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Uma visdo critica de alguns conceitos utilizados na polarizacdo dos metais.
Oscar Rosa Mattos”

Abstract

In this paper a critical discussion about the differences and similarities of equilibrium and
steady state are presented. In particular, emphasis was done for empirical laws used in
corrosion compared with the theory used in polarization of a equilibrium.
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Resumo

Neste artigo apresentamos uma discussdo sobre os cuidados que se deve ter ao se tentar
explicar os sistemas de corrosdo baseados em conceitos provenientes do equilibrio. Em
particular foi dada énfase que os sistemas de corrosdo sdo processos fora do equilibrio e
devem ser estudados empiricamente, pois ndo existe uma teoria capaz de unifica-los.

Palavras-chave: Polarisacdo, Equacéo de Butler-Volmer, Equacéo de Tafel.

Introducéo

A polarizacdo dos metais tem duas vertentes que comumente sdo confundidas na literatura e
na realidade sdo extremamente distintas. Uma delas ¢ a polarizagao a partir do equilibrio. Este
tipo de polarizagdo, comumente chamada de desvio do equilibrio, quer anoddico, quer
catodico, tem seu fundamento sustentado na estatistica de Boltzmann que normalmente
descreve estes processos (1). A partir desta estatistica ¢ possivel chegar numa equacao
chamada de Butler-Volmer que descreve o comportamento da corrente com o potencial. Por
outro lado, um sistema que esteja fora do seu equilibrio, o que ¢ mais comum, pode estar num
estado estacionario que possui similaridades com o equilibrio sendo, entretanto,
significativamente distinto. Para este Gltimo ndo existe teoria geral permitindo descrever o
desvio do estado estacionario e o estudo do mesmo ¢ puramente empirico. Infelizmente na
literatura e nos livros classicos que abordam o assunto ¢ passada a impressao que existe teoria
geral para descrever este fendmeno, baseado na similaridade com o desvio do equilibrio.
Neste artigo vamos discutir estes conceitos com uma visao critica e apresentar nossa posicao
sobre o problema.

% Doutor de Estado Pari VI 1981- Professor titular UFRj omattos@metalmat.ufrj.br. LNDC-
PEMM-COPPE/POLi/UFRJ
Cidade Universitaria - UFRJ




INTERCORR2014 055

Metodologia

O texto propriamente dito deve ter inicio logo abaixo da Introdugdo. A Metodologia ¢
incluida no artigo quando sdo realizados ensaios. Este item ¢ uma explicacdo de como os
ensaios foram conduzidos e, se for caso, como os equipamentos foram usados. Figuras podem
ser incluidas neste item, se necessario.

Equilibrio e Desvio do Equilibrio

Comecemos pelo chamado equilibrio eletroquimico de um metal imerso em um eletrdlito

contendo cations deste metal.

M&MZT +7Ze

Este equilibrio envolve duas fases, uma sélida (metal) e uma liquida (solugdo). No
primeiro a carga eletronica ¢ transportada. No segundo as cargas idnicas sdo transportadas.
Esta regido metal/solu¢ao onde estas duas formas de transportar cargas sdo equilibradas, ¢ a
chamada dupla camada elétrica. Este equilibrio acontecendo numa temperatura e pressao
constante faz com que a energia envolvida da parte quimica seja a energia livre G. Por outro
lado, a energia elétrica deverd ser igualmente envolvida para estabelecer o equilibrio,

definindo um potencial que ¢ dado pela equacao:

RT . OX
E =% =2 1
M~ "M ZF RED M

EM ¢ o potencial do equilibrio para uma concentragao de M qualquer e

EI(\)/I este mesmo potencial para uma concentracdo padrio de 1mol I

Seja um sistema em equilibrio tipo

Kl
M-—2-M 2+, 7e , numa dada temperatura e pressao.
K—1

Suponhamos que a concentragio [M*'] seja a padrio, isto ¢ 1mol I"'. Neste caso o

potencial do equilibrio estd no estado padrdo EOM . A retirada deste sistema do equilibrio pode
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ocorrer basicamente de dois modos: mudando a concentragdo da interface [M*"] ou mudando
o potencial dela. Do ponto de vista cinético esta interface estd no equilibrio de uma forma
dindmica. Isto €, em um dado instante duas correntes elétricas circulam nesta interface. Essas
correntes possuem sinais contrarios € modulos iguais. Logo, do ponto de vista pratico, ndo ha

corrente (fluxo) nesta interface. Na direcdo anddica (sentido da oxidagdo) podemos escrever:

- > - o«
v =K1, e na dire¢do catddica (sentido da redugao) v K [M *1. No equilibrio V=V o que

gera uma corrente |,=1 A:‘IC‘

Vamos considerar (veremos isto mais detalhadamente a seguir) que a corrente
associada ao processo de oxidacdo (producdo dos elétrons) seja positiva. Ao contrario, a
corrente catddica (consumo de elétrons) € negativa. As expressdoes das constantes de

velocidades sdo dadas por:

alF
K=K, . exp——(E
i =Kgiexp RT( )
e
(aZF)
Ki=Ky € (E)

Ki e K_j ,sd0 em eletroquimica, diferentemente da quimica, dependente do potencial. K,; e
K.oj sdo valores destas constantes para E=0, uma referéncia arbitraria.

Para melhor exemplificar o que vem a ser a, coeficiente de transferéncia de carga,

imagine a situagao do equilibrio:

K, MZ%1=1mol I
M—=-M?%"1Ze ! ]0
K Em =Ewm

-1
. 0 . . 1 T ~

No potencial Epy os dois processos (anddico e catddico) estdo ocorrendo na mesma

velocidade. Como sdo reagdes inversas o processo € perfeitamente reversivel, sem criagdao de

entropia. Suponhamos que AGRA = ZFER,I , isto ¢, estamos no potencial padrao de equilibrio.

Nesta situacdo, do ponto de vista energético, ha o equilibrio da energia livre quimica e da

elétrica. Isto pode ser exemplificado na figura.l.
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Energia G"+ZF ¢
G+ZF¢ energia de ativacao

Superficie
do metal

- Mz
G+ZF§M T G+ ZF oM~

Dupla camada elétrica

Figura 1 — Esquema mostrando como esté a superficie no estado de equilibrio.

A distribuicdo da figura 1 ¢ a representacdo da chamada estatistica de Boltzmann que ¢
valida no equilibrio. Neste equilibrio, numa dada temperatura T, sendo k a constante de

Boltzmann, o nimero de atomos a partir de um nimero total N que possui esta energia
* Gh
G AT —G +ZF¢ sers: N=Ne ATKT oy para quantidades molares envolvendo “F”

elétrons N =N Ay SXP -G AT /RT) onde R = constante dos gases ¢ N py &0 numero de
Avogrado.

O equilibrio da figura ¢ eletroquimico. Portanto, no potencial E,(\)/I tanto estara

- K ~
ocorrendo  a  oxidagio do metal M —L>M?"+Ze, como a reducdo

MZ*1Ze— =L s M . Havers, por conseguinte, nesta interface uma corrente anddica (la)

e outra catddica (Ic) que serdo iguais em modulo: |1

=1, . Este valor ¢ caracteristico de

C
: 17 . 4 17 . +
cada interface em equilibrio e é chamado de corrente de troca Iy. O equilibrio Cu/Cu”" tem a
—+, —+ . . .
sua corrente de troca, Fe’™ Fe’™ em platina tem a sua e assim por diante. Esta corrente de

troca esta associada ao numero N visto acima da estatistica de Boltzmann. Portanto,
I, ="concentra¢&o" exp(—EZT/ RT) sendo a “concentragdo” os atomos que estdo disponiveis
para vencer o nivel da energia de ativacao EZT . Esta energia de ativagdo E7 tem no seu
interior tanto a energia quimica como elétrica. Portanto, ela ¢ uma energia eletroquimica.

0
AGy +ZFES, .
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Suponhamos que haja uma polarizagdo do sistema. Isto ¢é, que apareca uma

sobretensao E - ERA no mesmo. Neste caso se E-E,, <0, haverd uma tendéncia do sistema

~ . . + 7 ~
se deslocar, segundo a convencdo adotada, no sentido de consumir MZ%* Isto é a reacao
M?*+Ze—>M estara favorecida. Havera, neste caso um fluxo de correnter até que a

~ Z+ . . . .. .
concentragdo de M~ baixe o suficiente para que a interface atinja o potencial E, novo

equilibrio. Enquanto o potencial nao chegar ao valor E a corrente persistird tendendo a

.. . ~ + . , .
diminuir a concentragdo de M?"na interface. Esta corrente (Ic) estd relacionada a um
processo de eletrodeposicdo que ¢ um processo catodico. A energia a ele associada é:
(E-E,) X 1., que deve ser positiva. Como na convengdo E -E; € negativo, Ic catodico serd
necessariamente negativo. De forma analoga, caso E-E;, seja positivo, o fluxo que sera
privilegiado sera o anodico:
M—M?" 4 Ze

Isto €, a corrente la ira circular até que o potencial da interface atinja o valor E.

Caso isto ocorra, novo equilibrio poderd ser atingido neste potencial com uma nova
~ + roLe . . ~ r

concentragdo M z , agora caracteristica do potencial E . Enquanto isto ndo ocorrer, havera a
circulagdo de corrente anddica la. A energia a ela associada serd (E - E,,)xla, positiva.

Como E-E,, é positivo a corrente la sera positiva.

Cabe no momento a questdo: Como escrever este fluxo de corrente ao se perturbar o

equilibrio?

Voltemos ao equilibrio, tomemos o caso do cobre no estado padrao:
Cu & Cu*"+2e (B =+034
u

Suponhamos que o potencial da interface seja imposto igual a +0,35V. Teremos assim
uma sobretensdo anddica de Ny = (0,35-0,34)=0,01V . O equilibrio ira tender a se deslocar

no sentido de aumentar a concentracdo de Cu®’ na interface. Havera um fluxo de corrente

-5-
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que pode ser medido por um miliamperimetro . Cabe a pergunta: este fluxo de corrente ¢

devido somente ao aumento da reagio Cu — Cu’* +2e ? Para responder a esta pergunta, é

importante lembrar como estava a interface em +0,34V. Nela havia uma corrente de troca Iy

que era em modulo o valor da corrente | c (Cu?* +2e — Cu) catddica (negativa) e anodica

2+ oy _ _ . ~ .
IA(Cu — Cu” " +2e), (positiva) e IO—‘I C‘ =1 A A polarizagao de 0,01 V ird favorecer IA,

mas ndo anulard | c Portanto, no miliamperimetro iremos medir uma corrente

IMEDIDO( )= I A -‘IC‘. Caso a polarizagao fosse ao sentido inverso, isto €, se colocassemos

a interface em +0,33V, teriamos uma sobretensio N =(0,33-0,34)=-001V que iria facilitar a

corrente catodica. Neste caso: | =1.+1, (lembrar que Ic é negativo)
MEDIDO(-) A

Fisicamente ¢ facil constatar que na medida em que a sobretensdo anddica aumentar,
isto €, por exemplo se aplicarmos +0,84 V:
n,=10,84-034
n,=050V

, mas neste caso

A corrente medida devera ser totalmente anddica IMEDIDO( = I A —‘IC

Ia>>1c e, portanto, lyepipo=!a- Isto €, como deveria ser, |, aumenta com m,,
sobretensdo anodica, € |C diminui. Para valores elevados de n A | c serd desprezivel em
relagdo a 1,. De forma andloga, caso a interface atinja um valor de -0,26 V teremos

n_.=-0,26V -0,34V =-0,60 V. Neste valor de sobretensdo catddica I =l.+1_,
C MEDIDO(-) A

mas praticamente |pepipo=lc » pois |, serd muito pequeno frente ao valor de I.
Portanto, |, deve diminuir com o valor da polarizagdo catédica. Como todos estes
fendmenos variam de forma exponencial, podemos escrever que exp—(E-Eg)e

exp+(E—E3). sdo os fatores que irdo produzir as parcelas respectivamente de I~ e |,.
(Ei-ES )>0 ird aumentar I e diminuir I~. Ao contrério, (Ei-ES )<O ird aumentar I e

diminuir 1,. A formula abaixo foi deduzida por Butler-Volmer e representa

matematicamente o que foi discutido acima.
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alF

ol E-E?
T ( u)

I =1, (exp (E-EY)-(exp

-(1-a)ZF
MEDIDO RT

_ olF 0
IA —IOCXPF(E -Eu) €

[ =-1 (E-EY)

(1-a)ZF
¢ 0P TRy

o ¢ um namero entre zero € um que fisicamente representa a simetria entre a parcela da

energia cedida para polarizagdo anddica em relagdo a catddica. E comum na literatura achar

argumentos para propor o = 0.5 o que daria um peso simétrico da parcela anddica sobre a

catddica. Entretanto, ndo ha razdes tedricas para assumir tal simetria. Alfa é um ntmero

caracteristico de cada interface e 0<o<1 podendo assumir qualquer valor neste intervalo. A lei

acima ¢ muito importante, apresenta sua deducdo baseada na estatistica de Boltzmann e
representa o desvio do equilibrio no que concerne sua polarizagdo por ativagdo. Isto €, o
fenomeno que esta controlando o aumento de potencial na interface ¢ a transferéncia

eletronica na mesma. Cada parcela de elétrons (amperes) devera estar diretamente

. ~ + . . .
relacionada com a concentragio de M*" produzida ou consumida na interface. Vamos nos
ater somente a este tipo de controle da interface, isto € controle por ativagao.
Para sobretensdes suficientemente elevadas, em geral maiores do que 0.1V, a parcela

anddica pode ser desprezada da catddica e vice-versa. Nestes casos:

alF
Imepipo = loexp 7 (E-Ep)

(1-a)ZF
ImMEDIDO =-lo€XPp -— g7 (E-Ep)
Aplicando logaritmo teremos duas retas:
ZF
(u Iyep(@nddico) = fu Iy + o= (E - Eg )
1-a)ZF
lu |MED(CatédiCO) =-lu |0 -%( E- EO )

Colocando em grafico teremos:
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Figura 2 — Curva de polarizagao na forma logaritmica.

Na figura acima 1, e M, sdo as respectivas sobretensdes a partir das quais as retas

anddicas e catodicas podem ser observadas. Entre 1, e 1, as duas correntes se influenciam

mutuamente e uma curva complexa ¢ obtida nesta faixa de sobretensdo. Com estes graficos

podem ser obtidos os valores de a e Iy para cada equilibrio de interesse. E preciso insistir que

o valor obtido ¢ de corrente ¢ NAO densidade de corrente. O que se iguala no potencial de

equilibrio ¢ a quantidade de elétrons e ndo a quantidade de elétrons por area. Isso ¢ muito

comum de ser confundido na literatura.

Sistemas fora do equilibrio — Corroséo

A eletroquimica do equilibrio ¢ um item de base para o desenvolvimento de alguns

fundamentos da corrosdo. Entretanto, no caso da corrosdo os processos eletroquimicos sdo

fenOmenos que ocorrem fora do equilibrio, produzindo entropia e, portanto, ndo sdo

governados pelas leis de equilibrio. Neste sentido o chamado desvio do equilibrio abordado

no final do item anterior ndo pode ser de forma direta utilizado para abordar os sistemas fora

do equilibrio. Vejamos o que pode ocorrer na chamada corrosao dos metais.

Seja um metal imerso em uma solug¢ao eletrolitica qualquer. O que podera ocorrer com

este metal? Duas sdo as possibilidades: ou ele ficard intacto, permanecendo no estado
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metalico ou ira passar na forma de ions (cétions) para a solucdo eletrolitica. Nesta ultima

hipdtese teremos uma meia reacdo: M —>M 2+ 476
Esta reacdo ¢ anddica, produz um cation e libera Ze na superficie do metal. Entretanto,

ela somente podera ocorrer se houver outra meia reacao catodica que consuma estes elétrons.

No equilibrio esta outra meia reagdo era exatamente o inverso M 2% + 76— M . Como serao,
entretanto, os casos praticos tipo um metal imerso na agua do mar ou em um meio acido, por
exemplo. Quais sdo as possiveis reagdes catdodicas que podem atuar na superficie do metal
para consumir estes elétrons? Em todo eletrolito aquoso existem dois equilibrios importantes

a serem considerados: um deles é o proprio hidrogénio i6nico e seu gas.
2H" +2e ©H, potencial padrdo =0
Outro ¢ o equilibrio da 4gua com o oxigénio nela dissolvido:
H,O+4e+0, < 40H" potencial padréo =+1,22V
Estes dois equilibrios, em principio, podem existir em qualquer solucdo aquosa
dependendo do pH da mesma. Suponhamos o meio acido, neste caso o potencial da maioria
dos metais no meio em questdo sera negativo. O que podera esta ocorrendo? Efetivamente,

num potencial negativo, podera o H' receber os elétrons produzidos pela oxidagio do metal.

Neste caso teremos na propria superficie do metal:

Ki \pZ+
M M tze Corrosdo do metal

Ko Z M em meio acido
ZH" +7e =% T H,

A cada Ze produzidos pela dissolugio do metal, ZH" serdo reduzidos nesta mesma
superficie, produzindo Z/2 H,. Esta ¢ a chamada corrosdo dos metais em meio acido.
Estatisticamente a superficie deste metal ird alternar entre regides anddicas e catddicas
havendo assim a chamada corrosdo generalizada. Alguns aspectos importantes devem ser
desde ja ressaltados. Este sistema do metal se corroendo ¢ um processo que pode atingir um

estado estacionario, isto ¢, as duas velocidades (anddica e catodica) das meias reagdes se

igualarem e ndo mais mudarem por um longo tempo. Entretanto, ¢ preciso ndo confundir esta

situacdio com o equilibrio. No presente caso ha produgio de massa (fluxo) tanto de M*" como
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H,. O processo esta fora do equilibrio sendo irreversivel, com produgdo de entropia, nao
sendo mais governado pelas leis do equilibrio.

Em meios neutros (tipo d4gua do mar) o que ird mudar ¢ a semi-reacdo catddica que
pode ser: 2H,0+0, +4e —40H".

No balanco com M — M 2% 1 78 teremos:

AM — 4MZT + 4ze Corrosdo do ferro

27 H,0+70, +4Ze —4Z OH™ // cmmeioneutro

Novamente, na superficie do ferro haverd uma alternancia de areas anodicas (produgao
do elétron) e catodica (consumo de elétrons) havendo a corrosdo do metal. A cinética do
processo ird determinar se a corrosdo ird progredir ao longo do tempo ou sera diminuida

formando algum tipo de 6xido na superficie do metal, entre outras possibilidades.

Do ponto de vista cinético o que ocorreu na superficie do metal?

Ao entrar em contato com a solugdo, o metal se oxida e uma espécie qualquer comeca

a se reduzir, ou oxigénio ou hidrogénio, as mais comuns em meio aquoso. Esquematicamente

este fendmeno pode ser representado na figura 3.

EQUILIBRIO 1

(SUPERFICIE DO METAL)
e Ve
SUPERFICIE POLARIZACAO ANODICA
METAL
Ec{ POTENCIAL DE REPOUSO
(ESTACIONARIO)
Na

EQUILIBRIO DO METAL
E SEUS ANIONS (M < MZ* + Ze)

Figura 3 — Esquema mostrando a obteng@o do potencial estacionario do sistema de

COITOSAo0.

-10 -
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Da figura é possivel notar que o potencial Ec ¢ definido por duas polarizagdes, uma

anddica e outra catddica. E. portanto, um potencial cinético, ndo tendo carater termodindmico.

E ilusdo querer dar um tratamento termodindmico para este sistema. Entretanto, existem

analogias empiricas que podem ser feitas fazendo comparagdes com o equilibrio. Aqui
também, hd uma corrente nula no estado estacionario, pois o consumo de elétrons (NAO

ELETRONS POR AREAI!!!) sera igual a sua produgdo, como ndo poderia deixar de ser.

Portanto, haverd uma corrente anddica I+ igual a catddica I¢) Por exemplo, no caso da

corrosao em meio acido teremos:
N Z
ZH +Ze—>—H, I.(-)
2

M — M* +Ze [, (+)
I, =[l¢|=lest

No presente caso 1, =lest = |z , corrente de corrosdo do metal M (uma vez mais,

cuidado: muitos textos confundem corrente com densidade de corrente. O que se iguala é

numero de elétrons e ndo elétrons por area.). Embora guarde semelhanga com o equilibrio,

insistimos, uma vez mais, que este sistema esta fora do equilibrio, sendo irreversivel. Este

potencial do estado estacionario, por ser cinético, ndo pode ser calculado. Ele deve ser medido

e sua variacdo ao longo do tempo, dard uma leve ideia da complexidade dos processos
cinéticos que atuam na sua definicdo. Como medi-lo? Do mesmo modo do potencial de
equilibrio, basta uma referéncia e um voltimetro de alta impedancia de entrada para obter seu

valor.

Desvio do Estado Estacionario.

Suponhamos que um sistema esteja em seu estado estaciondrio, Ec, e desejamos saber
como ele se comporta ao sair deste estado. Isto é, qual serda o comportamento do sistema ao
ser polarizado? O desvio do estado estacionario ¢ idéntico ao desvio do equilibrio?

A resposta ¢ categorica! Nao. Nao existe teoria para obter uma equacdo similar a

Botler-Volmer para justificar o desvio do estado estacionario. Aqui ha muita confusdo na

literatura ¢ mesmo, infelizmente, conceitos errados. Vejamos a figura 4 retirado de um livro

texto em inglés.

-11 -
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—> ()

+
CH /My

corr

+
SRV

() «<— Potencial

log;

Figura 4 — Desvio do estado estacionario tratado com o equilibrio.

Esta figura estd em muitos livros textos, mas ela é completamente equivocada.

Infelizmente ha inclusive tenativas de achar a melhor condi¢do experimental para reproduzir

tal curva, o que ¢ um completo ndo senso. Esta curva ndo tem justificativa teorica. Caso exista

em alguma condicdo experimental é mera coincidéncia e nada representa. Vamos fazer sua

analise de forma mais aprofundada. Similaridades existem: em ambos estados, equilibrio e
estado permanente, a corrente medida é nula. Isto é, ndo ha fluxo global de elétrons.
Entretanto, no estado permanente ha fluxo de massa e no equilibrio nao. No equilibrio a
estatistica valida ¢ de Boltzmann, portanto o desvio, isto ¢ a polariza¢do, pode e foi calculada
a partir desta estatistica o que gerou a equacao de Butler-Volmer. No estado estaciondrio nao

existe estatistica simples a ser utilizada para justificad-lo. Ele é cinético. Portanto, como

extrapolar, como faz a figura 4, uma curva (reta no caso) desde o estado estacionario até o

equilibrio das semi-reacdes? E como se ao polarizarmos o estado estacionario ele guardasse a

memoria de como foi gerado. Isto €, sua polarizacdo nada mais seria que a continuidade da

polarizacdo do equilibrio. Sendo assim, ndo seria necessario estudar o estado estacionario

bastaria estudar os equilibrios. Embora absurda esta figura existe em muitos textos de

corrosdao e muitos profissionais pensam em corrosdo como se fosse um equilibrio.

Na realidade como se comporta um sistema de corrosdo ao ser polarizado?

-12 -
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Primeiramente é preciso ter claro que entender um processo corrosivo € caracterizar a parcela
anddica assim como a catddica que estdo acontecendo simultaneamente na superficie do
eletrodo. Examinemos uma abordagem extremamente experimental. Para isto basta utilizar
um potenciostato e uma boa célula de trés eletrodos. No potencial de repouso, o sistema estara

no estado estaciondrio Egst € a corrente medida serd nula, pois |5 =-l¢ . De forma andloga

ao afastamento do equilibrio, ¢ razodvel admitir que para pequenos valores (Eapr - Egst) a
parcela medida de corrente terd a ela associada ndo somente um processo, mas ainda o
resquicio do outro. Em outras palavras, suponhamos o ferro se dissolvendo em meio acido no

estado estacionario:

K ‘1
Fe —Ls Fe?+2e (anodico)

2H*+2e K1y H, (catédico)

No estado estacionario |5 =-lc = Icorr no potencial Egsr.

Ao aplicarmos, por exemplo, Egst +10 mV, iremos facilitar o fluxo na dire¢do anddica,

IA(+). Neste caso a corrente |, aumentard, mas ndo suficiente para considerarmos I¢
desprezivel. A corrente medida sera I, =1, + I ( lembrar que Ic ¢ negativa). Somente para

valores elevados de polarizacdo que a corrente medida serd igual a corrente puramente

anddica. O mesmo raciocinio se aplica para polarizacdes catddicas. Esta situacdo é mais uma

similaridade com o desvio do equilibrio. Entretanto nada, absolutamente nenhuma teoria

permite escrever a equacao similar a Butler-Volmer :

(E-Eeer))

alF -(1-a)ZF
Iy = lcors (€xp ?

RT (E-Egsr)-exp

Esta equacio justificaria a figura 4. Porém ela ndo existe para um sistema fora do equilibrio.

N3do existe alpha e 1- alpha, pois as polarizacoes anddica e catddica sdo processos

irreversiveis. Esta equacdo estd totalmente errada. Com efeito, experimentalmente, Tafel

achou para o desprendimento do hidrogénio, uma reta do tipo logl = A-BE que ¢ uma

equacdo empirica para explicar uma parte retilinea de um resultado experimental. Esta

equagao foi mais tarde generalizada para parte anddica onde:
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logl = A+BE (+)anddico
(- )catodico

LogI

-loglcorr

Figura 5 Curva de polarizagdo mostrando as chamadas retas de Tafel

Para um sistema onde tanto a reacdo anddica como catddica obedecesse a equacao de
Tafel, a descricdo deste sistema poderia ser reduzida a uma equagdo do tipo:
Iy = loors (€xp + B, (E-ELs;)-exp-B.(E-EL;)). Para valores elevados de (E-Eggr)
uma das exponenciais poderia ser desprezada em relacdo a outra, e assim obteremos retas tipo

Tafel e graficos como a figura anterior. Entretanto, como j4 afirmado, esta equagdo ¢ empirica

e ndo deve o experimentador ficar surpreso se ndo achar partes lineares extensas ao tracar suas

respectivas curvas anodicas e catddicas. Outro aspecto ¢ sobre os valores de By _e B¢ . Eles,

por serem empiricos, ndo guardam nenhuma similaridade com os valores

aZF (1-a)ZF . .
RT ©- RT da equacdo de Butler-Volmer. O valor de B, n3o tem nenhum

compromisso cinético com Bc. Sdo ambos empiricos.

Uma equacdo envolvendo corrente com potencial somente poderd ser obtida via o
estabelecimento de um modelo cinético. Para isto ha que se complementar ao estudo métodos
transientes como serd discutido em outro artigo deste congresso. Somente com esta
abordagem serd possivel obter uma equagdo similar a equacdo acima entretanto, em geral,
bem mais complexa que ela. Vide por exemplo o caso da dissolugdo do ferro em meio

acido(3).
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Uma boa discussao sobre a figura 5 é se a partir dela é possivel obter a velocidade de corrosao
do material. Caso o sistema experimental tenha um comportamento como o da figura 5, a
resposta ¢ sim. Entretanto, ndo ¢ comum obter um sistema que apresente exatamente tal
comportamento. A velocidade de corrosdo deve ser sempre comparada com a perda de massa
que para ser medida, basta uma boa metodologia experimental e uma balanga de precisdo. Os
métodos eletroquimicos podem ser uteis para fornecer uma tendéncia do aumento ou da
diminui¢do da velocidade de corrosao ao longo do tempo. Sua quantificacdo via estes
métodos ¢ tarefa ardua que pode ser conseguida em casos muito particulares e felizes.
Publicamos em congresso anterior da ABRACO (2) uma discussdo sobre este tema. Para
aqueles que desejem entrar no assunto, recomendamos vivamente a leitura do trabalho do
professor de Cambridge T.P. Hoar (4) que, infelizmente, por ser extremamente critico, ¢
pouquissimo citado na literatura sobre o assunto. Para caracterizar o sistema complexo como
quase todos envolvendo processos de corrosdo, ¢ absolutamente necessaria a utilizagdo de
técnicas complementares com abordagem nao estacionaria. Este assunto sera tratado em outro

trabalho neste mesmo congresso.

Conclusoes

Tentamos mostrar que o estudo da corrosao ¢ prioritariamente experimental € ndo possue uma
teoria Unica capaz de explicar as curvas de polarizacdo dos metais nos meios de interesse. As
chamadas retas de TAFEL sdo equagdes empiricas que devem ser tratadas como tal. Qualquer
analogia das mesmas com sistema provenientes do equilibrio, cujo desvio ¢ governado pela

equagao de BUTLER-VOLMER, deve ser evitada, pois carece de sentido fisico.
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