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PQI 3406 – Corrosão e Seleção de Materiais          

___________________________________________________________________________________


LEVANTAMENTO DE CURVAS DE POLARIZAÇÃO

O potenciostato é um equipamento eletrônico cuja principal característica é a capacidade de impor ao eletrodo de trabalho o potencial do eletrodo desejado. Seus detalhes construtivos podem ser encontrados na literatura técnica.

Um potenciostato está normalmente equipado para a medida do potencial de corrosão, isto é, ele pode funcionar como um multímetro. Neste caso, o contra eletrodo é mantido fora do circuito.

A polarização de um eletrodo por meio de um potenciostato conduz ao levantamento de uma curva de polarização que não é mais representativa da polarização de uma única reação, mas sim do efeito global de todas as reações que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo. A Fig. 2 ilustra o caso simples em que há corrosão de um metal à custa da redução de hidrogênio.
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Fig. 2. Curva de polarização (b) obtida num potenciostato para um caso de corrosão simples, representada pelo diagrama de E x i das duas reações (anódica e catódica) em (a).
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Se o potencial aplicado pelo potenciostato for igual ao potencial de corrosão, nenhuma corrente será detectada pelo aparelho, pois neste potencial a corrente anódica ia é totalmente neutralizada pela corrente catódica ic. Contudo, num potencial Ea maior que Ecorr, ia supera em magnitude o valor de ic e, neste caso, o potenciostato  registra a diferença :
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De forma análoga, num potencial Ec menor que Ecorr, ic supera em magnitude o valor de ia e, neste caso, o potenciostato   registra a diferença :

Estendendo-se este procedimento a uma faixa de potenciais, resulta num gráfico E vs (i, uma curva como a mostrada em (b) da Fig. 2. Percebe-se, assim, que o potenciostato determina a curva diferença entre as curvas de polarização das duas reações envolvidas mostradas na fig. 2a. Se mais reações estiverem envolvidas, o potenciostato irá determinar uma curva que corresponde à soma algébrica das curvas de polarização correspondentes, ou seja :

Onde ij = ia > 0 para as curvas anódicas e ij = ic < 0 para curvas catódicas.

Dissolução ativa do ferro e suas ligas

Quando se quer falar sobre o mecanismo de dissolução de ligas ferrosas, é preciso recorrer aos mecanismos propostos para a dissolução do ferro puro, pois os trabalhos da literatura de estudo do mecanismo de dissolução dessas ligas sempre se baseiam em estudos do metal puro, ferro, presente como constituinte principal.

Assim, segundo Heusler e Lorenz in Mansfeld, 1987, que faz uma excelente revisão sobre o tema, o primeiro estudo cinético para o eletrodo de Fe/Fe+2 foi feito em 1939, por Roiter et al. Em meio ácido, aparecem os trabalhos de Heusler e Banhoeffer, Hoar, Heusler e Hurlen(60) , em meados da década de 1950. A partir das pendentes de Tafel e da ordem das reações eletroquímicas em relação à espécies presentes, eles propuseram o chamado mecanismo catalítico envolvendo a transferência de ferro (II) numa só etapa.

Bockris, no início dos anos 60, propôs um modelo cinético diferente daquele proposto por Heusler, e chamou-o de mecanismo não catalítico de dissolução do ferro, conforme havia sido proposto por Kubanov em 1947.

Alguns pesquisadores encontraram resultados que se ajustavam ao modelo de Heusler e outros ao modelo de Bockris.

No mecanismo de Heusler é postulado que a reação:




é a reação limitante de velocidade em função da transferência da carga dos íons ferrosos dos sítios ativos na superfície do eletrodo, (daí ser chamado catalítico).

Para medidas transientes (polarização galvanostáticas) encontra-se um declive anódico de Tafel, ba = +60mV/decada e para medidas estacionárias um ba = +30mV/decada.

O mecanismo de Heusler, 1968, segundo é apresentado por Lorenz et al. in Mansfeld e Pinard-Legry e Plant(60,78), é composto por 4 etapas:













A etapa limitante do processo é a etapa 3 o que resultará numa inclinação de Tafel de +30mV/decada(95). Já o mecanismo de Bockris 1971, postula que:










Onde a segunda etapa (mais lenta) é a que determina a velocidade do processo o que resulta numa inclinação de Tafel anódica de +40mV/decada(95).

Assim, Lorenz e Plonski, em 1971, adaptaram os mecanismos de Bockris e Heusler de forma a levar em conta o comportamento transiente e justificar a pendente de 60mV/dec encontrada experimentalmente, quando técnicas não estacionárias são usadas (como é o nosso caso).
As curvas de polarização anódicas e catódicas permitem estudar e comparar o comportamento eletroquímico dos metais através de parâmetros obtidos dessas curvas, como as inclinações anódicas e catódica de Tafel e densidade de corrente de corrosão, icorr, e é ainda possível verificar se há, ou não, alteração do mecanismo das reações anódicas e catódicas sobre o metal, observando os valores das inclinações anódicas e catódicas.
Eldakar e Nobe, 1977, estudaram o comportamento de corrosão do ferro em meio de ácido sulfúrico e verificaram que a inclinação catódica de Tafel é de –120mV/década, valor próximo ao valor teórico esperado, de 118mV/década.
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