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seguida da construcao de diagrama eletroquimico.
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Abstract

In this work uses of cathodic potentiodinamic curve for accomplish qualitative evaluation on
metallic corrosion. The corrosive evaluation is made starting from current density in the rest
potential for “approach high potentials theory modify”. Starting from the current density in
the rest potential, corrosion is calculated. As described in the literature, the approach of high
potentials, suggests obtaining current density in the rest potential, since the linear region is at
least 100 mV more cathodic than rest potential and that it guarantees, at least, one decade of
linearity. In this work, it makes deconvolution the cathodic potentiodinamic curve, uses the
partial curves for best understand oxidation process, it discusses its limitations and to compare
with the brass qualitatively.

Keywords: cathodic potentiodinamic, electrochemical techniques, cooper, brass.

Resumo

Neste trabalho usa-se a curva potenciodindmica catodica para realizar uma avaliagdo
qualitativa da corrosdo de um material metalico imerso em uma determinada solugdo. Essa
avaliacdo corrosiva pode ser feita a partir da obtencdo da densidade de corrente no potencial
de repouso pela estrapolacdo da regido linear de Tafel do ramo catddico (aproximacdo de
altos potenciais modificados). A partir da densidade de corrente no potencial de repouso,
calcula-se a taxa de corrosdo prevista. Conforme descrito na literatura, a aproximacéo de altos
potenciais, sugere-se que a intersec¢do da extrapolagdo da reta (na regido linear da curva
potenciodindmica catodica) ao potencial de repouso, possibilita a obtencdo da densidade de
corrente no potencial de repouso, desde que a regido linear esteja pelo menos 100 mV mais
catédico que o potencial de repouso e que garanta, pelo menos, uma década de linearidade.
Neste trabalho, faz-se a deconvolucdo da curva potenciodinamica catodica, usa as curvas
parciais para determinar a oxidacdo da liga de cobre 144 e compara qualitativamente com o
latdo imersos em gel despolarizante comumente usado em anodos de protecdo catodica.

Palavras-chave: potenciodinamica catodica, técnica eletroquimica, liga de cobre 144, latdo.

Introducéo

Os equipamentos comerciais costumam determinar o valor da resisténcia de polarizagéo linear
e os valores das constantes de Tafel diretamente das curvas de polarizacdo experimentais,
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usando trechos da curva para altos valores de potenciais. Este procedimento tem por base as
equacOes de Butler-Volmer. Com isso, a maioria dos trabalhos publicados, apresentam tabelas
apenas com os valores das constantes de Tafel e da resisténcia de polarizagdo linear, sem
apresentar as curvas a partir das quais tais parametros foram obtidos. A relacdo entre a
corrosao e a energia livre foi deduzida por Gibbs (1) para casos de equilibrio eletroquimico.
Ainda em relacdo a corrosdo, Nerst fez uma analogia as equacdes de Gibbs e desenvolveu as
equacOes de Nerst (1), as quais foram aperfeicoadas por Butler-Volmer (2,3). As
contribuicdes fornecidas pelos trabalhos de Butler-Volmer a eletroguimica estdo
representadas pela equacdo geral da cinética eletroquimica, conhecida como equacdo de
Butler-Volmer (2,3). Esta equacao relaciona a corrente resultante da perturbacao (aplicacéo de
potencial) a um sistema no qual ocorre uma Unica reacdo de oxirredugdo reversivel, sendo
valida apenas quando a etapa determinante da referida reacdo ¢é a etapa de transferéncia de
carga. Em um processo corrosivo estdo presentes mais do que uma reacdo de oxirreducédo e
para estes casos € comum utilizar as equacdes desenvolvida por Wagner e Traud (4,5). Essas
duas equacOes, a equacdo de Butler-Volmer e a equagdo deduzida por Wagner e Traud,
apresentam formato parecido que foram aperfeicoadas empiricamente por Tafel (1) gerando
curvas potenciodindmicas anddica e catodica. Neste trabalho evita-se estudar o processo
anodico, pois a concentracao de ions do anodo junto a interface aumenta durante a polarizacdo
anodica, o que pode mudar os valores dos parametros eletroquimicos a serem obtidos. Além
disto, a hidrolise dos ions metalicos presentes (Me> + 2H,0 — Me(OH), + 2H*) pode diminuir
significativamente o pH da solugdo junto a interface e ainda pode ocorrer oxidagdo dos ions
metalicos formados tanto devido a variacao do potencial da interface como devido a presenca
do oxigénio dissolvido formando 6xidos metalicos (6). Partindo-se do fato de que em todo
eletrolito aquoso existem dois equilibrios (7) importantes a serem considerados (reacdo
catddica de reducdo do hidrogénio e reacdo catodica de reducéo do oxigénio), neste trabalho,
obtém-se a densidade de corrente no potencial de repouso (8,9) pela extrapolacdo da curva
potenciodindmica catddica, faz-se a deconvolugdo da curva potenciodindmica catodica, usa as
curvas parciais para melhor entender o processo de oxidacédo e discute as suas limitacoes.

Metodologia

Caracterizacdo fisico-quimica do solo

Foi escolhido um Gel despolarizante comumente usado em anodos de prote¢do catddica como
eletrolito para a realizacdo deste trabalho. Para a caracterizagdo fisico-quimica do Gel
despolarizante, foram realizados os seguintes ensaios fisico-quimicos:

e Determinacdo da resistividade com o aumento de agua no despolarizante;
Determinacgéo da capacidade de retengéo de agua;
Determinagéo da umidade do despolarizante;
Determinacgéo do potencial redox;
Determinacgdo do pH do despolarizante saturado com &gua;
Determinacgéo do potencial de repouso;

e Determinacdo da sobretensdo do hidrogénio;
Os resultados dos ensaios fisico-quimicos do gel despolarizante estdo apresentados na Tabela
1. O Gel despolarizante foi classificado de acordo com critérios de literatura conforme
apresentados na Tabela 2. Apds a realizacdo dos ensaios de laboratério de acordo com as
Tabelas 1 e 2 foi possivel fazer uma analise da agressividade do Gel despolarizante estudado.
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A partir dos valores das Tabelas 1 e 2, o “Gel Despolarizante” foi classificado como

condutivo.
Tabela 1 - Resultados fisico-quimicos do Gel Despolarizante.
Pardmetros Resultados

Resistividade minima (Q m) 2
pH 12,60
Eredox (MV) 464
Erepouso (MV) -650
C.R.H,0 (%) 50
STH, (mV) +330
Acidez total (meg/l) 0,007
Cloretos (mg/Kg) <3,6
Sulfatos (mg/Kg) <0,1

Legenda:

- Eredox: potencial redox;

- Erepouso: potencial de repouso;

- C.R.H,0 (%): Capacidade de retencdo de dgua em porcentagem;
- STH,: Sobretenséo de hidrogénio;

- meg/l: miliequivalente por litro;

- mg/Kg: miligrama por kilo.

Tabela 2 - Classificagdo fisico-quimica do Gel Despolarizante baseado na literatura (10-15).

Critérios

Parametros considerados

Indice de Trabanelli ou Steinrath (TRABANELLI,

1972)

Starkey e Wight (STARKEY,1971)
Booth (BOOTH, 1967)

Girard (GIRARD, 1970)

STH2 (SILVA, 2008)
Stratfull (STRATFULL,1961)
Departamento de Transporte USA (SERRA, 2006)

Resistividade, Ereqox, PH, C.R.H,O (%), cloreto,
sulfato e sulfeto
Eredox
Resistividade, Eegox, C.R.H20 (%)
Resistividade do extrato aquoso, C.R.H,0 (%) e
acidez total
PH € Erepouso d0 ago carbono
Resistividade minima, pH e taxa de corroséo
Resistividade minima, pH e anos até a perfuragéo de
dutos de aco revestido com zinco de 6 a 10 mm de

espessura

Materiais e equipamentos

O trabalho foi realizado por intermédio do equipamento potenciostato/galvanostato modelo
PG-3901 da OMNIMETRA EQUIPAMENTOS. A area metalica de estudo foi de 1 cm?. Ao
levar em consideracdo a queda 6hmica que ocorre entre a ponta do eletrodo de referéncia e a
superficie do eletrodo de trabalho decidiu-se trabalhar com chapas metalicas. Mesmo em
meios de baixa resistividade, a queda dhmica pode ser significativa, pois durante a varredura
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catddica, os valores de corrente para altas sobretensdes séo elevadas, isto aumenta o valor da
gueda 6hmica (corrente x resisténcia). Portanto, decidiu-se trabalhar com chapas metélicas e
entdo usou-se uma célula eletroquimica de aperto (vide Figuras 1 e 2).

Figura 2 - Célula eletroquimica, ora com a liga de cobre 144, ora com o latéo.
Potencial de repouso

A determinagdo do potencial de repouso foi realizada conforme descrito pela norma ASTM
C-876 (8) por intermédio do monitoramento da diferenca de potencial com um arranjo
simples de dois eletrodos, sendo um deles o material em estudo (ora o latdo, ora a liga de
cobre 144), que atuava sempre como o eletrodo de trabalho (ET) e tendo como eletrodo de
referéncia o eletrodo de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado).

Antes do levantamento das curvas de polarizacdo ou potenciodinamicas catodicas, foi
registrado o potencial de repouso ou circuito aberto em fungdo do tempo, objetivando iniciar a
potenciodindmica catodica aps a estabilizacido do potencial de repouso. E sabido que a
variacdo do potencial de repouso com o tempo antes da construcdo da curva potenciodinamica
catddica iniciada a partir do potencial de repouso, gera alteragfes na interface metal/eletrolito
(6), em particular foi verificado que o pH na interface metal/eletrélito aumenta com o passar
do tempo (6), coincidindo com a evolucdo do potencial de repouso para valores mais
negativos com o passar do tempo (6). O aumento do pH tende a estabilizar em um valor
proximo de pH=8. Este aumento do pH e a evolucdo do potencial de repouso a valores mais
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negativos, podem estar relacionados com a formacdo de uma camada de Oxido durante o
preparo do eletrodo de trabalho. Este 6xido pode estar dissolvendo ap6s a sua imersdo no
eletrolito, a0 mesmo tempo em que pode estar havendo a reducdo do hidrogénio em menor
escala e a reducao do oxigénio de forma predominante.

Obtencédo da densidade de corrente existente no potencial de repouso

Com objetivo de reduzir a camada de 6xido previamente formada durante a estabilizacdo do
potencial de repouso, para levantar a curva potenciodindmica catddica, foi aplicado um
potencial de — 200 mV vs Ag/AgCl saturado, mais negativo que o valor do potencial de
repouso, em seguida foi iniciada a varredura do ramo catddico em dire¢do ao anddico (vide
Fig.3).

Figura 1 - Obtencéo da densidade de corrente no potencial de repouso da liga de cobre 144.

No caso da curva iniciada no ramo catodico, com possivel aumento do pH ocorrido durante a
varredura catodica deve ter sido suficiente para provocar a reducdo de um oxido dissolutivo
previamente formado, além da reducdo do hidrogénio e da reducdo do oxigénio. A curva de
polarizacdo catodica mostrada na Figura 3, deve ter a predominancia da reacdo catodica de
reducdo do oxigénio, pois o eletrdlito de trabalho estd em contato com a atmosfera. Esta
reagdo ocorre no sentido da reducéo, visto que o potencial de repouso do sistema em estudo
sempre ird assumir um valor mais negativo que o seu potencial estacionario padréo (similar ao
potencial reversivel do oxigénio para um sistema em equilibrio, isto é, potencial padrdo do
oxigénio na auséncia de corrente externa). Como a concentragdo de oxigénio dissolvido no
eletrolito é relativamente baixa, durante essa polarizacdo catddica, o oxigénio presente na
solucdo deve ter reduzido rapidamente, em virtude de existir pouca quantidade dissolvida
(proximo de 10 ppm) e portanto, esta reacdo participa de um processo eletroquimico
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denominado de polarizacdo por concentracdo. Nessa condigéo, a reducdo do oxigénio passa a
ter correntes invariantes com o potencial (16), ou seja, uma corrente catodica limite (iL). Neste
caso, a curva de polarizacdo log(i|) x E obtida sobre um eletrodo de trabalho de 1 cmz2 de &rea
pode ser representada com uma reta paralela aos eixos dos potencias cruzando o eixo de log
da corrente. A obtencédo da densidade de corrente (9) existente no potencial de repouso (irep)
foi realizada conforme sugere o método de aproximacdo de altos potenciais modificados. A
densidade de corrente no potencial de repouso, foi obtida a partir de Figuras similares a
Figura 3, pelo intercepto da tangente da curva experimental com uma reta perpendicular no
potencial de repouso.

Caracterizacdo da curva potenciodindmica catodica com a obtencdo da corrente limite
da reacdo catddica de reducéo do oxigénio

Segundo Pearson e Brook (17), é possivel produzir modelos de curvas de polarizacao
experimentais (vide equagdo 1), para uma ampla faixa de potencial aplicado, de um
determinado sistema metal/meio a partir de curvas de polarizacdo das reac6es individuais que
ocorrem sobre um eletrodo. Os referidos modelos de curvas de polarizagdo séo obtidos com
os pares de pontos (log( | i | ), E) sendo que, para cada potencial de eletrodo aplicado (E), a
densidade de corrente total (i) € obtida somando-se as correntes anddicas (positivas) e as
correntes catddicas (negativas) de cada uma das reacoes de eletrodo que ocorrem na interface
do sistema considerado. Para isto, é necessario primeiramente identificar as reacGes que
ocorrem na interface de um sistema metal/meio e, no caso de polarizacdo por ativacdo, para
cada uma das reacGes identificadas, é necessario conhecer as constantes de Tafel anddica e
catddica e o potencial estacionario de cada uma. No caso de polariza¢do por concentracdo
(reducdo do oxigénio), é 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 passivagdo. No caso estudado, tanto a corrente de passivacdo quanto a corrente
de troca das reacdes individuais podem ser consideradas despreziveis com relacdo a corrente
de corroséo (6).

Os dados de uma curva potenciodindmica que descrevem a relacdo entre a densidade de
corrente (LA) e o potencial eletroquimico (mV) envolvendo a reacdo anddica contrapondo
com duas reacbes catddicas (reducdo do hidrogénio e reducdo do oxigénio) podem ser
descritas conforme a equagéo 1:

P ewscnr botoyon N TPt

_ -i_'_e Bo ,iom- —e ’BHZ/H+ (1)
I
L

ﬁcu/cuz*'

i=e
sendo ¢e i com unidades em mV e xA/cm?, respectivamente.
P P cyscur = —425mV b0, on- =1230-(60mVxpH)

Beujer =60MV /dec B, o =60MV / dec By =120mV / dec

i = Experimental ¢ cu/cuz = —460mV
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Sendo: i_ a densidade de corrente limite da reacdo catddica de reducdo do oxigénio. Esta corrente é obtida pelo
método dos algoritmos genéticos por intermédio de uma analise inversa. Coloca-se a equacdo 1 com as
constantes acima citadas no Excel (vide Tabelas 3 e 4). A incognita é definida como a densidade de corrente,
enquanto que o potencial eletroquimico ¢ € retirado da curva de polarizagdo experimental. O processo iterativo
comega com um “chute” inicial para o pardmetro “i_~. Nesse instante a “i” € obtida. Essa corrente calculada é
comparada com a “i” retirada da curva de polariza¢do experimental. Dessa comparacdo obtém-se o quadrado da
diferenca. Se o quadrado da diferenga for maior do que uma tolerancia pré-definida, uma nova iteracéo é feita. O
processo iterativo termina quando a precisao desejada para o quadrado da diferenca € atingido.

No procedimento numérico (vide equacdo 1), valores de correntes e potenciais obtidos de
curvas experimentais, foram usados para determinar a densidade de corrente limite da reacao
catodica de reducdo do oxigénio (i), a densidade de corrente do processo anddico (ia), a
densidade de corrente do oxigénio (icl), a densidade de corrente do hidrogénio (ic2) e a
densidade de corrente teorica total. O Gel despolarizante usado para este estudo apresentou
pH=12,6 ¢ resistividade minima de 2 Q m (pouca Queda Ohmica do eletrolito). Os valores de
densidade de correntes e potenciais para a liga de cobre 144 estdo apresentados na Figura 4.
Como pode ser observado, os valores experimentais e tedricos mostrados na Figura 4 foram
excelentes. Isto comprova que para este sistema (liga de cobre 144 imerso no gel
despolarizante), o valores das constantes sugeridos para a equacdo 1 podem ser aplicados,
assim como, as densidades de corrente de troca das equacdes parciais podem ser desprezadas.
Além de ficar evidente que a corrente de reducdo do 6xido previamente formado, também
pode ser desprezada.

Tabela 3 - Comparacao dos parametros experimentais com parametros tedricos para a liga de cobre 144.

pH=12,60 Erep=-230mV Experimento Foérmula
Parametros da reagdo de oxidagdo da liga de corrente  medido corrente total quadrado da
cobre 144 impressa_em campo ia iL icl ic2 tedrica diferenca logiexp iteorico  logiteorico
min fia max 1 -281 11,023 12,000 0,023 0,003 0,951 0,0024 0,00 0,90 -0,05
-900 -425 -350 3 -287 9,974 12,000 0,021 0,003 2,002 0,9955 0,48 2,00 0,30
min ba max 5 -303 7,640 12,000 0,016 0,003 4,341 0,4339 0,70 4,30 0,63
20 60 60 8 -332 4,711 12,000 0,010 0,004 7,274 0,5264 0,90 7,30 0,86
9 -365 2,718 12,000 0,006 0,006 9,270 0,0731 0,95 9,00 0,95
Parametros da reacéo de reducdo do Oxigénio 10 -390 1,792 12,000 0,004 0,007 10,197 0,0389 1,00 10,00 1,00
min ficl max 11 -432 0,890 12,000 0,002 0,010 11,098 0,0097 1,04 11,00 1,04
-900 244 -350 14 -484 0,374 12,000 0,001 0,015 11,610 5,7125 1,15 12,00 1,08
min bcl max 16 -528 0,180 12,000 0,000 0,022 11,798 17,6571 1,20
20 60 60
min iL max
10 12 100

Parametros da reacéo de evolucdo do Hidrogénio

min fic2 max
-900 -986 -350
min bc2 max

20 120 120

Tabela 4 - Comparacao dos parédmetros experimentais com parametros tedricos para o latao.

pH=12,60 Erep=-300mV Experimento Formula
corrente  medido corrente total quadrado da

Parametros da reacédo de oxidagéo do latdo impressa_em campo ia iL icl ic2_ tedrica diferenca logiexp  iteorico  logiteorico
min fia max 5 -340 7,389 14,000 0,012 0,005 6,595 2,5432 0,70 6,00 0,78
-900 -460 -350 6 -361 5,207 14,000 0,008 0,005 8,779 7,7249 0,78 8,00 0,90
min ba max 8 -395 2,955 14,000 0,005 0,007 11,034 9,2026 0,90 10,00 1,00
20 60 60 9 412 2,226 14,000 0,003 0,008 11,763 7,6319 0,95 11,00 1,04
11 -445 1,284 14,000 0,002 0,011 12,703 2,9000 1,04 12,00 1,08
Parametros da reacdo de reducé@o do Oxigénio 12,5 -469 0,861 14,000 0,001 0,013 13,124 0,3900 1,10 13,00 1,11
min ficl max 13,3 -486 0,648 14,000 0,001 0,016 13,335 0,0012 1,12 13,30 1,12
-900 244 -350 14,8 -507 0,457 14,000 0,001 0,018 13,524 1,6283 1,17 13,50 1,13
min bcl max 16 -526 0,333 14,000 0,001 0,022 13,645 5,5462 1,20 13,60 1,13

20 60 60

min iL max

10 14 100

Parametros da reacédo de evolucédo do Hidrogénio

min fic2 max
-900 -986 -350
min bc2 max

20 120 120



INTERCORR2014_005

-300 o =

-350

-400 -

E/mV

= Experimental

-450 ;.
5 e Tedrico

-500

-550 T T T T T T T 1
0,2 0,0 0,2 04 0,6 038 1,0 1,2 14

Log[lil/(uA/cm2)]

Figura 2 - Curva de polarizagdo experimental e tedrica calculada para a liga de cobre 144 imersa em Gel
Despolarizante; E vs log|i|, resistividade minima 2 Q m, Erep=-230 mV, pH=12,60, i, =12uA/cm?

-300 -
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-400 -
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Figura 3 - Curva de polarizagdo experimental e tedrica calculada para o Latdo imerso no Gel despolarizante.
Erep=-300 mV, pH=12,60, i, =14 pAlcm?.

Ao utilizar o procedimento numérico de acordo com a equacdo 1 para o sistema latdo imerso
no Gel despolarizante, construiu-se um grafico de valores de correntes e potenciais teoricos e
experimentais (vide Figura 5). A figura 5, mostra que existe um leve desvio entre a curva
tedrica e a curva experimental na regido de altos potenciais. Esse desvio pode estar
relacionado (17) com a diminuicdo da area efetiva do eletrodo onde a reducéo do hidrogénio
estara ocorrendo (formacéo de bolhas de H). Além disso, o aumento do pH altera o valor do
potencial estacionario (potencial padrdo do hidrogénio onde a corrente externa é zero). Com a
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evolugdo de potenciais a valores mais catddicos. Essa alteragdo do pH deixa dificultada a
eletroneutralidade na superficie do eletrodo, passando a existir um gradiente de concentragdo
de H”, afastando a regi&o de interface do eletrodo da condigio encontrada inicialmente. Além
do mais, na regido de altos potenciais, a corrente envolvida no processo € alta e pode existir 0
efeito da polarizacdo por Queda Ohmica devido & existéncia de um Oxido previamente
formado. A queda éhmica no filme presente, faz com que parte do sobrepotencial aplicado
ndo promova a reacdo catodica no eletrodo, mas seja perdido na conducdo da corrente através
do 6xido recém formado, fazendo com que a corrente resultante seja menor do que a esperada
em uma polarizacdo por ativacdo (oxidacdo seletiva vide Figura 6) que pode estar
acontecendo. Nessa regido de altos potenciais, também pode estar havendo o efeito de
polarizagdo por concentracdo durante a realizacdo da reacdo catddica do oxigénio. Também
deve ser levado em conta a resistividade do eletrdlito, embora baixa, para corrente resultante
alta, podera haver dificuldade na eletroneutralidade da solu¢do (polarizacdo por Queda
Ohmica) que pode propiciar um retardamento do processo eletroquimico global.

Figura 4 - Sinais de oxidacédo seletiva no latdo.

Caracterizacdo eletroquimica da reacao anodica de oxidacao do cobre

Considerando que a reacdo de oxidacdo, quando desviada do estado estacionério, € governada
por polarizacdo por ativacdo no sistema considerado, a curva de polarizagcdo individual de
oxidagio do cobre pode ser representada pela equacdo 2. E conveniente mencionar que, no
sistema considerado, a reacdo Cu/Cu(ll) ocorre predominantemente no sentido da oxidacéo,
uma vez que, no Gel despolarizante, a concentracdo de ions de cobre é extremamente baixa,
podendo ser considerada da ordem de 10° mol/L (18).

Ao verificar uma perfeita correlacdo entre dados tedricos com os dados experimentais
mostrados na Figura 4, fez-se a caracterizacdo eletroquimica da reacdo anodica de oxidacéo
do cobre para a liga de cobre 144 e para o latdo de acordo com a Equacao 2.

i= 1a
ECu/Cu(II) =E OCu/Cu(II) —60|09.0— (2)

ICu/Cu(II)

. . Lo - , i=0 .
O potencial estacionario do cobre em que a corrente externa é zero (E ™ cicuy ) foi

estabelecido como -425 mV para a liga de cobre 144 (vide Figura 7) e — 460 mV para o latdo

(vide Figura 8).
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Figura 6 - Voltametria do Lat&o

Caracterizacdo eletroquimica da reacdo catodica de reducdo do hidrogénio

A reacdo de reducdo do hidrogénio ocorre predominantemente no sentido da reducdo, pois, no
sistema considerado (aerado em contato direto com o ar atmosférico), a quantidade de gas
hidrogénio é desprezivel. Ao verificar uma perfeita correlacdo entre dados tedricos com 0s
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dados experimentais mostrados na Figuras 4, fez-se a caracterizacdo eletroquimica da reacao

catddica de reducédo do hidrogénio de acordo com a Equacéo 3.
i ic
E, - =E 7 nsw —120l0g s 3)
Hy/HY

O potencial do eletrodo de hidrogénio em que a corrente externa ( E™n,m ) é zero foi

obtido a partir do pH da solugéo (10,17).

Resultados e discussao

Deconvolucdo e/ou construcdo de diagrama eletroquimico para a liga de cobre 144
imerso no gel despolarizante

Para obter a curva de polarizagdo em um sistema aerado, deve-se obter a somatoria das curvas
de polarizago das trés reacdes quais sejam: Cu/Cu(ll), Ho/H" e O2/OH-. Em outras palavras, a
curva serd obtida com os pares de pontos log(|(i)|, E), onde i é a soma algébrica dos valores da
corrente e iL. A Figura 9 ilustra a curva individual de cada reacdo juntamente com a curva
soma para um eletrodo de trabalho de 1 cmz. A curva de polarizagdo experimental do sistema
Cu/Gel despolarizante aerado é a soma algébrica das reacdes Cu/Cu(ll) e H2/H" governadas
por polarizacdo por ativacdo e a reacdo catodica de reducdo do oxigénio governada por
polarizacdo por concentracao.

-250 -
-300 - .
350 -
-400 -
450 -

-500

= .
E 5504 -
w 1 = Experimental
-600 7 e Hidrogenio
-650 Anodico
le
700 e
i o,
-750 °

-800 T T T T T T " T " T - T T " T~ T " T T T T T T T 1
-2,6-2,4-2,2-2,0-1,8-1,6-1,4-1,2-1,0-0,8-0,6-0,4-0,20,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Log[lil/(uA/cm2)]

Figura 7. Diagrama eletroquimico; E vs log|i| para a liga de cobre 144 imersa no Gel despolarizante, Erep=-230 mV,
pH=12,60, irep=5 pA/cm?, iL=12 uA/cm?
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Foi feito a deconvolucdo da curva potenciodinamica catddica ou construido um diagrama
eletroquimico conforme mostra a Figura 9. Nessa Figura, observa-se que a reacdo catddica de
reducdo do hidrogénio é de pequena intensidade, isto €, tem pouca influéncia no processo. O
potencial do hidrogénio para corrente externa zero (similar ao potencial reversivel em um
equilibrio) est4d mais catodico em relagdo ao potencial de repouso da liga de cobre no Gel
despolarizante, em virtude do seu alto pH. Neste caso é valido usar 0 método de aproximacao
de altos potenciais modificados para determinar a densidade de corrente no potencial de
repouso para ter uma idéia do grau de oxidacdo da liga de cobre 144 imersa no Gel
despolarizante.

E importante notar que, no caso da Figura 9, a curva anddica do sistema esta representada
pela reta nas cores verdes e para a regido catédica nas vizinhancas do potencial de repouso
existe a influéncia das duas reacdes catddicas com predominancia da reacdo catodica de
reducdo do oxigénio. Nestas condicGes, a corrente de corrosdo sera dada pela interseccdo da
tangente da curva experimental com a reta perpendicular no E = Eyep. l0sto €, a lr¢p Sera dada
pela interseccdo da tangente a curva experimental onde a redu¢do do oxigénio é predominante
com a reta perpendicular no E = Er,. O valor da densidade de corrente no potencial de
repouso foi de 5 pA/cm?.

Deconvolucdo e/ou construcdo de diagrama eletroquimico do latdo imerso no Gel
despolarizante

Similar ao estudo feito para a liga de cobre 144 imersa no Gel despolarizante, a deconvolugéo
da curva potenciodinamica catddica ou construcdo do diagrama eletroquimico para o latdo
imerso no Gel despolarizante é conforme mostrado na Figura 10.

-300

i ]
-350 - .
- L
400 - :
-450 .
4 ]
L}
-500 - .
4 L}
> -550 .
S 1 .
1 -600 =  Experimental
650 e Hidrogénio
1 Anddico
7004 4
] o
-750 - ..
1 L ]
[ ]
-800 °,
T T T T T T T T T T T T T T T 1
2,5 2,0 -1,5 -1,0 0,5 0,0 05 1,0 15

Log[Jil//(uA/cm2)]

Figura 8. Diagrama eletroquimico; E vs log|i| para o latdo imerso no Gel despolarizante, Erep=-300 mV, pH=12,60,
irep= 6 pA/cm?, iL=14 pA/cm?
Como

Na Figura 10, verifica-se que no ramo catddico, a reacdo de reducdo do hidrogénio estad
afastada do potencial de repouso. Portanto na regido vizinha do potencial de repouso, a curva

-12 -



INTERCORR2014_005

potenciodindmica catddica experimental tem como reagdo predominante a reacdo catodica de
reducdo do oxigénio. Como o sistema latdo/Gel despolarizante € um sistema aerado, o latdo
esta se oxidando e possivelmente formando uma camada de Oxido. Nestas condicGes, pode-se
considerar um valor desprezivel (6) para a densidade de corrente de passivacdo do latdo em
relacdo a densidade de corrente de oxidacdo do sistema. Ao observar a Figura 10 e considerar
as reacOes de reducdo do 6xido formado previamente, assim como considerar pequena a
influéncia da reagdo catddica de reducdo do hidrogénio, pode-se imaginar que a tangente da
curva experimental nas imediacGes do potencial de repouso refere-se a reacdo catddica de
reducdo do oxigénio, que estd sob controle difusional (polarizagdo por concetracdo). Nestas
condicdes, a corrente de corrosdo serd dada pela interseccdo da tangente da curva
experimental com predominancia da reducdo do oxigénio com a reta perpendicular no E =
Erep. O valor da densidade de corrente no potencial de repouso foi de 6 HA/cm?.

As curvas potenciodindmicas catodicas levantadas neste trabalho, representam as reacdes
catddicas de reducdo do hidrogénio, de reducdo do oxigénio somadas as reacdes de reducédo
dos Oxidos formados durante antes e durante a realizacdo do experimento. Portanto o método
gréfico apresentado neste trabalho, ndo pode ser usado para obtencdo quantitativa dos
parametros eletroquimicos, e por isso foi usado de forma qualitativa com aspecto comparativo
entre os dois sistemas cobre/Gel despolarizante e latdo/Gel despolarizante. Como resultados
das caracterizagdes eletroquimicas da oxidagdo da liga de cobre 144 (anddicaCu) e do latdo
(anddicalatao), da reducdo do hidrogénio no meio considerado (ReducaoH2), bem como das
correntes e potencias experimentais das curvas potenciodindmicas catédicas para a liga de
cobre 144 (ExpCobre) e para o latdo (ExpLatao), construiu-se o diagrama eletroquimico
ilustrado na Figura 11.

250
-300 +— R
1 |
¥
-350-: v.'e
-
-400-: 2 _V"‘
-450 i 5v
] | R
-500 | Vo v
> ] ' -
£ -550 4 — Lo X
S o '
W e004 = ExpCobre _
1 RedugaoH2
-650 3
e AnddicaCobre
- ~ k3 a
700 ] ° v ExplLatdo
-750 ® e RedugaoH2
-800 +  Anddicalatao
C RS VY Y ey v v v r T v Kt mlrit=§ IL LI0D FOA R
-2,6-2,4-2,2-2,0-1,8-1,6-1,4-1,2-1,0-0,8-0,6-0,4-0,20,0 0,2 0,4 0,6/0,8\1,0 1,2 1,4

Logl|i[(uA/em2)]

-

SpA/em” 6 pA/c.m2
Figura 9. Diagrama eletroquimico envolvendo a liga de cobre 144 e o latdo imersos no Gel despolarizante.
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A Figura 11 mostra as densidades de correntes no potencial de repouso (irp) para o latdo e
para a liga de cobre 144. Na liga de cobre 144 o valor foi de 5 pA/cm? e no latdo o valor foi
de 6 pA/cm?. Consequentemente a taxa de oxidacao para a liga de cobre 144 é préxima de 50
pm/ano e a taxa de oxidacdo para o latdo é proxima de 60 um/ano, isto €, o latdo apresenta
uma maior oxidacdo em relacdo a liga de cobre, quando imersos no Gel despolarizante
estudado.

A Tabela 5 mostra um resumo dos pardmetros eletroquimicos da liga de cobre 144 e do latdo
imersos no Gel despolarizante estudado.

Tabela 5 - Resumo dos parametros eletroquimicos da liga de cobre 144 e do latdo imersos
no Gel despolarizante estudado.

Gel despolarizante, p=2 Q m, pH = 12,60
Latdo (E para i=0 foi — 460mV) Cobre 144 (E para i=0 foi — 425mV)
Voltamétricaa 5 mV/s de (-600 | Potenci | Voltamétricaa 5mV/s (-600 Potenciodindmica
a 100)mV odindm a 200) mV
Ica
A A, C A A [

Erep/ MV - 300 - 230
lrep/ (WA/CM?) 6 5
T,/(um/ano) 60 50
IL/(MA/cm?) 14 12

Ep/mV -345 | -130 | -330 -360 | - 135 | - 350
lo/(nA/cm?) 24 105 | -150 15 90 | -90
0p/(MC/cm?) 4,2 15 -11 1,5 13 | -10

Pela Tabela 5 verifica-se que o potencial de repouso da liga de cobre 144 é mais nobre que 0
potencial de repouso do latdo. Os parametros de pico obtidos das voltametrias (vide Figuras 7
e 8) e apresentados na Tabela 5, mostram que, tanto as densidade de correntes de pico, quanto
as densidade de cargas de picos no latdo foram maiores que na liga de cobre 144, indicando
que a oxidagéo no latdo foi maior que na liga de cobre 144.

Conclusodes

Os resultados eletroquimicos obtidos pela técnica voltamétrica, indicam que a oxidagdo no
latdo foi maior que na liga de cobre 144.

Os potenciais de repousos obtidos para a liga de cobre 144 e para o latdo foram de: -230 mV e
- 300 mV (em relacdo ao eletrodo de Prata cloreto de prata saturado) respectivamente. Isto
indica que o potencial de repouso da liga de cobre 144 é mais nobre que do latdo.

As curvas potenciodindmicas catodicas levantadas neste trabalho, representam as reacfes
catddicas de reducdo do hidrogénio, de reducdo do oxigénio somadas as reacoes de reducao
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dos Oxidos formados antes e durante a realizagdo do experimento. Portanto 0 método grafico
apresentado neste trabalho, ndo pode ser usado para obtencdo quantitativa dos parametros
eletroquimicos, e por isso foi usado de forma qualitativa com aspecto comparativo entre 0s
dois sistemas cobre/Gel despolarizante e latdo/Gel despolarizante. Mesmo assim, o método
gréafico utilizado neste trabalho (método de aproximacdo de altos potenciais modificados) s6
pode ser usado, se e somente se, a reacdo catodica de reducao do hidrogénio for menor que a
reacdo catddica de redugdo do oxigénio, na regido de potenciais estudada.

Foram feitas comparag0es de (irep) da liga de cobre 144 com a (irep) do latdo. Essas chapas
foram imersas em um Gel despolarizante saturado com agua. O valor da (irep) para o latdo foi
de 6 pA/cm?, enquanto que o valor da (irep) para a liga de cobre 144 foi de 5 HA/cm?. Isto
indica que o latdo apresenta uma maior oxidagdo que a liga de cobre 144, quando imersos no
Gel despolarizante estudado.
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