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6. Passivacao

Diz-se que um material metélico estd passivado quando ha a formag¢do de um filme
aderente, compacto e continuo sobre toda a sua superficie. A passivacdo pode ser identificada
nos ensaios eletroquimicos com corrente continua pela presenca de um patamar de baixa
densidade de corrente na curva de polarizagdo anodica log |i| versus E (ou 1) (veja na
Figura 4.6). Quanto maior a extensdo do patamar e menor sua densidade de corrente, maior ¢ a
protec¢ao.

Sobre os metais mais resistentes a corrosao como € o caso, por exemplo, do Al, Cr, Nb,
Ni, Ta, Ti, Zr e Zn, ha a formac¢ao espontanea de, pelo menos, uma camada de 6xido em contato
com o metal em meios atmosféricos ndo poluidos ou em meios aquosos aerados onde o filme
passivo se forma por reagdo com a agua/O>. Dependendo do material e do meio pode haver a
formacao de hidréxido sobre a camada de 6xido como ¢ o caso, por exemplo, do Al e do Zn. Em
determinados casos, sobre os filmes passivos formados de 6xidos encontram-se ions OH ", mas
sem formagao de uma camada (fase) distinta, indicando que o 6xido pode estar hidratado na sua
superficie externa. Na maioria das vezes, os filmes passivos apresentam uma estrutura amorfa,
mas dependendo do material e do meio pode haver a formagdo de fases cristalinas.

Dependendo do material e do meio a parte externa do filme passivo pode apresentar uma
morfologia menos compacta ou porosa enquanto que a parte interna ¢ compacta. Nesses casos a
parte externa ¢ chamada de camada porosa e a parte interna de camada barreira. De modo geral,
a espessura total dos filmes passivos fica aproximadamente entre 2 nm e 10 nm.

Normalmente os 6xidos sdo mais protetores do que os hidroxidos. Dependendo do meio
outras espécies podem interagir com o filme, formando solugdes sdlidas ou compostos menos
protetores como € o caso da formagdo de cloretos, sulfatos ou carbonatos basicos metalicos em
eletrolitos contendo cloreto, sulfato ou carbonato.

A formacgdo de uma camada porosa de produtos de corrosdo diminui a taxa de corrosdo,
mas ndo protege totalmente o material por causa do contato parcial do meio com a parte metalica
do material. A evolug¢do da densidade de corrente nas curvas de polarizagao anddica permite
distinguir a diferenca entre o material metalico ndo passivado (ativo ou parcialmente ativo) € o
passivado. Os materiais metalicos somente ficam protegidos quando o filme passivo permanece
termodinamicamente estdvel no meio em que se encontra. O pH do eletrolito ¢, entdo, de
fundamental importancia para a estabilidade das fases e a espessura do filme.

Existem basicamente quatro fases que podem se formar por reacdo espontanea entre um
metal e a 4gua. As reagdes eletroquimicas de formacao dessas fases podem ser representadas por
quatro equagoes:

A reacdo de formacgao de 6xido:
aM + bH2O — M0y + (2b)H" + (na)e (6.1)

A rea¢ao de formacao de 6xido hidratado:

aM + (b + x)H20 —> M,OpxH20 + (2b)H* + (na)e (6.2)
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E as reacdes de formagao de hidréxidos e oxi-hidroxidos:
aM + (na)H,0 — aM(OH), + (na)H* + (na)e (6.3)
M + 2H>,O —- MOOH + 3H* + 3e (6.4)

onde M ¢ o metal, a, b e x sdo coeficientes estequiométricos, e ¢ elétrons e n ¢ o numero de
elétrons da reacao.

A Figura 6.1 mostra a formag¢do de um filme de 6xido/hidroxido sobre um metal e a
variagdo do potencial elétrico entre o metal e o eletrolito. A formacao do filme separa o metal do
meio e cria duas interfaces: interface I (metal/filme) e interface II (filme/eletrolito). Enquanto a
espessura do filme compacto ¢ inferior a aproximadamente 2-3 nm, os elétrons gerados pela
oxidagdo de metal na interface I atravessam rapidamente o filme por tunelamento [1]. Os

elétrons transferidos para o oxidante na interface II geram anions O*/OH".

I 11

\Y __Idi.s Mt

E —
Er Eletrolito
Metal En
> ALNgVI

~M" [ 0>/0H"

Filme

Figura 6.1. Formacgao de filme passivo de 6xido/hidroxido por migragdo cationica e variagao do
potencial elétrico através do filme passivo, onde £ ¢ o potencial do metal, E; é o potencial na
interface interna (I) e £y € o potencial na interface externa (II) do filme, Ip € a corrente de
dissolucao do filme, Ic € a corrente de crescimento do filme e /4 é a corrente de dissolugao de
M.

A barreira fisica do filme passivo limita o transporte i6nico provocando a formacdo de
um gradiente de potencial elétrico através do filme. Esse gradiente de potencial elétrico ¢ o
responsavel pelo crescimento do filme por migracao idnica. O crescimento do filme pode ocorrer
predominantemente na interface metal/filme por migragio anidnica (O*/OH"),
predominantemente na interface filme/eletrolito por migragdo catidnica (M"") ou em ambas as
interfaces por migracao simultanea de anions e de cations. Normalmente os anions participam do
crescimento do filme, mas de modo geral admite-se que sua contribuicdo ¢ inferior ao dos
cations. No exemplo da Figura 6.1 estd sendo considerado crescimento do filme por migragao
cationica. Assim, a reacdo de formacao do filme ocorre na interface II.

O mecanismo de dissolu¢cdo anodica de um metal passivado ¢ composto por uma reagao
de oxidac¢ao na interface metal/filme:



123

Enori Gemelli

M — M™ +ne (6.5)

Considerando um filme passivo de 6xido tem-se que:

M"™(0x)+20*" - MO, , (6.6)
MO, ,, > M"*(aq) +2 0> (6.7)
M"™ (0x) = M""(aq) (6.8)

As notacdes (ox) e (ag) indicam os ions metalicos no 6xido e no meio aquoso,
respectivamente. Quando ha formacao de hidroxido o mecanismo € o mesmo, mas a formacao ou
dissolu¢do do hidroxido ocorre por deposicao/dissolucao de ions OH™.

As Reacgdes 6.6 e 6.7 mostram que a formacdo ou dissolu¢ao do filme na interface II
(filme/eletrolito) ocorre por deposicdo de anions (Reacdo 6.6) ou dissolucdo de anions e de
cations metdlicos (Reagdo 6.7), respectivamente. As velocidades das Reagdes 6.6 e 6.7
dependem basicamente do potencial elétrico na interface filme/eletrélito (Ex) e do pH do meio.
No estado estacionario (ou regime permanente) das Reagdes 6.6 ¢ 6.7 a espessura do filme
permanece constante e a corrente anddica (/;) da Reagdo 6.5 na interface I ¢ igual a corrente de
dissolugdo de metal (/4s) na interface Il (Expressao 6.8).

A corrente (ou dissolugdo) anddica do metal passivado € chamada de corrente (ou
dissolugdo) passiva. A corrente elétrica anodica depende da migracao cationica através do filme.
A migracdo i6nica ¢ bem mais lenta do que o transporte de elétrons por tunelamento através do
filme e ¢ ela que controla a cinética de corrosdo do material passivado. Quando o filme aumenta
de espessura a corrente idnica anoddica ¢ igual a corrente de dissolugdo de metal menos a corrente
de crescimento do filme (Ic). Ao contrario, quando a espessura do filme diminui, a corrente
10nica anoddica ¢ igual a corrente de dissolu¢ao de metal mais a corrente de dissolugdao do filme
(Ip).

Quando a espessura do filme ultrapassa 2-3 nm a probabilidade dos elétrons de atravessar
o filme por tunelamento diminui e o transporte de elétrons através do filme passa a depender
essencialmente das propriedades eletronicas do filme. A maioria dos 6xidos sdo semicondutores,
mas suas propriedades eletronicas podem variar significativamente entre um e outro.
Determinados 6xidos tais como 6xido de tantalo, de zirconio e de aluminio sdo isolantes [2]. Esta
caracteristica isolante permite aumentar significativamente a espessura do filme por anodizacao.

Em materiais passivados deve-se distinguir a corrente eletronica, formada pelo transporte
de elétrons, e a corrente i0nica, formada pelo transporte de ions através do filme. Somente a
corrente i6nica ¢ a responsavel pelo aumento ou diminuicao da espessura do filme (Reacdes 6.6
e 6.7). A espessura do filme aumenta com a aplicagdo de um potencial anddico continuo ou de
uma corrente anddica continua dentro do dominio de estabilidade do filme enquanto ndo ha
corrente eletronica através do filme devido a reagdes de oxidagdo do solvente ou de solutos
presentes no eletrdlito. A corrente que passa através do filme €, entdo, a corrente i0nica. A partir
do momento que o potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia for igual ou
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maior que o potencial de desprendimento de oxigénio da agua, ocorre reagdo de oxidacao da
agua na superficie de filmes condutores e, consequentemente, o crescimento do filme fica
comprometido. A corrente eletronica através do filme passivo provoca perda de eficiéncia da
corrente i0nica, responsavel pelo crescimento do filme, pois, pelo menos, parte da corrente do
sistema ¢ da reacdo de desprendimento de oxigé€nio. Nos materiais passivados com relativamente
alta corrente eletronica através do filme para baixos sobrepotenciais, o crescimento artificial do
filme ¢ muito pequeno ou desprezivel.

As Equagdes 6.1 a 6.4 podem ser generalizadas para a reagdo eletroquimica reversivel de
qualquer espécie B com a agua. A reagao reversivel de redugao da espécie B com a agua pode,
entdo, ser colocada da seguinte forma [3]:

XA + mH" + ne = yB + zH>O (6.9)
onde 4 ¢ a forma oxidada e B ¢ a forma reduzida da espécie, x, m, y e z sao coeficientes

estequiométricos e n € o nimero de elétrons da reagao.
De acordo com a equagdo de Nernst (Equacao 3.54):

AP — S, + 250RT o (Ba) (@) (6.10)
nkF (ag)” (ap,0)
Para temperatura de 25 °C (298,15 K):
EAP =EQp + 0,0592 log (aA)y @) - (6.11)
(ag)’ (ay0)

A atividade da 4gua pura vale 1. Separando a atividade do cation H" daquela da espécie
na forma oxidada e reduzida tem-se que:

EAB _ g 4 0039210 [ (Ba)” | o590 ™ loga (6.12)
n (aB)

Tendo em vista que pH =—loga_ ., , a Equagdo 6.12 fica da seguinte forma:

H+7

M =gy + 20992 1o @A) )4 0500 ™ iy (6.13)
n (aB) n

A forma oxidada 4 pode ser uma espécie dissolvida ou uma espécie condensada. A
Equacdo 6.13 mostra que a estabilidade termodinamica de 4 (Reagdo 6.9) a temperatura
constante depende do potencial, do pH e de sua atividade para uma espécie pura B. A
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estabilidade termodinamica de qualquer produto de reagdo de um sistema eletrodo-meio aquoso
em fungdo dessas varidveis pode ser representada na forma de diagramas. Marcel Pourbaix
apresentou esses diagramas pela primeira vez para o sistema metal-dgua puros. Sdo os
conhecidos diagramas de Pourbaix para o sistema metal-agua.

Quando a reacdo de um metal B com a agua forma um o6xido ou hidroxido na sua
superficie, representados pela letra 4 na Equagdo 6.13 (forma oxidada de B), a atividade de 4 e a
atividade de B sao iguais a 1, pois sdo espécies puras, € m = n. Portanto, a formagdao de um

composto insoliivel sobre um metal a temperatura constante depende somente do potencial
elétrico e do pH do meio (E2® =E$ , —(198,45x10™° x T) pH).

6.1. Estabilidade termodinamica dos produtos de corrosiao
6.1.1. Diagrama de equilibrio eletroquimico da agua

J4 é bem conhecido que a dgua pode se ionizar, de forma simplificada, em ions H* (H30")

e OH" de acordo com a Reagdo 6.14, cuja constante de equilibrio ¢ K =1/(a,.a,,-), pois a

atividade da 4gua pura ¢ igual a 1.
H*+ OH =Hx0 (6.14)

A variacdo de energia de Gibbs molar da reacdo de ionizagdo da agua pode ser calculada

com a Equagdo 3.17. No equilibrio, quando AG = 0 tem-se que:
AG°=—RTInK (6.15)

Passando logaritmo base e (In) para logaritmo base dez (In = 2,303 log):

AG®
logK =—— 29 6.16
& T T 303RT (6.16)

Entrando com o valor da temperatura de 25 °C (298,15 K), com o valor da constante dos gases

perfeitos (8,314 J-mol~!-K!) e com a Equacdo 3.39:

Ko ZViAGf(J-mol’l)
~5708,72(J'mol ™)

log (6.17)

Logo, para a reagdo de ionizagao da agua:
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AG} o —AGY. —AGY,- 6.18)
5708,72

log[1/(a.ay,-)]=—log(a .aq, )=

Com os valores de AG; (J-mol™") da literatura para temperatura de 25 °C [4] chega-se ao

seguinte resultado:
—-237200-0-(-157300)

log(aaq,-)= 5708.72 =-14,0 (6.19)

Tem-se, entdo, que log(a,.ay,-)=—14, ou log(a,.)+log(a —14. Como por

on )=

defini¢cdo pH =-loga,,., chega-se a seguinte expressdo: pH =14 +loga . Assim, para:

— —-1077 — ;
a,. =ag, =107 — pH =7 — meios neutros

a. .. >a

- on- —> PH <7 — meios acidos

a.. <a

H on- — PH>7 — meios basicos

a,. =10"=1— pH=0(ay, =107

ayy =10"=1 - pH=14(a,. =107")

Dependendo do potencial elétrico (E) do eletrodo imerso no meio aquoso pode haver
desprendimento de hidrogénio (Reacao 6.20) ou de oxigénio (Reagdo 6.21) da agua:

2H>0 + 2e = H> +20H~ (reducao da agua) (6.20)
Oz +4H" + 4e = 2H,0 (oxidagdo da agua) (6.21)

De acordo com a Equagdo 3.54, o potencial reversivel da Reagdo 6.20 para T = 298,15 K
(25 °C) é:

S +0,059210{{al (1 z]=E° +¥(_1Ogam_z1ogam)(6.22)
H

rev OH /H OH /H
2 n aOH, 2

. (o o
O potencial elétrico padrdo E,

;- € 1gual a —0,829 V a 25 °C (veja na Tabela 3.2),

loga, ;- =pH-14, ¢ a atividade de um gis ¢ considerada igual a sua pressdo (P) parcial:

ay, =Py, . Assim, o potencial reversivel da Reagéo 6.20 assume a seguinte forma:

Eny ' =-0,0592 pH —0,0296 log Py, (6.23)

rev
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Para a Reagdo 6.21 a mesma temperatura:

0,0592

*/0, 0,0592
E ey :Eimoz +—n log(aoz(aw )4): Ei{*/o2 +

4 (4loga. +logag ) (6.24)
O potencial elétrico padrdo Ey,.,, ¢iguala 1,23 V a 25 °C (Tabela 3.1), loga,,. =—pH e

a atividade do oxigénio gasoso ¢ igual a sua pressdo parcial. Fazendo as substituicdes na
Equacao 6.24 tem-se que:

Ep,/% =1,23-0,0592 pH +0,0148 log P, (6.25)
Para Py =1 bar na Equagdo 6.23: E?elff/Hz =-0,0592 pH (a) (6.26)
Para P, = 1 bar na Equagdo 6.25: E|./%=1,23-0,0592pH  (b) (6.27)

As Equacdes 6.26 ¢ 6.27 estdo representadas graficamente na Figura 6.2 pelas linhas
paralelas (a) e (b), respectivamente, cujos coeficientes angulares sao de —0,0592. Para pressoes
parciais de hidrogénio inferiores a 1 bar tem-se retas paralelas situadas acima da linha (a) e para
pressdes parciais de oxigénio inferiores a 1 bar tem-se retas paralelas situadas abaixo da linha
(b). A regido entre as duas linhas da Figura 6.2 ¢ do dominio de estabilidade eletroquimica da

agua para pressao parcial de hidrogénio e de oxigénio de 1 bar e temperatura de 25 °C.

1,5

1,2 ] (b) Oxigénio
0,94

0,6
0,3
0,0
0.3
0,64
0.9
12

-1,5 - — T ' T T T T T T T T T 7
0 2 4 6 8 10 12 14

Agua
@

E (V) - EPH

Hidrogénio

Figura 6.2. Diagrama de equilibrio eletroquimico da agua a 25 °C para Py =P, =lbar

(1 bar = 0,1 MPa), onde EPH = eletrodo padrao de hidrogénio.

A Equacdo 6.23 ¢ do potencial reversivel do eletrodo de hidrogénio em solugdo neutra e
basica. Essa equagdo ¢ igual a equagdo do potencial reversivel do eletrodo de hidrogénio em
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solugdo acida (2H" + 2e = H). A Equagdo 6.25 ¢ do potencial reversivel do eletrodo de oxigénio
em solucdo acida, que ¢ igual a equacdo do potencial reversivel do eletrodo de oxigénio em
solucdo neutra e basica. Portanto, as Equagdes 6.23 e 6.25 correspondem aos potenciais
reversiveis do eletrodo de hidrogénio e do eletrodo de oxigénio a 25 °C, respectivamente, para
pH entre 0 e 14.

As Equagdes 6.23 e 6.25 mostram que, na eletrdlise da dgua, a producao de hidrogénio
gasoso (Reacdo 6.20) somente ¢ possivel se for aplicado um potencial catdédico abaixo do
potencial reversivel do eletrodo de hidrogénio, e a producdo de oxigénio gasoso (Reagdo 6.21)
somente ¢ possivel se for aplicado um potencial anddico acima do potencial reversivel do
eletrodo de oxigénio. Os potenciais de desprendimento de hidrogénio e de oxigénio da agua
dependem de cada sistema, pois os potenciais reversiveis dos eletrodos de hidrogénio e de
oxigénio dependem do meio.

6.1.2. Diagramas de equilibrio de sistemas metal-agua

Em um sistema metal-agua puros considera-se que o metal puro estd em equilibrio com
seus produtos de corrosao na forma de espécies dissolvidas ou condensadas (insoliveis). Sendo
assim, no calculo dos diagramas de equilibrio de sistemas metal-agua puros (diagramas de
Pourbaix) consideram-se as seguintes reacoes eletroquimicas reversiveis:

1. Metal em equilibrio com espécies dissolvidas (cations metalicos, oxidnions, hidroxianios,

complexos metalicos neutros ou i6nicos).

2. Metal em equilibrio com espécies condensadas (6xidos, hidroxidos, oxi-hidroxidos).

O aluminio ¢ um bom exemplo para mostrar como sao obtidos os diagramas de Pourbaix
de um sistema metal-agua puros, pois sua constru¢do ¢ uma das mais simples. Para simplificar,
serdo mostrados os calculos necessarios para a representacdo da estabilidade termodindmica dos
seguintes produtos de corrosdo do aluminio no diagrama de Pourbaix a temperatura de 25 °C:

AP, ALOs e AlO; .

O produto de corrosdo soliivel do aluminio em meio acido ¢ o ion Al**. Portanto, a reagio

reversivel a ser considerada € a do aluminio com seus ions catidonicos dissolvidos:
APt +3e = Al (6.28)

O potencial reversivel do aluminio em equilibrio com seus céations metalicos pode ser
calculado com a Equag¢ao de Nernst (Equagdao 3.54) ou com a Equagdo 6.13, sendo que a
atividade do aluminio puro ¢ igual a 1 e m = 0 na Equagdo 6.13 porque a Reacdo 6.28 nao

envolve a presenga de H':

EAP* /Al 0 0,0592

= +7 loga (6.29)

rev — FAPY/Al AP
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O potencial elétrico padrao do aluminio em meio acido a 25 °C ¢ —1,66 V (veja na

Tabela3.1) e a .. ¢ a atividade de AI*" no meio.

AP

Para os calculos utiliza-se arbitrariamente um valor geral minimo de 107° para a atividade
de espécies dissolvidas, independentemente do sistema eletrodo-eletrdlito. Essa atividade
corresponde a uma concentragao muito diluida da espécie no meio. Tendo em vista que em uma
solucdo a atividade de um soluto ¢ no maximo igual a 1, muitas vezes os diagramas de Pourbaix
sdo calculados para varias atividades. As atividades usuais para o célculo dos diagramas de
equilibrio sdo: 1076, 107, 1072 e 10°. A atividade da 4gua pura ou de espécies solidas puras é
igual a 1.

Para simplificar a demonstra¢ao da constru¢ao do diagrama de Pourbaix do aluminio os
potenciais reversiveis e pH de equilibrio das reacdes serdo calculados para atividade de 107 para
todas as espécies dissolvidas.

Entrando com o valor do potencial elétrico padrdo do aluminio e com a atividade de 107°

para A" na Equagdo 6.29 tem-se que:

0,0592

EAT/ALZ 1 66+ log10™°=-1,78V (6.30)

rev

Este equilibrio ¢ representado por uma linha horizontal (linha {1}) no grafico de
Potencial (E) versus pH (Figura 6.3a), pois independe do pH. O valor do potencial da
Reacdo 6.30 ¢ inferior ao do potencial padrdo do aluminio (E° = —1,66), pois a atividade de AI**
¢ inferior a 1.

A reagdo do aluminio com a 4gua pode resultar na formagdo de ALOs,
AlO3-H>O/AIO0H e Al(OH)3/Al,03-3H20 [5]. Para o aluminio, as equagdes correspondentes as
Reagdes 6.1 a 6.4 sdo as seguintes:

ALO;s + 6H' + 6¢ = 2Al + 3H,0 (6.31)
ALO3-H,0 + 6H" + 6e = 2Al + 4H,0 (6.32)
AIOOH + 3H" + 3e = Al + 2H,0 (6.33)
ALO3-3H,0 + 6H" + 6e = 2Al + 6H,0 (6.34)
AI(OH)s + 3H" + 3¢ = Al + 3H,0 (6.35)

onde Al>O3, Al203-H20 ou AIOOH, e Al>O3-:3H>0 ou AI(OH); sdo as formas oxidadas (produtos
insoluveis) e Al ¢ a forma reduzida da espécie (aluminio), todas com atividade igual a 1 na
Equacao 6.13.

Os potenciais reversiveis das Reagdes 6.31 a 6.35 podem ser generalizados pela
Equagdo 6.36, independentemente do produto insoluvel (prod. insol.):

prod.insol./ Al __ mo
Erev - Eprod. insol./Al

—0,0592 pH (6.36)
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De acordo com a Equagdo 6.36, os potenciais reversiveis das Reacdes 6.31 a 6.35 se
distinguem somente pelos potenciais padrao. Eles sao calculados com a Equacao 3.44 com os
valores de variagdo de energia de Gibbs molar padrio de formagdo de cada espécie da reacdo

(AG!). Contudo, nem sempre se dispde de todos os valores na literatura. Observa-se também na

literatura que os valores de AG podem variar de uma referéncia para outra. Assim, verifica-se

que os diagramas de Pourbaix ndo dependem somente da disponibilidade, mas também da
precisao dos dados fornecidos pela literatura.

Considerando somente a formagao de Al>O3 com o valor de potencial padrao de —1,55 V

a25°C[4], E}j o a1 = 1,55V, 0 potencial reversivel da Equagdo 6.36 corresponde a:

EALOYA - 1 55-0,0592 pH (6.37)

Este equilibrio ¢ representado pela linha {2} com coeficiente angular de —0,0592 e valor
de —1,55 V para pH = 0 na Figura 6.3a.

-1,3 -1.27
- 3} @) : N &Y {5} (b)
-1,4 144 Al
15 161" o ALO;
-1,54 3+ -1,61 “~<_ AN
= 7] Al ALO, 2 e _
& 164 B 18] AlO,
1 1 1 ] {1} NN
171 S 20] 2
= wm N I
-1,8 2.2
] {2} 1 Al
-1,9 1 Al 2,44
‘2,0'|'|'|'|'|'|'|' '2,6.'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'
0 1 2 3 4 5 6 7 8 01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14
pH pH

Figura 6.3. Constru¢ao do diagrama de Pourbaix do sistema Al-H,O para temperatura de 25 °C
e atividade das espécies dissolvidas de 107°. Representa¢io grafica das Equagdes 6.30 (linha
{1}), 6.37 (linha {2}) e 6.41 (linha {3}) (a), e das Equagdes 6.45 (linha {4}) e 6.47 (linha {5})
juntamente com as retas {1}, {2} e {3} da Figura 6.3a (b), onde EPH = eletrodo padrao de
hidrogénio.

As linhas {1} e {2} se interceptam em um valor de pH proximo de 4, onde existe um
equilibrio entre AI’** e Al,O3. Abaixo desse valor de pH o produto da reagdo de oxidagio do
aluminio se encontra na forma de ions dissolvidos e acima desse valor na forma de 6xido. A
reacdo reversivel no equilibrio entre AI** e ALO; é a seguinte [3]:

2A1" + 3H,0 = ALOs + 6H" (6.38)



131

Enori Gemelli

O pH de equilibrio no ponto de intersecdo entre as retas {1} e {2} pode ser calculado
com a constante de equilibrio e com os valores de AG’ de cada espécie da reagdo 6.38. Tendo
em vista que a atividade da dgua e a atividade do 6xido de aluminio sdo iguais a 1, a constante de
equilibrio da Reagdo 6.38 ¢ K=(a;- )°/(a AP ). O valor da variagio de energia de Gibbs molar

padrio (AG°) da Reagdo 6.38 é aproximadamente igual a 65000 J-mol~! a 25 °C [4]. Assim, de
acordo com a Equagdo 6.16 para T = 298,15 K:

. 6 AGO ~ . -1
log] )| AV 65000Tmol 4 4 (6.39)
(a,0) 2,303RT  5708,72 J-mol
ou  log(a,.)’ —log(a,)’ =6log(a,.)—2log(a,, )=—11,39 (6.40)

1

Para atividade de 107® para AI** e lembrando que pH =—-loga,,., pode-se determinar o

H*

valor do pH fazendo essas substituigdes na Equacao 6.40:

_ 11,39 21og(10™)
6

pH =3,90 (6.41)

Tendo em vista que este valor de pH independe do potencial, a linha {3} do pH = 3,90 ¢
plotada na vertical no grafico da Figura 6.3a.

O potencial estaciondrio de um sistema pode ser alterado com a aplicagio de um
sobrepotencial catdédico ou anddico por meio de uma fonte de tensdo continua. De acordo com o
diagrama da Figura 6.3a, quando o aluminio ¢ imerso em solu¢do acida deaerada ocorre
dissolucdo de aluminio e reducdo de hidrogénio catidnico para pH < 3,90. Aplicando um
potencial catodico inferior a aproximadamente —50 mV com relagdo ao potencial estacionario, a
reacdo anoddica ¢ suprimida ficando somente a reagdo catddica. Note que a aplicagdo de um
sobrepotencial catodico inferior a — 50 mV faz com que o material se mantenha protegido
catodicamente (protecdo catddica).

Para potenciais anodicos superiores a aproximadamente 50 mV com relagdo ao potencial
estacionario, a corrente catodica € nula e a corrente registrada ¢ somente da reagcdo anddica de
dissolucdo de aluminio. Deve-se lembrar que a linha {1} ¢ para potencial reversivel para
atividade de 10~° de ions de aluminio dissolvidos. Quando o aluminio é imerso em solucdo 4cida
deaerada o potencial estacionario do aluminio imerso na solug¢ao € o potencial de corrosao. Ele
corresponde a um valor entre os potenciais reversiveis das reagdes parciais de oxidacdo do metal
e de reducao do hidrogénio catidnico, conforme apresentado na se¢ao 3.3.

Em meios bésicos o aluminio que se dissolve pode formar basicamente anions do
tipoM,Op~ ou M,(OH); . A reagdo eletroquimica reversivel entre um metal (/) e seus

oxianions metalicos em meio aquoso pode ser generalizada por meio da seguinte expressao [3]:
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MO} +2yH" +ne=M + yH,0 (6.42)

Para o aluminio (n = 3+) a formagdo de anions ocorre para y > 2. Para y = 2 a reacdo

reversivel no equilibrio eletroquimico do Al com os ions de AlO, ¢ a seguinte:

AlO; +4H" +3e = Al+2H,0 (6.43)

De acordo com a Equagdo 6.13 o potencial reversivel da Reagdo 6.43 para potencial
padriao de —1,262 V a 25 °C [4] é:

0,0592loga,,,- 4

AlO; /Al _ 1o
S . ~0.0592 pH (6.44)

EAO: AT - 1262 +0,019710ga

rev

AIO; —-0,0789 pH (6.45)
Pode-se observar que a Equacao 6.45 ¢ de uma reta com coeficiente angular de —0,0789

no diagrama de Pourbaix e que sua posi¢ao no diagrama depende da atividade dos anions AlO, .

Para atividade desses anions de 107 e para pH = 0 e pH = 14, o valor do potencial da

Equagdo 6.45 ¢ de —1,380 V e —2,485 V, respectivamente. Entre esses dois valores de pH e
potencial foi tragada a reta {4} na Figura 6.3b. Ela intercepta a reta {2} em um determinado

valor de pH, abaixo do qual tem-se Al>O3 e acima do qual tem-se AlO, . Portanto, esse valor de

pH corresponde ao equilibrio entre ALOs; e AlO; [3]:
ALO; +H,0=2A10; +2H" (6.46)

O pH de equilibrio entre Al,O3 e AlO, pode ser determinado por meio da Equagdo 6.16

com a constante de equilibrio e com os valores de variagdo de energia de Gibbs molar padrdo de
formagao das espécies da Reacdo 6.46 [4], seguindo o mesmo procedimento utilizado para a
Reacdo 6.38. Fazendo esse procedimento chega-se a seguinte equacao:

pH=14,60+1loga (6.47)

AlO;

Novamente, considerando-se atividade de 107® para AlO, obtém-se um valor de 8,60
para o pH de equilibrio. Na Figura 6.3b este equilibrio ¢ representado pela linha vertical {5}. As
partes tracejadas das linhas da Figura 6.3 devem ser excluidas na apresentacao final do diagrama
E versus pH.
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A Figura 6.3 ¢ o diagrama simplificado de Pourbaix mostrando os dominios de

estabilidade de alguns produtos de corrosdao do aluminio do sistema aluminio-dgua a 25 °C,
considerando apenas a formagdo de Al**, Al,O3 ¢ AlO;. Para um mapa mais completo do

sistema € necessario levar em consideragdo todas as reacdes possiveis em uma determinada
temperatura. Com base no diagrama da Figura 6.3, se o aluminio entrar em contato com agua
acida (pH < 3,90) ou agua bésica (pH > 8,60) ficara ativo, caso contrario, ele ira se passivar.

Na pratica os diagramas de Pourbaix devem ser utilizados com cautela, pois eles
fornecem apenas informagdes da estabilidade termodindmica de produtos de corrosao do
sistema. Nao fornecem nenhuma informacdo a respeito da cinética das reagdes e das
propriedades fisicas e mecanicas dos filmes que podem se formar na superficie. No caso do
aluminio sabe-se que filmes de 6xido e/ou de hidroxido de aluminio sdo filmes compactos e
aderentes (filmes passivos).

Os diagramas de Pourbaix (E versus pH) dependem da temperatura, das espécies que
compdem o sistema e de suas atividades. Existem programas de computador que permitem
calcular os diagramas de Pourbaix de todas as possiveis espécies condensadas e/ou espécies
dissolvidas do sistema em fun¢do da temperatura e de suas atividades, desde que a variagdo de
energia de Gibbs molar padrao de formagdo de todas as espécies das possiveis reagdes sejam
conhecidas. Assim, ¢ possivel determinar as regides de estabilidade ou de maior estabilidade dos
produtos de corrosdo no diagrama de Pourbaix. Esses programas permitem o célculo para
diferentes sistemas, ndo somente para metais, mas também para ligas [6-8]. Conhecendo-se o
meio de servigo do material ¢ possivel elaborar um diagrama mais proximo das condigdes reais.
Quando o pH, a temperatura e a composi¢do quimica do meio sdo conhecidos pode-se restringir
o estudo para uma determinada faixa de potenciais € pH para um maior detalhamento da
estabilidade termodinamica dos produtos de corrosao que podem se formar.

As Figuras 6.4 a 6.6 mostram os diagramas de Pourbaix simplificados dos sistemas
Zn-H>0, Fe-H;0 e Cr-H,0O a 25 °C.

O zinco ¢ o principal revestimento metalico usado para proteger os agos-carbono e agos
baixa liga contra a corrosdo. O diagrama do sistema zinco-agua, apresentado por Pourbaix,
mostra que ocorre formacao de hidroxido de zinco em meios basicos para atividade das espécies
dissolvidas de 1076 [4]. Esse diagrama foi revisado mais tarde e descobriu-se que o zinco nio
forma nenhuma fase sélida a 25 °C para atividade de 107 [9]. O 6xido de zinco é mais estavel do
que o hidréxido de zinco para pH entre 8,2 e 12,1 e somente pode se formar para atividades dos
ions de zinco igual ou maior que 10~>7 [9]. Essa divergéncia nos calculos aconteceu porque
Pourbaix nio levou em consideragdo a formagao de complexos soluveis de zinco.

O diagrama simplificado do sistema zinco-agua esta apresentado na Figura 6.4 levando
em consideracdo somente a formagdo de 6xido de zinco (ZnO) como produto de corrosao
insolavel [9].
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Figura 6.4. Diagrama de Pourbaix simplificado do sistema Zn-H>O para temperatura de 25 °C e

atividade das espécies dissolvidas de 107° [9], onde EPH = eletrodo padrio de hidrogénio.

Os agos fazem parte dos materiais mais usados pelo homem, principalmente em
engenharia. O elemento quimico de base dos agos ¢ o ferro. Com excegdo de ligas especiais, a
resisténcia a corrosao dos agos-carbono ou de determinados agos baixa liga depende basicamente
do comportamento do ferro.

A Figura 6.5 apresenta o diagrama simplificado do sistema ferro-dgua considerando
somente a formagao de hidroxidos de ferro como produtos insoltveis [10]. Para valores de pH
entre aproximadamente 9,5 e 12,0 ocorre a formacao de Fe(OH), e/ou Fe(OH)3, dependendo do
potencial elétrico, e para valores de pH acima de 12,0 e potenciais acima de —0,45 V tem-se a
formagao de Fe(OH)s.

A passivagdo do ferro (ago-carbono) em servigo, por exemplo, acontece no concreto
armado, pois o material metalico se encontra em um meio bésico (pH entre 12,5 e 13,5) onde o
potencial de corrosdo se situa na regido de passivacao (veja no Capitulo 15). Contudo, o filme
formado ndo € tao protetor quanto os filmes passivos formados sobre metais como o Al, Cr, Ti e
Zn. Dependendo do meio, os produtos de corrosdo insoluveis de ferro sdo porosos e frageis como
¢ o caso da ferrugem formada sobre o ferro ou os agos-carbono.

O cromo ¢ o principal elemento quimico dos agos inoxidaveis no que se refere a
resisténcia a corrosdo. A concentracdo minima de cromo em solugdo sélida, necessaria para
formar uma camada de 6xido de cromo, ¢ de aproximadamente 12% em massa. A partir desta
concentracdo o cromo se oxida prioritariamente formando rapidamente um filme passivo.

De acordo com a Figura 6.6 existe uma regido para valores de pH de aproximadamente
6,40 até 11,75 onde o cromo pode formar um filme passivo de Cr>O3 [11]. Para valores de pH
entre aproximadamente 9,20 e 11,75 o filme passivo se forma espontaneamente para potenciais
estacionarios inferiores a linha de potenciais entre aproximadamente 0,30 V e 0,04 V,

respectivamente. Ja na faixa de pH que fica entre aproximadamente 6,40 e 9,20, a passivagdo



135

Enori Gemelli

depende do potencial elétrico.

Fe**

a8t ---

04
Fe(OH)3

Fez+

E (V) - EPH

Fe(OH)2
Fe HFeO)

Figura 6.5. Diagrama de Pourbaix simplificado do sistema Fe-H,O para temperatura de 25 °C e
atividade das espécies dissolvidas de 107 [10], onde EPH = eletrodo padrio de hidrogénio.
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Figura 6.6. Diagrama de Pourbaix simplificado do sistema Cr-H>O para temperatura de 25 °C e
atividade das espécies dissolvidas de 107 [11], onde EPH = eletrodo padrio de hidrogénio.

Para pH = 7, por exemplo (linha trago-ponto sobre a Figura 6.6), o potencial reversivel do
sistema cromo-agua ¢ de aproximadamente —1,12 V. Aplicando um sobrepotencial catodico
tem-se desprendimento de hidrogénio da 4dgua (Reacdo 6.20), pois o potencial estacionario do
sistema est4 abaixo da linha (a), conforme Figura 6.2. A aplicacdo de um sobrepotencial catédico
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mantém o metal na regido de imunidade. Isso significa que em um sistema eletrodo-eletrélito
corrosivo a aplicagdo de um sobrepotencial catdédico inibe a corrosdo (oxidacao) do material
metalico. Esse € o principio basico da prote¢do catddica e sera vista mais em detalhes em
corrosdo galvanica (se¢do 9.2).

A Figura 6.7 mostra a resposta da corrente elétrica em fun¢do dos potenciais anddicos
aplicados no cromo imerso em agua neutra deaerada (pH = 7) com base no diagrama da
Figura 6.6. Para potenciais de —1,12 V até aproximadamente — 0,70 V ocorre dissolucao de
cromo e, consequentemente, a corrente aumenta com o potencial. Acima de aproximadamente
—0,70 V ocorre a passivacdo do cromo. A partir deste potencial a corrente elétrica diminui
rapidamente por causa da formacao de 6xido de cromo (Cr203), estabilizando-se, em seguida, em
um valor de corrente aproximadamente constante. Esse patamar de corrente significa que o 6xido

de cromo apresenta espessura aproximadamente constante.

Log |1

-1,0 0.5 0.0 0.5 1.0
E (V) - EPH

Figura 6.7. Curva de polarizagdo anddica do cromo para pH = 7 de acordo com o diagrama de

Pourbaix da Figura 6.6, onde EPH = eletrodo padrao de hidrogénio.

A partir de aproximadamente 0,50 V a corrente elétrica comeca a aumentar novamente
por causa da dissolucao do filme passivo. Para potenciais acima de aproximadamente 0,81 V
ocorre desprendimento de oxigénio da agua (Reacdo 6.21) e a corrente anddica passa a ser igual
a soma da corrente parcial de oxidag¢ao da 4gua mais a corrente parcial de oxidagdo do cromo.

A Figura 6.7 mostra que o cromo (ou aco inoxidavel) se encontra ativo em agua neutra
deaerada e pode se passivar dentro de uma faixa de potenciais anédicos. Um material com tal
comportamento ¢ chamado de material passivavel no meio considerado. De acordo com a
Figura 6.7 se o material for mantido entre —0,5 V e 0,5 V em agua neutra deaerada, a camada de
oxido de cromo se mantém estavel, considerando potenciais de reagdes reversiveis. Esse patamar
de corrente (ou densidade de corrente) ¢ chamado de patamar de passivagao. Isso significa que
em um meio corrosivo, se um material apresentar uma curva de polarizagdo anddica do tipo
mostrado na Figura 6.7 € possivel manté-lo passivado por meio da aplicagdo de um potencial
anodico dentro da faixa de potenciais de passiva¢do, chamada de regiio ou de dominio de
passivacio.

A curva de polarizagdo anoddica de um material passivavel € caracterizada por uma
densidade de corrente maxima antes da passivacdo. Dependendo do material e do meio pode



137

Enori Gemelli

haver um pico ou um patamar de densidade de corrente maxima antes da passivacao na curva de
polarizacdo anoddica logl|i| versus E (ou 7). Independentemente da situacdo, a curva de
polarizagdo anddica de um material passivavel apresenta um valor méximo de densidade de
corrente no potencial de passivacao e pode ser representada simplificadamente de acordo com a
curva de polarizacdo anddica apresentada na Figura 6.8. Ela apresenta trés situagdes do material
no meio aquoso em fung¢ao da faixa de potenciais: ativo, passivado e transpassivado.

A
Log |i|

| Passivagao

T I

Crescimento g0
do filme eV

Filme estavel | Transpassivagdo

R RS

I [
»

Ey E: E

Figura 6.8. Curva de polarizacdo anodica simplificada mostrando a evolucdo da densidade de
corrente em funcdo do potencial aplicado em um material metalico passivavel em seu meio
aquoso.

No potencial de passiva¢do (E,), a curva de polarizagdo anoddica atinge um valor
maximo de densidade de corrente, que ¢ a densidade de corrente de passivacio (i, ). A partir
de E, a densidade de corrente diminui rapidamente, devido ao aumento da espessura

(crescimento) do filme passivo, até um patamar de baixa densidade de corrente, onde a espessura
do filme se mantém estdvel. Portanto, a passivagdao estavel corresponde ao patamar onde a

densidade de corrente ¢ constante, chamada de densidade de corrente passiva (i,). O filme se

mantém estavel até o potencial de transpassivacio ( E,), que € o potencial a partir do qual a

densidade de corrente anddica aumenta por causa da dissolu¢do transpassiva do filme. Muitas
vezes essa dissolugdo ndo ¢ uniforme e pites se formam. Neste caso, o potencial de
transpassivagdo ¢ chamado de potencial de pite (veja na secdo 9.3). Dependendo do material e

das condi¢des do meio, o valor de E, pode ser superior ou inferior ao potencial reversivel do

eletrodo de oxigénio, E” '% (Reagdo 6.21), que limita o dominio de estabilidade da agua.

Na pratica procura-se desenvolver ligas que apresentam, em um determinado meio
corrosivo, baixas densidades de corrente de passivacao e de corrente passiva, baixo potencial de
passivacdo e potencial de transpassivacdo maior possivel. O cromo apresenta curva de
polarizacdo anddica com o menor potencial de passivacdo, a menor densidade de corrente de
passivacao e de corrente passiva quando comparado com o niquel e com o ferro em solugdo
deaerada de H2SO4 0,5 M [12]. O ferro também apresenta um patamar de passivagdo, mas ¢ um
filme menos protetor, pois a densidade de corrente passiva ¢ bem maior comparada com aquela

do cromo. E por isso que o cromo ¢ o elemento quimico principal dos agos inoxidaveis no que se
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refere a resisténcia a corrosdo. O 6xido formado sobre o cromo ¢ aderente, compacto e apresenta
baixa variagdo de estequiometria, resultando em um filme passivo de alta protecao a temperatura
ambiente. Comportamento similar ocorre com 6xidos formados sobre metais tais como o Al, Ta,
Tie Zr.

O molibdénio € outro elemento quimico usado nos acos inoxiddveis com a mesma
finalidade (resisténcia a corrosdo), pois ele diminui a solubilidade dos produtos de corrosdo

(diminui i, ), facilitando a passivag¢do dos agos inoxidaveis.

Pode-se observar nos diagramas de Pourbaix que quanto mais reativo ¢ um metal menor ¢
o seu potencial de passivagdo. Esse comportamento facilita a passivacdo de ligas contendo esses
elementos quimicos. O potencial de passivacao do ago inoxidavel corresponde a um valor
intermediario entre aquele do ferro e do cromo, mas muito mais proximo do potencial de
passivacdo do cromo do que daquele do ferro porque o cromo se oxida prioritariamente
formando uma camada de 6xido de cromo com uma pequena concentragdo de ions de ferro na
sua estrutura. A concentracdo de ions de ferro no 6xido de cromo diminui com a concentragdo de
cromo na liga. Quanto maior a concentracao de cromo na liga Fe-Cr maior ¢ a pureza do 6xido
de cromo e o potencial de passivagdo do material tende a ficar mais préximo do potencial de
passivacao do cromo puro.

Os diagramas de Pourbaix também mostram que o potencial de passivacdo diminui com o
pH. O pH nao tem influéncia unicamente no potencial de passivagao, mas também na densidade

de corrente de passivacdo (i, ). No caso do ferro, a diminui¢do de i, com o pH se explica por

uma redu¢do da solubilidade dos hidréxidos de ferro que podem precipitar sobre a superficie
metalica. Como o potencial e a densidade de corrente de passivacao diminuem com o pH, o ferro
pode se passivar espontaneamente em meios basicos.

De acordo com o diagrama de Pourbaix da Figura 6.5, para valores de pH inferiores a
aproximadamente 9,5, o ferro € ativo e se passiva somente com a aplicagdo de um potencial
anodico acima do potencial de passivacdo para valores de pH entre aproximadamente 2,0 e 9,5.
Nessas situagdes, as curvas de polarizagdo anddica apresentam os picos caracteristicos de

densidade de corrente de passivagdo. Para pH entre aproximadamente 9,5 e 12,0, os picos de i,

desaparecem das curvas de polariza¢ao anddica, pois o ferro se passiva espontaneamente.

O diagrama de Pourbaix do ferro (Figura 6.5) também mostra que a linha (b) da
Reagdo 6.21 passa dentro do dominio de estabilidade dos produtos de corrosdo insoluveis. Isso
significa que durante a polarizacdo anddica ocorre desprendimento de oxigénio da dgua antes de
atingir o potencial de transpassivacao. Os patamares de passivagao sao seguidos por um aumento
de corrente/densidade de corrente elétrica devido a oxidagao do oxigénio da agua para potenciais
inferiores ao potencial de transpassivagdao. Acima do potencial de transpassivacao a densidade de

corrente anodica (i,) € igual a densidade de corrente de desprendimento de oxigénio (i, ) mais a

densidade de corrente de dissolucdo de ferro (i, ).
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6.2. Efeito da concentracio do oxidante no potencial de corrosiao

Ja se sabe do Capitulo 3 que o potencial de corrosdo de um metal imerso em um meio
aquoso contendo um oxidante fica entre os potenciais reversiveis do metal e do oxidante. Como
o oxidante tem um potencial reversivel de redu¢do maior do que aquele do metal, o potencial de
circuito aberto da pilha aumenta com a concentracio do oxidante no meio aquoso. A
concentracdo do oxidante também tem influéncia na polarizagdo da parte catdodica durante o
processo corrosivo. O grau de polarizacao catodica diminui com a concentracao do oxidante.
Portanto, se ndo houver despolarizacdo significativa da parte anddica com a alteracdo da
concentragdo do oxidante pode-se afirmar que o potencial de corrosdo do sistema aumenta com a
concentragdo do oxidante no meio.

A Tabela 3.1 fornece o potencial reversivel de alguns oxidantes gasosos para os metais de
construcao comumente usados em engenharia como ¢ o caso do oxigénio, do flior e do cloro. O
oxigénio ¢ o oxidante gasoso mais comum em meios aquosos € sera usado como exemplo para
mostrar o efeito da concentragdo de qualquer oxidante no potencial de corrosdo de metais ou
ligas. Para entender a influéncia da concentragdo do oxidante no potencial de corrosao fica mais
facil considerar um sistema composto por dois eletrodos simples: eletrodo de metal (reacao
anddica) e eletrodo de oxigénio (reacdo catddica). Para simplificar supde-se que as curvas de
polarizacdo anoddica do eletrodo simples de metal e catédica do eletrodo simples de oxigénio
sejam retas e que a concentragdo do oxidante somente tem influéncia no seu potencial reversivel
(Figura 6.9). Se o metal ¢ suscetivel de se passivar no meio aquoso acima de um determinado
potencial anddico, a curva de polarizagdao anddica apresenta um pico € um patamar caracteristico
de material passivavel.
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Figura 6.9. Representagao em forma esquematica das curvas de polariza¢ao anodica do eletrodo
simples de metal passivavel e catodica do eletrodo simples de oxigénio para concentragdes
crescentes (a < b < ¢) de oxigénio dissolvido no meio aquoso, considerando efeito somente no

potencial reversivel do eletrodo de oxigénio.

De acordo com a equagdo de Nernst (Equacgdo 3.54), o potencial reversivel de redugao de
uma espécie aumenta com sua atividade no meio. Portanto, o potencial reversivel do eletrodo de

oxigénio depende da concentragdo de oxigénio dissolvido. Quanto maior a concentra¢do de
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oxigénio dissolvido, maior € o seu potencial reversivel. O ponto de interse¢do entre as curvas de
polarizagdo catddica do eletrodo simples de oxigénio e anddica do eletrodo simples de metal
determina a densidade de corrente de corrosdo (icor) € 0 potencial de corrosdo (Eco-) do sistema
(eletrodo misto). Trés casos podem ocorrer (Figura 6.9):

1. A concentragao de oxigé€nio dissolvido ¢ muito baixa. O ponto de intersecao entre as curvas
de polarizacao fica abaixo do potencial de passivacido (reta a). O potencial e a densidade de
corrente de corrosdo se situam no dominio ativo (Ecor < Ep). E 0 caso da corrosdo de metais/ligas

em determinados meios aquosos pouco oxidantes.

2. Aumentando um pouco mais a concentragdo de oxigénio as linhas de polarizacdo se
interceptam em trés pontos (reta b). O potencial de corrosdo ¢ instavel. Ele varia entre o
potencial ativo e o passivo. Este caso corresponde a uma passiva¢ido instiavel. Tem-se, entdo,
competi¢do entre ataque e passivagao do material metalico. O sistema ¢ dito ativo-passivo. Esse
fendmeno pode acontecer em determinados meios aquosos, aerados ou ndo, onde o filme passivo
¢ instavel.

3. Para maiores concentragcdes de oxigénio as linhas de polarizacio se interceptam em um
unico ponto, no patamar de passivacao (reta c). O potencial de corrosdao do sistema se situa
dentro da faixa de potenciais de passivacdo (Ep < Ecor < Ei). O material se passiva

espontaneamente no meio corrosivo considerado.

A Figura 6.9 mostra que em determinados meios aquosos o oxidante pode provocar uma
passivaciao espontanea, ou passivacdo quimica do material metalico quando imerso no meio,
pois ele tem por efeito deslocar o potencial de corrosdo para potenciais mais nobres, podendo,
entdo, se situar dentro do dominio de passivagdo (Ep < Ecor < E;). A Figura 6.9 também mostra
que em meios aquosos pouco oxidantes a passivagdo estavel de um material pode ser obtida
impondo-lhe um potencial anddico continuo dentro da faixa de potenciais de passivacao
(E» < E < E¢) por meio de uma fonte de tensdao continua. Esse tipo de passivagdao ¢ chamado de
passivacdo imposta ou passivacdo anédica. Esta técnica, comentada anteriormente na
apresentacdo do diagrama de Pourbaix do cromo, ¢ denominada protecido anoddica e pode ser
utilizada em metais ou ligas que apresentam potencial de passivagdo abaixo do potencial de
desprendimento de oxigénio da 4gua do meio.

Deve-se observar na Figura 6.9 que a passivacao estavel também depende da densidade

de corrente de passivagdo (i, ) com rela¢do a curva de polarizacdo catddica. A reta trago-ponto
na Figura 6.9 corresponde a uma situa¢do limite. Um pico um pouco maior de i, tem-se a

passivacao instavel para curva de polarizagao catddica representada pela reta traco-ponto. Seria o
caso da reta catddica (b) da Figura 6.9. Portanto, quanto menor a densidade de corrente de
passivagdo, mais facilmente ocorre a passivacio estavel. E o caso da adi¢do de molibdénio nos
acos inoxidéveis. Ele diminui a densidade de corrente de passivacgdo, favorecendo a passivacao e
a repassivacao dos agos inoxidaveis em presenca de anions agressivos como € comumente 0 caso
do cloreto.

Os ensaios de polarizagdo anddica permitem saber se um material pode se passivar em
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um determinado meio aquoso. Pode-se usar uma amostra do meio onde o material ficard exposto
ou uma solugdo que possa simular o meio. O ensaio pode ser realizado assim que o potencial do
material imerso no meio aquoso estabilizar. Caso ndo haja passivacdo espontanea ¢ possivel
simular um meio de trabalho do material capaz de provocar a passivagdo espontinea se a
aplicacao permitir.

6.3. Despassivacio anddica

No potencial de transpassivacdo o filme passivo torna-se instavel e a corrente anddica
aumenta. Esse comportamento, chamado de despassiva¢do anédica, resulta de uma oxidacio do
filme passivo, ou de interagdes especificas com determinados anions do meio. Acima do
potencial de transpassivacdo, a dissolugdo metalica ocorre de acordo com os seguintes
mecanismos reativos [1]:

1. Dissolugao generalizada por oxidagdo do filme passivo.
2. Dissolugdo por pites em presenca de anions agressivos.

3. Dissolucao acima do potencial de desprendimento de oxigénio.

6.3.1. Dissolucio generalizada por oxidacao do filme passivo

Acima do potencial de transpassivagao os metais da coluna VI da tabela periddica (Cr,
Mo, W) formam oxianions soltiveis com grau de oxidagdo 6+. O cromo, que pertence a essa
categoria, forma um filme passivo de Cr2O3, o qual apresenta solubilidade muito baixa em meio
aquoso. No potencial de transpassivagdo, o cromo com grau de oxidacdo 3+ no filme passivo se

oxida ainda mais e se transforma em CrOs, que ¢ muito mais soluvel do que o Cr2Os. Entdo, o
CrOs se dissolve na agua, sob forma de ions cromato CrOi_ (meio basico) ou dicromato Crzog’

(meio acido) [1]. As reagdes reversiveis de dissolucdo transpassiva do cromo em meio basico ou
acido sdo as seguintes [13]:

CrO;” +4H,0 + 6e = Cr + 80H™ E°=0,38V (6.48)
Cr,05” +14H" +12¢ = 2Cr + 7H,0 E°=029V (6.49)

Os potenciais padrao dessas duas reagdes sdo inferiores aquele do eletrodo de oxigénio.
Desse modo, a dissolugdo transpassiva do cromo ocorre em potenciais inferiores ao potencial de
desprendimento de oxigénio da agua. A dissolucdo transpassiva do cromo provoca geralmente
um ataque generalizado do metal [13].

A dissolugdo transpassiva do cromo tem um papel importante no polimento eletrolitico
(ou eletropolimento) dos acos inoxidaveis. O polimento eletrolitico dos agos inoxidaveis,
processo muito usado na industria, utiliza normalmente eletrolitos de acidos sulftrrico e fosférico
concentrados [1]. A dissolucdo de uma determinada quantidade do material a polir (anodo da
célula eletrolitica) permite obter superficies lisas e brilhantes. A dissolugdo transpassiva de agos

inoxidaveis nos eletrolitos de polimento torna-se possivel quando o potencial anddico permite a
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oxidagdo do cromo trivalente do filme passivo em cromo hexavalente. Essa reagdo ocorre em
potenciais inferiores ao potencial de desprendimento de oxigénio da agua.

6.3.2. Dissolucio por pites em presenca de Anions agressivos

A despassivagdo anddica por pites resulta de interagdes localizadas entre o filme passivo
e anions agressivos presentes no meio aquoso. E o caso tipico da despassivacio de agos
inoxidaveis, do aluminio e de suas ligas em meios contendo cloreto (veja na se¢do 9.3). O
potencial de despassivagdo correspondente a formacdo de pites (cavidades) na superficie do
material metalico ¢ chamado de potencial de pite (E,). A Figura 6.10 mostra este tipo de ataque
(pontos escuros) sobre o aco inoxidavel AISI 304 apds o potencial anddico ultrapassar o
potencial de pite em solucao de NaCl 3,5% em massa [14].

Figura 6.10. Pites formados por polarizagdo anddica sobre o ago inoxidavel AISI 304 apos o
potencial ultrapassar o potencial de pite em solugdo de NaCl 3,5% em massa [14].

De modo geral, quanto maior a concentra¢do de anions agressivos, menor € a estabilidade
do filme passivo. Portanto, o valor do potencial de pite diminui com o aumento da concentragao
de anions agressivos. O mecanismo de despassiva¢do anddica por pites, induzida por cloreto,

estd apresentado na subsecdo 9.3.1.

6.3.3. Dissolucio acima do potencial de desprendimento de oxigénio

Utiliza-se a dissolu¢do transpassiva a alta velocidade na usinagem eletroquimica
(electrochemical machining) de materiais metélicos. O negativo da peca (ferramenta) ¢ ligado no
polo negativo (catodo) e a peca a ser usinada ¢ ligada no polo positivo (anodo) da fonte de
corrente continua. A distdncia entre os dois eletrodos ¢ de somente alguns décimos de
milimetros. Uma circulagdo rapida do eletrolito elimina os produtos das reacdes e o calor
desprendido por efeito Joule. Geralmente, o eletrdlito ¢ uma solugdo neutra de sal, de NaNOs,
por exemplo. As densidades de corrente aplicadas variam de 20 A-cm~ a 200 A-cm™2. Durante a
dissolucao, o catodo avanca a fim de manter a distancia constante entre os eletrodos [1].

O potencial de transpassivacao de determinados metais como o ferro € o niquel em meio
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salino neutro, por exemplo, solu¢do de nitrato de sodio, ¢ superior ao potencial reversivel do
eletrodo de oxigénio (Equagdo 6.25). Por consequéncia, quando um metal, tal como o niquel, ¢
submetido a uma polarizacdo anoddica acima do potencial de transpassivacdo em solugdo de
nitrato de sdédio observa-se, inicialmente, um desprendimento de oxigénio devido a
decomposicdo da agua. Aumentando ainda mais o potencial, uma despassivagdo anddica se
produz, provocando dissolugdo do metal a alta velocidade [1].

O rendimento de corrente de dissolu¢ao anddica do niquel em solugdo de nitrato de sédio
aumenta em fun¢do do potencial ou da densidade de corrente anodica. Para uma densidade de
corrente relativamente baixa, a corrente anodica na interface eletrodo/eletrélito é essencialmente
devida ao desprendimento de oxigénio da dgua. O rendimento de corrente de dissolucdo de metal

¢, entdo, praticamente nulo. Quando a densidade de corrente aplicada aumenta, o rendimento
também aumenta até quase 100%. A concentra¢do dos anions NOj na superficie do anodo

exerce forte influéncia na despassivacdo anddica. Uma concentragdo elevada de ions nitrato
favorece a despassivagao. O desprendimento de oxigénio diminui e, por consequéncia, o
rendimento de corrente de dissolucao de metal aumenta [1].
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