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O que se pode aprender a partir de medidas de potencial de circuito aberto?
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Abstract

It is possible, from circuit potential transitory (Eocp) and corrosion potential
measurements (Ecorr, Stationary Eqcp value) to obtain a great number of informations
about the electrochemical behavior of different interphases. This low cost technique can
be used at technical colleges and undergraduate courses at electrochemistry and
corrosion class, where the students can obtain fundamental concepts and to continue
their investigation using more sophisticated techniques in order to confirm or to
question about a priori conclusions. In this work the authors present the results obtained
in dissertations and theses involving different students/researchers of LACIE
(Laboratory of Characterization of Electrochemical Interphases) of 1Q-USP. The aims
are to investigate some different applications of Eop and Ecr and to suggest
experiments where these potentials can be obtained in order to contribute to increase the
knowledge level of the students.

Resumo

E possivel a partir de medidas de transitorios de potencial de circuito aberto
(Eca) e de determinacdo de potencial de corrosdo (Ecor, potencial de circuito aberto
estacionario) obter uma série de informacdes sobre o comportamento de diferentes
interfases eletroquimicas utilizando um experimento simples, empregando equipamento
de baixo custo. Pode-se aplicar a mencionada técnica em disciplinas de eletroquimica e
de corrosdo em cursos de graduacdo, ou de nivel técnico. O estudante pode adquirir
conceitos fundamentais e, em seguida, partir para técnicas mais sofisticadas que possam
confirmar ou questionar as conclusdes previamente obtidas e ampliar seus
conhecimentos. Neste trabalho os autores fizeram um levantamento dos resultados
obtidos em dissertagcbes de mestrado e teses de doutorado de diferentes estudantes/
pesquisadores ligados ao Laboratério de Caracterizacdo de Interfaces Eletroquimicas
(LACIE) do 1Q-USP. Os objetivos foram investigar diferentes aplicagfes do E¢, e do
Ecorr € Sugerir experimentos em que estes potenciais sejam obtidos e possam contribuir
para elevar o nivel de conhecimento dos estudantes.
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Introducéo

O avanco tecnoldgico da eletronica e da informatica permitiram o
desenvolvimento de técnicas eletroquimicas mais sofisticadas, levando professores,
pesquisadores e autores de livros didaticos a excluir, do contetdo de disciplinas de
eletroquimica, alguns conceitos e medidas fundamentais. O potencial de circuito aberto
(Eca) se inclui entre os temas simples e pouco abordados em aulas teéricas, nem sempre
enfatizado em laboratorio didatico e praticamente excluido das investigagdes cientificas.

Experimentos envolvendo medidas de Eca sdo importantes por uma série de
razbes, como por exemplo:

e para um primeiro contato do aluno / pesquisador, em nivel macroscépico, com a
interface condutor eletrolitico / condutor idnico a ser estudada;

e a observacdo da interface e o acompanhamento da evolucdo do potencial de
circuito aberto com o tempo;

e permitir determinar o potencial de circuito aberto estacionario (considerado
como o potencial de corrosdo neste trabalho) e registrar como evolui a superficie
metalica desde a sua exposicao ao ar até a solucao eletrolitica.

e dados termodinamicos de interface permitem, por comparacdo com os dados de
Eca observados, auferir o nivel de polarizacdo da interface ou se esta se encontra
em equilibrio;

e ¢ possivel, qualitativamente comparar inibidores anddicos e catddicos de
COITos&o;

e variacdes do Eca com o pH podem informar sobre o carater ativo / passivo de
um material metalico, entre outros.

Este trabalho teve como objetivo mostrar o que se pode aprender a partir de
medidas de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo, tomando como exemplos
resultados obtidos por integrantes do Laboratorio de Caracterizacdo de Interfases
Eletroquimicas (LACIE) do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo.

O que significa potencial de circuito aberto?

Dé-se 0 nome de potencial de circuito aberto ao potencial de um eletrodo
medido em relacdo a um eletrodo de referencia. Este potencial pode corresponder, sob
condicdes de idealidade, a um potencial de equilibrio termodinamico, obedecendo a
equacdo de Nernst. Alguns exemplos praticos podem ser dados de sistemas
eletroquimicos que correspondem a esta situacéo: o eletrodo de hidrogénio, constituido
de platina-platinizada imersa em solucdo acida desaerada, eletrodos de referéncia, em
geral; platina imersa em solucdo desaerada de ions Fe(ll1)/Fe(Il). Na maior parte dos
sistemas, o potencial de circuito aberto, no caso de um metal imerso em solugéo
eletrolitica, corresponde a um potencial misto, uma condigdo de “compromisso” entre
diferentes processos pelo menos um de oxidacdo e pelo menos um de reducao.

Tomemos como exemplo o par Fe**/Fe®* na auséncia de oxidante em solugdo. A
imersdo de um eletrodo de platina inerte em solucdo contendo estes dois ions
correspondera ao equilibrio

Fe®*(aq) + 1e” 2 Fe?*(aq)

Este equilibrio sera descrito pelo potencial termodindmico E. e as reagfes de

oxidacdo e reducdo correspondem a Fe*? + 1le” > Fe** e Fe®* > Fe** + 1e,
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respectivamente. Tomemos, por outro lado, o exemplo de um eletrodo de zinco imerso
em solucéo de &cido cloridrico. Neste caso, 0s processos de oxidagdo a de reducdo serdo
dadas pelas semi-equacoes:

Zn(s) >Zn ?*(aq) + 2e” (oxidacao)

2H"(aq) + 2e” > H,(g) (reducio)

O potencial de circuito aberto, neste caso, corresponde a condi¢cdo em que 0
processo irreversivel, fora do equilibrio, descrito acima, esta ocorrendo no instante t.

Qual a diferenca entre potencial de circuito aberto e potencial de corrosao?

Neste trabalho, serd apresentado o conceito empregado por parte dos
pesquisadores: o potencial de corrosdo serd considerado como sendo o potencial de
circuito aberto estacionério, isto é, o valor do potencial de circuito aberto constante ou
quase constante, quando a condi¢do estacionaria ou quase estaciondria for atingida na
interfase metal-solucdo. Note-se que a palavra interfase, neste caso, é melhor do que a
palavra interface, admitindo-se que a primeira corresponde a uma mudanca
“volumétrica” das propriedades quando se consideram a superficie do metal ¢ 0 meio da
solucdo. A palavra interface passa a representar uma superficie de separacao entre duas
fases, mais aplicavel a sistemas envolvendo uma mesma superficie (equilibrio liquido-
vapor, por exemplo).

O que se pode aprender a partir de medidas de potencial de circuito aberto?
Exemplos de aplicacdes de medidas de potencial de circuito aberto

1- Evolucédo do potencial de circuito aberto para uma superficie metalica imersa em um
eletrolito; efeito qualitativo do emprego de conveccdo forcada

Na Figura 1 sdo apresentadas medidas de potencial de circuito aberto para cobre
imerso em solucdo aerada de &cido sulfurico na auséncia e presenca de agitacdo da
solugdo. Observa-se que em meio sem agitacdo o potencial decai, nos primeiros
minutos, em virtude da dissolucdo do filme formado ao ar, e em seguida se eleva,
atingindo um valor estacionario igual a -80mV/ECS. O emprego da agitacdo promove,
em um intervalo de tempo bem menor, a dissolucdo do filme formado ao ar e o sistema
atinge rapidamente a condicdo estacionaria a um potencial mais negativo do que no
meio sem agitagéo, igual a -110mV/ECS. Nota-se, por estas medidas, o efeito do
transporte de massa sobre a composicao da interfase, mais rica em ¢xidos hidratados
quando ndo ha conveccéo forgada.

2- Efeito da 4gua empregada como solvente sobre o potencial de corrosdo(1)

Na tabela 1 sdo apresentados os valores de potencial de corrosdo para ago
carbono 1005 em meio aquoso na auséncia e presenca de benzotriazol (BTAH)I e de
benzotriazol e cloreto de dodecilam6nio (DAC). A éagua 1 corresponde a agua da rede ,
a 2, a agua bidestilada (4gua destilada, seguida de uma destilacdo com permanganato de
potassio, e a 3, dgua deionizada ( agua da rede submetida a uma resina de troca iénica).
E importante notar que o potencial mais positivo é observado na agua bidestilada,
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contendo menos sais do que a &gua 1 e menos matéria organica do que a adgua 3. Na
presenca de BTAH o0 mesmo comportamento é observado. Quando se adiciona o DAC,
entretanto, os potenciais se igualam, dentro da precisdo experimental, mostrando que o
surfactante, uma macromolécula, esta adsorvido na superficie da liga, sendo o maior
responsavel pela composicdo da interface, ja afetada pela presenca do BTAH. Em outras
palavras, a presenga ou auséncia de impurezas organicas neste caso, na presenca de
DAC, deixou de ser importante. Nota-se ainda, o efeito inibidor anddico do BTAH.

3- Efeito de um surfactante sobre o potencial de corrosao(2)

Na tabela 2 se observa que o dodecil sulfato de sodio (SDS), quando adicionado
a uma solucdo acida de acido sulfurico, ndo afeta o potencial de corrosdo do cobre,
sugerindo um efeito desprezivel sobre 0 mecanismo de corrosdo do cobre neste meio.
Na tabela 3, por outro lado, quando o meio € &cido cloridrico, o efeito do SDS é notavel,
tanto na auséncia quanto na presenca de BTAH.
Pag 23

4- Efeito da natureza do anion e da sua concentracao sobre o potencial de corrosdo(3)

Na tabela 4 é apresentado o efeito da adicdo de ions cloreto no potencial de
corrosdo do aco inoxidavel austenitico 304, bem como o comportamento do sistema
qguando se troca cloreto por nitrato. Nota-se que quanto maior a concentracao de ions
cloreto, mais negatvo é o potencial, motrando o efeito da complexacdo do ferro por
estes ions, favorecendo a dissolucdo do metal. Nota-se ainda que o nitrato, em igual
forca ibnica, ndo exerce 0 mesmo efeito que o cloreto, por ndo ser um ion complexante.

5- Emprego do potencial de corrosdo na caracterizagdo de ligas aplicadas em
odontologia(4)

Na tabela 5 se observa o efeito da composicdo de ligas empregadas em
odontologia (préteses sobre implante de titanio) no potencial de corrosdo das mesmas
quando imersas em solug&o de NaCl 0,15 mol L™ a 37°C. A comparag&o entre valores
para a liga durica, nobre, e para a liga passivada, mostra que esta apresenta um potencial
bem mais negativo, o que pode favorecer o aparecimento de corrosdo galvanica

6- Efeito da aeracdo e da natureza do cation sobre o potencial de corrosao (5)

E comum se verificar, por suas propriedades de adsorcéo, o efeito do anion sobre
as interfases eletroquimicas. Por outro lado, quando a concentracdo do eletrdlito € alta, o
cation pode afetar o valor do potencial de corrosdo, indicando a sua presenga na
interfase. Na tabela 6 séo apresentados, para ilustrar, os resultados para niébio em meios
alcalinos de NaOH e KOH, aerados e desaerados. Neste experimento se pode mostrar,
também, a importancia da presenca do oxigénio, auxiliando a formacdo do filme de
Oxido hidratado em solucao.

7- Emprego de medidas de potencial de corrosdo na caracterizagao de eletrodep6sitos(6)
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Na tabela 7se comparam os valores de potencial de corrosdo com o objetivo de
verificar o maior ou menor desempenho de um eletrodeposito de tantalo realizado sobre
cobre.

8. Efeito quantitativo do emprego da conveccdo forcada sobre o potencial de
corrosao(7)

Na Figura 2 se observa o efeito da velocidade de um eletrodo de cillindro
rotativo sobre o potencial de corrosdo da liga cobre-niquek, 90:10, em meio de H,SO,
0,5 mol L™ na auséncia (curva A) e presenca de ions Fe(l11). Na auséncia de ions Fe(I11)
0 processo anodico, a oxidagdo do cobre, é controlado por transporte de massa,
enquanto, em meio de Fe(lll) o processo catddico é que passa a ser limitado por
transporte... As restas paralelas B a F indicam que 0o mecanismo é o mesmo em toda a
faixa de concentracdo de ions Fe(ll1) estudada.

9. Efeito de um inibidor sobre o deslocamento do potencial de corrosao (8)

Na Figura 3 é observado o efeito da frequéncia de rotacdo de um eletrodo
rotativo de cobre e da adicdo do BTAH nos valores de potencial de circuito aberto
estacionario da interface Cu/H,SO4 0,5 mol L™, Fe(111) 6,9 mmol L™: a elevacéo do
potencial de corrosdo com o aumento da frequéncia, através de uma dependéncia linear,
é uma indicacdo de que o processo catddico é controlado por transporte de massa tanto
na auséncia quanto na presenca de BTAH. A mudanga de incllinagéo, a partir da curva
E, indica mudanca de mecanismo a elevadas concentracdoes de BTAH.

10. Emprego de medidas de potencial de circuito aberto na determinacdo de pH (9)

A Figura 4 ilustra a utilizacdo de medidas de potencial de circuito aberto na
determinacdo de pH. Neste caso, um aco inoxidavel austenitico (UNS S31254) foi
empregado como eletrodo indicador em medidas de pH de soluc@es de acido cloridrico,
mantida a forca idnica constante com cloreto de sddio. Muito embora a interface ndo
responda a uma condicdo de equilibrio, a baixa densidade de corrente de corrosao
permite estabelecer uma condicdo estacionaria na superficie passivada do aco.

11. Efeito da temperatura no potencial de circuito aberto(2)

A figura 5 serve para ilustrar o efeito da temperatura sobre o potencial de
circuito aberto. Verifica-se qualitativamente que o mecanismo de evolugédo do potencial
de circuito aberto com o tempo ndo depende da temperatura, mas, a medida que esta se
eleva, 0s potenciais se tornam mais negativos, uma indicativa de que a superficie do
cobre, exposta a solucdo de &cido sulfarico, se torna mais ativa. Neste experimento se
pode discutir o efeito da temperatura sobre a presenca ou ndo de 6xidos protetores.

12. Medidas de potencial de circuito aberto acopladas a curvas de polariza¢do(10)

As Figuras 6a e 6b servem para mostrar a importancia de se acoplar o
acompanhamento do potencial de circuito aberto (Figura 6a) a medidas de polarizagédo
(Figura 6b). No caso trata-se de uma liga odontoldgica, Ni-Cr-Mo-Ti, em que se
monitorou o potencial em meio de NaCl 0,15 m0l L™ na auséncia (branco) e presenca de
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NaF e de albumina bovina (BSA). Empregou-se 0 mesmo eletrodo, e, sem retird-lo da
solugéo, se adicionavam 0s outros dois componentes, na ordem indicada na Figura...

Monitoramento do potencial de circuito aberto serve, neste caso, para mostrar
que apo6s a polarizacdo o potencial de corrosdo praticamente volta ao valor inicial, que
os ions fluareto deixam a superficie mais ativa e que a albumina torna os potenciais
ainda mais negativos. Pode-se discutir o efeito do fluoreto em modificar a condigéo
passivante do 6xido de cromo, bem como a a¢do complexante da proteina, favorecendo
a dissolucéo da liga.

Considerac0es Finais

E importante deixar claro, para o estudante, que as informacgdes retiradas de
medidas de Eca e de E.o, devem ser completadas com outras técnicas. E preciso ter
cuidado com as conclusdes precipitadas! Ndo apenas empregando técnicas simples, mas
sob quaisquer condicBes experimentais, mesmo empregando técnicas mais sofisticadas,
é importante que se aliem aos estudos obtidos 0 que se pode encontrar ou 0 que existe
na literatura a respeito da interfase estudada. Qualquer resultado experimental sera tdo
melhor interpretado e conduzird a maiores conclusfes quanto maior o conhecimento
cientifico prévio que se tem sobre o sistema.

Conclusodes

Medidas de potencial aberto em funcdo do tempo podem fornecer uma série de
informacdes tanto sob o ponto de vista termodindmico quanto cinético a respeito de
interfases metal-solucdo eletrolitica.

A técnica deve ser completada se possivel experimentalmente, quando nédo, na
forma de exercicios, com resultados obtidos por outras técnicas que ajudem a interpretar
a interfase.

E possivel, a partir do apresentado neste trabalho desenvolver experimentos
tanto em nivel de ensino técnico quanto de graduacdo, com material acessivel e
detalhado nas referéncias indicadas.
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Tabelas e Graficos

Meio Agual Agua2 Agua3
seminibidor -752+3 -708+11 -734+14
com BTAH -493+4 -446+1 -470x18

com BTAH+DAC -457+3 -460+7 -469+14
Tabela 1 - Medidas de potencial de corrosdo (Ecorr) em mV vs ECS, para 0 aco
carbono 1005, nas diferentes aguas a 25 C.

[SDS] / mol.L™ Ecorr / V vs ECS

0 -15+1 (14)
1.10"* -16+1 (4)
3.10* -18+2(3)
5.10 -12+1(3)
8.10™ -18+1(2)
1.10° -16+1(12)
5.10° -15+1(2)
1.107 -15+2(3)

Tabela 2 — Valores de potencial de corrosio do cobre em meio de H,SO4 0,5 mol.L ™ a
25° C na auséncia e presenca de SDS.

Sistema Ecore / MV vs ECS
H2504 0,5 mol.L™” -243,5+0,9 (8)
[SDS] = 1.10-3 mol.L™  -253,3+1,0(8)
[BTAH] = 2.10-4 mol.L™  -250,4 +0,6 (5)
[SDS] + [BTAH] -240,6 + 1,2 (5)

Tabela 3 — Valores do potencial de corrosdo (Ecorr) para o eletrodo de cobre em meio
de HCI 1 mol.L™ na presenca e auséncia de SDS, BTAH e da mistura SDS + BTAH
(eletrodo parado e solucdes aeradas)

Solugao Ecorr (MV)
NaNO30,51M - 74 +24(3)
NaCl 0,05M - 74 +33(10)
NaCl 0,51M - 108 +52 (11)
NaCl 2,0M - 144 +49(3)
NaCl 5,0M  -156+75(3)
Tabela 4 — Efeito da natureza do anion e da sua concentragdo para aco 304 a 25° C.
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Material Ecorr (MV / ECS)

Ni-Cr-Mo-Ti -200+40
Au-Pt-Pd 114 +5
Ticp 12+6

Tabela 5 — Valores de potencial de corrosao para diferentes ligas metalicas em meio de
NaCl 0,15 mol L™ a 37°C

Solugdo Meio Ecorr (MV)
NaOH 2,8M aerado -1253
NaOH 2,8M desaerado -1314

KOH 2,8M aerado -1033

KOH 2,8M desaerado -1243
Tabela 6 — Efeito da aeracdo e da natureza do cation no potencial de corrosdo do niébio
a 25°C Eletrodo de Disco Rotativo, freqliéncia = 56rps

Meio (% em peso) Tantalo macico Revestimento Ta/ Cu (e = 18 a 25um)
HNO; 40% 764 £ 15 813*6
HNO; 50% 839+ 15 852 +t2
HNO; 60% 873+ 10 873+11
HCI 3,6% -226+15 -220
H,SO, 80% ~ 400 487

Tabela 7 — Comparacdo entre os valores médios dos potenciais de corrosao (mV)
observados para o Tantalo Macigo Comercial e para os revestimentos de tantalo sobre
cobre em solucBes de &cidos em varias concentracdes

H,S0,0,5 mol.L!

-60

-70

-80

= parado
-90 P

& —ggitado

-100 .
\a[__ ____________________ projecao

-110

-120

Fig. 1 — Transitério de potencial de circuito aberto para a interface Cu/
H,SO, 0,5 mol.L™ na auséncia e presenca de conveccio forcada.
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Fig. 2 — Variacdo do potencial de corrosdo da liga Cu-Ni 90:10 com a velocidade do
ECR em meio de H,SO; 0,5 M na presenca e auséncia de fons Fe*. [Fe**] em mM:
A=0; B=0,5; C=1,3; D=2,9; E=6,0; F=12,8.
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Fig. 3 — Potencial de corrosdo do sistema Cu-Fe(l11) 6,9 mmolL™ — H,SO, 0,5 M como
uma funcdo do logaritmo da velocidade angular do disco para as seguintes
concentracdes de BTAH, em molL™. Concentracdes de Fe** em molL™: A = 0;
B=6,2.107; C=6,8.10°; D=8,0. 10”; E=1,5. 10, F=1,710"%, G=6,010"; H=10,7.10",
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Fig 4 — Potencial de circuito aberto estacionario em funcdo do pH para diferentes
solugdes HCI + NaCl, utilizando-se eletrodo de ago 254 (forca ionica = 0,15).
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Fig. 5 — Potencial de circuito aberto para o cobre em meio de H2504 0,5 mol L™
guando se varia a temperatura.
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Fig. 6 — Determinacdo do potencial de circuito aberto estacionario ou Ecr (a) €
curvas de polarizacdo potenciostatica anddica (b) da liga Ni-Cr-Mo-Ti, mostrando o
efeito da adicdo de NaF ao branco e de BSA ao branco + NaF.
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