um método muito difundido, porém o mesmo foi padronizado para a liga de
sy O NS R, A AT B
em frestas). Trata-se de um método galvanostatico ciclico em que a densidade de cor-
rente ¢ inicialmente aumentada de 0 a 120 pA/cm’ em degraus de 20 pA/cm’, com
duracdo de 2 min cada, seguida de diminui¢do até corrente nula, com degraus de cor-

rente idénticos.
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Figura 7.4 Representagdo esquematica do método de “raspagem eletroquimica” para a determinac@o do potencial de

2vn ]
E

E>E

S0 mV

Ai

tempo
pite (Kelly, 1995).

7.3.6 Temperatura Critica de Pite

Além do potencial de pite, outros parametros t€ém sido sugeridos para avaliar a
resisténcia a corrosao por pite. Um desses pardmetros, que tem tido bastante aceitacio,
¢ a temperatura critica de pite. O ensaio consiste (Quarfort, 1989) na aplicacdo de um

RASRE A IR W firertfd. WG AGRRETIS, IMRIFRL A Wih e PGB qye

se constata o inicio da corrosdo localizada, o que € indicado pelo aumento significati-
vo do valor da corrente que estd sendo monitorada. A temperatura em que se observa
esse aumento de corrente € a temperatura critica de pite, e o seu valor tem sido utiliza-
do para classificar quantitativamente os materiais em termos de sua resisténcia a cor-

rosdo por pite.

7.4 CORROSAO EM FRESTAS

Como se sabe, o0 mecanismo da corrosdo em frestas € muito semelhante ao da
corrosdo por pite. Por esse motivo, os ensaios eletroquimicos de avaliagdo da susceti-
bilidade de um material a corrosdo em frestas podem, em principio, ser os mesmos da
corrosdo por pite (Kerns, 1995), desde que se tenha algum tipo de dispositivo em con-
tato com a amostra formando uma fresta. Varios dispositivos t€m sido propostos, po-
rém os mais utilizados siao os recomendados na norma ASTM G 78 (1995).

Nos ensaios eletroquimicos de corrosdao em frestas determina-se o potencial de
quebra, Ey, (breakdown potential), que seria equivalente ao potencial de pite na corro-

sdo por pite. Nesse potencial ocorre a quebra da pelicula passiva dentro da fresta e a
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densidade de corrente tende a aumentar significativamente de valor. Nos ensaios cicli-
cos determina-se também o potencial de protecdo, Eyo (protection potential), que

seria e u1tvalente ao potencial de,gc)})assiva 40.0a COITOSA0 g(g ePite" . A .,
ntre 0s metodos eletroquimicos normalizados para erminacdo tém-se os ja

mencionados métodos de “raspagem eletroquimica” da suscetibilidade a corrosdo em
frestas (norma ASTM F 746) e o galvanostatico ciclico (norma ASTM G 100).

Um método que teve uma ampla aceitacio na avaliagdo da resisténcia dos mate-
riais a corrosdo em frestas, do mesmo modo que no caso da corrosdo por pite, foi o da
determinacdo da temperatura critica de fresta. Esse método € semelhante ao descrito
para a corrosdo por pite. Os resultados (Gartland et alii, 1993) de um dos ensaios utili-
zando esse método e aplicado a um aco inoxidavel altamente ligado (NO8367) estdo
mostrados na Figura 7.5. Nesse ensaio foi realizada uma variagdo ciclica da tempera-
tura numa solucdo aerada de 3% NaCl sob um potencial de eletrodo de 600 mV
(ECS). Além da temperatura critica de fresta (TCF), da ordem de 80 °C, foi possivel
também obter a temperatura critica de repassivagao (7x), que € da ordem de 30 °C.

7.5 CORROSAO INTERGRANULAR

Conforme se sabe, a corrosdo intergranular é um processo de corrosio seletiva
nos contornos de grao devido a alteragGes em composi¢do quimica ou de microestrutu-
ra que podem ocorrer durante tratamentos térmicos. No caso dos agos inoxidaveis
austeniticos, por exemplo, aquecimentos na faixa de temperatura de 400 °C a 850 °C
provocam a sensitizagdo do material, que consiste na precipitacdo nos contornos de
grao de carbonetos de cromo, e disso resulta um empobrecimento em cromo na matriz
adjacente ao carboneto precipitado. Esse empobrecimento em cromo ndo assegura
uma passivacao adequada e, como conseqiiéncia, o aco fica suscetivel de sofrer corro-

sdo seletiva nos contornos de grio.
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Figura 7.5 Ensaio ciclico de determinagdo da temperatura critica de fresta (TCF) para a liga NO8367 exposta num
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dispositivo de fresta a uma solucdo aerada de 3% NaCl sob um potencial aplicado de 600 mV (ECS). A
temperatura foi variada de 4 °C a cada 24 horas (Gartland et alii, 1993).

A determinacgdo da suscetibilidade a corrosao intergranular dos agos inoxidaveis
pode ser feita por meio da fécnica eletroquimica de reativagdo potenciocinética, co-
nhecida como técnica EPR (electrochemical potentiokinetic reactivation technique).
Atualmente essa técnica possui trés versdes, a saber, a de ciclo simples (single loop), a
de ciclo duplo (double loop) e a simplificada.

7.5.1 Ensaio de Ciclo Simples (SL- EPR)

. O ensaio de ciclo simAPles fol on'l%l\rllalmente desenvolvido APara 0s acos inoxida-
veis austeniticos do tipo 304 e 304L (UNS S30400 e UNS S30403) e atualmente ele

estd padronizado pela norma ASTM G 108 (1994). Na sua esséncia o ensaio consiste
em proceder ao levantamento numa solugéo 4cida de uma curva de polarizag¢do do ago,
por meio da técnica potenciocinética, a partir da regido passiva até o potencial de cor-
rosdo, conforme ilustrado na Figura 7.6. Antes de ser atingido o potencial de corrosao,
0 ago passa pela regido ativa, na qual a densidade de corrente aumenta, atinge um ma-
ximo e depois decresce até valor nulo no potencial de corrosdo. Tem-se assim uma
reativagdo da superficie metdlica, o que justifica o nome atribuido a técnica.

KSCNL $OfUSAR 4tara MeUss SRyaaepaniste aemg Bistias QmcdMabl R Potebfi M

+200 mV(ECS), no qual a amostra é mantida por 2 min para assegurar a sua total pas-
sivacdo. A varredura € realizada com uma velocidade de 6 V/h.

As densidades de corrente observadas na regido de reativacdo dependem do
grau de sensitizacdo do aco inoxidavel. Assim, conforme pode ser notado na Figura
7.6, para um ago sensitizado, a densidade de corrente do pico da curva de reativacgdo,
i;, € sensivelmente maior do que a de um ago nao sensitizado.
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Sensitizado

Nio sensitizado

Potencial vs. ECS

Corr|

log(densidade de corrente) ——>

Figura 7.6 Curvas esquemdticas do ensaio de reativagdo potenciocinética de ciclo simples (SL-EPR) para o aco inoxi-
davel do tipo AISI 304 sensitizado e ndo sensitizado (ASTM G 108, 1994).

Dois tipos de critérios podem ser usados para medir o grau de sensitizacdo de
um ago inoxiddvel. No primeiro, utiliza-se a prépria densidade de corrente de pico i,
isto €, o valor desta corrente seria a prépria medida do grau de sensitizacdo.
normansu R P ot bts Pt SEISIIEAa0, S i A, Forestif

)

de de carga de ativacio Q (em C/cm?), dada pela integral de tempo da curva de densi-
dade de corrente no intervalo do pico de reativacdo. Em outras palavras, Q representa
a carga elétrica total produzida pela dissolu¢do metilica durante o intervalo de tempo
em que ocorre a reativacgao, isto é, Q é numericamente igual a drea compreendida entre
a curva do pico de reativagdo e o eixo dos potenciais, desde que este eixo seja conver-
tido em unidade de tempo. Esta conversio € bastante simples, sendo suficiente utilizar
a velocidade de varrimento empregada no ensaio. Assim, por exemplo, se a curva do
pico de reativacdo se estende de 0 a —400 mV, e se a velocidade de varrimento foi de
100 mV/min, a extensdo desse pico serd de 4 min em unidade de tempo.

Admitindo-se que num aco sensitizado a dissolucdo se da exclusivamente nos
contornos de grio e de forma uniforme, € possivel determinar a partir do valor de Q a
carga normalizada P,, que seria a densidade de carga associada com a area de uma
faixa de largura constante ao longo dos contornos de grdo. Assumindo-se para essa
largura o valor de 10~ cm, o valor de P, (em C/cm®) pode ser determinado pela ex-

pressao:

P, = , (7.2)

> 10
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onde:
X =A([5,1 x 107 exp(0,35 G)].
2

65 = é{%‘agﬁg q© Sgggo(%%ln({%lu}hento de 100X (de acordo com o método de en-
saio ASTM E 112).

Dessa forma, o pardmetro P, teria vantagem sobre a densidade de corrente de
pico i, por levar em conta o tamanho de grido do material ensaiado, tornando mais con-
fidvel a comparacdo entre diferentes materiais. No entanto, a confiabilidade do para-
metro P, tem sido questionada, visto que em muitas amostras apenas segmentos de
contorno de gréo sdo atacados [estruturas duplas (dual structures)] e, além disso, por
se formarem pites junto a inclusdes ndo metalicas (Streicher, 1995).

7.5.2 Ensaio de Ciclo Duplo (DL-EPR)

Este método de ensaio de ciclo duplo utiliza as mesmas condicdes do ensaio de
ciclo simples, porém tanto o seu ciclo de varrimento potenciostitico como a prepara-
¢do da superficie da amostra para o ensaio sdo diferentes. Em lugar de iniciar o ensaio
num potencial em que o material ji se encontra no estado passivo, no presente método
a amostra ¢é polarizada potenciocineticamente a partir do potencial de corrosdo até um
potencial em que a mesma fica passivada [para acos inoxiddveis austeniticos este po-
tencial € normalmente de +300 mV (ECS)] e, em seguida, a dire¢do de varrimento é
invertida, e a amostra € polarizada, com a mesma velocidade de varrimento, de volta
ao potencial de corrosdo. Obtém-se, assim, duas curvas com pico, conforme ilustrado
na Figura 7.7. Na curva de polarizacdo anddica (obtida a partir do potencial de corro-
sdo até o potencial de passivac@o) a densidade de corrente do pico é designada como
I,, enquanto na de polarizagdo catddica, que € uma curva de reativacdo, tem-se a den-
sidade de corrente de pico .

O emprego da polarizagcdo anddica no ensaio dispensa um polimento mais acu-
rado da amostra, sendo suficiente o polimento com lixa até a grana 100, enquanto no
ensaio de ciclo simples o polimento requerido € até a pasta de diamante de 1 pm. A

polarizacdo anddica se encarrega de completar o polimento da amostra e, além disso,

ela dissolve as inclusdes ndo metdlicas que podem induzir a corrosdo por pite.
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Figura 7.7 Curvas esquematicas do ensaio de reativagdo potenciocinética de ciclo duplo (DL-EPR) para o ago inoxi-

+300 mV,

Potencial vs. ECS

corr

Densidade de corrente
ddvel do tipo AISI 304 sensitizado.

No método do ciclo duplo, a medida do grau de sensitizacdo € normalmente fei-
ta por meio da relacdo entre as duas correntes de pico, isto é, pela relacdo i,/i,. A Figu-
ra 7.8 ilustra os resultados obtidos por esse método para o aco inoxidavel AISI 304
(UNS S30400) submetido a tratamento de sensitizacdo em diferentes temperaturas por
diferentes tempos (Teodoro & Wolynec, 1994).

7.5.3 Ensaio Simplificado (S-EPR)

Este ensaio simplificado € de ciclo simples, porém inclui um polimento eletroli-
tico prévio no potencial de pico da polarizacdo anddica por aproximadamente 2 min.
Assim, neste método, a preparacdo da superficie da amostra por lixamento é a do en-
saio DL-EPR, enquanto a técnica de levantamento da curva de reativagdo € a do ensaio
SL-EPR. A medida do grau de sensitizacdo € feita normalmente através do valor de i,
se bem que seja viavel também o emprego da carga normalizada P,.

7.6  CORROSAO GALVANICA
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A avaliacdo da corrosdo galvanica pode ser feita de forma relativamente rdpida
por meio de ensaios eletroquimicos. Estes ensaios podem ser agrupados em trés cate-

gorias (Hack, 1955), a saber: determinagdo da série galvdnica, medida da corrente
0’4 T I T I T I T

L
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galvdnica, e determinagdo e superposicdo das curvas de polarizacdo.

Figura 7.8 Varpcisplg, giath 4o iiizagaoe ASIRHRRIS REAT SBSPLQ IR LaRflvALteRatenc insinslifaodeasisloduple
¢d0o (Teodoro & Wolynec, 1994).

7.6.1 Determinacdo da Série Galvinica

A ocorréncia de corrosdo galvanica entre dois diferentes metais num dado meio
pode ser prevista a partir dos respectivos potenciais de corrosdo nesse meio. Num par
galvanico, isto €, na situacdo em que os dois metais estio em contato elétrico, o metal
com potencial de corrosdo mais ativo ird normalmente sofrer um aumento na sua taxa
de corrosdo, enquanto o outro metal, o de potencial de corrosdo mais nobre, terd a sua
taxa de corrosao feduz1da oy até me rim

A’série galvanica nada mais € Juie uma {Mista ordenada de materiais de inte-
resse em termos dos seus potenciais de corrosdo num determinado meio. A norma
ASTM G 82 (1993) descreve o desenvolvimento e o uso das séries galvanicas com o
objetivo de permitir a previsdo da ocorréncia da corrosido galvinica. Nesta norma sdo
apresentados dois tipos de séries galvanicas. Na primeira, mostrada na Figura 7.9, os
materiais sdo listados juntamente com a faixa de valores de potenciais de corrosdo por
eles assumidos num determinado meio. Dessa forma, € possivel determinar a diferenca
de potencial que existe entre dois diferentes materiais e, quanto maior for essa diferen-
ca, maior serd a forca eletromotriz para a ocorréncia da corrosdo galvanica. Normal-
mente a intensidade da corrosdo galvanica esta associada a magnitude dessa diferenca
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de potencial, porém em alguns casos isso ndo ocorre.

| raﬂi’tdEl
Liga C Ni-Cr-Mo
| I Ti
Liga B Ni-Cr-Mo-Cu-SiO
Liga Ni-Fe-Cr 825
Aco inoxiddvel liga "20", fundida e trabalhada
Agos inoxiddveis 316,317 mmm | =
Ligas Ni-Cu 400, K-500—
Agos inox. 302,304,321,347 R | | O
AgO
Ni 200
Ligas Ag p/ brasagem
Liga Ni-Cr 600 == [}
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Cu-Ni 70-30

Pb
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Cu-Ni 80-20 3
Cu-Ni 90-103
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|
Agos TS%%%%%& 4106 (G & M

Bronze de silicioO
Bronze de manganési
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| Cu3
SnoO
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Befd
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O Mg I:|]

-1,6 -14 -1,2 -1,0 -0,8 0,6 -04 -0,2 00 0.2
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Figura 7.9 Série galvanica de diversos metais em dgua do mar fluindo a 2,4 a 4,0 m/s por 5 a 15 dias a 5 a 30 °C. Os
retangulos hachurados indicam o comportamento ativo de ligas ativo-passivas (ASTM G 82, 1993).

O segundo tipo de série galvanica estd mostrado na Figura 7.10. Nesta série, os
materiais sdo listados em ordem crescente de potencial de corrosdo, porém sem especi-
ficar o valor desse potencial. A utilidade dessa série é apenas qualitativa e através dela
€ apenas possivel afirmar qual dos dois componentes do par galvanico terd sua corro-
sdo aumentada e qual dos dois terd a sua corrosdo diminuida ou mesmo eliminada,

como na protecao catddica.

Qualquer que seja a série galvanica a ser determinada, o processo eletroquimico
¢ simplesmente o da determinagdo do potencial de corrosdo com relagdo a um eletrodo

de referéncia escolhido.

7.6.2 Medida da Corrente Galvdnica

Neste processo de avaliagdo da corrosdo galvanica, o par galvinico é imerso
num determinado meio corrosivo, porém o contato elétrico entre os dois componentes
do par ¢ feito através de um fio externo. Dessa forma, os elétrons, liberados na corro-
sdo do componente anddico e utilizados nas reagdes que tém lugar no componente

catddico, sdo forgados a fluir por esse fio.
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Figura7.10 Série galvanica de vdrios metais expostos a 4gua do mar (ASTM G 82, 1993).

A corrente que passa pelo fio externo constitui a corrente galvanica. A medida
do sentido e da magnitude desta corrente fornece informacgdes tanto sobre qual € o
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componente anddico do par como sobre a intensidade da corrosdo galvanica provoca-
da pelo par nesse componente.

com un ANSoutindf & ATSRE EHVANCR A0S BE5ALPS 9 0 GISTRY 0%, Y VSithzads
através de um shunt de 1 ohm. Este tipo de ensaios estd descrito na norma ASTM G
71 (1992).

7.6.3 Superposicdo das Curvas de Polarizagcdo

A taxa de corrosdo galvanica pode ser prevista de forma aproximada através da
superposicdo das curvas de polarizacdo dos dois componentes do par galvanico.
Quando os potenciais de corrosdo do dnodo e do citodo estdo afastados de pelo menos
120 mV, esta previsao € bastante precisa (Hack, 1995). A curva de polarizagdo anddi-
ca do 4nodo e a de polarizacdo catdédica do citodo sao multiplicadas pelas respectivas
dreas da superficie imersa no eletrélito e a seguir sdo tracadas num grafico. A intersec-
c¢do das duas curvas fornece o valor tanto do potencial galvanico do par, E,, como da
taxa de corrosdo galvanica, I,.

A Figura 7.11 ilustra este método (Nagoshi & Wolynec, 1989). Nesta figura es-
tao superpostas as curvas de polariza¢ao do par galvanico Cu/Zn obtidas em 4gua dei-
onizada e em solucdo 0,5 M NaCl, ambas aeradas.

0 IIII| T T T TTTIT T T TTTTIT T T TTTTIT T T 11
-200 [ ]
0,5M NaCl
-400 — oCuy —
— Q7Zn
& -600 — -
>
g -800— —
= 1000 —
Agua deionizada Ey
L *Cu o R _
-12
00 ! ’\'
-1400 — [gZ ]
IIII| | 1 IIIIII| 1 | IIIIII| 1 | IIIIII| 1 1 1
10-¢ 103 10+ 103
I'(A)

Figura7.11 Determinag@o dos potenciais galvanicos (Eg, E,,) € da taxa de corrosdo galvanica (I, Iy) do par galvani-
co Cu/Zn em édgua deionizada e em solucdo 0,5M NaCl, ambas aeradas, pelo método de superposicio
das curvas de polarizagdo. Em ambos os casos, os componentes do par galvanico apresentavam a mes-
ma drea de 1 cm? (Nagoshi & Wolynec, 1989).

Em 4gua deionizada a intersec¢@o das curvas fornece um potencial galvanico
E, = —650 mV (Pt) e uma taxa de corrosio galvéanica I, = 7,5 x 10° A, enquanto na
solugdo 0,5 M NaCl estes valores sdo E, = —-1133 mV (Pt) e I, = 1,5 x 10° A. Em
ambos 0s casos as amostras tanto do cobre como do zinco tinham 4rea idéntica de 1

2
cm .
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de calomelane.sdturidio/ 24
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Eletrodo duplo, método do, 105
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de ativagds anqdjsaio, 32, 40
de estabilizagdo, 31, 32
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Equacao de Nernst, 27, 46, 50, 63, 64
Espectroscopia de impedéncia
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Temperatura critica de fresta
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frestas
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Galvanostatico
método, 150
método ciclico, 151, 152
Gouy-Chapman, camada de. Ver Camada
de Gouy-Chapman
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Helmbholtz
dupla camada de. Ver Dupla camada de
Helmholtz
plano externo de. Ver Plano de
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plano interno de. Ver Plano de
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de interface, 135, 137
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Mansfeld
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Nernst, equacgdo de. Ver Equagao de
Nernst

Niquel, lidgas de. Ver Ligas de niquel
Numero de transporte, 55

Nyquist, representagdo de. Ver Impedancia

eletroquimica, representacdo de Nyquist

O
Oxidacdo, 13, 14, 15, 26, 37, 146

P

Par galvénico, 71, 157, 158, 160
Passivagdo, 17, 66, 67,77, 78, 81, 141,
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anodizada, 139
de 6xido, 14, 17,78, 84
passiva, 17,78, 152
Pilha de corrosio, 63
Pintura, sistemas de, 135, 136, 137
Pite
potencial de. Ver Potencial de pite
temperatura critica de. Ver Temperatura
critica de pite
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misto, 60

reversivel, 25

tubo-solo, 76
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Potenciodinamica
técnica, 147
técnica ciclica, 148
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Potenciostatico, método, 83, 84, 86, 87,
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catddica, 76, 158

Q

Queda, 64

Queda IR. Ver Queda 6hmica

Queda 6hmica, 59, 98, 102, 110, 111, 112
compensacio de, 99, 146

R

Raspagem eletroquimica, método de, 150,
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Reacdo
anddica, 15, 46, 59, 60, 62, 64
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de reagdo, 88
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47, 49, 51, 52, 53, 54, 56, 57
anddica, 38
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método de, 101

T

Tafel
declive anddico de, 41, 45
declive catddico de, 41, 45
declive de, 41, 43, 45, 49, 83, 95, 101,
104, 108, 112,113, 115
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Wagner-Traud, equagdo de, 95, 96, 97, 98,
100

Walter, método para computador, 110

Warburg, impedancia de. Ver Impedancia
de Warburg
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