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5. Ensaios de polarizacao
5.1. Técnica/metodologia de ensaio

Os ensaios de polarizacdo sdo realizados com corrente continua e normalmente com
controle de potencial. Os ensaios de polarizagdo potenciostatica, ou potenciodindmica, sao
realizados com uma célula eletroquimica conforme mostrado nas Figuras 3.17 ¢ 4.1. E comum
lixar com agua, ou lixar e polir os corpos de prova antes dos ensaios. Os corpos de prova devem
ter, de preferéncia, acabamento de superficie igual ou similar aquele de servigco do material para
que os ensaios de laboratério sejam realizados em condi¢des mais proximas possiveis das
condi¢des reais de servico dos materiais. Os corpos de prova devidamente preparados, limpos e
secos sdo fixados na célula eletroquimica. Em seguida, o eletrolito ¢ despejado no interior da
célula para dar inicio ao ensaio.

Nos ensaios com circuito aberto registra-se o potencial elétrico em funcdo do tempo a
partir do momento que o eletrélito entra em contado com a area de ensaio do eletrodo de
trabalho. Nesse ensaio, o equipamento somente registra o potencial elétrico da amostra (eletrodo
de trabalho) com relagdo ao eletrodo de referéncia, como explicado na se¢do 3.4. O ensaio com
circuito aberto ¢ realizado para medir o potencial de corrosdo, saber o tempo minimo necessario
para estabilizacdo do potencial elétrico ou saber o comportamento relativo entre as correntes
anddica e catodica do sistema com o tempo de imersdo de acordo com a finalidade do estudo,
pois o potencial elétrico evolui em funcdo delas. Por exemplo, o ensaio com circuito aberto pode
ser usado no estudo de inibidores de corrosdo para saber se o inibidor atua na inibi¢do da
corrente anddica (inibidor anddico), da corrente catddica (inibidor catdodico) ou em ambas as
correntes (inibidor misto).

O tempo para estabilizagdo do potencial elétrico ¢ necessario para realizar os ensaios de
polarizagdo a partir do potencial de corrosdo. Portanto, primeiramente ¢ necessario determinar
esse tempo para, em seguida, realizar os ensaios com circuito fechado, conforme mostrado nas
Figuras 4.1b e 4.1c. Quando o ensaio de polarizagdo ¢ realizado com varredura de potenciais
somente em um sentido ¢ chamado de voltametria linear. Quando o ensaio fecha um ciclo de
varredura de potenciais ¢ chamado de voltametria ciclica (veja na Figura 9.22).

No ensaio de polarizacao potenciodindmica (ou potenciostatica) hd uma diferenca entre a
corrente registrada pelo equipamento e a corrente de Faraday — corrente devida as reagdes de
oxidacdo e de reducdo na interface eletrodo/eletrdlito. Os elétrons gerados pela reagdo de
oxidacdo de um metal (corrente de Faraday anodica) ndo correspondem aos elétrons que saem do
metal durante a polarizagdo anddica (corrente externa registrada pelo equipamento), pois o
potencial imposto for¢a a saida de elétrons do metal. Saem mais elétrons além daqueles que sdo
gerados pela reacao de oxidagdo, gerando corrente suplementar de elétrons que estavam no metal
(armazenados no metal) — que ndo sdo provenientes da reacdo de oxidagao do metal.

O mesmo acontece na polarizacao catddica. Os elétrons consumidos pela(s) reagao(des)
de reducdo (corrente de Faraday catddica) ndo correspondem aos elétrons que entram no metal
durante a polarizagdo (corrente externa registrada pelo equipamento), pois o potencial imposto
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for¢a uma entrada maior de elétrons no metal do que aqueles que sao consumidos. No primeiro
caso, a diferenga entre a corrente de Faraday e a corrente registrada gera uma corrente anddica
armazenada, e no segundo caso gera uma corrente catodica armazenada.

O efeito da corrente armazenada devido a diferenca entre a corrente de Faraday e a

corrente externa (medida pelo equipamento) pode ser observado pela diferenga entre o potencial

de corrosdo medido com circuito aberto (E.. ) e aquele do ensaio de polarizacdo

cor

i=0
cor

potenciodinamica quando a corrente externa ¢ igual a zero (£ "). No ensaio de polarizagdao

potenciodinamica ¢ comum realizar uma varredura de potenciais de um valor inferior até um
valor superior com relacdo ao potencial de corrosdao medido com circuito aberto (voltametria

linear). Por exemplo, uma varredura de —150 mV até + 150 mV com relagdao ao potencial de

corrosdo medido com circuito aberto (vs. E ). Neste caso, o valor do potencial, quando a
corrente ou a densidade de corrente do ensaio ¢ igual a zero, ndo coincide com o valor do
potencial de corrosao medido com circuito aberto.

A Figura 5.1 mostra a evoluc¢ao do potencial elétrico do ago AISI 1010 galvanizado em
funcdo do tempo de imersdo em solugcdo naturalmente aerada de NaCl 3,5% em massa a
temperatura ambiente. Pode-se observar que o potencial atinge um valor estaciondrio apods

aproximadamente 3000 s (50 min). Portanto, o valor do potencial de corrosdo medido com

circuito aberto (£ ) é de aproximadamente —0,977 V.

cor
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Figura 5.1. Evolugdo do potencial elétrico do ago AISI 1010 galvanizado em funcao do tempo
de imersd@o em solu¢do naturalmente aerada de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.
Medidas realizadas com eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCl saturado.

Uma hora apo6s a imersdo foi realizado, na mesma amostra, o ensaio de polarizagdo

potenciodindmica a 0,25 mV-s™!

, com varredura no sentido positivo do potencial, do menor para
0 maior valor, iniciando em —1,177 V até — 0,877 V (Figura 5.2a). Isso significa que o ensaio foi
feito com varredura de —200 mV a +100 mV com relagdao ao potencial de corrosao obtido com

circuito aberto (vs. E.. ). Pode-se observar na Figura 5.2a que a densidade de corrente tem valor

igual a zero quando o potencial E’’ é de aproximadamente — 0,985 V. Este potencial é

considerado como sendo o potencial de corrosdo, mas ele ndo apresenta o mesmo valor do
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potencial de corrosdo medido com circuito aberto (Figura 5.1). Essa defasagem de potencial ¢
atribuida a diferenca entre a corrente de Faraday e a corrente externa (registrada pelo

equipamento).
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Figura 5.2. Ensaio de polariza¢do potenciodindmica realizado a 0,25 mV-s~ na mesma amostra

de aco AISI 1010 galvanizado da Figura 5.1 uma hora apds imersao em solugdo naturalmente
aerada de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente. Apresentacdo do resultado de ensaio em
funcdo de E (entre —200 mV até +100 mV vs. £ ) (a) e em funcdo de 77, onde n=E—-E. (D).

E ¢ o potencial de corrosdo medido com circuito aberto (—0,977 V). Ensaio realizado com

cor

eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCl saturado.

Zhang et al. [1] mostraram matematicamente essa diferenga de corrente que ocorre
durante os ensaios de polarizacdo. Considerando que a densidade de corrente externa seja i, que a
densidade de corrente de Faraday seja ir € que a densidade de corrente armazenada seja iy,
pode-se afirmar que para uma polarizagao no sentido positivo do potencial, do menor para o

maior valor de potencial [1]:
i*(E) =i (B)] +iq (B) (5.1)

e para uma polarizagdo no sentido negativo do potencial, do maior para o menor valor de

potencial [1]:
i"(E) =i (B) - fig(B) (5.2)

onde os indices p e n indicam varredura no sentido positivo e negativo do potencial (F),

respectivamente.
As Equagoes 5.1 e 5.2 mostram que, durante o ensaio de polarizag¢do, quando a densidade

de corrente externa ¢ igual a zero (i = 0), a densidade de corrente de Faraday ¢ diferente de zero

(|if| = i|i d| ). Sabe-se que, com circuito aberto, a corrente total de Faraday ¢ igual a zero quando a
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corrente anodica ¢ igual a corrente catddica, em modulo. Sabe-se também que o potencial
medido com circuito aberto, quando a corrente anodica € igual a corrente catddica (em modulo),

corresponde ao potencial de corrosio. Portanto, o potencial E"’, quando a corrente ou a

cor
densidade de corrente externa € igual a zero no ensaio de polarizagdo potenciodindmica, nao ¢

igual ao potencial de corrosdo E;, medido com circuito aberto. Essa diferenca pode ser

mostrada fazendo os graficos de polarizagao em funcdo do sobrepotencial (n=E —ES. ), como

mostra a Figura 5.2b. Os valores de 7 da Figura 5.2b foram calculados subtraindo-se os valores
dos potenciais da Figura 5.2a daquele do potencial de corrosdo da Figura 5.1, medido com

ca
cor

circuito aberto (ES. =—-0,977 V). Portanto, as Figuras 5.2a e 5.2b s3o do mesmo ensaio, mas os

resultados do ensaio sdo apresentados em funcdo de £ na Figura 5.2a e em fungdo de 7 na
Figura 5.2b, onde n=E-E,

cor *

Pode-se observar na Figura 5.2b que o potencial de corrosdao

E”™" quando i = 0 no ensaio de polarizagio, fica deslocado para o lado esquerdo do valor zero

de 7 (E. < ES,).

cor

Quando o ensaio de polarizacdo potenciodinamica ¢ feito com varredura no sentido
i=0

positivo do potencial, £~ fica deslocado para o lado esquerdo de | = 0 (Figuras 5.2b e 5.3a), e

quando o ensaio ¢ feito com varredura no sentido negativo do potencial, £’ fica deslocado para

o lado direito de n = 0 (Figura 5.3b) no grafico logl|i| versus n [1]. Pode-se observar na
Figura 5.3 que o sentido e a velocidade de varredura também tém influéncia nas curvas de
polarizagao [1].

O deslocamento de E”’ para o lado negativo ou positivo de 7 esta relacionado com o

cor

sentido da varredura de potenciais aplicados. No sentido positivo do potencial ocorre

armazenamento de corrente anddica, deslocando E”’ para o lado negativo de 7 (ELY <E®), e

cor T cor

no sentido negativo do potencial ocorre armazenamento de corrente catodica, deslocando E'’

i=0
cor ?

para o lado positivo de 7 (E.’>ES). Esse deslocamento de E devido a corrente

armazenada, tende a aumentar com a velocidade de varredura potenciodinamica. A densidade de
corrente armazenada pode ser calculada para cada potencial E aplicado substituindo a densidade
de corrente de Faraday da Equacdo 5.1 na Equagao 5.2, ou vice-versa [1]:

i*(E)-i"(E)

id (E)= 2

(5.3)

Zhang et al. [1] realizaram ensaios potenciodindmicos na liga Ti6Al4V em solugdo de
NaCl 3,5% em massa com velocidade de varredura de potenciais de 0,1 mV-s~!, 0,3 mV-s~!,
0,5 mV-s!, 1,0 mV-s!' e 5 mV-s! apdés o tempo minimo necessario para estabilizacio do
potencial. Eles mostraram que a densidade de corrente armazenada, calculada com a Equagdo
5.3, é constante ou varia muito pouco com o potencial £ aplicado quando a velocidade de

varredura fica entre 0,1 mV-s™' e 0,5 mV-s!. Para varredura de 1,0 mV-s™! a densidade de
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corrente armazenada ¢ maior e varia de maneira significativa com o potencial aplicado durante o

ensaio.
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Figura 5.3. Curvas de polarizacdo potenciodindmica da liga Ti6Al4V apds atingir o potencial de

corrosdo de — 0,36 V (E. ) em solugdo naturalmente aerada de NaCl 3,5% em massa a

temperatura ambiente. Ensaio realizado a 0,3 mV-s~! no sentido positivo do potencial (a) e no
sentido negativo do potencial (b). Curva de polarizacdo corrigida (c). Ensaio realizado a
0,1 mV-s~! no sentido positivo do potencial (d). Ensaios realizados com eletrodo de referéncia de
calomelano saturado [1].

Quando a densidade de corrente armazenada apresenta pouca ou nenhuma variacdo
durante o ensaio, ¢ possivel corrigir as curvas de polarizacdo. A metodologia proposta por Zhang
et al. [1] consiste em realizar um ensaio com varredura no sentido positivo do potencial e outro,
nas mesmas condi¢des, mas em outra amostra ou outro local da mesma amostra, no sentido
negativo do potencial. Assim, a distor¢ao das curvas provocada pela varredura do ensaio pode
ser eliminada aplicando a Equacdo 5.4. A Equacdo 5.4 foi obtida substituindo a densidade de
corrente armazenada da Equagdo 5.1 na Equacao 5.2, ou vice-versa [1]:
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iP(E)+i"(E)

if (E)= >

(5.4)

A Equacao 5.4 mostra que a curva corrigida corresponde a uma curva de polarizagao
média entre a curva de polarizacdo obtida no sentido positivo do potencial e a curva de
polarizagdo obtida no sentido negativo do potencial. A Figura 5.3c mostra uma aplicagdo da
Equacdo 5.4. O grafico de polarizagdo da Figura 5.3c foi obtido calculando-se a média da
densidade de corrente dos graficos de polarizacdo das Figuras 5.3a e 5.3b para cada valor de
potencial, de acordo com a Equacdo 5.4. Por meio desse procedimento a distor¢ao das curvas de

: a linha

polarizagdo é eliminada e, consequentemente, para i = 0 tem-se que E'.' ~E® =E_ ;
vertical tracejada do potencial de corrosdo (Eco) se situa aproximadamente em 1 = 0 conforme
mostra a Figura 5.3c.

Os estudos de Zhang et al. [1] também mostraram que quando o ensaio foi realizado a
0,1 mV-s~! no sentido positivo do potencial (Figura 5.3d) a densidade de corrente armazenada
foi muito pequena e as retas de Tafel se interceptaram em um ponto muito proximo de n = 0,
diferentemente do que observaram nos outros ensaios. A densidade de corrente no ponto de
interse¢do das retas de Tafel quando o ensaio foi realizado a 0,1 mV-s~! no sentido positivo do
potencial também ficou muito proxima daquela obtida com as curvas de polarizagcdo corrigidas
da Figura 5.3c. Porém, quando o ensaio foi realizado no sentido negativo do potencial as curvas
de polarizagao apresentaram uma distor¢ao significativamente maior.

Ao iniciar o ensaio com polarizacdo anddica o potencial aplicado dissolve matéria do
eletrodo de trabalho. No caso de materiais com produtos de corrosdo depositados pode haver
dissolu¢do desses produtos dependendo do sistema e da magnitude do potencial anddico. Os
sobrepotenciais anoddicos mais elevados provocam maiores alteragdes da superficie e do meio e a
corrente de resposta pode ser influenciada de maneira significativa a medida que o ensaio se
aproxima do potencial de corrosdo e quando entra na parte de polarizacdo catodica,
principalmente quando a polarizagao anddica tende a dissolver produtos de corrosao. Neste caso,
uma varredura muito lenta € pior do que uma varredura mais rapida, pois ela tende a provocar
uma maior dissolu¢do de produtos de corrosdao e de metal. Quando o ensaio ¢ realizado no
sentido positivo do potencial, os sobrepontenciais catdodicos ndo modificam a parte sélida do
material e, portanto, o ensaio tem menos influéncia nas curvas de polariza¢do. Portanto, para
minimizar as distor¢des das curvas de polarizagdo € necessario fazer os ensaios a baixa
velocidade de varredura de potenciais e sempre no sentido positivo do potencial (comegando
com polarizacao catddica).

Para minimizar o efeito dos sobrepotenciais aplicados nas curvas de polarizagao
recomenda-se fazer os ensaios de polarizacao anodica e catddica separados, em duas amostras do
mesmo material ou em dois locais diferentes da mesma amostra: em uma amostra (ou local da
amostra) faz-se o ensaio de polarizagdo anoddica e na outra amostra (ou outro local da mesma
amostra) faz-se o ensaio de polarizagdo catddica, ambos os ensaios nas mesmas condigdes. Neste

caso, os ensaios devem ser realizados aplicando-se os sobrepotenciais a partir do potencial de
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corrosao para evitar que a corrente de resposta nos sobrepotenciais menores seja afetada pelos
efeitos dos sobrepotenciais maiores no estado da interface eletrodo/eletrélito — estado da
superficie e do eletrolito adjacente.

Nos ensaios de corrosdo realizados com células eletroquimicas comerciais a area de
exposi¢do da amostra ¢ relativamente pequena. Quando a superficie do material apresenta
heterogeneidades de ordem morfoldgica, microestrutural, metaltrgica e/ou quimica, pode haver
uma diferenca significativa de resultados entre ensaios realizados em locais diferentes da
amostra. Por isso, recomenda-se sempre realizar mais do que um ensaio para cada material,
independentemente do tipo de ensaio de corrosdo. Na pratica ¢ comum realizar trés ensaios nas
mesmas condi¢des para cada material. Com trés ensaios € possivel saber se ha a necessidade de
fazer mais ensaios. Quanto mais heterogénea a superficie do material e quanto menor a area de
ensaio da superficie da amostra, maior ¢ a dispersdo de valores, necessitando de um numero
maior de ensaios.

Os resultados dos ensaios de polarizacao podem ser apresentados em um grafico por meio
de uma curva média, mostrando também a dispersao de valores, ou colocando no grafico a curva
de menor densidade de corrente anddica e catddica e a curva de maior densidade de corrente
anddica e catddica dentre os ensaios realizados. Nesta ultima opcao deve-se apresentar as curvas
em um grafico de logli| em fung¢do de 7 (ou vice-versa) como mostra a Figura 5.4, onde

n=E-E.
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Figura 5.4. Ensaio de polarizagdo potenciodindmica realizado a 0,25 mV-s~' no ago AISI 1010

galvanizado 1 h apds a imersdo em solu¢do naturalmente aerada de NaCl 3,5% em massa

(n=E—-E’). Curvas com os menores e maiores valores de densidade de corrente catddica

dentre os ensaios realizados. Ensaios realizados a temperatura ambiente com eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl/KCl saturado.



107

Enori Gemelli

5.2. Avaliacao qualitativa da resisténcia a corrosao generalizada

5.2.1. Avaliacao qualitativa do comportamento a corrosao de um material

As curvas de polarizagdo podem mostrar o grau de polarizacdo do sistema e se a cinética
de corrosdo ¢ controlada por algum mecanismo reativo tipico.

A corrente de corrosao estd relacionada com o grau de polarizagao do sistema. Quanto
maior a resisténcia instantdnea do sistema em n = 0 (ou em E = Ecor) menor ¢ a corrente de
corrosdo e, portanto, maior € a resisténcia a corrosdo generalizada. A resisténcia instantanea ¢ o
coeficiente angular (em moédulo) da reta tangente a curva de polarizacdo £ (ou 77) versus i em
n = 0. A resisténcia instantdnea em 1 = 0 ¢ chamada de resisténcia de polarizacao (veja na
subse¢do 5.3.2). Se ndo houver nenhuma influéncia significativa do ensaio nas curvas de
polarizagdo e se 0 mecanismo reativo das reagdes parciais for independente dos sobrepotenciais
aplicados, a parte mais polarizada dentre a anddica e a catddica ¢ a que controla a corrente de
corrosao naquele instante do ensaio.

De acordo com a Figura 4.6, a curva de polarizagdo anodica pode mostrar se o material
esta passivado ou se ele pode se passivar em uma determinada faixa de potenciais anddicos. No
caso de passivagdo € possivel saber o potencial de despassivacdo se ele estiver abaixo do
potencial de desprendimento de oxigénio da dgua (veja na se¢do 6.3). Se o material ndo
apresenta patamar caracteristico de passivagdo espontdnea significa que ele ¢ ativo ou
parcialmente ativo. Por meio de andlises de superficie do material ¢ possivel saber se ha a
deposicao de produtos de corrosao (material parcialmente ativo).

Por outro lado, a curva de polarizagao catodica mostra se ha algum comportamento tipico
de controle da cinética reativa tal como controle por ativagdo ou por difusdo, pois nesses casos
observa-se uma reta inclinada ou um patamar no grafico de log|i| versus E (ou n),
respectivamente.

Para avaliar corretamente a polarizacdo da parte anddica e/ou da parte catodica, as curvas
de polarizagdo devem ser as mais representativas possiveis do comportamento do sistema.
Primeiramente, as curvas de polarizacao devem ser corrigidas para eliminar o efeito da queda
ohmica no eletrolito durante os ensaios (veja na subsecdo 5.3.1 ou Equacgdes 2.20 e 2.23). Os
graficos de polarizacao devem ser apresentados com os valores de potenciais compensados € nao
com os valores de potenciais aplicados diretamente no eletrodo de trabalho, exceto se a queda
o6hmica no eletrolito for desprezivel na faixa de potenciais aplicados no ensaio.

Quando a corrente do sistema ja estd na corrente limite, os sobrepotenciais ndo tém
influéncia na curva de polarizagao da parte (anodica/catodica) que esta na corrente limite, exceto
se houver alteragao no mecanismo reativo do sistema, induzido pelos sobrepotenciais. Quando a
corrente do sistema ndo estd na corrente limite, os sobrepotenciais aplicados podem influenciar
nas curvas de polarizacao, principalmente quando a corrente do sistema ndo esta muito distante
da corrente limite (veja na figura 4.16), pois os sobrepotenciais tendem a formar gradientes de
concentragdo, principalmente para altos sobrepotenciais e em eletrélitos de baixa condutividade

elétrica. Além de alteragcdes no meio, os sobrepotenciais podem alterar significativamente o
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estado da superficie, principalmente o0s sobrepotenciais anddicos, e influenciar
significativamente nas curvas de polarizagdo. Assim, recomenda-se realizar os ensaios de
polarizagdo anddica e catddica separados, em locais diferentes da mesma amostra ou em
diferentes amostras do mesmo material, nas mesmas condigdes de ensaio, fazendo o ensaio
sempre a partir do potencial de corrosdo do sistema e com baixa velocidade de varredura para
evitar corrente armazenada excessiva durante o ensaio.

Se houver reacdes redox paralelas, induzidas pelos sobrepotenciais aplicados, também
havera alteragcdo nas curvas de polarizacdao das reagdes parciais do sistema (veja na Figura 4.4).
Portando, as curvas de polarizagao somente sdao representativas do comportamento do sistema se
0 mecanismo reativo do sistema for independente dos sobreponteciais aplicados e se o ensaio
ndo tem influéncia significativa nas curvas de polariza¢do das reacdes parciais. Por isso, com
exce¢do dos patamares de controle por difusdo ou por resisténcia de filmes passivos nos graficos
de logli| versus E (ou 1), nem sempre € possivel identificar o controle por ativagdo, quando ele
ocorre, ou saber qual ¢ a parte mais polarizada, que controla o processo corrosivo. Na pratica, o
controle anddico/catdodico do processo corrosivo pode ser avaliado mais facilmente pela
evolucdo do potencial de circuito aberto, pois nao hé perturbacio externa no sistema.

Os resultados dos ensaios de corrosdo realizados no ago AISI 1010 galvanizado,
apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2 (ou 5.4), servem de exemplos de avaliagdo qualitativa do
comportamento a corrosdo generalizada de um material metdlico em um determinado periodo
apdés a imersdo no meio corrosivo. Primeiramente, a diminui¢do do potencial com o tempo,
observada na Figura 5.1, indica que antes da estabilizagdo do potencial, que ¢ quando a corrente
anddica (/,) ¢ igual a corrente catodica (/.), em modulo, a corrente catdodica ¢ menor do que a
corrente anddica. Quando I. = |I| a corrente anddica passa a ser controlada pela corrente
catodica. O processo corrosivo fica, entdo, sob controle catédico. Pode-se observar na Figura 5.2
(ou 5.4) que a polarizacao catddica do ago galvanizado ¢ bem maior do que a polarizagao
anddica uma hora ap6s a imersdo em solugdo naturalmente aerada de cloreto de so6dio. O patamar
em toda a extensao da parte catddica indica que a cinética de corrosdo ¢ controlada pela difusao,
pois a corrente catodica independe dos sobrepotenciais. Neste caso, a densidade de corrente de
corrosdo do sistema ¢ igual a densidade de corrente limite catddica, que corresponde a densidade
de corrente do patamar da curva de polarizagdo catddica. Devido a forte polarizagdo catddica, a
densidade de corrente limite é baixa, da ordem de 6,5 pA-cm~2, em média. Em meios neutros
aerados a cinética da reacdo catddica ¢ controlada pela difusdo do oxigénio quando a corrente
catodica atinge a corrente limite.

A curva de polarizagdo anddica do ago galvanizado mostra que o material ¢ ativo ou

parcialmente ativo, pois a densidade de corrente aumenta com o sobrepotencial anddico.
5.2.2. Avaliacao qualitativa da resisténcia a corrosao entre materiais diferentes
Muitas vezes os ensaios de polarizacdo sdao realizados para fins comparativos de

resisténcia a corrosao entre diferentes materiais nas mesmas condi¢des de ensaio. Para facilitar a
analise comparativa ¢ conveniente mostrar as curvas de polarizagdo no mesmo grafico e em
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funcdo de 77, onde n=E —E. . Assim, pode-se fazer uma avaliagdo comparativa direta entre os

diferentes materiais.

A Figura 5.5 mostra as curvas de polarizagdo do ago AISI 1010 galvanizado e do aco
AISI 1010 uma hora apds a imersdo em solucdo naturalmente aerada de NaCl 3,5% em massa a
temperatura ambiente. Pode-se observar que o aco AISI 1010 apresenta comportamento similar
aquele do ago AISI 1010 galvanizado. Ambos os materiais sao ativos ou parcialmente ativos nas
mesmas condigdes de ensaio. A cinética de corrosdo do aco AISI 1010 também ¢ controlada pela
difusdo do oxigénio, pois a polarizagdo catédica ¢ maior do que a anddica e apresenta um
patamar caracteristico de controle por difusdo desde o inicio do ensaio. Porém, a densidade de
corrente limite catddica do aco AISI 1010 ¢ maior do que aquela do aco AISI 1010 galvanizado,
mostrando que o aco AISI 1010 galvanizado ¢ mais resistente a corrosdo do que o ago AISI 1010
uma hora ap6s a imersdo em solugdo de NaCl 3,5% em massa.

2
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Figura 5.5. Ensaio de polarizagio potenciodindmica realizado a 0,25 mV-s™' no ago AISI 1010 ¢
no aco AISI 1010 galvanizado 1 h ap6s a imersdo em solu¢do naturalmente aerada de NaCl 3,5%

em massa a temperatura ambiente (1=E —E""). Ensaios realizados com eletrodo de referéncia

de Ag/AgCl/KCl saturado.

No grafico da Figura 5.5 a diferenca de densidade de corrente da parte catddica entre o
aco 1010 e o ago 1010 galvanizado ¢ significativa, pois foi usada a curva da Figura 5.4 que tem
os maiores valores (em modulo) de densidade de corrente catddica do ago 1010 galvanizado. Os
ensaios de polarizacdo com trés amostras do ago 1010 ndo apresentaram variacao significativa de
densidade de corrente. Todos os trés ensaios apresentaram curvas de polariza¢do muito similares
ao da Figura 5.5.

Outra situagao que pode ser avaliada qualitativamente com a sobreposi¢ao das curvas de
polarizagao ¢ quando ocorre passivacao espontanea dos materiais ou parte dos materiais no meio.
Se a cinética de corrosao dos materiais passivados ¢ controlada pela corrente anddica, o material
que apresentar o menor patamar de corrente anodica € o mais resistente a corrosao.

Quando ndo ¢é possivel comparar a resisténcia a corrosdo diretamente no grafico de

n versus logli|, ou log|i| versus n, pode-se observar as inclinagdes das curvas de polarizacao nas
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proximidades de n = 0 no grafico de 7 versus i. Quanto maior a inclina¢ao, maior € a resisténcia
a corrosdo. Se necessario pode-se determinar a resisténcia instantdnea para cada material em
n = 0. O material que apresentar maior resisténcia instantanea (em mddulo) em 1 = 0 é o mais
resistente a corrosdao. Quando ¢ utilizado este método nao ha necessidade de realizar os ensaios
de polarizacao com sobrepotenciais elevados, pois a parte da curva a ser analisada fica proxima
do potencial de corrosdo (veja na subsegao 5.3.2).

5.3. Avaliacdo quantitativa da resisténcia a corrosio generalizada

5.3.1. Determinacio da densidade de corrente de corrosio pelo método de Tafel

A resisténcia a corrosdo generalizada pode ser avaliada quantitativamente pela densidade
de corrente de corrosdo, pois a perda de massa generalizada devida a corrosdo ¢ diretamente
proporcional a densidade de corrente de corrosao (veja na Equacdo 8.2). Para materiais ativos,
com cinética de corrosdo controlada pela ativagdo, a densidade de corrente de corrosdo (icor)
pode ser determinada pelo método da intersecdo (ou extrapolacdo) das retas de Tafel. A
metodologia consiste em tragar as retas de Tafel como explicado na subsecao 4.2.1. O ponto de
intersecdo entre as retas de Tafel, no potencial de corrosao, corresponde a corrente ou densidade
de corrente de corrosdao. A Figura 4.9 mostra o procedimento para a determinagdo experimental
da densidade de corrente de corrosao.

A Figura 5.6 mostra um exemplo do que ¢ encontrado muitas vezes na pratica. O ponto
de interse¢do entre as retas de Tafel anddica e catodica se situa fora da linha do potencial de
corrosdo (linha traco-ponto na Figura 5.6). Neste caso, a pratica usual consiste em determinar a
densidade de corrente de corrosdo pelo ponto de intersecdo da reta de Tafel catddica com a linha
do potencial de corrosdo (linha trago-ponto). Esta metodologia esta baseada no principio de que
os sobrepotenciais catdédicos tém menor influéncia no estado da interface eletrodo/eletrolito do
que os sobrepotenciais anddicos, tendo por consequéncia uma menor distor¢do da curva de
polarizacdo catddica devido aos efeitos provocados pelos sobrepotenciais aplicados. Assim,
pressupde-se que a determinagdo da corrente ou densidade de corrente de corrosdo pela curva de
polarizagdo catddica fornece resultados mais precisos do que pela curva de polarizagdo anddica
quando o ponto de interse¢do entre as retas de Tafel se encontra fora da linha do potencial de
COrrosao.

Adotando esta metodologia, pode-se fazer o ensaio somente com sobrepotencial catodico
a partir do potencial estacionario do sistema (potencial de corrosdao). Em seguida, extrapolando a
reta de Tafel catddica até o potencial de corrosdo obtém-se diretamente do grafico o valor da
corrente ou densidade de corrente de corrosdo. Contudo, deve-se observar na Figura 5.6 que a
densidade de corrente de corrosdo determinada pela reta de Tafel catddica ¢ menor do que aquela
obtida com a reta de Tafel anddica. Nesta situagdo, pode-se levar em consideracdo o maior valor
da densidade de corrente de corrosdo para ndo correr o risco de subestimar a corrosdo. Por
seguranca ¢ necessario, entdo, determinar a corrente ou densidade de corrente de corrosao pelas
duas retas de Tafel: reta anddica e catddica. As duas retas também sdo necessarias quando
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deseja-se conhecer as constantes de Tafel.

Ecor

»

. »
lcor LOg |1|

Figura 5.6. Procedimento experimental para determinar a densidade de corrente de corrosdo
pelo método da intersecdo das retas de Tafel, onde 7, ¢ o sobrepotencial anddico e #. € o
sobrepotencial catodico.

De acordo com a teoria de Zhang et al. [1], a velocidade de varredura potenciodinamica
também pode deslocar o ponto de intersecdo entre as retas de Tafel para fora da linha do
potencial de corrosdo por causa da distor¢ao das curvas, mesmo fazendo o ensaio no sentido
positivo do potencial. Quanto maior a velocidade de varredura, mais distante da linha do
potencial de corrosdo se situa o ponto de interse¢do entre as retas de Tafel. Quando a varredura
ndo provoca distor¢des muito grandes as curvas de polarizagdo podem ser corrigidas com dois
ensaios por meio da Equacdo 5.4, conforme explicado na se¢do 5.1. A correcdo das curvas de
polarizacdo com a Equacdo 5.4 tende a projetar o ponto de intersecdo entre as retas de Tafel
sobre a linha do potencial de corrosao [1].

Outra opgdo ¢ fazer o ensaio de polarizacdo catddica em um local e o ensaio de
polarizacdo anddica em outro local da amostra (ou em outra amostra), aplicando os
sobrepotenciais a partir do potencial estacionario e a baixa velocidade de varredura. Assim, as
distor¢des das curvas de polarizacdo devido ao efeito da velocidade do ensaio e ao efeito dos
sobrepotenciais no estado da interface eletrodo/eletrélito sdo minimizadas.

A quantificacdo da corrosdo pelo método da intersecdo das retas de Tafel ¢ um dos
métodos mais praticos e simples, mas ele foi desenvolvido com base nas seguintes condigdes:

1. Corrosao generalizada (ou uniforme) do material.

2. Produtos de corrosdo solubilizados.

3. Mecanismo reativo do sistema independente dos sobrepotenciais aplicados.
4. Auséncia de efeitos devido ao transporte de massa.

5. Efeitos 6hmicos despreziveis.

As duas primeiras condi¢des sdo hipoteses de base utilizadas no desenvolvimento da
metodologia. As trés ultimas podem apresentar problemas praticos. O mecanismo reativo do
sistema nao deve mudar com os sobrepotenciais aplicados, pois ele tem influéncia nas curvas de
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polarizagdo. Os efeitos devido ao transporte de massa ¢ a queda 6hmica entre o eletrodo de
referéncia e o eletrodo de trabalho aumentam com a densidade de corrente. Isso significa que
para altos sobrepotenciais as curvas de polarizacdo tendem a desviar da linearidade por causa da
influéncia do transporte de massa e/ou da queda Ohmica entre o eletrodo de referéncia e o
eletrodo de trabalho. Altos sobrepotenciais também tendem a induzir uma maior modificagdo no
estado da interface eletrodo/eletrdlito.

Tendo em vista que a linearidade comecga a partir de aproximadamente + 50 mV com
relacdo ao potencial de corrosdo no grafico log-log, ndo ha a necessidade de fazer ensaios com
sobrepotenciais muito elevados. De modo geral, a aplicagdo direta do método da interse¢do (ou
extrapolacdo) das retas de Tafel nos ensaios de polarizagdo convencionais fica limitado para
eletrolitos de boa/alta condutividade elétrica e para os casos em que a corrente elétrica do
sistema ndo estd muito proxima de sua corrente limite (veja na Figura 4.16). E um método que
tem aplicagdo no estudo da eficiéncia de espécies adsorvidas na inibi¢do da corrosao.

Para eletrolitos de baixa condutividade ou quando héa adsorcao significativa de produtos
gasosos na superficie do eletrodo durante os ensaios de polarizagdo, a queda 6hmica pode ser
minimizada por meio de ensaios com microeletrodos [2,3], ou compensada pela técnica de
interrupgdo da corrente durante o ensaio de polarizagdo com controle de corrente. Tendo em
vista que os ensaios de polarizacdo convencionais normalmente sao realizados com controle de
potencial, a técnica usual de compensag¢do da queda 6hmica do sistema consiste em corrigir o
potencial aplicado para cada valor de corrente registrada nos ensaios de polarizagdo com o
conhecimento prévio da resisténcia Ohmica do sistema: Ecompensado = Eaplicado — Ri, onde i
(densidade de corrente) ¢ a corrente elétrica (/) obtida experimentalmente para cada potencial
aplicado (Egpiicado) dividida pela area de ensaio do eletrodo de trabalho (A-cm™) e R ¢ a
resisténcia 6hmica do sistema (Q-cm?). A curva ou a parte da curva de polarizacdo corrigida
pode ser apresentada plotando-se os valores de Ecompensado versus logli| ou vice-versa.

A resisténcia 6hmica do sistema (R) inclui a resisténcia elétrica do eletrélito, dos
eletrodos e dos contatos elétricos externos. Ela pode ser medida experimentalmente ou
determinada a partir das curvas de polarizagao [2,3].

A Figura 5.7 mostra o grafico de polarizacdo do ago AISI 1010 doze minutos apos a
imersdo em solugdo naturalmente aerada de HoSO4 1 M (pH = 0,33) a temperatura ambiente.
Pode-se observar na Figura 3.18a que o tempo minimo necessario para o potencial estabilizar ¢
de aproximadamente 12 minutos. Portanto, o potencial instantdneo do sistema, no momento em
que foi realizado o ensaio de polarizagdo, ¢ o potencial de corrosao.

Em solugdo fortemente acida os produtos de corrosao do ago-carbono 1010 sdo soluveis,
a resisténcia elétrica da solugcdo ¢ desprezivel e as curvas de polarizacdo da Figura 5.7
apresentam uma determinada linearidade para sobrepotenciais acima ou abaixo de
aproximadamente + 50 mV. Sendo assim, a densidade de corrente de corrosdo pode ser
determinada diretamente do grafico de polarizacdo pelo método da interse¢do das retas de Tafel.
Extrapolando as retas de Tafel percebe-se que o ponto de interse¢do entre as retas ocorre
aproximadamente no potencial de corrosdao. A densidade de corrente de corrosao no ponto de

intersecdo das retas de Tafel é de aproximadamente 5,3 x 10~* A-cm~2 (0,53 mA-cm™).
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Figura 5.7. Ensaio de polarizagdo potenciodindmica realizado a 0,25 mV-s~!' no ago AISI 1010
de —150 mV até +150 mV vs. Ecor 12 min apés a imersdao em solugdo naturalmente aerada de

H>SO4 1 M a temperatura ambiente. Ensaio realizado com eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl/KCl saturado.

Os coeficientes angulares das retas de Tafel sdo determinados com dois pontos (|i|, E) de
cada reta:

b= = FaTE () (5.5)
log|i, |—log]|i, | 10g|12|

| |

onde os subindices 1 e 2 representam os pontos 1 (|i;|, E7) e 2 (|i2|, E>) da reta e x representa os
subindices a e ¢ das constantes de Tafel anddica (b.) e catddica (be), respectivamente.

Os valores, em modulo, de b, e de b. da Figura 5.7 sdo de aproximadamente 93 mV e
111 mV, respectivamente. Quanto maior o valor, em moddulo, do coeficiente angular (AE/Ali]) da
reta de Tafel, maior ¢ a polarizacdo. Desprezando a influéncia de espécies adsorvidas e do
oxigénio dissolvido na corrente elétrica de resposta, a corrente catddica na regido de Tafel ¢
limitada pela resisténcia de transferéncia de cargas da reacao de reducao do hidrogénio catidnico:

2H" +2e —> H» (5.6)

e a corrente anddica na regido de Tafel ¢ limitada pela resisténcia de transferéncia de cargas da
reagao de oxidacao do ferro:

Fe — Fe?" + 2e (5.7)
5.3.2. Medida da resisténcia de polarizacao

Na década de 50, Stern e Geary [4] observaram uma linearidade aparente nas curvas de
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polarizacdo nas proximidades do potencial de corrosdo quando as curvas de polarizagdo sao
apresentadas em escala linear. Essa linearidade aparente para sobrepotenciais dentro de uma
dezena de milivolts ocorre em qualquer sistema eletrodo-eletrolito, independentemente do grau
de polarizagdo. A Figura 5.8 mostra em forma esquemadtica essa linearidade aparente entre

potencial e densidade de corrente nas proximidades do potencial de corrosdo.

Ecor

v

Figura 5.8. Curva de polarizacdo em forma esquemadtica mostrando a linearidade aparente em
torno do potencial de corrosao.

De acordo com a Equagido 4.5, a linearidade aparente ocorre porque a corrente registrada
no ensaio depende das correntes anddica e catddica do sistema para sobrepotenciais proximos do
potencial de corrosdo. Isso significa que um aumento no grau de polarizacdo de uma parte
(anodica ou catodica) também afeta a outra parte nas proximidades do potencial de corrosao.

A resisténcia de polarizagdo (Rp) corresponde ao coeficiente angular da reta da
Figura 5.8:

R, = % Q) (5.8)

Para E em volt (V) e I em ampere (A), a unidade de R, é ohm (Q), pois 1 V-A~! é igual a
1 ohm. Por representar a resisténcia elétrica equivalente de polarizacdo do sistema, o método foi
chamado de resisténcia de polarizacao.

Dividindo a corrente / pela area da face exposta (4rea de ensaio) do eletrodo de trabalho
(em cm?), a unidade da resisténcia de polarizagio passa a ser Q-cm?, onde i é a densidade de

corrente (A-cm™2):

p

R =A—E(Q-cm2) (5.9)
Al

A reta da Figura 5.8 ¢ tangente a curva de polarizacdo exatamente no potencial de

corrosdo. Isso significa que a derivada da curva de polariza¢do E versus i em E = Eco € igual a
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derivada da curva de polarizagdo 77 versus i em n = 0:

_dE

dE _dn
P

E=E, diln=0

R (5.10)

Para a equacgdo de Butler-Volmer (Equacao 4.5), a derivada da densidade de corrente em

funcdo de 7 fornece a seguinte equagao:

; ™/B.) (=n/B.)
%:icoreﬁ +icore B (511)
n a c

Para n = 0 na Equagdo 5.11 tem-se que:

di _ iwr(L+Lj _ icor(—Ba +Be j (5.12)
dn B. B BaB.

Invertendo a Equacdo 5.12 e substituindo os coeficientes £, e S pelas constantes b, e b
de acordo com as Equagdes 4.9 e 4.13, respectivamente, a resisténcia de polarizacdo assume,
entdo, a sua expressao definitiva:

__ L[ bab (5.13)
2,303i, | b, +b,

dn
R =—
Pdi

n=0

ou, de maneira simplificada:

B
R, :i_ (5.14)
na qual, B= L [_bibe . (5.15)
2,303( b, +b,

Nos calculos utiliza-se sempre valores em modulo (positivos) de b, e de b.. Portanto, o
coeficiente angular (em modulo) da reta tangente a curva de polarizagdo £ (ou 77) versus i no
potencial de corrosdo (R,) € inversamente proporcional a densidade de corrente de corrosao do
material. Assim, conhecendo-se as constantes de Tafel anddica (b.) e catddica (bc), uma medida
da resisténcia de polarizagdo no potencial de corrosdo permite determinar a densidade de
corrente de corrosio em um determinado instante #; apos a imersao:
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T (5.16)

As medidas da resisténcia de polarizacdo permitem avaliar a resisténcia a corrosao entre
materiais diferentes assim como monitorar a evolucao da corrosao de um material com o tempo.
Tendo em vista que a taxa de corrosdo generalizada (ve,r) € proporcional (&) a densidade de
corrente de corrosao (icor), a taxa de corrosao generalizada também ¢ inversamente proporcional
a resisténcia de polarizagao:

Veor X leor X l/Rp (517)

Quanto maior o coeficiente angular da reta da Figura 5.8, maior ¢ o grau de polarizagdo
do eletrodo de trabalho (amostra) e, portanto, maior ¢ o valor da resisténcia de polarizacdo. Foi
demonstrado experimentalmente que quanto maior o grau de polarizagdo, menor ¢ a taxa de
corrosdo do material [4]. Portanto, quanto maior a resisténcia de polariza¢do, maior ¢ a
resisténcia a corrosdo generalizada.

Aplicando logaritmo decimal na Equagao 5.14 tem-se que:

log R, =log B —log icor (5.18)

A Equagdo 5.18 mostra que, plotando-se os valores de R, versus i, em um grafico
log-log, a linha de tendéncia dos pontos experimentais ¢ de uma reta com coeficiente angular
de —1.

Stern ¢ Weisert [5] determinaram a densidade de corrente de corrosao e a resisténcia de
polarizacdo de uma grande quantidade de materiais metalicos em meios aquosos, incluindo
sistemas fortemente polarizados, com resisténcia de polarizacio da ordem de até 10° Q-cm?. Eles
observaram que a linha de tendéncia dos pontos experimentais plotados no gréafico log-log de
R, versus i.or € uma reta com coeficiente angular de —1, confirmando experimentalmente a
validade da Equacdo 5.18. Os autores também observaram que a dispersdo dos valores
experimentais ficou dentro de uma faixa de B da Equagdo 5.18 que foi de um valor minimo de
13,03 mV até um valor méximo de 52,11 mV, sendo que o valor médio de B, obtido por
regressao linear dos pontos experimentais, foi de 26,05 mV.

A Figura 5.9 mostra a representagao grafica da Equacdo 5.18 para valores de B de
13,03 mV e de 52,11 mV, que correspondem a valores médios de b, = b = 60 mV e de
ba = be = 240 mV, respectivamente. O grafico foi obtido com valores atribuidos de densidade de
corrente entre 1072 pA-cm= e 10° nA-cm~ para incluir valores de resisténcia de polarizagio
dentro de uma faixa da ordem de 1 Q-cm? até 10° Q-cm?.

O valor maximo de B de 52,11 mV também corresponde a ba = 120 mV e be = o0 (Be = o0
na Equacdo 5.12, pois 1/Bc = 1/00 = 0). Para bc = B¢ = o (infinito) o coeficiente angular (em

moddulo) da reta de Tafel catddica € igual a oo no grafico de E (ou 7) versus logl|i|, ou igual a zero
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no grafico de logli| versus E (ou 7). Isso ocorre quando a cinética reativa catodica ¢ controlada
pela difusdo desde o inicio do ensaio. A curva de polarizagcdo catddica apresenta, entdo, um
patamar de corrente limite desde o inicio do ensaio no grafico de log|i| versus E (ou 1) como

mostram as Figuras 5.4 ¢ 5.5.

10”3

10> 100 10° 10" 10° 10° 10* 10’
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Figura 5.9. Representa¢do grafica da Equagdo 5.18 para valores de B de 13,03 mV e de
52,11 mV.

Para B = 26,05 mV na Equacdo 5.18, a linha reta tracejada da Figura 5.9 passa pelo
centro das retas obtidas para o valor minimo de B = 13,03 mV e o valor maximo de
B = 52,11 mV. Portanto, existe um fator 2 entre o valor de B da linha média com relacdo aquele
da linha minima, e também existe um fator 2 entre o valor de B da linha maxima com relacao
aquele da linha média. Isso significa que medindo-se a resisténcia de polarizacdo do sistema,
uma estimativa da densidade de corrente de corrosdo com a Equagdo 5.16 para valores médios de
ba = be = 120 mV (B = 26,05 mV) pode provocar um erro maximo de um fator 2. Muitas vezes
um erro dessa ordem de grandeza estd dentro da dispersdo das medidas obtidas durante o
monitoramento da corrosao.

Os valores exatos das constantes de Tafel sdo necessarios quando se deseja conhecer o
valor absoluto da densidade da corrente de corrosdo. Na pratica, porém, muitas vezes os valores
exatos das constantes de Tafel ndo sdo necessarios, pois 0 mais importante ¢ conhecer os valores
relativos da densidade de corrente (ou da taxa) de corrosdo com o tempo.

A resisténcia de polarizagdo pode ser determinada experimentalmente por meio do ensaio
de polarizagdao plotando-se £ (ou 7) versus i em escala linear, e, em seguida, calculando-se o
coeficiente angular da reta tangente a curva de polarizagdo no potencial de corrosdo (quando
1 = 0). Pelo método potenciodindmico, o ensaio deve ser realizado a baixa velocidade de

Iaté 0,25 mV-s™') em uma faixa de potenciais de até

varredura de potenciais (de 0,10 mV-s~
+ 20 mV com relagdo ao potencial de corrosdo; faixa de sobrepotenciais suficiente para

determinar a resisténcia de polarizagcdo, pois a linearidade aparente pode se estender até
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aproximadamente + 10 mV com relagdo ao potencial de corrosao (vs. Ec,-). Para minimizar os
efeitos dos sobrepotenciais aplicados nas curvas de polarizacdo recomenda-se iniciar a varredura
de potenciais com polarizagdo catodica, pois os sobrepotenciais catdodicos sdo menos suscetiveis
de induzir modificacdes no estado da interface eletrodo/eletrolito do que os sobrepotenciais
anddicos como comentado na secdo 5.1 e subsecdo 5.3.1. Quando ndo deseja-se provocar
perturbagdes significativas no sistema pode-se fazer o ensaio em uma faixa reduzida de
potenciais de —5 mV a +5 mV, ou de, no minimo —10 mV até no maximo +10 mV com relagao
ao potencial de corrosdo. Para evitar ou minimizar o efeito dos sobrepotenciais anddicos no
estado da interface eletrodo/eletrolito o ensaio pode ser realizado somente com sobrepotenciais
catodicos, ou em uma faixa de sobrepotenciais catodicos maior do que a faixa de sobrepotenciais
anddicos.

Para valores relativamente baixos das constantes de Tafel, a curva de polarizagdo ¢ linear
para sobrepotenciais de até aproximadamente £10 mV. O desvio da linearidade aumenta com o
grau de polarizagdo do eletrodo de trabalho (quando |b4| € |b| aumentam) e quando as curvas de
polarizagdo apresentam o maximo de assimetria (quando a diferenca entre |b4| € |bc| aumenta)
[6].

Existem dispositivos comerciais de monitoramento da corrosdo que determinam a
resisténcia de polarizacdo com medidas da corrente elétrica para um sobrepotencial de 10 mV.
Portanto, a suposi¢do de linearidade da curva de polarizagdo para sobrepotenciais de até £10 mV
pode provocar resultados imprecisos. Para uma maior precisao deve-se calcular o coeficiente
angular da reta tangente a curva de polariza¢dao no potencial de corrosdo. Assim, a resisténcia de
polarizagdo independe da extensdo da linearidade.

A Figura 5.10 mostra a curva de polarizagdo do agco AISI 1010 doze minutos apds a
imersdo em solu¢cdo de HoSO4 1 M naturalmente aerada a temperatura ambiente. O valor da

resisténcia de polarizacio ¢ de 46,1 Q-cm?.
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Figura 5.10. Ensaio de polarizagdo potenciodinamica realizado a 0,1 mV-s™' no ago AISI 1010
de —20 mV até +20 mV vs. Ecor 12 min apds a imersdo em solu¢do naturalmente aerada de

H>SO4 1 M a temperatura ambiente. Ensaio realizado com eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl/KCl saturado.
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As constantes de Tafel do ago AISI 1010 em solu¢ao de H>SO4 1 M naturalmente aerada
ja foram calculadas com as curvas de polarizacdo da Figura 5.7 (ba = 93 mV e bc = 111 mV).
Substituindo esses valores na Equacdo 5.14 (ou 5.16) determina-se a densidade de corrente de
corrosdo (Equagdo 5.19). O valor encontrado foi de 4,8 x 10~* A-cm (0,48 mA-cm™2), proximo
daquele determinado pelo método da interse¢do das retas de Tafel (Figura 5.7). Pode-se observar
que o valor da densidade de corrente de corrosio da Figura 5.7 (530 pA-cm™) ou da

Equacio 5.19 (480 pA-cm2) para R, = 46,10 Q-cm? fica proximo da linha média da Figura 5.9.

=48%x107* Acm™> (5.19)

Co_ 1 (93x111)107°V? 1
2,303\ (93+111)107°V ) 46,10 Q-em?

Valores mais precisos da densidade de corrente de corrosdao podem ser obtidos sempre
que a resisténcia elétrica do eletrdlito ¢ conhecida, quando nao ¢ desprezivel. Esse valor pode,
entdo, ser subtraido da resisténcia de polarizacdo. Existem equipamentos comerciais de
monitoramento da corrosdo que medem a resisténcia elétrica do eletrdlito para corrigir a
resisténcia de polarizacdo do sistema.

A resisténcia elétrica da solugdo naturalmente aerada de HoSO4 1 M a temperatura
ambiente foi determinada experimentalmente com a mesma célula eletroquimica usada nos
ensaios de polarizagdo. O valor encontrado foi de aproximadamente 0,75 Q. Deduzindo este
valor da resisténcia total obtida da Figura 5.10 (46,10 Q-cm?) tem-se um valor liquido de
45,35 Q-cm?. Calculando a densidade de corrente com o valor de 45,35 Q-cm? no lugar de
46,10 Q-cm? na Equagdo 5.19, o valor obtido é de 4,9 x 10* A-cm™ (0,49 mA-cm™ ou
490 pA-cm?). Percebe-se que o valor ndo é alterado significativamente; por isso que a
resisténcia elétrica da solugdo foi desprezada nos ensaios de polarizacao.

Uma maneira de acompanhar a evolugdo da corrosao sem conhecer as constantes de Tafel
¢ medindo a resisténcia de polarizagdo com o tempo. Por exemplo, se a resisténcia de
polarizagdo diminui de um fator 3 significa que a perda de massa generalizada aumenta de um
fator 3. Com os valores médios das constantes de Tafel da Figura 5.9 (ba = be = 120 mV) pode-se
estimar a densidade de corrente de corrosdo com as medidas da resisténcia de polarizacao
(Equacao 5.16) e calcular a perda de massa do material com o tempo (Equacao 8.2) e/ou a taxa
de corrosao (Equacao 8.17). Para ndo subestimar a corrosao, deve-se levar em consideragao um
erro maximo de um fator igual a 2.

Calculando a densidade de corrente de corrosdo com os valores de bs = bc = 120 mV na
Equagdo 5.19 encontra-se um valor proximo daquele calculado com ba =93 mV e b = 111 mV.
Tendo em vista que para b, = be = 100 mV a linha reta passa préxima da linha média da
Figura 5.9, na pratica ¢ comum utilizar b, = bc = 100 mV (B = 21,71 mV) para estimar a
densidade de corrente de corrosao.

Na subsecao 8.3.1 sdo apresentados outros métodos para determinar a densidade de
corrente de corrosdo por meio de ensaios com corrente continua. A densidade de corrente de

corrosdo também pode ser determinada por meio de ensaios com corrente alternada por
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modulagdo de frequéncia eletroquimica (veja na subsecdo 8.3.2) ou por meio de ensaios com
corrente pulsada (veja na subsegdo 8.3.3). As vantagens dos métodos apresentados no Capitulo 8
sdo:

1- A densidade de corrente de corrosdo pode ser determinada sem a necessidade de conhecer ou
estimar as constantes de Tafel.

2 - O ensaio pode ser realizado com pequenos sobrepotenciais e, portanto, ndo provoca
alteracOes significativas no estado da interface eletrodo/eletrolito.
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