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Resumo

Justifica-se a necessidade de compreender bem os fundamentos da
electroquimica para entender e consequentemente resolver adequadamente os
problemas da protecg@o contra a corrosio.
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Abstract
THE IMPORTANCE OF BASIC ELECTROCHEMISTRY FOR CORROSION

The importance of a good understanding of the principles of electrochemistry
in order to adequately understand and solve corrosion protection problems is indicated.
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I - Introducéo

A nossa experiéncia tem revelado que, infelizmente, ndo so técnicos
corrosionistas mas também livros, artigos, e até normas internacionais, mostram
desconhecimento de principios fundamentais de electroquimica, e mesmo de quimica
em geral, do que resulta uma compreensdo deficiente do que estdo a tratar e
consequentes problemas. Por exemplo, num congresso em que participei na ilha de
Malta, foi revelado que na constru¢do de um longo e dispendioso oleoduto que deveria
estar catodicamente protegido, n3o ligaram electricamente os dnodos do tubo. Claro
que ele ndo ficou de facto catodicamente protegido, e a corros@o foi muito intensa.
Num outro caso, pintaram os dnodos sacrificiais do casco de um navio com a mesma
tinta isolante com que pintaram o resto do casco e, claro, houve fortissima corrosao
logo na primeira viagem.

Também tenho reparado que ha muita confusdo com o significado de medidas
potenciométricas que podem ser feitas nas estruturas metalicas protegidas ou a
proteger catodicamente.

O presente artigo procura alertar para a necessidade de uma solida
compreensdo dos conceitos de quimica em geral e electroquimica em particular, para
uma boa actuagdo na area da protecgdo anti-corrosiva.

2. Algumas consideracdes sobre principios fundamentais

Obviamente ndo é aqui o lugar proprio para expor os principios gerais que todo
o corrosionista deve ter. Eles ministram-se ainda a nivel do ensino secundario, sdo
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“revistos” em disciplinas do tipo de “Quimica Geral”, ¢ sdo consolidados em
disciplinas do tipo de “Quimica-Fisica” ou mesmo (tradicionalmente entre nos) em
disciplinas de analise quimica, onde a electroquimica é extensamente aplicada. Certos
curriculos académicos tém mesmo uma disciplina de “Electroquimica”. Quando
também tém uma de “Corrosio”, entdo esses conhecimentos sdo aplicados nesta
importante area. o

S6 para que se entenda melhor o que se pretende dizer com principios de
electroquimica, indicaria alguns dos conceitos que devem estar bem assentes neste
dominio.

Conceito de electrélito [1] como “A substance when dissolved in a given
solvent produces a solution with an electric conductivity higher than the solvent
conductivity. May be a solid (e.g. sodium chloride), a liquid (e.g. sulphuric acid), ora
gas (e.g. hydrochloric acid)” Distingdo clara entre electrolito e solugdo electrolitica.

Comportamento dos electrolitos em solugdes de solventes polares,
nomeadamente na agua. Porque este é o solvente de maior importancia para a
corrosdo, irei sempre pressupor, daqui em diante, que ¢ este o solvente em causa.

Distingdo entre os conceitos de dissociagdo e de ionizagdo, embora se possa
usar s6 o primeiro vocabulo, mesmo quando se trata do segundo conceito.

Solubilidade de electrolitos em agua. Constantes de solubilidade, de ionizagéo,
produto i6nico da agua, pH e pOH (ndo s6 a definido de Sorensen, mas sobretudo a
da TUPAC [2]).

Ides complexos, quelatos, etc. Conceitos de oxidagio e redugdo bem
entendidos.

Potencial de eléctrodo e potencial padrio (alguns dizem “normal” [3]) de
eléctrodo. Compreensio do inadequado uso, por corrosionistas aplicados, da
terminologia “potencial teérico” ou “potencial em circuito aberto” e dos usos, em
livros antigos ou desconhecedores das convengdes da IUPAC, de “potencial de
oxidagdo”, “de redugdo”, “de redox”, “potenciais galvanicos”, “potenciais r.10bres’.’,
“potenciais activos”, “tabelas de actividades” (querendo dizer que “potencial mais
activo” significa potencial de eléctrodo mais baixo, ou seja, mais negativo).

Convengio do uso do eléctrodo padrdo de hidrogénio (EPH ou SHE para
Standard Hydrogen Electrode) como eléctrodo de referéncia com potencial de
eléctrodo 0.000 V (razdo dos trés zeros).

Razdes da frequente substituicdo, em medidas experimentais, do eléctrodo
padrio de hidrogénio por eléctrodos de referéncia secunddrios devendo, contudo,
referir sempre os potenciais relativos ao eléctrodo padrio de hidrogénio (dizendo algo
como “vs. SHE”). Efectivamente pode causar muita confusdo apresentar os resultados
“ys. eléctrodo de sulfato de cobre” ou “vs. calomelanos”. Seria como apresentar a
altitude da Serra da Estrela relativamente a Serra da Lous3 (e nZo ao nivel médio das
aguas do mar), s6 porque se usou esta segunda como ponto de apoio para medir a
altitude da primeira.

Vantagens e desvantagens do eléctrodo de calomelanos saturado relativamente
ao molar e decimolar, e destes relativamente a outros eléctrodos de referéncia
secundarios, e.g. cobre/sulfato de cobre, prata/cloreto de prata, antimonio/6xido de
antimonio, etc. ,

Conceito de pilha electroquimica (elemento electroquimico gerador de corrente
eléctrica, vocabulo consagrado em lingua portuguesa para este efeito [4] a usar
preferivelmente ao “anglicismo” “célula”), fem (e nunca f.e.m. e preferivelmente ndo
“forga electromotriz”, pois ndo é uma forga, nem sequer “electromotriz” [5]). Pilhas
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primarias e secundarias. Razio do uso popular de pilha e bateria, contudo nio
coincidente com primarias (e.g. Ni/Cd, que é secundaria e contudo vulgarmente
chamada “pilha”) e secundarias. Funcionamento espontineo de uma pilha (A G <0,
ou seja, E > 0) e conceito de electrolise (“funcionamento de uma pilha no sentido
contrario ao espontaneo” por imposi¢io de corrente eléctrica exterior, havendo
contudo de ver que pilhas € que podem funcionar ao contrario e qual a ordem
“hierarquica”). Potencial de jung@o, “desvantagens” se se pretende medir fem de pilhas
mas vantagens no caso da corrosdo. Defini¢des de dnodo e catodo associadas aos
conceitos de oxidagdo e redugdo-e ndo a eventual polaridade positiva ou negativa do
eléctrodo. Conceito de polarizagio dos eléctrodos, controlo do funcionamento da pilha
por polarizagdo predominantemente catédica, anodica, de queda ohmica, etc.
Compreensdo da origem e significado dos diversos tipos de diagramas usados em
corrosdo e ndo o0 seu uso “empirico”, que por vezes causa erros € muita confusio. Por
exemplo, € necessario compreender que os diagramas de Pourbaix, sendo muitissimo
uteis, sdo termodindmicos e ndo tém informagdo quanto a cinética das reacg¢des, o que
pode levar a que incautas interpretacdes deles nada tenham a ver com a realidade
observada; também € preciso compreender que em diagramas de polarizagdo as curvas
catodica e anodica ndo podem convergir num ponto (potencial de corrosio), pois
entdo ndo haveria corrosdo, ja que o potencial catddico seria igual ao anddico e ndo
havia pilha. Dai que € preciso entender bem o que é o potencial de corrosio.

Conceito de passividade, quer sob o ponto de vista histérico (Schonbein,
1836), quer sob o ponto de vista termodindmico (A G << 0) ou baseado na
polarizag@o, quer ainda sob o ponto de vista “grafico”, isto €, parte de uma curva
resultante da polarizagdo por corrente imposta de um metal e consequente tracado da
curva E / mV vs. I / mA baseada em medidas experimentalmente tiradas. Distingdo
bem clara entre defini¢des fenomenoldgicas da passividade e feorias meramente
interpretativas  (0xido metalico, filme gasoso, etc.) dos fendmenos que
experimentalmente observamos.

3. Alguns exemplos de afirmagdes inadequadas

A obra “Sistemas de Protec¢do Catddica IEC” [6] é certamente fruto de uma
notavel experiéncia do autor ou autores (nio menciona nomes) e ¢ muito de apreciar e
louvar o esforgo em traduzir essa prestimosa experiéncia por escrito. De forma alguma
pretendo minimizar essas facetas. Alids diria que recomendo vivamente este livro a
qualquer técnico que va para o terreno aplicar protecgdes catodicas. Contudo, tem um
estilo de escrita que, sob o ponto de vista cientifico, deixa muito a desejar. Ao critica-
lo, pretende-se somente dar uma contribuigdo positiva para este dominio.

Na péagina 1 da obra acima citada [6], onde se diz “.. uma reaccdo
electroquimica que envolve metais e um electrélito, composto, de um modo geral, de
substdncias quimicas e dgua, ...” dever-se-ia dizer “.. solu¢do electrolitica ...”. Esta
confusdo entre “electrolito” e “solugdo electrolitica”, infelizmente frequente, é grave
[1]. Ndo € uma questio de nomenclatura, mas sim de conceitos, pois ambos os
vocabulos sd3o necessarios em qualquer descrigio de corrosio. Tém, contudo,
significados diferentes e o desconhecimento da sua diferenga langa séria confusio na
caracterizagdo da corrosdo. Logo duas linhas abaixo reaparece esta confusio e, claro,
ao longo de todo o texto.
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Ao fundo da pagina 1 e topo da pagina 2 diz-se “Se qualquer dos metais
utilizados normalmente em instalagdes industriais é colocado em contacto com o
solo, existe uma diferenga de potencial entre esse metal e o solo. Essa diferenca de
potencial, chamada normalmente de potencial natural, pode ser medida com
facilidade por meio de um voltimetro e um electrodo de referéncia, tal como o
electrodo de Cobre/Sulfato de Cobre (Cu/CuSO,) utilizado na prdtica, como
mostrado na Fig. N°1.”

Ha aqui outra grave confusdo. Nao ha nenhuma diferenga de potencial entre o
metal e o solo. Se houvesse, haveria logo uma descarga de electricidade do metal para
o solo (em fracgdes de segundo) e o metal logo ficaria a0 mesmo potencial do solo.
Qualquer pessoa que saiba o minimo de electricidade compreende isso. O que se
pretende dizer é que se pode constituir uma pilha electroquimica constituida pelo
eléctrodo Cu/CuSO,, pelo tubo metalico a funcionar de eléctrodo (eventualmente
Me/Me™, e.g. Fe/Fe*", ou Oo/H,0, e entdo o tubo funcionaria de metal inerte) e pelo
solo a funcionar de solugdio electrolitica. Ora a diferenga de potencial entre os
eléctrodos de tal pilha é proxima da fem da pilha, pois nestas circunstdncias a
intensidade de corrente é muito pequena. Pode ser medida com um potenciémetro ou
com um voltimetro digital (DVM) de alta impedéncia (e ndo “impedéncia”, pois
também em portugués correcto se ndo diz “resistdncia”), pois ele mede tensdes em
condigdes de intensidade de corrente quase nula. Ora, esse valor chama-se fem (ou
“diferenga de potencial entre os eléctrodos” caso se pretenda mostrar que ele se afasta
da fem por a corrente j4 ser significativa) e ndo “potencial natural” (porqué natural ?).
A referida Fig. 1 é igualmente infelizz indica um “voltimetro” em vez de
“potenciémetro”, sendo aceitivel “voltimetro digital”, e a figura da ideia de um
voltimetro electrodinimico. Ora esse é que nunca poderia ser usado para medir tal
diferenca de potencial, pois este exige significativa passagem de corrente para
funcionar, o que logo polarizava os eléctrodos e viciava qualquer medigéo. Além disso,
a figura diz “Fig. 1 - Medigdo do potencial, em relagdo ao solo, de qualquer material
metdlico (potencial estrutura/solo).”

Ora, ndo € um potencial em relag@o ao solo.

Noto que, embora neste livro sejam acentuadas as palavras esdruxulas, nunca
acentuam as palavras “eléctrodo”, “4nodo”, “catodo”. Também em [7] essas palavras
ndo sdo acentuadas. Tal leva a crer que pretendam que sejam pronunciadas como
palavras graves, o que podera estar muito correcto.

Na pag. 3 diz-se “Para um determinado tipo de solo cada metal apresenta um
potencial diferente, de acordo com a tabela n° I, conhecida como SERIE
GALVANICA PRATICA.”

O que se pretende dizer ¢ que os potenciais de eléctrodo sdo diferentes
consoante a natureza do metal (ou liga metalica) e as actividades dos componentes da
solugdo electrolitica. E o que se diz logo nos primeiros minutos da aula onde se
comegam a ensinar os rudimentos da electroquimica. E evidente que ¢ muito bom que
se faga uma listagem dos potenciais de eléctrodo dos metais e ligas metalicas num
dado ambiente (e.g. num dado solo, numa dada agua do mar, etc.). Pode-se chamar-
Ihe “série galvanica”. Mas aquele fraseamento é que ¢ muito infeliz.

Logo a frase seguinte da pag. 3 diz “4 diferenca de potencial existente entre
dois metais enterrados no solo pode ser medida conforme mostrado na Fig. 2 e os
valores mostrados na Série Galvdnica Prdtica podem ser facilmente conferidos.”

Mais uma vez o que estd em causa ¢ a diferenca de potencial entre os dois
metais a funcionar de eléctrodos numa pilha cuja solugdo electrolitica € aquele solo.
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Também neste caso tal diferenga de potencial se aproxima da fem daquela pilha.
Também a Fig. 2 ¢ infeliz. Basta ver os valores indicados em volts.

A frase seguinte, do topo da pag. 4, diz “Quando, por exemplo, uma haste de
magnésio é enterrada no solo e ligada electricamente a um tubo de aco também
enterrado, a diferenca de potencial que existe entre o magnésio e o aco (1,0 V
aproximadamente) produzira um fluxo de corrente entre o magnésio, o solo, o ago e o
condutor eléctrico, conforme mostrado na Fig. 3. ...

... O sentido convencional da corrente se estabelece sempre a partir do metal
de potencial mais negativo, através do solo, para o metal de potencial menos
negativo.”

Igualmente mostra desconhecimento de conceitos elementares de
electroquimica. Tal é comprovado pelo que logo a seguir se diz: “Quando isso
acontece, o metal que libera corrente para o solo se corroe, adquirindo
comportamento anddico, sendo chamado de anodo e o metal que recebe a corrente
do solo fica protegido, adquirindo comportamento catédico, sendo intitulado de
catodo da pilha formada. Essa propriedade dos metais ¢é utilizada para o combate a
corrosdo de uma estrutura de ago enterrada ou submersa e essa técnica recebe o
nome de protecgdo catédica, ...”.

Como € 6bvio, o restante texto do livro de 260 paginas mostra a mesma
infelicidade destas 4 primeiras paginas. Também mostra ndo se entender a escrita de
reacgdes quimicas. Por exemplo, na pag. 16 diz-se

“Reacgoes que Podem Ocorrer no Meio
- Meio neutro ndo aerado
2H,0 +2e - H, + 20H

- Meio dacido néo aerado
2H  + 2e — H,

- Meio dacido aerado
2H" + 1/2 0, + 2e — H,0

- Meio neutro aerado
H20+1/202+28—)20H ...... 2
Dewam ser duas setas <> em vez de uma, pois todas estas reacgdes sdo
reversiveis. Ora, escrever-se
2H,0 + 2e <> H, + 20H ey
ou escrever-se

2H +2e <> H, @
€ tudo a mesma coisa. Também em 4lgebra, escrever-se

3x+5=7 )
ou

3x+15=17 4

€ a mesma coisa: de (3) para (4) adicionou-se 10 a ambos os membros da equagio.
Também, se adicionarmos 2H" + 2 OH <2 H,0 a (1), temos
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2H,0+2¢e <« H,+20H 1)
2H +20H & 2 H,0 )
2H +2¢ < H, )

que é exactamente o que o referido livro diz ser outra reacgdo. E que qualquer destas
reacgdes é valida em meio 4cido, neutro, ou alcalino. Os seus potenciais de eléctrodo
E sdo os mesmos em qualquer meio. Os seus pofenciais padrdo de eléctrodo E° é que,
obviamente, sdo diferentes. Ha tabelas de potenciais padrdo E° referentes a reacgdes
escritas com H' e com OH para facilidade de calculos, mas é obvio que os valores
dados estdo ligados entre si pelo produto idnico da agua, k. = [OH] [H] = 10" a
proximo de 25 °C. Os potenciais, calculados com os E° “4cidos” ou com os “alcalinos”
dio, obviamente, o0 mesmo valor numérico. Por outras palavras, ndo faz sentido falar
em potenciais de eléctrodo em meio acido ou em meio alcalino [8], ou escrever
reacgdes “validas” s6 para meios alcalinos: o equilibrio H + OH <> H,0 ¢ valido em
todos os meios.
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