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Interpretacdo de curvas de polarizacédo
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Abstract

The experimental polarization curves, both qualitatively and quantitatively, are typically
interpreted considering that these are under activation polarization and, in the case of
reduction reaction of oxygen, under concentration polarization. However, the experimental
polarization curves are nearly always subjected to other forms of polarization such as
resistance polarization (ohmic drop) or other phenomena such as blocking of the working
electrode surface with gas bubbles or with polar organic molecules or even with corrosion
products. Moreover, there are changes of the electrolyte characteristics as a result of
reactions that occur during the polarization as well as changes of the conditions adopted for
carrying out the scan. All of the above mentioned points determine significant changes in
the polarization curves. For this reason , the interpretation of polarizations curves must
take into account all possible variables which must be interpreted together with
observations of the test cell, the surface of the working electrodes and, whenever possible,
with the knowledge of the system behavior. This paper presents and discusses some
experimental polarization curves pointing out and analyzing the detected deviations.

Keywords: electrochemical kinetic, polarization curve, ohmic drop compensation.
Resumo

A interpretacdo das curvas de polarizagdo, tanto qualitativa como quantitativamente,
normalmente é feita considerando que estas sdo governadas por polarizacdo de ativacao e,
no caso da reacdo de reducdo do oxigénio, por polarizacdo de concentracdo. No entanto, as
curvas de polarizagcdo experimentais estdo quase sempre sujeitas a outras formas de
polarizagdo, tais como a queda 6hmica, ou a outros fendmenos como blogqueio da
superficie do eletrodo de trabalho com bolhas de gas ou com moléculas polares organicas
ou mesmo com produtos de corrosdo. Além disto, mudancas das caracteristicas do meio,
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decorrente das reacGes que ocorrem durante a polarizacédo, e as condi¢des adotadas para a
realizacdo da varredura determinam alteragdes significativas nas curvas de polarizacdo. Por
esta razdo, a interpretacdo das curvas deve levar em conta todas as varidveis possiveis,
devendo ser interpretada juntamente com observacdes da célula de ensaio, da superficie do
corpo de prova e, quando possivel, com o conhecimento do comportamento do sistema.
Este trabalho apresenta e discute algumas curvas de polarizacdo experimentais, apontando
e analisando os desvios detectados.

Palavras-chave: cinética eletroquimica, curva de polarizacdo, compensacdo da queda
ohmica

1. Introducéo

E muito comum a utilizacio das curvas de polarizacdo experimentais para a determinacéo
das taxas de corrosdo de sistemas metal/eletrélito. Muitos equipamentos comerciais trazem
softwares especificos que determinam os valores das constantes de Tafel diretamente das
curvas de polarizagdo experimentais, usando trechos da curva para altos valores de
potenciais. Esses também determinam o valor da resisténcia de polarizacdo obtida do
trecho linear das curvas experimentais. Utilizando esses trés parametros, esses
equipamentos estimam os valores das taxas de corrosdo dos sistemas estudados. Este
procedimento tem por base as equagdes de Butler-Volmer que representam 0s sistemas
eletroquimicos em equilibrio governados por polarizagdo por ativacdo. No caso especifico
da reacéo de reducdo do oxigénio, este procedimento leva em consideracdo a polarizagdo
por concentracdo. Alguns equipamentos, ainda, consideram a influéncia da queda 6hmica e
trazem um recurso que a compensa.

Sdo muitos os trabalhos publicados, em que sdo apresentadas tabelas apenas com o0s
valores das constantes de Tafel, da resisténcia de polarizacdo e das taxas de corrosao, sem
apresentar as curvas a partir das quais tais parametros foram obtidos. Essa préatica pode
levar a erros significativos e permitir tirar conclusfes improcedentes. Especialmente para
estudantes, esta préatica é altamente prejudicial para a formacgéo de futuros pesquisadores.

Este trabalho apresenta e discute algumas curvas de polarizacdo experimentais, apontando
e analisando os desvios detectados.

2. Modelo de curvas de polarizacdo experimentais

Antes de apresentar exemplos praticos, é importante verificar qual seria o aspecto das
curvas de polarizacdo de reacBes governadas por polarizacdo de ativacdo e de
concentracdo. Segundo Pearson e Brook (1991), é possivel produzir modelos de curvas de
polarizacdo experimentais, para uma ampla faixa de potencial aplicado, de um determinado
sistema metal/meio a partir de curvas de polarizacdo das rea¢des individuais que ocorrem
sobre um eletrodo.

Os referidos modelos de curvas de polarizacdo sdo obtidos com os pares de pontos
(log(| I']), E) sendo que, para cada potencial de eletrodo aplicado (E), a corrente total (I) é
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obtida somando-se as correntes anddicas (positivas) e as correntes catodicas (negativas) de
cada uma das reac@es de eletrodo que ocorrem na interface do sistema considerado.

Para isto, é necessario primeiramente identificar as reacdes que ocorrem na interface de um
sistema metal/meio e, para cada uma das reacGes identificadas, é necessario conhecer a
corrente de troca, as constantes de Tafel anddica e catodica e o potencial de equilibrio. No
caso de polarizagdo por concentracdo, € necessario conhecer a ordem de grandeza da
corrente limite. Finalmente, no caso de ocorréncia de passivacao € necessario conhecer a
ordem de grandeza da corrente de passivacao.

Para sistemas comuns como Fe/H,O, Zn/H,O e Ni/H,O muitos destes dados sao
encontrados na literatura (POURBAIX, 1966; WEST, 1970; SHREIR, 1977; WOLYNEC;
ESCALANTE, 1981; BIRD; PEARSON; BROOK, 1988; PEARSON; BROOK, 1991;
OHBA, 1997, 2003; WOLYNEC, 2003).

Para este trabalho, foi selecionado o sistema® aco-carbono mergulhado numa solugéo quase
neutra (pH=6,6) de 0,05 mol/L de NaCl. Este sistema representa o sistema Fe/H,O, pois,
na faixa de potencial adotado para o levantamento das curvas de polarizacao
experimentais, nem o cation sodio e nem o anion cloreto participam das reacdes do
eletrodo.

As possiveis reacdes que ocorrem através da interface Fe/H,O do sistema considerado,
representadas em seu estado de equilibrio, s&o:

Fe?* + 2" = Fe (reacdo do ferro - Fe?*/Fe)

2H?" + 2e” = H, (reacdo do hidrogénio — H*/Hy)

O, + 4H,0 + 4" = 40H" (reacdo do oxigénio — O,/OH")

Considerando que as duas primeiras reacfes, quando desviadas do equilibrio, sdo

governadas por polarizacdo por ativacdo no sistema considerado, as curvas de polarizacédo
individuais podem ser representadas pela equacao de Butler-Volmer, a saber:

Para a reagéo Fe®*/Fe:

Fe®" / Fe )

2,303(E-E.. ) 2,303(E - E
exp —

. —exp
o(Fe?* / Fe) b
a_,. bc
Fe“" | Fe

Fe?* | Fe
Fe?* | Fe

onde:

® Este sistema foi selecionado por ser o sistema adotado em um projeto desenvolvido no Laboratério de
Corrosdo e Protecdo do IPT e para o qual se dispunha de uma série de curvas de polarizagdo
experimentais.
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I - corrente resultante da reacdo Fe?*/Fe (corrente anédica — corrente catédica)

Fe?" | Fe

oFe? | Fey - COTTENtE de troca da reagdo Fe®*/Fe nas condigdes do sistema estudado

E - potencial aplicado

E - potencial de equilibrio da reacéo Fe?*/Fe nas condicdes do sistema estudado

Fe?* /| Fe

(E-E ) - sobretenséo

Fe?" | Fe

ba - constante de Tafel anddica da reagdo Fe®*/Fe

Fe" | Fe

bc - constante de Tafel catédica da reacdo Fe?*/Fe

Fe?* | Fe

Para a reagdo H'/H,:

| . oo Z3BE-E ) [ 2303E-E,. )
H*/H, — TOHT/H,) P ba P bc
H*/H, H*/H,
onde:
I, -corrente resultante da reacao H*/H, (corrente anddica — corrente catddica)
low 11, - COrTENte de troca da reagdo H'/H, sobre o ferro nas condicBes do sistema

estudado

E - potencial aplicado

E,..

L+, - Potencial de equilibrio da reagdo H*/H, nas condigdes do sistema estudado

(E-E ) - sobretenséo

H*/H,

ba . - constante de Tafel anddica da reagdo H'/H,

H* /H,

bc . . -constante de Tafel catédica da reacdo da reacdo Fe®*/Fe

H*/H,

E conveniente mencionar que, no sistema considerado, a reacdo Fe?*/Fe ocorre
predominantemente no sentido da oxidagdo, uma vez que, na solucdo de NaCl, a
concentracdo de ions de ferro é extremamente baixa, podendo ser considerada da ordem de
10® mol/L (POURBAIX, 1966). Por outro lado, a reacdo H*/H, ocorre predominantemente
no sentido da reducdo, pois, no sistema considerado, seja aerado em contato direto com o
ar atmosférico, seja desareado com borbulhamento de gas nitrogénio, a quantidade de gas
hidrogénio € desprezivel.
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A Tabelal e a Tabela 2 apresentam os valores da densidade de corrente de troca, do
potencial de equilibrio e das constantes de Tafel das reacdes Fe**/Fe e H*/H, obtidas na
literatura e corrigidas para o sistema Fe/H,O considerado: ago-carbono em solucdo de
0,05 mol/L de NaCl de pH=6,6.

A previsdo de uma curva de polarizacdo de cada uma das reagdes (Fe**/Fe e H/H,) pode
ser obtida atribuindo-se valores para o potencial aplicado (E) dentro da faixa de
polarizacdo desejada e, para cada valor de E calculando-se a corrente de cada uma das
reagdes que ocorrem no sistema. A corrente resultante serd a soma algébrica das correntes
individuais. Estas operacGes podem ser facilmente realizadas utilizando a ferramenta
Excel. A titulo de exemplo, a Tabela 3 mostra alguns valores para a reacdo Fe**/Fe sobre
um eletrodo de trabalho de 1 cm?.

Tabela 1 - Parametros eletroquimicos para reacdo Fe?'/Fe sobre eletrodo de trabalho de aco-
carbono em solugdo de NaCl 0,05 mol/L contendo 10° mol/L de fons de Fe**

Parametro Valor Referéncia
Pote[mal 2d+e equilibrio da 10,617 (V, EH) ou -0,859 (V, ECS) Calculaido através da
reacdo Fe“/Fe equacdo de Nernst
Constante de Tafel anddica 0,059 V/década Supondo a=0,5 e z=2
Constante de Tafel catédica -0,059 V/década Supondo a=0,5 e z=2
. N 8 2 _10-6 BIRD, PEARSON,
i, da reacdo Fe“'/Fe 10° A/em® para a_,. =107 mol / L BROOK (1988)

. . - 2,303(E +0859) 2,303(E +0859)
- o g =108 exp| S S || - S
Equagdo de Butler-Volmer Iz ) re {exp( 0,059 j exp( 0,059 J}

Tabela 2 - Pardmetros eletroquimicos para reacdo H*/H, sobre eletrodo de trabalho de ago-carbono
em solucéo de NaCl 0,05 mol/L com pH=6,6

Parametro Valor Referéncia
PotePC|aI+de equilibrio da 10,389 (V, EH) ou 0,632 (V, ECS) CalcuIaINdo atraves da
reacdo H'/H, equacdo de Nernst
Constante de Tafel anddica 0,118 V/década Supondo a=0,5 e z=1
Constante de Tafel catddica -0,118 V/década Supondo a=0,5 e z=1

BIRD, PEARSON,
i, da reacdo H*/H, sobre Fe 10 Alcm? BROOK (1988); OHBA
(2003)
~ . _ 2,303 (E +0,632) 2,303(E +0,632)
- .. =10"%e —exp| —
Equacéo de Butler-Volmer by, { Xp( 0.118 j XP{ 0.118
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Tabela3 — Alguns valores da corrente da reacdo Fe?*/Fe calculados usando a equacdo de
Butler-Volmer da Tabela 1 para diferentes valores de potencial aplicado (area do eletrodo de

trabalho = 1 cm?)

POte?\‘;"al'EféPS';CadO o e (A | (e ) | Log(I(1 ., ) 1)
-0,20 1,48 x 1073 1,48 x 1072 3,17
-0,81 6,62 x 107 6,62 x 107 -7,18
-0,86 7,81 x 10" 7,81 x 100 9,11

Com os pares de pontos (log( | (1_..,..) |), E) e (log(| (IHWHZ) | ), E) constroem-se as

curvas de polarizacdo individuais das reacdes Fe’*/Fe e H'/H,, respectivamente, as quais
estdo mostradas na Figura la.

O modelo da curva de polarizacdo do sistema Fe/H,O sera obtida a partir dos pares de
pontos log( | (1) |, E), onde | é obtida somando algebricamente os valores das correntes

. . el,.,, -NaFiguralb, a curva soma € mostrada em vermelho. Pode-se verificar
2

que a curva anddica do sistema Fe/H,O coincide praticamente com a curva anddica da
reacdo Fe®/Fe e a curva catddica é a curva da reacdo de reducdo de hidrogénio. A curva
total (vermelha) serd entdo o modelo para a curva de polarizacdo experimental do sistema
Fe/H,O se e somente se as reacdes Fe?*/Fe e H*/H, forem governadas por polarizacio de
ativacdo. Neste caso, as constantes de Tafel anddica e catodica serdo, respectivamente, 0s
coeficientes angulares da curva anddica do ferro e da curva catddica do hidrogénio, como €
ilustrado na Figura 1b. A corrente de corrosdo (lcorr) € obtida pela interse¢do das retas de
Tafel (Figura 1Db).

Se o sistema considerado (ago-carbono imerso em solucdo de NaCl) estiver em contato
com a atmosfera, a reacdo O,/OH" deve ser considerada. Esta reacdo ocorre no sentido da
reducdo, visto que o potencial de circuito aberto (pca) do sistema em estudo sempre ir4
assumir um valor abaixo do seu potencial de equilibrio. Na grande maioria dos casos em
que esta reacdo participa de um processo eletroquimico, ela sofre polarizagdo por
concentracdo. Nessa condicéo, a reducdo do oxigénio passa a ter correntes invariantes com
o0 potencial, ou seja, uma corrente catddica limite (I.). Considerando as condi¢des de uma
solucdo exposta diretamente a atmosfera sem agitacdo forcada, Pearson e Brook (1991)
apresentam o valor da densidade de corrente limite como sendo de -3,5-10" A/cm?®. Neste
caso, a curva de polarizacéo log( | (1) | ) x E obtida sobre um eletrodo de trabalho de 1 cm?
de area pode ser representada com uma reta paralela aos eixos dos potencias cruzando o
eixo da corrente em log( | -3,5-10° | ).

Para obter a curva de polarizacdo do sistema aerado, deve-se obter a somatdria das curvas
de polarizacdo das trés reacdes quais sejam: Fe®*/Fe, H'/H, e O,/OH". Em outras palavras,
a curva seréa obtida com os pares de pontos log( | (1) |, E), onde | é a soma algebrica dos

valores da corrente I_,. ., I,.,, e l. A Figura2 ilustra a curva individual de cada
2

reagdo juntamente com a curva soma para um eletrodo de trabalho de 1 cm® A curva de
polarizacdo experimental do sistema Fe/H,O aerado seria muito semelhante a curva soma
modelo obtida, se e somente se as reacbes Fe?*/Fe e H*/H, estiverem governadas por
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polarizacdo por ativagdo e a reacdo O,/OH" estiver governada por polarizagdo por
concentragéo.

-0,4
-0,5
0,6
0,7

E (V, ECS)

-0,8 _’—‘ ~

0.9 1 Fe?'/Fe -

-1,0 - S

1,1 -

-1,2 T T T T
1,0E-10 1,0E-08 1,0E-06 1,0E-04 1,0E-02 1,0E+00
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|
|
|
|
Fe*'/Fe :
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|
v

1,0E-10 1,0E-08 1,0E-06 1,0E-04 1,0E-02 1,0E+00
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(b)

Figura 1 — Curvas de polarizacéo anddica da reacdo Fe?*/Fe e catddica da reacdo H'/H, tedricas do
sistema Fe/H,O na condic&o desaerada de pH=6,6, sobre um eletrodo de trabalho de 1 cm? de area
(a). A curva experimental terd o aspecto da curva soma modelo, em vermelho (b) se e somente se
as reacdes Fe®*/Fe e H'/H, estiverem sob polarizacdo por ativacéo. Nestas condiges, a corrente de
corrosdo sera dada pela interseccéo das retas de Tafel.



INTERCORR2014_309

05 - 02/H;0

E (V, ECS)

A\ DI
\

'
]
[]
n
n
‘\
R
/,

1,E-10 1,E-08 1,E-06 1,E-04 1,E-02 1,E+00

=-0,60

————— b
Ecorr=-0,65V, ECS L N_Ma_
-0,65 {€--"-------- - cm————————TT T _ - P

E (V, ECS
)

-0,70

-0,75 -
leorr = 4,1.10° A

-0,80 T
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(b)
Figura2 — Curvas de polarizacdo anddica da reacdo Fe*/Fe e catodicas das reagbes H/H, e
0,/H,0, do sistema Fe/H,0 na condicdo aerado de pH=6,6 sobre um eletrodo de trabalho de 1 cm?
de area (a). A curva experimental terd o aspecto da curva soma (em vermelho) se e somente se as
reacies Fe?*/Fe e H*/H, estiverem sob polarizagdo por ativacdo e a reagdo O,/H,O estiver sob
polarizacdo de concentracéo (b).

E importante verificar que, no caso da Figura2, a curva anodica do sistema Fe/H,O
coincide praticamente com a curva anédica da reacdo Fe?*/Fe. Porém a curva catédica nas
vizinhancas do potencial de corrosdo tem a influéncia das duas reacfes catodicas e ndo
representa nenhuma delas individualmente. Assim sendo, a constante de Tafel anddica
pode ser obtida da curva da reacdo Fe?*/Fe, mas ndo se pode tracar nenhuma reta no ramo
catddico, logo apos o potencial de corrosdo. Nestas condicdes, a corrente de corrosao (lcorr)
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sera dada pela interseccdo da reta de Tafel anddica com o reta E = E¢or COMO pode ser
observada na curva ampliada mostrada na Figura 2b.

Pelo ramo catddico, pode-se determinar a constante de Tafel catddica da reagdo H'/H; ja
afastada do potencial de corroséo (Figura 1a). Esta reta ndo pode ser usada para determinar
a corrente de corrosdo, pois a reacdo catddica do oxigénio € a reacdo catodica
predominante nas vizinhas do potencial de corroséo.

Se no sistema aerado, 0 aco passivar-se, a curva de polarizacdo da reacdo Fe?*/Fe ndo tera
a forma mostrada na Figura 1 e na Figura 2, porém apresentara transicdo ativo/passivo e,
num meio cloretado, sofrerd corrosdo por pite. Nestas condic¢des, e considerando um valor
para a densidade de corrente de passivacdo do aco como sendo 10°A/cm? a curva de
polarizacdo experimental de um eletrodo de trabalho de 1cm® de area apresentard o
aspecto da curva soma modelo (vermelha) mostrada na Figura 3.

Observando a Figura 3, pode-se verificar que as inclinagcdes das retas nas imediacdes do
potencial de ciruito aberto ndo representam as retas de Tafel: no ramo anddico tem-se uma
reta decorrente do disparo da corrente devido a formacgédo de pites e no ramo catddico a
reacdo catodica predominante € a de reducdo de oxigénio que esta sob controle de difusdo
(polarizacdo por concetracdo). Nestas condicGes, a corrente de corrosdo serd dada pela
interseccéo da reta E = E¢r cOm a reta do 1. do oxigénio.

E importante citar, que a semelhanca da Figura 2, no ramo catddico, pode-se determinar a
constante de Tafel catddica da reagcdo H'/H,ja afastada do potencial de corrosio
(Figura 3).

-0,4

-0,5 A

0,6 AH/H,
0,7 -

E (V, ECS)

.
.

-0'8 i '-oo-oouo.c..,o.. e

esccssstygeecc’

Fe?'/Fe

eee0cc0cccccccccobocoe

094 .U
-1,0

1,1 -

-1,2 r r T T T
1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01

I (A)

Figura3 — Curvas de polarizacdo anddica da reacdo Fe*'/Fe e catddicas das reagbes H'/H, e
0,/H,0, do sistema Fe/H,O aerado de pH=6,6 numa condi¢do em que 0 ago se passiva e sofre
corrosdo por pite (eletrodo de trabalho de 1 cm? de 4rea). A curva experimental terd o aspecto da
curva soma modelo (em vermelho) se e somente se a reagdo H*/H, estiver sob polarizagdo por
ativagéo, a reacdo O,/H,O estiver sob polarizacdo de concentracdo e o ferro sofrer passivagéo e
para potenciais mais elevados apresentar corrosdo por pite.
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Pela discussdo apresentada, pode-se verificar que o uso das curvas de polarizagédo para a
determinacdo das constantes de Tafel e da corrente de corrosdo deve ser feita com muito
critério. Cita-se que as curvas modelo apresentadas consideraram que a solu¢do nao sofria
alteragdes na sua composicdo e nem de pH. Na pratica, isto ndo ocorre: durante o
levantamento das curvas de polarizagcdo experimentais, mudangas podem ocorrer as quais
afetam profundamente os resultados obtidos.

Por exemplo, a concentracdo de ions de ferro junto a interface aumenta durante a
polarizagdo anddica, 0 que pode mudar os valores dos parametros eletroquimicos usados
para a construcdo das curvas tedricas. Os proprios valores dos parametros eletroquimicos
localizados na literatura e usados para a construcao das curvas tedricas podem estar com
erros significativos. Além disto, a hidrélise dos fons metélicos (Me?* + 2H,0 — Me(OH),
+ 2H") pode diminuir significativamente o pH da solucéo junto a interface e ainda pode
ocorrer oxidacdo dos ions metalicos formados tanto devido a variacdo do potencial da
interface como devido a presenca do oxigénio dissolvido quando se adota a condicdo
aerada (oxidacdo dos fons Fe®* a Fe**, por exemplo).

Por outro lado, durante a polarizacdo catodica, ocorre um aumento consideravel do pH da
solucdo junto a interface o que também afeta as curvas de polarizagao.

Mesmo durante a etapa inicial do levantamento das curvas de polarizacdo em que se
registra o potencial de circuito aberto em fungédo do tempo, objetivando iniciar a varredura
apos a estabilizacdo deste potencial, alteracdes profundas podem ocorrer na interface
metal/eletrolito as quais podem afetar significativamente as curvas de polarizacao.

E importante mencionar que alguns pesquisadores costumam levantar curvas de
polarizagéo iniciando a varredura do potencial de circuito aberto, fazendo a varredura
catddica e depois a anodica. Outros iniciam a varredura no ramo catddico em direcdo ao
anodico ou aplicam um potencial catddico por um curto intervalo de tempo, com o objetivo
de reduzir eventuais Oxidos presentes na superficie do metal, para depois iniciar as
varreduras pretendidas. Cada um destes procedimentos pode levar a obtencéo de curvas de
polarizacao diferentes.

Por fim, deve-se considerar ainda a queda 6hmica que ocorre entre a ponta do eletrodo de
referéncia e a superficie do eletrodo de trabalho: mesmo em meios de baixa resistividade, a
qgueda dhmica pode ser significativa, pois durante a varredura tanto anddica como a
catddica, os valores de corrente para altas sobretensdes sdo elevados, o que aumenta o
valor da queda 6hmica (corrente x resisténcia).

Todos os eventos mencionados podem causar distor¢bes nas curvas de polarizagdes
experimentais e, consequentemente, podem levar a obtencéo de valores de constantes de
Tafel e de densidades de corrente de corrosdo improcedentes. Sendo assim, a interpretacdo
das curvas de polarizacdo deve levar em consideragédo a ocorréncia de todos estes eventos,
no minimo, de maneira qualitativa.

Nos itens que se seguem, algumas curvas experimentais sdo apresentadas e discutidas
levando em consideragdo alguns dos pontos apontados nesta discussao.
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3. Curvas de polarizacéo experimentais
3.1 Metodologia

Para o levantamento das curvas de polarizagdo foram utilizados, como eletrodo de
trabalho, corpos de prova de aco-carbono ASTM 1008 de secdo quadrada e area de
1,0 cm?, embutidos em baquelita para retencdo de borda. Antes dos ensaios, estes eletrodos
foram submetidos ao lixamento com lixas d"agua até grana 1200 e depois polidos com
suspensdo de Oxido de aluminio de 1,0 um. Em seguida, a superficie dos mesmos foi
examinada com o auxilio de um microscopio confocal de luz branca Zeiss, para confirmar
se ndo havia defeitos superficiais, tais como pites, que pudessem interferir nos resultados
obtidos. Antes da imerséo na solucdo de ensaio, os eletrodos de trabalho foram limpos com
acetona e etanol P.A.

Para o levantamento das curvas de polarizagao, utilizou-se um contraeletrodo de grafita de
16 cm? de 4rea e um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). Foi utilizado o
potenciostato Solartron modelo 1287. A velocidade de varredura adotada foi de
0,1667 mV/s.

Em alguns ensaios, o pH junto a interface metal/eletrélito foi medido. Para isto,
posicionou-se um microeletrodo de pH nas proximidades do eletrodo de trabalho. As
medidas foram realizadas com o pHmetro Mettler-Toledo modelo S20.

Apos a polarizacdo, a superficie dos eletrodos de trabalho foi novamente examinada com o
auxilio do microscépio confocal e, em alguns casos, com o auxilio de um microscépio
eletrénico de varredura, FEI FEG Quanta 400. Nestes ultimos, analises por dispersédo de
energia de raios X (EDS) também foram efetuadas.

Como eletrolito, foi utilizada uma solucdo de NaCl 0,05 mol/L, pH=6,6 acondicionada em
uma célula eletroquimica de trés eletrodos e capacidade para 1,0 L de solugéo.

Nos ensaios em condi¢do desaerada, nitrogénio de pureza 99,99 % foi borbulhado na
solucdo de ensaio por 40 min. Apds este periodo, o borbulhador foi retirado da solucgéo e
posicionado logo acima dessa e assim mantido durante todo o periodo de ensaio. Logo
apos a retirada do borbulhador, o corpo de prova foi imerso na solugéo de ensaio.

Em seguida € descrito, brevemente, o método aplicado para compensar a queda 6hmica das
curvas experimentais.

Reescrevendo a equacdo de Butler-Volmer para uma reacdo genérica A + ne” = B, tem-

Se:

2,303(4E) 2,303(4E)
IA/B = IOA/B (e ba — e bC ) (l)

Onde: AE = E — Epg = sobretensao
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Ao se observar a relacdo acima, nota-se que para valores de sobretensédo muito maiores que
-2,303AE

bC 7 7
zero (AE >> 0), o termo € é pequeno e é desprezado. Da mesma forma que para
2,303AE

~ - ba 7
valores de sobretensdo muito menores que zero (4AE << 0), o termo € é pequeno e
também é desprezado.

Assim sendo, para sobretensdes elevadas’, a equacdo de Butler-Volmer pode ser
simplificada. No caso de uma sobretensdo anddica elevada, a equacao de Bottler-Volmer
pode ser simplificada para a relacéo (2):

2,303(4E)
s = lo,ze D (2)

Aplicando logaritmo neperiano aos dois termos, tem-se:

2,303(4E)

In(Lap) = (I, )+ In(e P ) (3)
Que pode ser simplificado para:

2,303(4E)
(L) = (I, , )+ . (4)

Isolando a sobretensdo, chega-se a relacao (5):
bg b,
AE = 5303 Inlaj) = 2303 " (IOA/B) ®)

Corrigindo a equacdo para os efeitos da queda éhmica entre o eletrodo de referéncia e o
eletrodo de trabalho, obtém-se a relacéo (6):

bg

b
AE = —toin(lys) — 550500 (lows) + R*1ass 6)

Aplicando o mesmo procedimento, obtém-se a expressdo 7 para a rea¢do catddica:

7 Normalmente, valores acima de 60 mV sao consideradas como sendo sobretensdes elevadas. No entanto
dependendo dos parametros eletroquimicos, valores de 30 mV podem ser adotados.
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b, b
AE = ——_] (1 ) In{1 R+ 7
2303 "\'4) * 2303 “( 0%) TR lays ()

Com base no modelo linearizado, construiu-se o algoritmo para calculo dos parametros

Io, /g Pa b € R.A programacao foi realizada em ambiente FREEMAT, software de

processamento de licenca livre.

Para a curva anodica, o tratamento numérico utilizado para o calculo dos parametros I, , e

ba e R, considera que a curva anodica experimental estd relacionada apenas com a
ocorréncia de uma unica reacdo governada por polarizacdo por ativacdo e por polarizacao
por resisténcia (queda 6hmica) e faz uso dos pontos em que ndo se tém influéncia da
reacdo catddica. Esse ajuste pode ser representado pela funcdo matricial representado em

(8):

Y = AX (8)

Onde:

Y e A - vetores (1 x n) e (1 x 3) respectivamente

X - matriz (3 x n).

n - nimero de pontos experimentais utilizados para linearizagéo

Dessa forma faz-se necessario ajustar a relacdo (6) para a forma matricial (8). Para isso
considera-se que:

y = AE
X = IA/B
bq
a; == 5=ozln (IOA/B)
42 2303
a3 = R
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A equacéo linear pode ser escrita como:

y = a; + a;In(x) + azx

Ou, na forma matricial:

1
Y=[a1 a; az] [ln(x)]

X

Que se assemelha a relagdo (8), onde:

A=[ar ap as]

1

X = ln(x)]
X

e

Y=y

(9)

Finalmente, dado que o vetor Y e a matriz X sdo conhecidos e construidos a partir das
medidas experimentais, pode-se calcular a matriz A numericamente atraves da relagdo

simplesA =Y/X.

Sendo assim, as constantes [

04/B’
b, = 2,303 a,
2,303a,
— b
IOA/B =e a
€
R = a3

ba e R séo facilmente obtidas pelas expressoes:

Para a curva catodica, o tratamento numérico utilizado para o céalculo dos parametros

IOA/B'

b. e R, considera que a curva catddica experimental esta relacionada apenas com a

ocorréncia de uma Unica reacdo governada por polarizacdo por ativacéo e por polarizagdo
por resisténcia (queda dhmica) e faz uso dos pontos em que ndo se tém influéncia da
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reacdo anodica. O tratamento da relagdo (7) para o calculo dos parametros I, , /5 b.eRéo
mesmo aplicado para a relagdo (6). Nesse caso, tem-se que:
= 7353 (o)
= 5303 " Voas
2 2,303
a3 = R
E a equacdo linear pode ser escrita como (10):
y = a; + a,In(—x) + asx (10)

Ou, na forma matricial:

1
Y=[a1 a; as] [ln(—x)‘

X

A solucdo dessa equacdo é realizada de forma similar a apresentada para a curva anodica.
Assim, os parametros sdo obtidos fazendo:

b, = —2,303 a,
2,303a,
— b
IOA/B =e b
(5]
R = a3

3.2 Curvas de polarizagéo experimentais obtidas na condicéo desaerda

As curvas de polarizacdo foram obtidas adotando-se duas condicdes diferentes:

e logo apo6s a imersdo do eletrodo de trabalho, foi aplicado um potencial de -1,2 V, ECS
e assim mantida por 120 s, em seguida foi iniciada a varredura do ramo catédico em
direcdo ao anodico;
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e avarredura foi iniciada ap6s 3600 s (1 h) de imersédo do eletrodo de trabalho na solugéo
de ensaio, tendo sido realizada apenas uma varredura, anodica ou catodica (dois
ensaios diferentes).

A Figura 4 apresenta as curvas de polarizacdo obtidas nas duas condi¢des de ensaio
mencionadas. Pode-se verificar que ha uma ligeira diferenca entre as duas curvas. No ramo
anodico, apontam-se os valores de corrente um pouco menores para a curva em que a
varredura foi iniciada no ramo catodico (curva lilas). Isto pode indicar um inicio de
passivacdo, como veremos mais adiante.

No ramo catddico, a curva obtida a partir do potencial de circuito aberto (curva azul)
apresenta uma inflexdo que ndo aparece na curva obtida a partir do ramo catddico (curva
lilas). Isto pode ser devido a tracos de oxigénio presentes no primeiro caso: o procedimento
de aeracdo adotado pode ndo ter sido capaz de remover todo o oxigénio dissolvido. No
caso da curva lilas, a polarizacdo catddica deve ter consumido o oxigénio residual, sendo a
curva catddica resultante apenas decorrente da reagdo H*/Hy no sentido da reducéo. Para
reforcar esta hipotese, apresentam-se, na Figura 5, curvas modelo com teores diferentes de
oxigénio dissolvido. Pode-se verificar que uma inflexdo semelhante é observada em curvas
com vestigios de oxigénio dissolvido.

0,2 - ]
wn = = =1hpca - catodi !
9 0 pca - catddica f
w ’
w .02 — = =1hpca-anddica Al
w v
-0,4 . 27
2 minem -1,2V, ECS - completa =~
-0,6 Py
-0,8 -?==='---e-i-=.:::_
-1 - —
- \ -
1,2 - ~
'1,4 T T T T T T 1
1,0E-08 1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01
1(A)

Figura 4 — Curva de polarizagdo do ago-carbono AISI 1008 em solucdo de 0,05 mol/L de NaCl
desaerado. Area do eletrodo de trabalho igual a 1 cm?.

Para tentar entender melhor as diferencas verificadas entre as curvas obtidas em diferentes
condigdes, alguns ensaios adicionais foram realizados.

Focando as curvas levantadas a partir do potencial de circuito aberto, foi realizado um
ensaio para medir o pH da solucdo junto ao eletrodo de trabalho momentos antes do
levantamento das curvas de polarizacdo. Como na célula utilizada nao se dispunha de um
orificio adequado para instalacdo de um eletrodo de pH, resolveu-se montar um ensaio
especifico na mesma célula de ensaio para monitorar o pH durante 0 processo de
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desaeracdo: o orificio usado para a instalacdo do eletrodo de referéncia foi utilizado para o
eletrodo de pH. A Figura 6 apresenta o pH da solucdo em funcdo do tempo. Pode-se
verificar que o pH da solugdo aumenta e estabiliza-se por volta de 8 o que indica que as
curvas de polarizacdo tanto anodicas como as catddicas (curvas azuis da Figura 4) foram
iniciadas com pH=8 e, portanto, estas curvas ndo podem ser comparadas diretamente com
a curva tedrica mostrada na Figura 1, mas sim com uma curva tedrica com pH=8.

— -0,4
7]
b
s -0,5
“ 06
I, =-3,5.10" A
-0,7
Aerada I, =-6,0.10° A
-0,8
Desaerada I, =-2,0.10° A
0.9 . =-1,0.10" A
'110 i
41,1
-1,2 : : : : : : :
1,6E-08 1,607 1,606 1,6-05 1,604 1,603 1,602 1,601 1,E+00
1(A)

Figura5 — Curvas de polarizacdo esperadas do aco-carbono AISI 1008 em solugdo de
0,05 mol/L de NaCl, pH=6,6 para diferentes teores de oxigénio dissolvido. Area do eletrodo de
trabalho igual a 1 cm®.

Infelizmente ndo foi possivel medir o pH ao redor do potencial de circuito aberto da curva
completa iniciada no ramo catédico em diregdo ao anddico (curva completa lilds da
Figura 4), pois, conforme mencionado a célula utilizada ndo possuia um orificio adicional
para a instalacdo de um eletrodo de pH. Muito provavelmente, este pH era superior a 8,
pois durante 0 ramo catodico o pH deve aumentar devido & reacdo H'/H, ocorrido no
sentido da reducdo (ver medidas realizadas na condigdo aerada). Assim sendo, a
interpretacdo desta Gltima curva ndo pode ser comparada diretamente com a curva tedrica
da Figura 1, mesmo corrigida para pH=8.
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I
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
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Figura 6 — pH da solugdo junto ao eletrodo de trabalho de érea igual a 1 cm? em funcéo do tempo
durante o processo de desaeracéo.

A Figura 7 mostra a variacdo do potencial de circuito aberto e a superficie do eletrodo de
trabalho antes do levantamento das curvas de polarizacdo iniciadas a partir do potencial de
circuito aberto (curva anodica azul da Figura 4). Pode-se verificar que o potencial de
circuito aberto diminui no inicio da imersao, estabilizando-se apds cerca de 2000 s em
-0,75 V, ECS. Muito provavelmente, durante o preparo do eletrodo de trabalho, houve a
formacdo de uma camada de 6xidos que foi dissolvido apds a sua imersdo na solucéo de
ensaio. Esta dissolucdo ocorreu de maneira generalizada, ja que a superficie do eletrodo de
trabalno ndo apresentou pites (ver Figura7), fato confirmado pela observacdo em
microscopio confocal. Estes resultados mostram que a curva tedrica mostrada na Figura 1
pode ser usada para a interpretacdo da curva experimental (curva que considera corrosao
generalizada) pelo menos nas proximidades do potencial de circuito aberto, desde que
corrigida para pH=8.

E (V, ECS)

'0,8 T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tempo (s)

Figura 7 — Potencial de circuito aberto em funcdo do tempo e o0 aspecto da superficie do eletrodo
de trabalho antes do levantamento das curvas de polarizagao destacados em azul na Figura 4: aco
ASTM 1008 em solugdo de NaCl 0,05 mol/L desaerado. Area do eletrodo de trabalho = 1 cm?.
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A Figura 8 mostra o aspecto das solu¢des de ensaio e o0 aspecto da superficie dos eletrodos
de trabalho ap0s o levantamento da curva anddica iniciada no potencial de circuito aberto
(curva anddica azul na Figura4) e apds o levantamento da curva completa iniciada no
ramo catodico em direcdo ao anddico (curva completa lilas da Figura 4). Observou-se que
ambas as solugdes apresentavam coloragdo esverdeada (ndo evidenciada nas imagens da
Figura 8) o que era de se esperar, visto que os ions ferrosos formados ndo foram oxidados a
fons férricos devido & auséncia (ou em quantidade minima) de oxigénio dissolvido®.

Varredura anddica a partir do Varredura completa a partir de potencial catédico
potencial de circuito aberto em direcdo ao anddico

S

Apos polarizacdo: solucdo levemente Apos polarizacéo: solucdo levemente esverdeada
esverdeada limpida turva

Ap0s polarizagdo: corrosdo Apos polarizagdo: superficie manchada, corroséo
generalizada, ndo detectado pite generalizada, ndo detectado pite

Figura8 — Aspecto da solucdo de ensaio e da superficie do eletrodo de trabalho ap6s o
levantamento da curva anddica a partir do potencial de circuito aberto (curva anddica azul da
Figura4) e da curva completa levantada a partir do ramo catddico (curva completa lilas da
Figura 4).

—

® A possibilidade de ocorréncia da reacdo Fe** + e = Fe** (potencial de equilibrio padrdo =
0,52 V, ECS) é descartada, pois a varredura ndo atinge o potencial de equilibrio da reagéo, na
condicdes do ensaio (atividade de fons de Fe®*" de 10° mol/L e de Fe** pouco superior a
10 mol/L, pois ha dissolugdo anddica).
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No caso da curva iniciada no ramo catddico, 0 aumento do pH ocorrido durante a varredura
catddica deve ter sido suficiente para provocar a precipitacdo do hidréxido ferroso, tanto na
superficie do eletrodo de trabalho, que apresentou um coloragdo mais escura indicando a
ocorréncia de passivacao, como na propria solucdo, confirmada pela turbidez da solucéo de
ensaio. Isto explica os valores menores de densidade de corrente observados para a curva
iniciada a partir do ramo catodico, fato ja apontado (Figura4). E importante comentar
ainda que, neste caso, a superficie do eletrodo de trabalho apresentou algumas areas claras
indicando o inicio de um processo de corrosdo localizada. A varredura destas regifes com
0 microscépio confocal ndo acusou a presenca de pites, indicando que este processo
provavelmente ainda estava no seu estagio inicial.

No caso da curva anddica iniciada no pca, o valor de pH néo deve ter sido suficientemente
alto para a precipitacdo do hidroxido ferroso, fato confirmado pela aparéncia transparente
da solucdo de ensaio e pela aparéncia da superficie do eletrodo de trabalho que néo
apresentou escurecimento. Para confirmar a auséncia de camada de produtos de corroséo
na superficie deste eletrodo de trabalho, 0 mesmo foi examinado com o auxilio de um
microscopio eletronico e analisado por EDS, ambos em compara¢do com eletrodo sem
polarizacdo. A Figura9 mostra as imagens do eletrodo de trabalho antes e apo6s a
polarizacdo e a Tabela 4 mostra o resultado das analises por EDS. Pode-se verificar que o
teor de oxigénio da superficie do eletrodo de trabalho apds a polarizacdo é da mesma
ordem de grandeza do teor antes da polarizagcdo, indicando auséncia de produtos de
corrosdo. O fato interessante observado € que a ferrita apresentou corrosao generalizada
expondo a cementita. Em alguns locais foram evidenciadas as inclusdes de sulfeto de
manganés.

Pelo exposto, pode-se verificar que, no sistema considerado, as curvas de polarizacao
obtidas a partir do potencial de circuito aberto sdo mais representativas da situacdo real do
que aquelas iniciadas a partir de um potencial catodico. Assim sendo, a comparacdo da
curva experimental com a modelo de pH=8 seré feita apenas para as curvas obtidas a partir
do circuito aberto. Com este objetivo é apresentado a Figura 10. Pode-se verificar que a
curva catodica ndo apresenta boa correlacdo com a curva modelo o que pode ser explicado
pela ineficiéncia da desaeracdo previamente comentada (Figura5). A curva anddica
experimental praticamente coincide com a curva anddica tedrica para baixas polarizagdes
afastando-se desta para altas polarizacdes. Este afastamento é decorrente da polarizacédo
por resisténcia (queda 6hmica). Sendo assim, foi feito 0 modelamento para compensacgao
da queda 6hmica apenas para a curva anddica. A Figura 11 mostra a curva experimental
com a queda O6hmica compensada e a Tabela5 apresenta os valores dos pardmetros
eletroquimicos extraidos da curva compensada e da curva modelo. Pode-se verificar que ha
concordancia entre os dados experimentais e 0s previstos pelo modelo.
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HV | WD | Mag | Det Aco-carbono
15 kV|10 mm|1000 x|ETD —50 ym—

; Mag Det Meio desaerado i L ‘ Mag _Meio desaerado i
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Figura 9 — Micrografias do eletrodo de trabalho antes da polarizagéo (a) e depois da polarizagdo a
partir do pca (b) e (c). Os resultados da analise por EDS das areas marcadas em vermelho estdo
apresentados na Tabela 4.

Tabela4 — Resultados das analises por EDS das regifes indicadas em vermelho nas
micrografias apresentadas na Figura 9

. . Porcentagem em massa (%)
Regides analisadas
C @) Mn S Fe
Antes da polarizagdo (Fig. 9a) 1,65 0,78 0,53 - 97,04
Depois da polarizacéo (Fig. 9b) 2,43 1,14 0,57 - 95,86
Depois da polarizagéo (Fig. 9c-3) 8,15 3,44 1,52 0,63 62,13
Depois da polarizagdo (Fig. 9c-4)* 1,35 1,16 19,08 9,37 57,72
Depois da polarizagéo (Fig. 9¢c-5)* 1,55 1,19 15,24 8,96 63,26

*  Além de tracos de Mg, Al, Ca
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= = =1 h pca - catddica
= = =1 h pca-anddica p
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E (E, ECS)

_1,2 T T T T T T 1
1,0E-08 1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01
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Figura 10 — Curvas de polarizagdo experimentais do ago-carbono AISI 1008 em solugdo de
0,05 mol/L de NaCl desaerada juntamente com uma curva de polarizacao teérica de pH=8. Area do
eletrodo de trabalho = 1 cm?.

0,2 - —— ModelopH=8 /
g ;
bre} 0 1 = = = Curva anddica experimental /
w ’
w 0.2 - Curva anddica experimental com queda 6hmica ,’
04 - compensada P
0,6 -
-0,8 -
_1 .
'1,2 T T T T T T 1
1,0E-08 1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01

1(A)

Figura 11 — Curva de polarizagdo anoddica experimental do ago-carbono AISI 1008 em solucéo de
0,05 mol/L de NaCl desaerada sem e com compensacdo da queda dhmica juntamente com uma
curva de polarizacio tedrica de pH=8. Area do eletrodo de trabalho = 1 cm?.
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Tabela5 - Parametros eletroquimicos extraidos da curva experimental com queda 6hmica
compensada e da curva tedrica

Curva experimental com

x A Curva teorica
compensacao da queda 6hmica

Parametro

Potencial de circuito aberto ou

potencial de corrosdo (V, ECS) 0,75 0.74
Declive anodico de Tafel

(Vidécada) 0,068 0,060
Densidade de corrente de 0,8.10° 3,9.10°

corrosdo (A/cm?)

3.3 Curvas de polarizacéo experimentais obtidas na condi¢éo aerada

As curvas de polarizacdo foram obtidas adotando-se trés condi¢des diferentes:

e logo apo6s a imersdo do eletrodo de trabalho, foi aplicado um potencial de -1,2 V, ECS
e assim mantida por 120 s, em seguida foi iniciada a varredura do ramo catédico em
direcdo ao anddico;

e avarredura foi iniciada ap6s 3600 s (1 h) de imersédo do eletrodo de trabalho na solucéo
de ensaio, tendo sido feita do ramo catddico para o anddico;

e avarredura foi iniciada apds 3600 s (1 h) de imersdo do eletrodo de trabalho na solucéo
de ensaio, tendo sido realizada apenas uma varredura, anddica ou catdédica (dois
ensaios diferentes).

A Figura 12 apresenta as curvas de polarizacdo obtidas nas trés condi¢cdes de ensaio
mencionadas. Pode-se verificar que ha diferengas significativas entre as curvas de
polarizacdo levantadas a partir do potencial de circuito aberto com as levantadas
iniciando-se a varredura do ramo catddico para o ramo anddico. Estas diferenca podem ser
atribuidas a alcalinizacdo excessiva ocorrida durante a varredura catodica, fato
comprovado pelos valores de pH obtidos durante a polarizacdo conforme mostra a
Figura 13. Esta alcalinizacdo deve ser a responsavel inclusive pela transicao ativo/passivo
observado no ramo anddico das curvas iniciadas a partir do ramo catddico. Diante desta
constatacdo, € facil concluir que as curvas iniciadas pelo ramo catédico nao representam
uma condicdo real, como mencionado na andlise das curvas desaeradas: o objetivo dos
trabalhos experimentais é estudar a corrosdao da solucdo de ensaio de origem, que no
presente caso tinha um pH de 6,6.
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Figura 12 — Curvas de polarizagao experimentais do ago-carbono AISI 1008 em solugéo de
0,05 mol/L de NaCl aerada. Area do eletrodo de trabalho = 1 cm?.
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Figura 13 — Curva de polarizagéo experimental do ago-carbono AISI 1008 em solugdo de
0,05 mol/L de NaCl aerada com varredutra iniciada no ramo catodico em dire¢do ao ramo
anodico juntamente com os valores de pH medidos nas vizinhangas do eletrodo de trabalho.
Area do eletrodo de trabalho = 1 cm?.
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Antes de continuar a discussdo das curvas apresentadas na Figura 12, é importante
apresentar os resultados observados durante 0 monitoramento do pca por 1 h. A Figura 14
apresenta a curva do pca em funcdo do tempo com indicacdo do aspecto da superficie do
eletrodo de trabalho. Pode-se observar a ocorréncia de corrosdo localizada (pites)
evidenciada pelas manchas avermelhadas. A observagdo da superficie do eletrodo com o
auxilio de um microscopio confocal evidenciou a presenca de varios pites de tamanhos
diversos. O perfil do maior pite (indicado com a seta vermelha na Figura 14) esta
apresentado na Figura 16. Pode-se observar que a profundidade do pite foi de cerca de

65 pum.

m 04 N Pite grande
O
wl
> -042
L
-0,44
-0,46
-0,48
'0,5 T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (s)

Figura 14 — Potencial de circuito aberto em fungdo do tempo e o aspecto da superficie do eletrodo
de trabalho antes do levantamento das curvas de polarizagdo destacados em azul na Figura 12: aco
ASTM 1008 em solugdo de NaCl 0,05 mol/L aerado. Area do eletrodo de trabalho = 1 cm?.

R A L T O T 1 P L P 7 T P - - T 5 T - PO (I

1=
Start Point End Point Measure Approx.R
X =356.437 um X =780.685 um Height : 63.693 um CenterX : —-
Y =469.125 um Y =469.125 um Length : 424.247 um CenterY : -—--
Z=84778um Z=21.085um Distance : 429.002 um CenterZ : --—-
Angle : -8.538 deg Radius : -—--

Figura 15 — Perfil do pite indicado com a seta vermelha na Figura. A profundidade do pite é da
ordem de 65 pm.

Convém citar que os pites observados no potencial de circuito aberto foram intensificados
com a polarizacdo anddica. Alguns deles foram examinados em microscopio eletrdnico
apos o término da polarizacdo anddica. A Figura 16 mostra alguns destes pites.
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Figura 16 — Micrografias de um dos eletrodos de trabalho ao final da obtencdo das curvas de
polarizacdo mostradas na Figura 12. Pode-se verificar a formacdo de pites circunferenciais bem
definidos.

Diante do exposto, dois pontos podem ser considerados como sendo muito importantes:

e as curvas catddicas levantadas apds 1 h de monitoramento do pca representam as
reaces catddicas das reacdes H'/H, e O./H,O somadas as reacGes de reducdo dos
6xidos formados durante o referido monitoramento, ndo podendo ser utilizadas para a
obtencdo quantitativa dos parametros eletroquimicos;

e a inclinacdo das curvas anodicas ndo é a de Tafel, visto que esta curva representa o
disparo da corrente ap6s a quebra localizada da camada passiva, curva esta
representada pela curva modelo apresentada na Figura 3.
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4. Conclusao

A determinacdo dos parametros eletroquimicos a partir de curvas de polarizacdo
experimentais anddicas e catddicas pode ser feita se e somente se cada ramo representar
uma Unica racdo governada por polarizacdo por ativacdo, pois nestas condices as
equacOes de Butler-Volmer podem ser usadas como modelo. Se a Unica interferéncia for
decorrente da queda Ohmica na solucdo, antes da determinacdo dos parametros
eletroquimicos, deve-se compensar a polarizacao por resisténcia por meio da metodologia
apresentada neste trabalho ou por outras ferramentas disponiveis nos equipamentos
comerciais.

No sistema ago-carbono em meio de NaCl 0,05 mol/L, estas condi¢des foram obedecidas
somente para a polarizacdo anodica realizada a partir do potencial de circuito aberto e na
solucdo desaerada. Se a desaeracdo for realizada de maneira mais eficiente do que a
realizada no presente estudo, a curva catddica também poderd ser utilizada para a
determinacdo dos parametros eletroquimicos.

Na condi¢do aerada, as curvas de polarizacdo do acgo-carbono em solucdo de NaCl
0,05 mol/L podem ser utilizadas apenas para avalia¢fes qualitativas.
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