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4. Polarizacao
4.1. Graficos de polarizaciao

Ja se sabe do Capitulo 3 que o potencial elétrico medido em qualquer instante apos a
imersdo do material no eletrdlito ¢ o potencial instantaneo (Ei.s). Quando a corrente anddica (/)
¢ igual a corrente catodica (/.), em modulo, o potencial instantaneo de um eletrodo em meio
corrosivo € o potencial de corrosdo (Einst = Ecor) € 0 potencial instantaneo de um eletrodo em
equilibrio com seu produto de reacdo de meia pilha é o potencial reversivel (Einst = Erev).

O potencial instantaneo pode ser alterado com a aplicacdo de um potencial externo (E)
superior ou inferior ao potencial instantaneo por meio de uma fonte de tensdo continua.
Chama-se de sobrepotencial ou sobretensdo (77) a diferenca de potencial entre o potencial

aplicado e o potencial instantaneo:
n= E —Einst ou E = Einst + n (41)

O sobrepotencial anddico tem valor positivo, e o catdodico negativo. Um pequeno ou
baixo sobrepotencial significa uma pequena diferenca de potencial entre o aplicado e o
instantaneo (7 préximo de zero na Equagdo 4.1). Um grande, alto ou elevado sobrepotencial
significa uma grande diferenca de potencial entre o aplicado e o instantaneo, independentemente
do sinal do sobrepotencial.

Para alterar o potencial instantdneo de um eletrodo utiliza-se um potenciostato e uma
célula eletroquimica com trés eletrodos (Figura 4.1). O contra eletrodo ou eletrodo auxiliar (EA)
¢ feito de um material inerte em forma de chapa, tela ou fio em forma de espiral e ¢ usado para
evitar passagem de corrente elétrica pelo eletrodo de referéncia (ER) nos ensaios com circuito
elétrico fechado. A passagem de corrente elétrica pelo eletrodo de referéncia influenciaria no
equilibrio de sua reagdo e, por consequéncia, no seu potencial de equilibrio. Para poder avaliar o
comportamento elétrico do eletrodo de trabalho (ET), o potencial do eletrodo de referéncia deve
se manter estavel durante os ensaios.

A Figura 4.1a mostra em forma esquematica o ensaio com circuito aberto para medir o
potencial do ET e as Figuras 4.1b e 4.1c mostram ensaios com circuito fechado para medir a
corrente elétrica do sistema em fun¢do do potencial (ou sobrepotencial) aplicado. Também ¢
possivel medir o potencial elétrico do ET com relagdo ao eletrodo de referéncia em fungdo da
corrente elétrica aplicada. Neste caso o ensaio ¢ feito com controle de corrente, € no anterior com
controle de potencial.

O ER fica deslocado da linha de centro entre o EA e o ET para nao interferir na passagem
de corrente elétrica durante os ensaios com circuito fechado, como mostra a Figura 3.17c. Tendo
em vista que a area de ensaio do eletrodo de trabalho pode ser diferente, a corrente elétrica
registrada (ou aplicada) nos ensaios pode ser normalizada em fun¢do da area da face imersa do
eletrodo de trabalho exposta a corrente elétrica de ensaio. Assim, nos resultados experimentais
apresenta-se a densidade de corrente elétrica (i), que ¢ definida como sendo igual a corrente
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elétrica (/) por unidade de area da face imersa do eletrodo de trabalho exposta a corrente elétrica
(4). Tendo em vista que os equipamentos de alta precisao sdo fabricados para operar com
corrente elétrica de até alguns amperes, a area exposta ndo pode ser grande para se conseguir
altas densidades de corrente. De modo geral, nas células eletroquimicas comerciais o eletrodo de
trabalho apresenta area exposta de 1 cm?. Neste caso, a corrente que passa pela area exposta do

eletrodo de trabalho, em amperes (A), é igual a densidade de corrente em A-cm2.

POTENCIOSTATO () POTENCIOSTATO | (b) POTENCIOSTATO ()
if |1 1] 1
<*EA <ER <ET 2EA <ER oET
‘ | L. L I, ‘ | Ia L L.
E= Ejnst E= Einst + Na E= Einst + Ne

Figura 4.1. Ilustracdo da medida do potencial instantaneo (a) e da aplicagdo de sobrepotencial

anddico (7.) (b) ou de sobrepotencial catddico (77:) (¢) no eletrodo de trabalho, onde / ¢ a
corrente elétrica registrada, /, € a corrente anodica e /. € a corrente catodica.

Para realizar os ensaios com circuito fechado a partir do potencial de corrosdo ¢
necessario registrar o potencial em fun¢do do tempo até o potencial estabilizar (Figura 4.1a),
como explicado no final do Capitulo 3. Note que nesta etapa o ensaio € feito com circuito aberto,
sendo que nao ha passagem de corrente elétrica entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar.
Portanto, a corrente elétrica total no eletrodo de trabalho ¢ igual a zero quando . = |L
(I=1. + Ic = 0), pois a corrente catddica tem valor negativo por convencao. Em seguida, pode-se
alterar o potencial do eletrodo de trabalho aplicando-se sobrepotenciais (ou potenciais) anddicos
(Figura 4.1b) ou catodicos (Figura 4.1¢) com circuito elétrico fechado entre o ET e o EA. Com
1sso observa-se a evolucao da corrente anddica (/;) ou densidade de corrente anodica (i) em
funcdo dos potenciais anddicos ou sobrepotenciais anddicos (1 = Ma), € a evolugdo da corrente
catodica (/;) ou densidade de corrente catddica (ic) em funcao dos potenciais catddicos ou
sobrepotenciais catodicos (1 = nc).

A Figura 4.2 mostra em forma gréfica as curvas de densidade de corrente em funcdo dos
potenciais (ou sobrepotenciais) aplicados no eletrodo de trabalho a partir do potencial
estacionario (Ey), quando I, = |I¢|. No potencial estaciondrio de um eletrodo em equilibrio com
seu produto de reacao de meia pilha (reacao reversivel) tem-se que Einst = Ess = Ereve la = [Ic| = 1o
(veja na se¢do 3.1), e para um eletrodo imerso em meio corrosivo tem-se que Eingt = Est = Ecor ©
L. = |I¢| = Leor (veja na segdo 3.3).

As curvas apresentadas na Figura 4.2 sdo chamadas de curvas de polarizacdo: curva de
polarizagdo anddica e curva de polarizacao catodica.
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Com a aplicacdo de sobrepotenciais anddicos acima de aproximadamente 50 mV a
corrente catodica sobre o eletrodo de trabalho pode ser desprezada. A redugdo ocorre, entdo,
sobre o eletrodo auxiliar. Para sobrepotenciais catddicos inferiores a aproximadamente — 50 mV
a corrente anddica sobre o eletrodo de trabalho torna-se desprezivel. Neste caso, a oxidacao
ocorre no eletrodo auxiliar € a redugao no eletrodo de trabalho.

(a) Log [i| (b)

E (oun) E (oun)

Figura 4.2. Densidade de corrente anddica (i) e catodica (i) em fungdo do potencial (ou
sobrepotencial), onde 7, ¢ o sobrepotencial anoddico, 7. € o sobrepotencial catddico e Ey € o
potencial estacionario (£, ou Ecor). Representacao em escala linear (a) e em escala logaritmica
para a densidade de corrente (b).

Ao invés de aplicar um potencial £ ¢ medir a resposta da corrente elétrica / pode-se
aplicar uma corrente elétrica / e medir o potencial E. Neste caso, o ensaio ¢ feito em modo
galvanostatico e no anterior, em modo potenciostatico. Geralmente, o0 mesmo equipamento pode
trabalhar em modo potenciostatico ou galvanostatico. Quando se impde taxa de potencial ou de
corrente (varredura), tem-se, respectivamente, as curvas de polarizagdo potenciodindmica ou
galvanodinamica.

Independentemente do método, a resposta da corrente elétrica em fungdo do potencial
aplicado (ou vice-versa) representa o comportamento elétrico da interface ET/meio quando a
resisténcia elétrica do eletrdlito ¢ desprezivel ou compensada. A variacdo da densidade da
corrente elétrica da interface ET/meio em funcio da variacio do potencial (ou vice-versa) é
chamada de polarizacio do eletrodo de trabalho. Ela pode ser observada pela inclinagao da
reta tangente a curva de polarizagdo E (ou 7) versus i em cada ponto j da curva, P; (i, 1), ou pela
inclinagdo da reta secante que passa pelos pontos P; (i;, 777) € Po (i =0, n = 0), para resisténcia
elétrica do eletrolito desprezivel ou compensada. O coeficiente angular (em modulo) da reta
tangente ¢ a resisténcia instantanea e o coeficiente angular (em modulo) da reta secante ¢ a
resisténcia média, para cada sobrepotencial 7 anddico ou catddico. As resisténcias média e
instantanea caracterizam o grau de polarizacdo do eletrodo de trabalho para cada sobrepotencial
7. Quanto maior o coeficiente angular da reta tangente/secante, em moédulo, maior é a
polarizagao.

Quando os resultados sdo apresentados no grafico de i versus E (ou n) (Figura 4.2a), a
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polarizacdo aumenta com a diminuicdo do coeficiente angular da reta tangente/secante, em
modulo — a polarizagdo € inversamente proporcional ao coeficiente angular da reta
tangente/secante (em modulo) no grafico i versus E (ou 7).

A polarizacao também pode ser observada pela inclinagdo das retas tangente e/ou secante
em cada ponto das curvas de polarizacdo no grafico de £ (ou 1) versus logli| ou log|i| versus E
(ou 7)) (Figura 4.2b). Como regra geral, quanto menor a variacio da densidade de corrente
com a variacao do potencial (em médulo), maior é a polarizacio.

A corrente elétrica que passa entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar cria um
gradiente de potencial elétrico no eletrolito (queda 6hmica), principalmente para eletrdlitos de
baixa condutividade elétrica. O potencial elétrico do eletrodo de trabalho com relagdo ao
eletrodo de referéncia (E) ¢ igual ao potencial instantaneo do eletrodo de trabalho (Ei.) mais da
queda 6hmica no eletrolito (E.), entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho:

E = Einst + Ee (42)

A queda 6hmica entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho (E.) ¢ igual ao
produto da densidade de corrente (7) pela resisténcia elétrica do eletrdlito (R.), entre o eletrodo de
referéncia e o eletrodo de trabalho (Ee = Rei).

Independentemente do método utilizado, é necessario minimizar a queda d6hmica no
eletrolito, pois ela interfere nos resultados experimentais. A técnica usual consiste em colocar o
eletrodo de referéncia em um capilar de Luggin, que nada mais ¢ do que um tubo de vidro (ou de
polimero) com um fino capilar, cuja extremidade ¢ posicionada bem perto do eletrodo de
trabalho, como mostra a Figura 4.1 (ou Figura 3.17) e a Figura 4.3. Pode-se observar na
Figura 4.3 que o eletrolito contido no capilar de Luggin ¢ o mesmo do meio externo quando ¢
utilizado um dos eletrodos de referéncia apresentados na Figura 3.15.

Capilar de

Luggin
e & By sy
~___— ET

Linhas de corrente

Figura. 4.3. Posicionamento do tubo de Luggin para minimizar a queda dhmica no eletrolito.

O valor de E. aumenta com a distancia L entre a extremidade do capilar e a superficie do
eletrodo de trabalho (Figura 4.3):

E =L~ (4.3)
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onde o ¢ a condutividade elétrica do eletrolito e L € a distancia entre a extremidade do capilar e a
superficie do eletrodo de trabalho.

De acordo com a Equagdo 4.3, ¢ necessario colocar a extremidade do capilar de Luggin
rente a superficie do eletrodo de trabalho. Na realidade, deve-se encontrar um compromisso, pois
uma distancia muito proxima pode perturbar as linhas de corrente sobre o eletrodo de trabalho,
distorcendo as medidas. Um bom compromisso corresponde a uma distdncia equivalente a trés
vezes o didmetro (d) do capilar (Figura 4.3) [1]. Na pratica ¢ comum deixar uma distancia de
1 mm, que ¢ a distancia minima recomendada nos ensaios convencionais.

A queda 6hmica no eletrdlito também pode ser minimizada por meio de ensaios com
microeletrodos, ou compensada pela técnica de interrup¢do da corrente, nos ensaios com
controle de corrente, ou compensada conhecendo-se a resisténcia elétrica do eletrdlito nos
ensaios com controle de potencial (veja as Equacdes 2.19/2.20 e Equagdes 2.22/2.23, e na
subsecao 5.3.1).

A Figura 4.4a mostra em forma esquematica a polarizagdo da meia pilha anodica e da
meia pilha catddica de um eletrodo misto (material metalico em meio corrosivo) a partir de seus
respectivos potenciais reversiveis (curvas continuas). Observa-se que a densidade de corrente de
cada meia pilha varia a medida que a diferenca de potencial entre elas diminui. A meia pilha que
mais se polariza ¢ a que controla a corrente da pilha quando I, = |Ic|. Tem-se, neste caso, um
controle catddico quando a corrente catodica ¢ menor (em moddulo) do que a anddica, e um
controle anddico quando a situagdo se inverte.

Pode-se observar na Figura 4.4a que a densidade de corrente de corrosdo do sistema
metal-meio depende da polarizacdo anoddica e da catodica. Para um metal (M) com um patamar
de baixa densidade de corrente anddica devido a passivacdo, a polarizacdo catddica ndo tem
influéncia na densidade de corrente de corrosdo, pois a curva de polarizagdo catodica intercepta a
anddica na regido do patamar (Figura 3.12c). Exceto para o caso onde uma curva intercepta a
outra na regido do patamar no grafico de log|l| (ou log|i|) versus E, a densidade de corrente de
corrosdao depende da polarizacdo anddica e catddica. Quanto maior a polarizacdo anddica e
catodica, menor a densidade de corrente de corrosdo e, por consequéncia, menor a taxa de
corrosdo generalizada do material.

Evidentemente que ndo ¢ possivel registrar as curvas de polarizacdo das meias pilhas de
um eletrodo imerso em meio corrosivo. Contudo, a partir do potencial de corrosdo, as curvas de
polarizagao anodica e catddica das reacdes parciais do sistema podem ser "extrapoladas" com um
potenciostato, como mostram as curvas de polarizacao com linhas tracejadas na Figura 4.4a (veja
na Figura 4.10). Essas curvas sdo aquelas apresentadas na Figura 4.2b.

A Figura 4.4a mostra que com os ensaios de polarizacao a partir do potencial estacionario
do sistema ¢€ possivel saber se ¢ a corrente anodica ou a corrente catddica que controla a corrente
de corrosdo, se 0 mecanismo reativo do sistema for independente dos sobrepotenciais aplicados e
se o ensaio ndo tem influéncia significativa nas curvas de polarizacdo das reagdes parciais. Isso
se observa para sobrepotenciais logo acima ou abaixo de aproximadamente £ 50 mV (curvas
tracejadas), que correspondem a extrapolacdes das curvas de polariza¢ao anddica e catoddica do
sistema, conforme explicado por meio das Figuras 4.1 ¢ 4.2.
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Log |1

Log i (b) Log i . (©)

Figura 4.4. Curvas de polarizagdo de meias pilhas (curvas continuas) e curvas de polarizagdo a
partir do potencial de corrosdo, obtidas com um potenciostato (curvas tracejadas). Sistema com
um redutor e um oxidante (a) e sistema com um ou dois redutores e dois oxidantes (b, ¢), onde M
¢ metal, 4 e C representam meias pilhas anddicas e catddicas, respectivamente, e os indices x e y

sdo as cargas simbolicas das espécies B e Z, respectivamente. Eletrodos com dreas expostas

iguais.

Se no meio houvesse somente um oxidante e se a corrente anddica fosse somente devida
a oxida¢ao de um metal e a corrente catodica somente devida a reducao do oxidante, a curva de
polarizagdo anodica ou catoddica obtida com um potenciostato a partir do potencial de corrosao
corresponde, respectivamente, a uma extrapolacdo da curva de polarizagdo anoddica do redutor
(metal) ou a uma extrapolagdo da curva de polarizacdo catddica do oxidante (Figura 4.4a) para
sobrepotenciais a partir de aproximadamente + 50 mV, considerando que o ensaio ndo tem
influéncia significativa nas curvas de polarizagao das reagdes parciais. Contudo, nos sistemas
eletroquimicos varias reagdes parciais podem ocorrer simultaneamente dependendo do meio e do
potencial aplicado. Portanto, um sobrepotencial anddico durante a corrosdo de um material
metalico gera corrente anddica que ndo € necessariamente somente de oxidacdo de metal. A
corrente anddica registrada durante o ensaio corresponde, entdo, & soma de todas as reagdes
parciais de oxidacdo e a corrente catddica corresponde a soma de todas as reagdes parciais de
reducao.

A Figura 4.4b mostra as curvas de polarizacdo das meias pilhas de um sistema hipotético
contendo um ou dois redutores e dois oxidantes. A densidade de corrente anddica dos redutores e
a densidade de corrente catddica dos dois oxidantes do sistema estdo representadas pelas curvas

continuas na Figura 4.4c, considerando inalterada a curva da parte catddica (dois oxidantes) e
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duas situacdes para a parte anodica: corrente de oxidacdo de metal (M) e de uma espécie 27
presente no eletrolito, ou corrente somente de oxidacao de metal.

No exemplo hipotético da Figura 4.4b e 4.4c, o mecanismo reativo catddico do sistema ¢é
composto pelas reacdes de redugdo do oxigénio dissolvido (O2) e de uma espécie B* presente no
eletrolito. Portanto, durante o ensaio de polarizagdo catddica, a corrente registrada ¢ igual a
corrente de reducdo dos oxidantes do sistema, representada pelas curvas catddicas tracejadas no
grafico de log|i| versus E da Figura 4.4c.

Supondo que o mecanismo reativo anddico do sistema € composto pelas reagdes de
oxidagdo do metal e da espécie Z° durante o processo corrosivo, entdo a corrente anddica
registrada no ensaio de polarizacdo ¢ igual a corrente de oxidagdo dos redutores do sistema para
potenciais anddicos abaixo do potencial de desprendimento de oxigénio da dgua. Para potenciais
mais elevados ocorre oxidacdo do oxigénio da dgua (linha vertical pontilhada), aumentando
rapidamente a densidade de corrente anddica (curva tracejada 1 na Figura 4.4c). Neste caso, a
densidade de corrente estaciondria do sistema nao representa a perda de massa real de metal por
oxidagdo por causa da oxidacao da espécie Z’. Portanto, a densidade de corrente estacionaria do
sistema nao ¢ igual a densidade de corrente de corrosao.

Se 0 mecanismo reativo anodico do sistema ¢ somente da reagdo de oxida¢ao do metal,
entdo a densidade de corrente estaciondria do sistema ¢ igual a densidade de corrente de corrosao
e a curva de polarizagdo anoddica correspondente € a curva tracejada 3 na Figura 4.4c. Mas se
durante o ensaio de polarizacdo anddica houver oxidacdo da espécie 7, induzida pelos potenciais
aplicados, entdo a corrente anddica registrada ¢ igual a soma das correntes parciais de oxidacao
do metal, da espécie Z e da agua, para potenciais acima do potencial de desprendimento de
oxigénio da agua, e a curva de polarizacdo anddica passa a ser a curva tracejada 2. Neste caso, o
mecanismo reativo anddico do sistema ¢ alterado desde o inicio do ensaio, enquanto que nos
casos precedentes o mecanismo reativo do sistema muda somente a partir do potencial de
desprendimento de oxigénio da dgua (linha vertical pontilhada).

Portanto, as curvas de polariza¢do obtidas com um potenciostato a partir do potencial de
corrosdo somente correspondem a uma extrapolacdo das curvas de polarizacdo das reagdes
parciais do sistema se o mecanismo reativo do sistema for independente dos sobrepotenciais
aplicados e se a influéncia do ensaio nas curvas de polarizacdo das reagdes parciais ¢
desprezivel. As curvas de polarizagdo podem ser influenciadas pela velocidade de varredura dos
potenciais, sentido da varredura, alteracdes no estado da interface eletrodo/eletrolito provocadas
pelos sobrepotenciais aplicados e resisténcia elétrica do eletrdlito (veja no Capitulo 5).

4.2. Fenomenos de polarizagio

A Figura 4.5 mostra os possiveis fenomenos que podem limitar a corrente anddica e a
corrente catodica durante a corrosao generalizada de um material metélico ativo ou passivado em
meio aquoso na auséncia de efeitos devido a adsor¢do — quando as espécies adsorvidas na
superficie do material ndo t€m influéncia na corrente elétrica. A corrosdo envolve no minimo
uma reagdo parcial catddica (corrente catddica) e uma reagdo parcial anddica (corrente anddica),
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cada uma dependendo dos fenomenos de polarizagao do sistema. Por um lado, cada oxidante do
sistema dissolvido no eletrélito se desloca até a superficie do eletrodo e se reduz na area catddica
(catodo). Em seguida, o produto da reacdo parcial de cada oxidante tende a deixar o eletrodo, na
forma idnica ou sob forma de gés, conforme mostra a Figura 4.5. Na auséncia de efeitos devido a
adsorcdo, a corrente catddica de materiais ativos ¢, entdo, limitada pelo transporte de massa no
eletrolito e/ou pela transferéncia de elétrons para o(s) oxidante(s). No caso de material passivado,
a reducdo ocorre sobre o filme passivo e a corrente catdodica também depende da resisténcia
elétrica do filme (transporte eletronico), se ela nao for desprezivel na polarizacao catodica,
conforme Equacgao 2.24. Caso contrario, a corrente catodica depende do transporte de massa e/ou
da transferéncia de elétrons na auséncia de efeitos devido a adsorgao.

Filme
) Metal % Camada de difusdo de Nernst | Interior do eletrolito -
o :
(a) :
Transferénci |
ransferéncia Transporte dofs [ :
de cargas |« oxilziante(s)( ) «————| Oxidante(s)
Catodo l ! :
v |
Redugdo do(s) Tranrsci)(;)lﬁz ((:;) (s) : fons/gas
oxidante(s) P i
______ o
«—————-] Filme passivo | !
(b) - == i Eletrélito
Transferéncia :
de cargas i
Anodo |
v |
Oxidagdo de Transporte do(s) i, | fons metalicos
produto(s) !
metal i
|
) i
e 3

Figura 4.5. Fendmenos que podem limitar a corrente catddica (a) e a corrente anddica (b)
durante a corrosdao generalizada de um material metalico ativo ou passivado (linha pontilhada)
em meio aquoso na auséncia de efeitos devido a adsorgao.

Por outro lado, na area anddica (anodo) os atomos metalicos perdem um ou mais elétrons,
se dissolvem e tendem a se deslocar para o interior do eletrolito na corrosdo generalizada (Figura
4.5). Na corrosdo localizada h4 também transporte de massa entre os locais de corrosdo. No caso
de ligas pode haver a oxidagdo de um ou mais elementos da liga.

Na auséncia de efeitos devido a adsor¢do, a corrente anddica de materiais ativos €
limitada pela transferéncia de cargas, da(s) reagdao(des) de oxidacdo, e/ou pelo transporte de
massa dos ions metalicos que se dissolvem, conforme Equacdo 2.21. No caso de material
passivado, a corrente anodica € limitada pelo transporte i0nico através do filme passivo.

De acordo com a Figura 4.5, quando as espécies adsorvidas ndo tém influéncia na
polarizagdo, os possiveis fendmenos que podem limitar a corrente elétrica sdo: transferéncia de
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cargas, transporte de massa no eletrolito e transporte eletronico ou idnico através do filme
depositado na superficie do material. Esses fenomenos de polarizacao correspondem a elementos
elétricos equivalentes que limitam a corrente anddica e a corrente catddica conforme Equagdes
221 e2.24.

O transporte de massa no eletrdlito ¢ um processo que envolve a difusdo (de espécies
neutras e/ou idnicas), a migra¢do (de espécies idnicas) e a conveccdo natural ou artificial.
Mesmo com convecgdo artificial (forcada) o movimento do fluido ¢ freado pela superficie do
eletrodo formando o que se chama de camada limite em mecanica dos fluidos. Portanto, dentro
da camada limite o transporte de massa ocorre por difusdo e migracdao. Para espécies neutras,
como ¢ comumente o caso do oxigénio, o transporte de massa dentro da camada limite ocorre
por difusao.

Dependendo da velocidade de transferéncia de cargas com relag@o ao transporte de massa
no eletrolito pode haver a formagao de gradientes de concentracdo de reagentes e/ou de produtos
das reagdes parciais nas proximidades da superficie do eletrodo. A contribui¢do da migragao
devida aos gradientes de potencial elétrico das espécies idnicas no eletrolito € muito pequena e
pode ser desprezada. Portanto, pode-se considerar que o transporte de massa dos reagentes e dos
produtos das reacdes parciais ocorre por difusdo na auséncia de conveccdo. Essa regido de
difusdo, adjacente ao eletrodo, ¢ chamada de camada de difusdo de Nernst ou, simplesmente,
camada de difusdo (Figura 4.5). Na auséncia de conveccdo no eletrélito a espessura (J) da
camada de difusdao de Nernst aumenta com o tempo e a camada de difusdao ¢ chamada de
camada de difusao semi-infinita. Na presenca de convecgao constante a espessura da camada
de difusdo de Nernst ¢ constante e a camada de difusdo ¢ chamada de camada de difusio finita.

Do ponto de vista cinético existem quatro tipos de controles reacionais dependendo do(s)
fendomeno(s) limitante(s) da cinética de corrosdo de materiais metalicos em meios aquosos na
auséncia de efeitos devido a adsorgao:
¢ Controle (ou polarizacdo) por ativacdo — a cinética de corrosdo ¢ controlada pela
transferéncia de cargas na interface eletrodo/eletrolito.
¢ Controle (ou polarizagao) por concentracio/difusdo — assim chamado devido a formacgao
de gradientes de concentragdo no eletrdlito adjacente ao eletrodo, ou devido ao transporte de
massa por difusdo na camada de difusdo de Nernst. A cinética de corrosdo € controlada pela
difusdo.
¢ Controle (ou polarizacao) por ativacao-difusdo — A cinética de corrosao ¢ controlada pela
transferéncia de cargas e pela difusao.

¢ Controle (ou polarizacdo) por resisténcia — a cinética de corrosdo é controlada pelo
transporte i6nico ou eletronico através do filme depositado na superficie do eletrodo.

A influéncia das espécies adsorvidas no comportamento elétrico do sistema ¢ equivalente
a uma resisténcia elétrica, chamada de resisténcia de adsor¢do (R.s), quando a influéncia ¢
significativa na corrente elétrica do sistema. Nao ¢ um tipo de fendomeno de polarizacdo que
limita sozinha a corrente elétrica como pode acontecer com os outros tipos de fendmenos de
polarizacdo. Normalmente as espécies adsorvidas atuam junto com a ativagdo, limitando a
corrente elétrica por uma associagdo de resisténcias elétricas equivalentes devido a ativagdo e a
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adsor¢ao, podendo estar associadas ou nao a outros fendmenos limitantes da corrente elétrica
conforme Equagdes 2.21 e 2.24.

Na corrosdo de materiais metalicos em meios aquosos as espécies adsorvidas podem
interferir no processo de corrosdo de materiais ativos, como € o caso tipico da inibi¢do da
corrosdo de materiais ativos por espécies adsorvidas, ou no processo de corrosdo de materiais
com filmes ndo protetores, como € o caso da corrosdo de materiais com filmes porosos (veja na
subsecdo 7.2.5). Em materiais passivados a influéncia das espécies adsorvidas normalmente ¢
desprezivel na corrosdo de materiais metalicos em meios aquosos.

A Figura 4.6 mostra comportamentos tipicos da resposta da corrente elétrica em fungao
dos sobrepotenciais aplicados no eletrodo de trabalho a partir de seu potencial de corrosao,
considerando resisténcia elétrica do eletrolito desprezivel/compensada e corrente anddica
somente de oxidacdo de metal. O grafico mostra a densidade de corrente em escala logaritmica
(logli]) em funcdo do sobrepotencial (7). De acordo com a Equagdo 4.1, quando I, = || o
potencial instantaneo de um material metalico imerso em meio corrosivo corresponde ao
potencial de corrosdo: 1 = E — Ecor, onde E representa o potencial aplicado durante o ensaio.
Quando E = Ecor 0 sobrepotencial ¢ nulo. Assim, as curvas de polarizagdo anoddica ou catddica

tém origem em 1 = 0 como mostra a Figura 4.6.

CATODICA ANODICA
Log [i| Eeor

Ativagdo Ativagdo

Ativagdo e/ou

Ativagdo e/ou difusdo
difusa
e Difusdo
Difusao

\. Resisténcia

(Filmes passivos)
0 n

Figura 4.6. Curvas tipicas de polarizacdo de materiais metalicos em meios aquosos corrosivos,
obtidas com controle de potencial, considerando resisténcia elétrica do eletrdlito
desprezivel/compensada e corrente anddica somente de oxidacao de metal.

As curvas de polarizagdo mostradas na Figura 4.6 correspondem a comportamentos
tipicos de controles reacionais da parte catodica e anddica que podem ser encontrados nos
ensaios de polarizagdo com controle de potencial. O controle reacional por ativacao,
ativacao-difusdo ou difusdo pode ocorrer na parte anddica ou catddica. O controle reacional por
ativacdo ou por difusdo sdo caracterizados por uma linearidade ou por um patamar de densidade
de corrente (ou de corrente) no grafico de logli| (ou log|l|) versus n (ou E), respectivamente
(Figura 4.6). Quando o transporte de massa por difusdo interfere no controle por ativacdo da

cinética das reagdes parciais as curvas de polarizagdo apresentam um desvio de linearidade e um
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patamar de controle por difusdo no grafico da Figura 4.6 para sobrepotenciais mais elevados
(controle por ativagdo e/ou difusao).

A Figura 4.6 mostra o controle por resisténcia na parte anddica devido a formagdo de
filme passivo. Na auséncia de reagdes de oxidagdo do solvente ou de solutos do eletrdlito, a
corrente anddica ¢ limitada pelo transporte de ions metalicos através do filme.

A polarizagdo anddica em presenga de um filme passivo ¢ caracterizada por um patamar
de baixa densidade de corrente no grafico da Figura 4.6, observado desde o inicio da curva de
polarizacdo anddica, ou ap6s um determinado pico de densidade de corrente. Esse pico ou valor
maximo de densidade de corrente indica que determinados materiais ativos podem se passivar a
partir de um determinado potencial aplicado. Com a formac¢ao do filme passivo, a densidade de
corrente diminui rapidamente para um patamar de baixos valores. Dependendo do material e do
meio o pico de densidade de corrente pode ser achatado, ou ha um patamar de densidade de
corrente, seguido de uma queda da densidade de corrente por causa da deposi¢do de produtos
insoluveis a partir de um determinado potencial anddico.

A diminuicao da corrente ou da densidade de corrente na curva de polarizagdo somente €
percebida se o ensaio for feito em modo potenciostitico ou potenciodinamico como mostra a
Figura 4.7. Por outro lado, a técnica galvanostatica torna-se mais interessante quando a
inclinagdo d|i|/dE ¢ elevada (em modulo), pois em modo potenciostatico, uma pequena variacao

no potencial aplicado provoca grande variagdo na corrente elétrica medida.

- -&- - Potenciostatico g
—o — Galvanostatico 4
g ag— =

Sobrepotencial

Figura 4.7. Curvas de polarizagao anddica em modo potenciostatico e galvanostatico.

De acordo com a figura 4.6, as informagdes que podem ser obtidas das curvas de
polarizagdo sdo de dois tipos: grau de polarizagdo e tipos de controles reacionais. O grau de
polarizacdo esta relacionado com a intensidade da densidade de corrente elétrica em funcao do
potencial e os tipos de controles reacionais estdo relacionados com os tipos de fendmenos
limitantes das cinéticas das reagdes parciais. Portanto, o tipo de controle da cinética de corrosao
entre um sistema e outro pode ser o mesmo, mas o grau de polarizagao depende de cada sistema
para uma mesma area exposta. Pode-se observar na Figura 5.5 que os dois materiais apresentam
um patamar caracteristico de controle por difusdo nas curvas de polarizacdo catodica, mas a
densidade de corrente catodica do ago-carbono 1010 ¢ maior do que aquela do ago-carbono 1010

galvanizado para um mesmo sobrepotencial catddico.
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A avaliacdo do grau de polarizagdo pode ser feita facilmente pela observacdo da
inclinacao das curvas de polarizagao ou pela variacdo da densidade de corrente em funcao da
variagdo do potencial ou vice-versa. Quanto aos tipos de controles reacionais, pode-se identificar
diretamente no grafico de polarizagdo o controle por ativagdo, por difusdo ou por resisténcia. Ja
os controles reacionais de comportamentos intermediarios entre a reta inclinada do controle por
ativacdo e o patamar de controle por difusdo ou por resisténcia da Figura 4.6 ndo sdo possiveis
de serem identificados somente com os ensaios de polarizacao, pois o comportamento das curvas
de polarizacdo depende de cada sistema. Para identificar os fendmenos de polarizagao ¢
necessario realizar ensaios de impedancia eletroquimica (veja no Capitulo 7), que podem ser
complementados com analises de superficie.

De acordo com a Figura 4.2b ou 4.6, o sobrepotencial correspondente ao controle por
ativacdo € o sobrepotencial de ativacdo, por concentracdo/difusdo € o sobrepotencial de

concentragdo/difusdo e por resisténcia € o sobrepotencial de resisténcia.

4.2.1. Controle por ativa¢ao

O controle por ativacao ocorre quando a cinética de corrosdo ¢ controlada pela velocidade
de transferéncia de cargas na interface eletrodo/eletrolito. O controle por ativacdo ¢ equivalente a
uma resisténcia elétrica ndo 6hmica, chamada de resisténcia de transferéncia de cargas, devido a
energia de ativacao da reacdo — energia minima necessaria para que a reacao ocorra. O controle
por ativacdo da cinética das reagdes parciais ¢ caracterizado por retas na parte anodica e catodica
das curvas de polarizacao logli| versus E (ou 177) ou vice-versa para sobrepotenciais a partir de
aproximadamente + 50 mV (Figura 4.8a).

Durante o controle por ativagdo da cinética das reagdes parciais de um material ativo, se
ocorrer algum deposito isolante tanto para a corrente anddica como para a corrente catdodica em
um determinado local da superficie, o grau de polarizagdo anddica e catdodica aumenta, mas a
cinética das reacdes parciais continua sendo controlada pela resisténcia (ou velocidade) de
transferéncia de cargas na auséncia de efeitos devido a adsor¢do e ao transporte de massa no
eletrolito. Se o depdsito local for isolante somente para a corrente anddica, entdo a cinética de
oxidagdo ¢ controlada somente pela resisténcia de transferéncia de cargas na parte ativa da
superficie, e a cinética de reduc¢do ¢ controlada pela resisténcia de transferéncia de cargas na
parte ativa e pela resisténcia elétrica do depdsito na parte da superficie coberta pelo deposito.
Neste caso, o controle da cinética de corrosao serd por ativacao se a corrente de corrosao for
controlada pela corrente anddica. Mas veja que, considerando todos os elementos, o grau de
polarizacdo anddica/catddica e a perda de massa generalizada de metal durante a polarizagao
anodica dependem da resisténcia de transferéncia de cargas na parte ativa e da resisténcia elétrica
do deposito na parte da superficie coberta pelo deposito.

No controle por ativagdo de materiais com toda a superficie exposta ativa tanto o grau de
polarizagdo anddica/catddica como a perda de metal por oxidacdo durante a polarizagdo anddica
somente dependem da resisténcia de transferéncia de cargas na interface eletrodo/eletrdlito.
Quando ha deposi¢ao de compostos porosos na superficie, o controle reacional na interface
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eletrodo/eletrolito nas partes ativas da superficie metalica é por ativagdo e/ou difusdo quando as
espécies adsorvidas ndo tém influéncia na corrente elétrica (veja na subsecdo 7.2.4). Neste caso,
o grau de polarizagdo e a corrente de corrosdo dependem da resisténcia elétrica dos elementos
elétricos equivalente Ry, R« e/ou Zy, conforme Equagdes 2.21 e 2.24.

Independentemente da situacdo, no controle por ativacdo a cinética de corrosdo ¢
controlada somente pela resisténcia (ou velocidade) de transferéncia de cargas da parte anddica
e/ou catodica. A parte que apresentar maior resisténcia de transferéncia de cargas ¢ a que
controla a corrente de corrosdo (/.r). Portanto, no controle por ativagdo a interface
eletrodo/eletrolito pode ser representada por um circuito elétrico equivalente resistivo-capacitivo
(circuito RC) formado por um capacitor devido a dupla camada elétrica na interface
eletrodo/eletrolito (Ca:), conforme apresentado na Figura 3.2, e por um resistor ndo 6hmico
devido a transferéncia de cargas (R;.) (Figura 4.8b).

(a) (b) Cde

Log |i|

Eletrodo

E

Figura 4.8. Curvas de polarizagdo mostrando controle por ativagdo da cinética das reagodes
parciais (a) e circuito elétrico equivalente de controle reacional por ativagdo de um sistema
eletrodo-meio aquoso corrosivo (b).

A equacdo matematica da curva experimental de controle por ativagdo da cinética das
reagdes parciais foi formulada por Butler-Volmer [1]. Ela fornece o valor da densidade de
corrente total (7) em fun¢do do sobrepotencial:

onF (1-a)nF
i=i, e(RTnj iy e(RTnj (4.4)
onde o primeiro termo do lado direito da igualdade da Equacdo 4.4 representa a densidade de
corrente anddica (i;) € o segundo a catddica (ic), iy representa a densidade de corrente
estacionaria (i, ou icor), @ € 0 coeficiente de transferéncia de cargas (0 < a < 1), n € o numero de
elétrons da reacdo, F ¢ a constante de Faraday (96485 C-mol™!), R é a constante dos gases
perfeitos (8,314 J-mol~'-K-!) e T é a temperatura em kelvin (K).

Julius Tafel simplificou a equacao de Butler-Volmer com a defini¢do dos coeficientes
RT RT
=— ¢ _—

C

Pa

, conhecidos como sendo os coeficientes de Tafel anddico e catddico,

onF - (1-a)nF

respectivamente [2]. Com isso, a equacao de Butler-Volmer ¢ usada da seguinte forma:

i=i, VB _ i "B 4.5)
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Tafel também observou pela primeira vez, no inicio do século XX [2], que para
sobrepotenciais anddicos (1 = Ma) superiores a |, € sobrepotenciais catodicos (1 = 1) inferiores
a — |f| as curvas de polarizacdo apresentavam uma linearidade para densidade de corrente em
escala logaritmica. De modo geral, a linearidade comeca para sobrepotenciais a partir de
aproximadamente = 50 mV [1]. Para sobrepotenciais anddicos 1 > |Ba| (onde 1 = 1a), a densidade
de corrente catddica da Equagdo 4.5 torna-se desprezivel, prevalecendo a densidade de corrente
anddica:

i=i, e(Ma/Pa) (4.6)
Aplicando logaritmo base e (In) para todos os termos e isolando 77, tem-se que:

N =P, Iniy +B, Ini (4.7)
Passando para logaritmo base dez obtém-se a equacgdo da reta de Tafel anddica:

n, =a, + b, logi (4.8)

onde: a, =-2,3038, logi

a

b, =2,303B, (4.9)

De maneira anéaloga, para sobrepotenciais catdédicos n < — |B¢| na Equagdo 4.5 (onde

N = 1) a densidade de corrente anddica ¢ desprezivel:

i =i ee/P) (4.10)
ne =B Inig, =B Inf (4.11)

Substituindo os termos constantes da Equacao 4.11 por a. e b tem-se a forma final da equagao
da reta de Tafel catédica:

n. =a, —b, logfi (4.12)
a, =2,3038, logiy
b, =2,303p, (4.13)

As constantes b, € b. correspondem aos coeficientes angulares das retas de Tafel anodica
e catodica, respectivamente, chamadas de constantes de Tafel, inclinacoes das retas de Tafel
ou, simplesmente, de inclina¢des de Tafel.

A Equagdo 4.5 também pode ser escrita em fungdo das constantes de Tafel, com as
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Relagoes 4.9 ¢ 4.13:

iziste[ et (4.14)

i, e
As constantes de Tafel da Equacio 4.14 correspondem aos valores em modulo dos
coeficientes angulares das retas de Tafel. Elas podem ser obtidas experimentalmente das
curvas de polarizagdo de £ em funcdo do logl|i| como mostra a Figura 4.9. O ponto de intersecao
das retas de Tafel no potencial estacionario (Ey) corresponde a densidade de corrente
estaciondria (is;) do sistema.

Eq

. »
Lst Log [il

Figura 4.9. Grafico de potencial versus logaritmo da densidade de corrente anoddica e catddica
(valores em moddulo) de um sistema eletrodo-eletrdlito.

A Equacdo 4.5 (ou 4.14) mostra que a densidade de corrente total ¢ igual a soma da
densidade de corrente anddica com a catodica. A densidade de corrente total da reagdo de
corrosdo do ferro em solug¢do acida deaerada (Reagdo 3.71) € igual a densidade de corrente da
meia pilha de ferro (Reagdo 3.69) mais a densidade de corrente da meia pilha de hidrogénio
(Reagdo 3.70):

1=1ge + 1y (pt)y = laFe T1cFe T1laH, () T1lc,H, (P (4.15)

A Figura 4.10a mostra a representagdo grafica das curvas de polarizagcao das meias pilhas
(eletrodos simples) de ferro e de hidrogénio (Pt) a partir de seus potenciais reversiveis. Veja que
o ponto de intersecao entre as curvas de polarizagdo anddica do ferro e catddica do hidrogénio
(Pt) corresponde ao potencial e densidade de corrente de corrosdao da reagdo de oxirreducao da

pilha (Reagdo 3.71). As Reagdes 3.69 e 3.70 mostram que i,

e © I, (p) sS40 despreziveis

(I e ® 1, 1,0y = 0), 0 que permite simplificar a Equagéo 4.15:

1= ia,Fe + ic,Hz(Pt) (416)
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A densidade de corrente no ponto de intersecao das curvas de polarizagdo das meias
pilhas de ferro e de hidrogénio corresponde a densidade de corrente obtida por extrapolacao das
retas de polarizagdo anddica e catddica (retas de Tafel) no potencial de corrosdo do eletrodo de
ferro imerso na solucao acida (eletrodo misto):

icor:ia,Fe(E ) ic,Hz(Pt)(Em) 4.17)

cor

A Figura 4.10b mostra as retas de Tafel dos eletrodos simples (meias pilhas) e do
eletrodo misto da Figura 4.10a. Os pontos de interse¢do das retas correspondem ao potencial
estacionario e a densidade de corrente estaciondria de cada sistema. A representagdo da
Figura 4.10b ¢ chamada de Diagrama de Evans.

Log i Log [i| Ne Na (b)

E  Ewr W E EFIe B M0 E

rev rev
Figura 4.10. Curvas de polarizagao e retas de Tafel das reagdes reversiveis do ferro e do
hidrogénio e da reacdo de oxirredugdo entre o ferro e o hidrogénio (a). Grafico de Evans
correspondente as curvas de polariza¢ao da Figura 4.10a (b).

O modelo de polarizacdo anddica de metais ativos, baseado na transferéncia de elétrons e
de ions tem sido discutido na literatura [3]. Na reacdo de oxidagdo admite-se que o metal no
estado solido tem grau de oxidagdo zero (M°) e perde elétrons quando se dissolve no meio
aquoso (aq):

) n+
solido —> M(aq) +ne (4.18)

Contudo, um metal ndo ¢ formado por um empilhamento de atomos neutros, mas por ions
positivos e elétrons livres, formando uma nuvem eletronica entre os ions. Desta forma, a
dissolucdo metalica ndo envolve transferéncia de elétrons:

n+ n+
solido — Maq) (4.19)
Adotando este modelo, a polarizacdo anddica ndo pode mais ser relacionada com a
transferéncia de elétrons e de ions, mas somente com a transferéncia de ions na interface
eletrodo/eletrolito. Contudo, este modelo ndo afeta as equagdes de Tafel, pois sua teoria foi

validada por meio de ensaios de polarizacdo em solugdes acidas deaeradas em metais ativos e
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continua sendo uma das principais teorias usadas nos estudos de corrosao [4,5].
4.2.2. Controle por difusao

O controle por difusdo (ou por concentragdo) ocorre quando a cinética de corrosdo ¢
controlada pela difusdo na camada de difusdo de Nernst. De modo geral, o transporte de massa
no eletrélito resulta de trés fendmenos:
¢ da difusdo, devida a um gradiente de concentragao;
¢ da migracdo, devida a um gradiente de potencial elétrico;
¢ ¢ da conveccao, devida a um movimento do fluido.

Na presenga de gradiente de concentragdo idnica no eletrdlito, o transporte de massa
devido ao gradiente de potencial elétrico contribui muito pouco para o fluxo de ions e pode ser
desprezado. Desta forma, de acordo com o modelo de Nernst, considera-se transporte das
espécies unicamente por difusdo na camada de difusdo, e transporte unicamente por convecgao
fora da camada de difusdo, conforme mostra a Figura 4.5. A camada de difusdao se forma mesmo
quando o eletrodo entra em contado com um liquido em movimento, pois a velocidade do fluido
¢ nula na superficie do eletrodo por causa das tensdes de cisalhamento que freiam o fluido nas
vizinhangas da parede do eletrodo.

A espessura 6 da camada de difusdo de Nernst da Figura 4.5 representa uma zona
contigua da interface, na qual a concentragdo de produtos e/ou de reagentes difere daquela
existente no interior (bulk) do eletrélito. Ela se forma quando o transporte de massa do(s)
reagente(s) e/ou do(s) produto(s) de corrosdo ¢ mais lento do que a transferéncia de cargas.
Assim, gradientes de concentracdo se formam devido ao consumo do(s) reagente (s) e/ou devido
ao acumulo do(s) produto(s) de corrosdo nas vizinhangas da superficie do eletrodo.

Quando a concentragdo de um reagente ou produto atinge o limite na superficie do
eletrodo (no eletrolito rente ao eletrodo), a cinética da reagdo parcial correspondente passa a ser
controlada pela difusdo (controle por difusdo), se a contribuicdo da migracdo ¢ desprezivel
quando a espécie ¢ idnica. Nos sistemas com convecg¢do (artificial ou natural) a espessura da
camada de difusdo ¢ aproximadamente constante. Quando ndo ha convecg¢do no eletrolito ou ela
¢ desprezivel a espessura da camada de difusdo aumenta com o tempo, pois nesta situagdao o
transporte de massa depende essencialmente da difusao.

A Figura 4.11 mostra o perfil de concentracao (c) de um reagente (Figura 4.11a) ou de
um produto (Figura 4.11b), representados pela letra B, em funcao da distancia (y) do eletrodo. O

gradiente de concentragdo da espécie B ( Vep) € positivo no primeiro caso e negativo no segundo:

Ve = CBbT (4.20)

onde cz, € a concentracdo de B no interior do eletrolito, ¢z, € a concentracdo de B na

superficie do eletrodo (em y = 0) e 0 ¢ a espessura da camada de difusao.
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Figura 4.11. Perfil de concentragdo de um reagente B (a) ou de um produto B (b) na camada de
difusdo de Nernst.

A densidade de corrente, em modulo, na interface eletrodo/eletrdlito devida a difusdo da
espécie B na camada de difusdo de Nernst fica da seguinte forma [6]:

C —C

B,b B

nFD, —20_Bs
5

i= (4.21)

na qual D3 € o coeficiente de difusdo da espécie B no eletrélito, /€ a constante de Faraday e n é

o numero de elétrons da reagao.
4.2.2.1. Densidade de corrente limite

A densidade de corrente limite (i;) ¢ a densidade de corrente maxima do sistema
eletroquimico. Para uma reacdo parcial, a densidade de corrente limite devida a difusdo ocorre

quando a concentragdo do reagente na superficie do eletrodo € nula (¢ =0):

i, =+nFD, CB?*’ 4.22)

ou quando a concentracdo do produto da reagdo na superficie do eletrodo atinge a saturacao

(CB,S = CB,sat ):

C —C
B,b B,sat
nFD, —2b Bt

o

(4.23)

Em corrosdo, a Equacdao 4.22 normalmente se aplica a difusdo de um oxidante ¢ a
Equagdo 4.23 se aplica a difusdao de um produto da reacdo anddica. O sinal da densidade de
corrente ¢ considerado positivo para polarizagao anodica e negativo para polarizagdo catodica.
Contudo, quando a densidade de corrente ¢ plotada em escala logaritmica considera-se valores
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em moddulo de densidade de corrente (|i|).
O controle por difusdo (ou concentracao) pode ser demonstrado teoricamente para uma
reacdo reversivel de uma espécie B:

BQX +ne = B (4.24)

Inicialmente, a concentracdo de B,r ¢ homogénea no eletrolito. Portanto, a concentragao

de Box na superficie do eletrodo (c; ) € igual a concentragdo de Box no interior do eletrolito
(cp ) (cg_ =cp_ ). O potencial elétrico no equilibrio da Reagéo 4.24 pode ser calculado com

a equacgao de Nernst (Equacao 3.54). Considerando a atividade como sendo igual a concentragao
tem-se que:

E, (i=0)=E°+ R—;ln(cB ) (4.25)
n ox,b

Para uma polarizacao catddica forma-se um gradiente de concentracao de B,y no eletrolito
adjacente a interface e o potencial (£) depende da concentracao de B,x na superficie do eletrodo:

E—E°+Line, ) (4.26)
nF 0X,8

O sobrepotencial devido ao gradiente de concentragdo de B, na interface
eletrodo/eletrolito € igual ao potencial da Equagao 4.26 menos o potencial reversivel da Equacao
425 (E - Erev = n):

= RL ), B 4.27)

Para sobrepotencial catddico, a densidade de corrente catodica depende da difusdo de B«
conforme Equagao 4.21:

i =—nFDy (4.28)

A densidade de corrente limite catodica (i, ) ocorre quando a concentragdo da espécie B

na superficie do eletrodo ( B,, ) € nula (Equagéo 4.22):

Cy
— 4.29
5 (4.29)

ILC = HFDBOX
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Dividindo a Equagao 4.28 pela Equacao 4.29 e rearranjando os termos tem-se que:

oxs 1 ._C (4. 3 0)

Substituindo as concentragcdes da Equacdo 4.30 na Equacdo 4.27 tem-se a equagdo do
sobrepotencial catodico devido a difusdo:

RT = tey (4.31)

n=Tpind-

Isolando o termo 1, /1;, da Equacdo 4.31 tem-se outra forma de representagdo do sobrepotencial

catodico de difusao (ou de concentragao):

nF
5N

e _j_erT (4.32)

ch

O sobrepotencial catoddico (77) tem valor negativo e o termo exponencial se aproxima de

zero para valores elevados de sobrepotencial (mais negativos). Simultaneamente, o termo i, /1,
da Equacdo 4.32 se aproxima de 1. Pode-se observar na Equagdo 4.31 que quando i, /1, se

aproxima de 1, 77 tende a — co (menos infinito). Significa que, por maior que seja o sobrepotencial
aplicado, a densidade maxima de corrente na interface eletrodo/eletrdlito sera igual a densidade
de corrente limite — densidade de corrente do patamar na curva de polarizacdo log|i| versus n (ou
E). O patamar indica que a densidade de corrente independe dos sobrepotenciais (ou potenciais)
aplicados. Portanto, o transporte de massa depende somente da difusdo. A densidade de corrente
limite pode ser determinada experimentalmente por meio de ensaios de polarizagao.

A Figura 4.12 mostra uma curva de polarizagdo catddica calculada com a Equagdo 4.32
paran=2e T =25 °C (298,15 K) [1]. A densidade de corrente catdodica aumenta rapidamente
para valores proximos da densidade de corrente limite (patamar) para pequenos sobrepotenciais
catodicos. Logo em seguida se aproxima do limite (i=1,) e se mantém constante,
independentemente dos sobrepotenciais aplicados.

Para uma reacdo parcial anddica de um material metalico, a velocidade de dissolugao
metalica ¢ maxima quando a concentracao do produto da reacdo atinge a saturagcdo na superficie
do eletrodo. Devido a saturagdo ocorre precipitagdo de ions metalicos na forma de um sal e a
cinética da reacdo anodica passa a ser controlada pelo transporte de massa dos ions metalicos da

superficie do eletrodo em dire¢do ao interior do eletrdlito.
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Figura 4.12. Curva de polarizagao catddica calculada com a Equagdo 4.32 para n = 2,
T=298,15K,R=8314J-mol "K' e F = 96485 C-mol~! [1].

De acordo com a Equagdo 4.23, a densidade de corrente limite anddica depende do
gradiente de concentragdo. Quanto menor o gradiente de concentragdo, menor ¢ a densidade de
corrente limite. Portanto, a densidade de corrente limite diminui com a concentracdo inicial da
espécie B no eletrolito para um mesmo valor de 6 — mesmas condi¢gdes hidrodindmicas. Por
exemplo, para um eletrodo de ferro imerso em solucdo de cloreto de ferro, a densidade de
corrente limite anodica diminui com a concentracao de cloreto de ferro inicial para as mesmas

condi¢des hidrodindmicas, pois quanto maior a concentragdo de ions de ferro da solugdo (¢, .. , )

mais proxima ela fica da concentracdo de saturagdo de ions de ferro na superficie do eletrodo

(Cpp- o, )- A relagio entre densidade de corrente limite de dissolug@o de ferro e concentragéo de

cloreto de ferro da solucao pode ser determinada experimentalmente por meio de ensaios de
polarizagao anodica.

Para as mesmas condig¢des hidrodinamicas e quando o meio ndo contém inicialmente ions
do eletrodo, por exemplo, eletrodo de ferro imerso em solugdo de cloreto de sodio, o gradiente de
concentragdo somente depende da concentracdo do produto da reagdo anodica na superficie do

eletrodo. Neste caso, cgy, =0 na Equagdo 4.23, e a densidade de corrente limite anodica (i;, ) €

proporcional a concentracdo de saturacdo de ions metéalicos da espécie B na superficie do
eletrodo: i, =nFDg(cy, /9).

Para uma espécie idnica B, o coeficiente de difusdo Dp da Equacdo 4.21 pode ser
substituido por um coeficiente de difusdo efetivo (D.) para incluir a contribui¢do da migragao no
transporte de massa. Contudo, o seu valor precisa ser determinado experimentalmente para cada
eletrolito, pois ele depende das condicdes fisico-quimicas do meio.

As Equacdes 4.22 e 4.23 mostram que a densidade de corrente limite também depende da
espessura da camada de difusdo de Nernst (valor de 0). Portanto, a densidade de corrente limite
também depende das condi¢des hidrodindmicas do meio. Em meios sintéticos aquosos ou aguas
naturais estagnadas o movimento do eletrolito acontece quando ha diferenca de densidade no

meio. Por exemplo, onde o metal se dissolve a densidade do eletrolito aumenta e onde ions se
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depositam sobre o material a densidade diminui, criando assim uma movimentagao natural do
eletrolito por causa dessas diferencas de densidades. Contudo, a movimentagao do eletrolito ¢
lenta ou muito lenta e, de modo geral, ndo afeta significativamente o valor de delta (5). O valor
de delta pode ser alterado significativamente na conveccao artificial, por exemplo, com agitacao
mecanica do eletrdlito, ou quando o material estd em contato com o meio em movimento como ¢é
o caso de escoamento de 4gua em tubulagdes. O valor de ¢ diminui, entdo, com a intensidade da
convecgdo e, por consequéncia, a densidade de corrente limite aumenta. A influéncia da

convecgdo sobre os valores de i, e de J pode ser estudada experimentalmente por meio de

ensaios de polarizacdo com eletrodos rotatorios.
4.2.2.2. Eletrodos rotatorios

Os eletrodos rotatorios mais utilizados no estudo do transporte de massa sdo o eletrodo de
disco rotatdrio e o eletrodo de cilindro rotatorio (ou cilindrico rotatorio). A Figura 4.13 mostra

em forma esquematica esses dois tipos de eletrodos rotatorios.

Eixo de rotacdo Eixo de rotacdo

@ b

Isolante

‘ﬁw | ("
i Escoamento
| |

Figura 4.13. Escoamento laminar do eletrolito nas proximidades de um eletrodo de disco
rotatorio (a) e configuracao experimental de um eletrodo de cilindro rotatorio (b).

Isolando a parte lateral e superior de um eletrodo de trabalho cilindrico tem-se um
eletrodo na forma de um disco plano em contato com o eletrdlito (Figura 4.13a). A rotacdo do
eletrodo aspira o eletrolito em dire¢do ao disco e o projeta em direcdo a sua borda pelas forgas
tangenciais, criando um movimento em espiral.

Levich desenvolveu pela primeira vez a teoria sobre o transporte de massa para um
eletrodo de disco rotatorio [7]. Ele encontrou uma equacao para a densidade de corrente limite de
redug¢do de uma espécie id6nica B em funcdo da rotacdo do eletrodo sob condi¢ao laminar do
eletrolito (sem turbuléncia) [7]:

i |=0,62nFcy, D v 0! (4.33)
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Na equagao de Levich (Equacdao 4.33), @ ¢ a velocidade angular do disco rotatério
(rad-s™), n é o niimero de elétrons da reacdo da espécie B, F ¢é a constante de Faraday (96485
C-mol™'), v ¢é a viscosidade cinematica (cm?s7!), D é o coeficiente de difusio da espécie B

(cm?*s7!), ¢,, € a concentragdo da espécie B no interior do eletrolito (mol-cm™) e i, é a

densidade de corrente limite (A-cm™2).
Combinando a Equagdo 4.33 com a equagdo da densidade de corrente limite devida ao
transporte de um oxidante, por difusdo, Equagdo 4.22:

i, = nFDBCBT’b (4.34)

obtém-se uma expressdo para a espessura da camada de difusdo de Nernst para o eletrodo de

disco rotatério em regime laminar:
§=161Dy v 0 "2 (4.35)

A equagdo de Levich (Equacdo 4.33) mostra que a densidade de corrente limite para o
eletrodo de disco rotatério é proporcional a czD3’*. Por outro lado, 0 modelo de Nernst indica

uma proporcionalidade entre a densidade de corrente limite e o produto czDy (Equagdo 4.34).

Combinando as duas equacdes, vé-se que 0 depende de Dg 3. Este resultado demonstra o valor

relativo da espessura da camada de difusdo de Nernst. Cada espécie dissolvida que reage em um
sistema eletroquimico possui um valor de 0 particular, pois o coeficiente de difusdo depende de
cada espécie.

Para o eletrodo de cilindro rotatorio, a densidade de corrente limite ¢ calculada com a

seguinte expressao [8]:
|- _ 0,644 1-0,30_,~0,3441 10,70
i [|=0,0791nFcy, Dy ""d v U (4.36)

onde U ¢ a velocidade periférica (linear) do cilindro e d ¢ o diametro do cilindro.

O eletrodo de cilindro rotatério também apresenta transporte de massa uniforme sobre a
sua superficie, mas o fluxo turbulento tem inicio a uma velocidade de rotagdo bem menor
comparado com o eletrodo de disco rotatério. Assim, o eletrodo de cilindro rotatério € muito
usado para estudar o transporte de massa em condigdes de fluxo turbulento, particularmente para
estudar a corrosdo-erosao de sistemas em regime turbulento.

A Figura 4.14 apresenta curvas tipicas da influéncia da convec¢ao na densidade de
corrente limite de deposicao de uma espécie catidnica do eletrolito sobre um eletrodo rotatorio.
A densidade de corrente catddica aumenta progressivamente com os potenciais catodicos e, em
seguida, tende a um patamar de densidade de corrente limite, caracteristico de um processo
controlado pelo transporte de massa. O valor da densidade de corrente limite varia de acordo
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com a velocidade de rotagao do eletrodo, que tem influéncia direta na intensidade da convecgao.
Quanto maior a conveccao, menor ¢ a espessura da camada de difusdo e, portanto, maior a
densidade de corrente limite.

J

Log |i

E

Figura 4.14. Curvas tipicas de densidade de corrente de deposi¢ao de uma espécie cationica do
eletrolito sobre um eletrodo rotatorio para velocidades de rotagdo do eletrodo de 1 a 4, onde
1<2<3<4.

A convecgdo ¢ particularmente importante nos processos de eletrodeposi¢do ou nos
tratamentos de efluentes industriais. Nesses processos eletroliticos ¢ muito comum utilizar um
eletrolito suporte para melhorar a eficiéncia do processo. Chama-se de eletrolito suporte (ou de
suporte) uma solucgdo eletrolitica suplementar que ¢ adicionada em um eletrolito de base somente
para melhorar as condic¢des eletroquimicas do meio e da interface eletrodo/eletrélito. Os solutos
da solug¢ao suporte ndo reagem com o eletrodo € nem com as demais espécies presentes no
eletrolito de base durante o processo eletrolitico [9].

Para sistemas em que ¢z, se mantém aproximadamente constante ou sua variagdo ¢

desprezivel, a densidade de corrente limite depende somente da convecgdo. A densidade de

corrente limite da Equagdo 4.33 ¢ igual a uma constante (¢) que multiplica o'’

lip|= 0" (4.37)
na qual o =0,62nFcg, D v le,

Medindo-se a densidade de corrente limite em fung¢ao da rotacao do eletrodo tem-se uma
relagdo linear no grafico de |ir| em fun¢do de w”. O coeficiente angular da reta corresponde ao
valor de . Para um processo corrosivo o interesse estd no menor valor de « possivel. Ja para os
processos de eletrodeposi¢do o interesse esta no maior valor de & possivel. O valor de o depende
do eletrolito. Para ¢, aproximadamente constante o valor de a depende de D e de v. Alteragdes
quimicas e/ou fisicas do eletrolito afetam diretamente esses parametros e, por consequéncia, o
valor de a. O valor de « tambem depende da concentragdo da espécie B no eletrdlito (cp, ).

Quanto maior a sua concentra¢ao, maior ¢ a densidade de corrente limite.
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A Figura 4.15 mostra a relacdo linear entre a densidade de corrente limite catodica (], |)

e o'’ para o aco API 5L X65 em solugdo aquosa, sem 6leo e com 6leo emulsionavel, a 60 °C e
pH em torno de 8,6 [10]. O valor de « e, consequentemente, a densidade de corrente limite
catodica (em moddulo) sdo maiores para o ago em emulsdo dgua/10% em massa de 6leo. Neste
caso, a cinética da reagdo catddica € controlada pelo transporte de massa do oxigénio dissolvido
quando a densidade de corrente catodica atinge o limite. A densidade de corrente limite catddica
de redugdo do oxigénio ¢ maior (em modulo) em presenca de Oleo por causa da maior

solubilidade do oxigénio na emulsdo (maior ¢, ) do que na dgua isenta de dleo [10].

3,5
= Sem o6leo

3,04 e Com 10% de 6leo °
. Regressao linear
Y 2.5
E b
o
g 2,01
= 1,51

0,5

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
o2 (rad-s-l)m

Figura 4.15. Grafico de Levich para o ago API 5L X65 em solugdo aquosa sem 6leo e com 10%
em massa de 6leo emulsionavel, ambas a 60 °C [10].

O controle por difusao devido ao transporte do oxigénio dissolvido ¢ muito comum em
aguas neutras ou basicas aeradas. Nesses meios a cinética de corrosdo ¢ controlada pela corrente
catodica devido a difusdo do oxigénio quando a corrente de corrosdo atinge a corrente limite
catddica. A Figura 5.2 mostra um exemplo tipico de corrosdo controlada pela difusdo do
oxigénio em meio salino aquoso.

4.2.3. Controle por ativacio-difusiao

Além do controle por ativacdo ou por difusdo também existe a possibilidade de uma
situacdo intermedidria onde a cinética de corrosdo ¢ controlada pela ativagdo e pela difusdo.
Neste caso, a cinética de corrosdo do sistema estd sob controle misto ativagdo-difusao,
lembrando que para o caso de espécies i0nicas a contribui¢do da migragdo €, entdo, desprezivel
no transporte de massa na camada de difusdo de Nernst.

A influéncia da difusdo no controle por ativacdo da cinética das reacdes parciais de um
sistema eletrodo-eletrélito pode ser observada nas curvas de polarizagao. O controle por ativacao
¢ caracterizado por uma linearidade entre potencial e densidade de corrente no grafico de £ (ou
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n) em fungdo de logli|, ou vice-versa, e o desvio da linearidade ¢ atribuido a influéncia da
difusdo para resisténcia elétrica do eletrolito desprezivel/compensada. Portanto, o desvio da
linearidade marca o inicio da transi¢do de controle por ativagdo para controle por difusdo, e o
final da transi¢do ocorre quando a concentragao na superficie do eletrodo chega no limite, que ¢
o instante onde a resisténcia de transferéncia de cargas ndo tem mais influéncia na corrente
elétrica.

Para uma reagao do tipo Box + ne = Bred, a equagdo geral de Butler-Volmer em presenca
de gradientes de concentragdo das espécies Box € Br.s € a seguinte [1]:

. . ©B_ . ©B _
i=ig reds e(ﬂ/Ba) —i, oxs e( n/B.) (438)
Cp Cp
red,b

ox,b

na qual i ¢ a densidade de corrente total (i = 1a + ic), is: € a densidade de corrente estaciondria e ¢
representa a concentragdo da espécie B com grau de oxida¢do maior (B,x) ou menor (Breq) na
superficie do eletrodo (s) ou no interior do eletrélito (b).

Considerando controle misto ativacdo-difusdo somente na parte catddica e substituindo as
concentracdes da Equagao 4.30 na densidade de corrente catodica da Equagdao 4.38 tem-se a
equagao geral da densidade de corrente catddica:

i, =—ist(1—,1—°j e /P) (4.39)

ch

Dividindo por i, e rearranjando a Equacdo 4.39 chega-se na seguinte expressao [1]:

ii e(41/ B.)

Je o Te (4.40)
Ie 1— It e(—n/Bc)
iLc

Para pequenos sobrepotenciais catodicos (proximos de m = 0) e se a densidade de

corrente estaciondria do sistema estd muito abaixo da densidade de corrente limite (i << |1, |),

o segundo termo do denominador do lado direito da igualdade pode ser desprezado. A Equacao

4.40 corresponde, entdo, a parte catddica da equagdo de Butler-Volmer (1, = -1y exp(-n/B,.) -

Isso significa que os gradientes de concentracdo formados pela aplicagdo de sobrepotenciais sao
despreziveis para sobrepotenciais proximos do potencial estacionario do sistema durante o
controle por ativagdo. Na pratica isso também significa que a corrente elétrica do sistema nao ¢
influenciada pela difusdo quando h& pequenas variacdes de concentragdo dos reagentes e

produtos no eletrdlito. Portanto, a corrente elétrica do sistema somente ¢ influenciada pela
difusdo a partir de um determinado gradiente de concentragao.
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Para maiores sobrepotenciais na Equagdo 4.40, ou a partir de um determinado gradiente
de concentragdo, a corrente elétrica também depende da difusdo (controle por ativacao-difusao).
Para sobrepotenciais elevados, ou quando o gradiente de concentragdo atinge o limite, a cinética
da reacdo catddica passa a ser controlada pela difusdo (corrente atinge o limite). Para
sobrepotenciais catodicos elevados (mais negativos) os termos exponenciais predominam e,
consequentemente, a relagdo 1, /i;, da Equacdo 4.40 se aproxima de 1.

A Figura 4.16 mostra as curvas de polarizagdo catddica calculadas com a Equagdo 4.40

para dois valores de iy /|i;,| (1072 e 107), considerando n = 2, a. = 0,5 e temperatura de 25 °C
[1]. Quanto menor o valor de i, com relagdo a |z' LC| (menor o valor da relagdo iy /|1, |), maior

¢ a extensdao da reta de Tafel catdédica — maior € o controle por ativacdo. Quanto menor a

diferen¢a de i, com relagdo a |iLC| (maior o valor da relagdo iy /|i;.|) € quanto maior o

sobrepotencial, mais rapidamente ocorre a transicdo de controle por ativagdo para controle por
difusdo.

C o a2
o i/l [=10

] - -5
41 o =10

'6'_ Retas de Tafel

10

i
=

40 30 20 -10
n/g

Figura 4.16. Densidade de corrente catodica calculada com a Equagdo 4.40 paran =2, a = 0,5,

T =298,15K, R =8,314 J-mol""-K~!, F = 96485 C:mol~' ¢ i, / |i,, |iguala 1072 ou 10~ [1].

A curva de polarizagdo da Figura 4.12 mostra a auséncia da reta de Tafel e que a
densidade de corrente se aproxima rapidamente do patamar, mesmo para baixos sobrepotenciais
catodicos (proximos de n = 0), pois a densidade de corrente catddica ja esta no limite. Em ambos
os casos o patamar indica que o gradiente de concentragdo do reagente atingiu o valor maximo —
a concentrag¢do do reagente na superficie do eletrodo ¢ nula e, portanto, a densidade de corrente
chegou no limite maximo. A partir desse instante a cinética da reacdo catddica somente depende
da difusdo do reagente no eletrolito, independentemente dos sobrepotenciais aplicados. Na
pratica, acima de um determinado sobrepotencial catddico, ocorrem outras reagdoes de reducao,
como a reducao do hidrogénio da d4gua, mudando o comportamento da curva de polarizacao.

A Figura 4.16 mostra que quando o transporte de massa por difusao ¢ mais lento do que a
transferéncia de cargas, a partir de um determinado momento a difusdo passa a influenciar na
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corrente elétrica do sistema. Quando a corrente do sistema atinge o limite a cinética de corrosao
passa a ser controlada pela difusdo. A transicdo pode ser mais ou menos rapida dependendo do
potencial e da corrente inicial do sistema com relagdo a sua corrente limite.

Embora o controle por ativacdo-difusdo possa ocorrer na parte catodica (Figura 4.17a) ou
na parte anddica (Figura 4.17b), normalmente o controle por ativagdo-difusdo da cinética de
corrosdo esta relacionado com a reagdo de reducdao do oxigénio dissolvido em meios aquosos
aerados com pH maior que 4. Isso acontece quando a corrente do sistema fica entre o final da
reta de Tafel e abaixo de seu patamar de corrente limite. Portanto, os ensaios de polarizacao
mostram a possibilidade de ocorrer este tipo de controle quando a corrente elétrica do sistema

ainda ndo ¢ influenciada pela difusao.

(@ (b) (©) Cae

Log |i|
Log [i|

Eletrodo

E E
Figura 4.17. Curvas de polarizacdo mostrando a influéncia da difusdo no controle por ativacdo

da cinética reacional catddica (a) e anddica (b). Circuito elétrico equivalente de controle

reacional por ativacao-difusdo de um sistema eletrodo-meio aquoso corrosivo (c).

Quando uma curva de polarizagdo catddica apresenta um patamar na faixa de potenciais
aplicados ou desde o inicio do ensaio no grafico de log|i| versus E (ou 7) significa que a
densidade de corrente catodica j4 estd no limite e, portanto, a cinética reativa catodica ¢
controlada pela difusdo como pode ser observado na curva de polarizagdo catodica da Figura 5.2.

Quando o patamar ¢ na parte anodica, normalmente o controle é por resisténcia. Contudo,
um patamar de densidade de corrente limite devido ao controle por difusao também pode ocorrer
na parte anddica, mas a densidade de corrente do patamar de controle por resisténcia de filmes
passivos € bem menor do que aquele de controle por difusdo. Um patamar de baixa densidade de
corrente anddica devido ao controle por difusdo somente ocorre em condigdes especificas.

O controle reacional por ativagdo-difusdo de um sistema eletrodo-eletrélito corrosivo
pode ser identificado nos ensaios com corrente alternada (veja na subsegdo 7.2.2).

O circuito elétrico equivalente de controle reacional por ativacdo-difusdo de sistemas
eletroquimicos esta apresentado na Figura 4.17¢. O circuito elétrico equivalente ¢ composto por
trés elementos: pelo capacitor (Ca) devido a dupla camada elétrica na interface
eletrodo/eletrolito, pelo elemento de transferéncia de cargas (R:) na interface eletrodo/eletrdlito e
pelo elemento de difusdao (Zs) (veja na subsecao 7.2.2). O elemento de difusdo é o elemento
elétrico equivalente que simula a limitagdo de corrente elétrica devida a difusdo na camada de
difusdo de Nernst.

Quando a cinética de corrosdo ¢ controlada pela resisténcia de transferéncia de cargas

(controle por ativagdo) o circuito elétrico da Figura 4.17c corresponde ao circuito elétrico da
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Figura 4.8b. Quando a cinética de corrosdao ¢ controlada pela difusdo (controle por difusdo) o
circuito elétrico equivalente da Figura 4.17c contém somente o elemento de difusao (Zy).

4.2.4. Controle por resisténcia

Quando hé formagdo de espécies condensadas (compostos insoluveis) sobre a superficie
metalica ocorre uma queda na corrente de corrosdao do sistema, independentemente das
caracteristicas fisicas do filme. Por isso que a deposi¢do de um filme sobre toda a superficie
exposta reduz a taxa de corrosdo generalizada. Contudo, o grau de polarizacao (ou de protecao
da corrosdo generalizada) depende das qualidades protetoras do filme.

Quando o filme € poroso, o grau de protecdo vai depender da relagdo de area entre as
partes ativas e as partes passivadas. A corrente anddica ¢ igual a corrente que passa pelas areas
ativas mais a corrente que passa pelas areas passivadas. Tendo em vista que a densidade de
corrente elétrica que passa pelas areas ativas ¢ maior do que aquela que passa pelas areas
passivadas, quanto menor a area total ativa, menor € a corrente anddica e, portanto, maior ¢ o
grau de polarizagdo e de protegdo da corrosdo generalizada. Quando toda a superficie estd
passivada a corrente anddica ¢ limitada pela barreira fisica do filme passivo (controle por
resisténcia).

Supondo que ndo haja passagem de corrente elétrica nas partes passivadas, entdo a
corrente anodica ¢ igual a corrente que passa nas areas ativas e a cinética da reagdo de oxidacao
depende somente da dissolu¢cdo metalica nas areas ativas. Aumentando as areas isoladas, o grau
de polarizagdo vai aumentar, mas o tipo de controle reacional pode ser o mesmo, pois a corrente
que passa pelas areas ativas nao depende da resisténcia elétrica do filme.

No controle por resisténcia a cinética de corrosao € controlada pelo transporte i6nico ou
eletronico através do filme. O controle por resisténcia ionica do filme ocorre na parte anodica e o
controle por resisténcia eletronica do filme ocorre na parte catddica. A parte mais polarizada ¢é
quem controla a corrente de corrosdo. Portanto, o grau de polarizagdo depende da espessura e das
propriedades dielétricas do filme passivo. Quanto maior a resisténcia elétrica do filme, maior ¢ o
grau de polarizacdo e, consequentemente, maior € a protecao da superficie coberta pelo filme.

A Figura 4.18a mostra as curvas de polarizagdo de um material passivado e de um
material passivavel, considerando que a curva de polarizagdo catddica ¢ igual para os dois
materiais. No material passivado a corrente anodica € limitada pela resisténcia idnica do filme
passivo. Tendo em vista que a polarizacdo anddica ¢ maior do que a catddica, a corrente de
corrosdo ¢ controlada pela corrente anddica e, portanto, a cinética de corrosdo ¢ controlada pela
resisténcia ionica do filme. No material passivavel o controle por resisténcia na parte anddica
ocorre somente quando o potencial aplicado mantém o material passivado.

De acordo com o modelo de Helmholtz, o potencial elétrico formado em uma interface
pode ser modelizado como um capacitor elétrico de placas paralelas carregado. Em materiais
passivados ha a formagao de um potencial elétrico na interface interna (metal/filme) e outro na
interface externa do filme (filme/eletrdlito). Entre a interface interna e a externa do filme ha
também um potencial elétrico devido a barreira fisica do filme (veja na Figura 6.1). Assim, a
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regido da interface eletrodo/eletrélito de um material passivado pode ser representada como
sendo equivalente a trés capacitores ligados em série (Figura 4.18b): um da interface interna
metal/filme (C;), outro do filme (Cy) e o terceiro da dupla camada elétrica na interface
filme/eletrolito (Cac). As impedancias dos capacitores da interface interna (C;) e da interface
externa (Cyc) sdo muito baixas comparadas com a impedancia de um filme de alta protecdo (Cy) e
podem ser desprezadas. O circuito elétrico equivalente simplificado de controle reacional por
resisténcia de um sistema eletrodo-meio aquoso corrosivo para filme passivo com superficie lisa
e plana estd apresentado na Figura 4.18c, onde Ry ¢ a resisténcia elétrica do filme. Outros
modelos de circuitos elétricos equivalentes de materiais com filmes passivos sao apresentados na
subsecdo 7.2.3.

(b) C Cf Cde

Eletrodo | Filme

Log [i|

n

Figura 4.18. Curvas de polarizacdo de material passivado e passivavel (a), capacitores elétricos
equivalentes de material passivado (b) e circuito elétrico equivalente simplificado de controle

reacional por resisténcia de material metalico passivado (c).

Quando ha formacao de filme poroso sobre a superficie do material, a resisténcia elétrica
do sistema depende da resisténcia elétrica do filme (Ry) e da resisténcia elétrica dos elementos
elétricos equivalentes R, e/ou Z; nas partes ativas do material, na auséncia de efeitos devido a
adsor¢ao, conforme Equagdes 2.21 e 2.24 — veja os circuitos elétricos equivalentes apresentados
na subsecao 7.2.4.

Em materiais passivados o capacitor do filme (Cy) se aproxima melhor de um capacitor
elétrico, pois o filme apresenta propriedades mais proximas de um dieletro de um capacitor
elétrico quando comparado com o capacitor elétrico equivalente da interface eletrodo/eletrdlito
de um material ativo onde a dupla camada elétrica de Helmholtz ¢ separada pelas moléculas de
agua e outras espécies adsorvidas na superficie do eletrodo. A capacitancia (C) de um capacitor
eletroquimico de superficie plana pode ser calculada com a mesma equacao da capacitancia de
um capacitor elétrico de placas planas [11-13]:

C=" (4.41)

na qual ¢ ¢ a constante dielétrica do capacitor, &, € a constante de permissividade a vacuo, 4 ¢ a
area efetiva da face imersa do eletrodo de trabalho exposta a corrente elétrica (ou a area das faces
frontais das placas de um capacitor elétrico) e L € a espessura do capacitor eletroquimico (ou a
distancia entre as faces das placas de um capacitor elétrico). A permissividade do vacuo ¢ de
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8,85 x 107" F-cm™'-ou 8,85 x 10~ F-m~' [13-15].

De acordo com a Equacdo 4.41 a capacitancia do sistema depende da constante dielétrica,
da area efetiva da superficie exposta do eletrodo e da espessura L do capacitor. A constante
dielétrica do eletrdlito aquoso ¢ maior do que a constante dielétrica de filmes passivos. A
constante dielétrica da agua pura fica em torno de 80 a temperatura ambiente [16,17] enquanto
que a constante dielétrica do filme de 6xido formado sobre os agos inoxidaveis € igual a 15,6
[15,18]. Portanto, a capacitancia de circuitos elétricos equivalentes de materiais passivados ¢
menor do que aquela de materiais ativos para um mesmo valor de 4 e de L na Equagao 4.41.
Tendo em vista que a impedancia do capacitor ¢ inversamente proporcional a capacitancia (veja
na subse¢do 7.1.4), a impedancia do capacitor aumenta com a diminuicdo de sua constante
dielétrica.

Quando o filme passivo torna-se poroso o eletrolito penetra na porosidade do filme e a
capacitancia aumenta (a impedancia diminui). Nesses casos, o aumento no valor da capacitancia
esta relacionado com a degradagao do filme passivo. Contudo, a capacitancia também varia em
funcdo de L e de 4 da Equagdo 4.41. Quanto maior a espessura L do filme passivo, menor ¢ a
capacitancia e, consequentemente, maior ¢ a impedancia.

Em materiais ativos a adsor¢ao de espécies quimicas na superficie do eletrodo durante o
processo de corrosao tende a aumentar o valor de L. Por outro lado, a rugosidade provocada pela
corrosdo aumenta a area efetiva da superficie exposta e, consequentemente, a capacitdncia. A
formacdo de porosidade ou de rugosidade na superficie de filmes passivos também aumenta a
area efetiva exposta. Portanto, a determinacdo experimental da capacitancia dos circuitos
elétricos equivalentes pode fornecer informagdes importantes sobre o estado da superficie e suas
modifica¢des durante o processo de corrosdo. Em determinadas situagdes, contudo, pode haver
uma combinacdo dessas variaveis sem que haja altera¢do significativa na capacitancia. Por
exemplo, se o L aumenta proporcionalmente com o aumento de 4, a capacitancia permanece com

o mesmo valor. Assim pode acontecer com 0 £e com o L, ou com e 4 com relagdo a L.
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