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CONCLUSÃO 

Entende-se que um melhor conhecimento do sistema ainda requere continua 

do estudo mas, reunindo toda a informação obtida, podemos considerar que oas^ 

pecto global da interface electrodo-solução se apresenta como se esquematiza 

na figura 5. Cu?0 
Cu(0H)9 ou CuO . 

E -1 -0^3 +0,2 

Fig. 5 - Interface eléctrodo-soluçao. 

A questão da redução do filme de Cu(II) quando sobre um filme de Cu20 , 

tipo p - portanto com baixa densidade de electrões - explica-se pela possi_ 

bi1 idade de passagem de electrões do cobre, por efeito de túnel, através do 

semicondutor para o filme de Cu(II). 
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APLICAÇÃO DO MÉTODO DA IMPEDÂNCIA ELECTROQUÍMICA AO ESTUDO DE REACÇÕES 
DE CORROSÃO ENVOLVENDO INTERMEDIÁRIOS ADSORVIDOS. 

M a r i o G.S. F e r r e i r a , Laboratório de Electroquímica, I n s t i t u t o S u p e r i o r 
Técnico, L i s b o a . 

RESUMO 

E x i s t e m muitos casos onde as r e s p o s t a s de frequência ( c u r v a s de 
impedância) nao podem s e r p r e d i c t a s p e l a consideração de um c i r c u i t o 
e q u i v a l e n t e de Randles. As reacções nao são tão s i m p l e s como as c o n s i d e ­
radas (oxidação ou redução num uníco passo) e um tratamento teórico mais 
e l a b o r a d o é necessário p a r a i n t e r p r e t a r os r e s u l t a d o s . E n t r e e s t e s p r o ­
cessos estão aq u e l e s que envolvem intermediários a d s o r v i d o s . 

N e s t a comunicação apresentam-se exemplos de reacções de corrosão 
onde esses intermediários se encontram p r e s e n t e s , as suas r e s p o s t a s no 
pl a n o complexo de impedâncias e como a simulação de um c i r c u i t o e q u i v a ­
l e n t e c o r r e s p o n d e n t e a esses p r o c e s s o s mostra a presença desses mesmos 
intermediários. E s t e s r e f l e c t e m - s e no d i t o c i r c u i t o e q u i v a l e n t e p e l a 
presença de uma combinação em p a r a l e l o de uma resistência e de um con­
densador o q u a l , por sua v e z , se e n c o n t r a em série com a resistência de 
t r a n s f e r e n c i a de c a r g a e a resistência de transferência de massa (impe­
dância de Warburg). Por sua v e z , e s t e s elementos estão em p a r a l e l o com 
a cap a c i d a d e da d u p l a camada. 
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INTRODUÇÃO 

Mu i t a s reacções electroquímicas nomeadamente reacções de corrosão 

ocorrem através de d i f e r e n t e s passos, algum ou alguns dos q u a i s i n c l u e m 

espécies i n t e r m e d i a r i a s a d s o r v i d a s . 

As medidas de impedância electroquímica permitem, em muitos c a s o s , 

por em e v i d e n c i a a presença dessas espécies bem como o b t e r informação 

sobre parâmetros cinéticos. 

0 ponto de p a r t i d a c o n s i s t e , normalmente, em a d m i t i r um c o n j u n t o 

de reacções electroquímicas e/ou químicas o q u a l e n v o l v e intermediários 

a d s o r v i d o s e v e r i f i c a r a r e s p o s t a do s i s t e m a a uma peturbaçao eléctrica. 

Se os d i f e r e n t e s p r o c e s s o s que contribuem p a r a a reacção g l o b a l t i v e r e m 

tempos de relaxação d i f e r e n t e s e as medidas poderem s e r f e i t a s a b a i x a s 

frequências pa r a os fenómenos l e n t o s poderem s e r observados, o método 

pode ser útil p a r a t e s t a r o modelo que se a d m i t i u . Inversamente se a 

r e s p o s t a do s i s t e m a se a f a s t a r d a q u e l a c o r r e s p o n d e n t e ao c i r c u i t o e q u i v a ­

l e n t e de Randles (1) (válido só p a r a transferência de c a r g a e difusão), 

i s t o é um indício de que o u t r o s fenómenos estão e n v o l v i d o s e, e n t r e e s t e s , 

pode e s t a r a adsorçao de espécies. 

TÉCNICA EXPERIMENTAL 

Neste t r a b a l h o u t i l i z o u - s e uma amostra de aço inoxidável a u s t e -

nítico c18-8 p a r c i a l m e n t e imersa em solução de c l o r e t o de sódio a 3%. 

AS medidas de impedância foram f e i t a s u t i l i z a n d o um a n a l i s a d o r 

de r e s p o s t a de frequência " S o l a r t r o n 1172" e r e s p e c t i v a aparelhagem a d i ­

c i o n a l - unidade de transferência de dados p a r a uma i m p r e s s o r a onde os 

r e s u l t a d o s apareciam impressos ao mesmo tempo que eram armazenados em 

f i t a p e r f u r a d a . Subsequentemente, e s t e s r e s u l t a d o s eram a n a l i s a d o s com 

um minicomputador " D i g i t a l Equipment C o r p o r a t i o n PDP 11/10" e a p r e s e n t a -
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dos sob a forma de d i f e r e n t e s correlações. E s t a s podem s e r e n t r e pares 

de q u a i s q u e r das s e g u i n t e s variáveis: frequência, p a r t e r e a l da impedân­

c i a , p a r t e imaginária da impedância, ângulo de f a s e , p a r t e imaginária da 

admitância, p a r t e r e a l da admitância, e t c . 

0 p o t e n c i a l a que a amostra e r a p o l a r i z a d a ? n t e s das experiências 

de impedância e r a conseguido através de um p o t e n c i o s t a t o "Chemical E l e c ­

t r o n i c s I.C. 20/05". 

0 procedimento e x p e r i m e n t a l f o i o s e g u i n t e : 

a) Depois da preparação de superfícies das amostras e s t a s eram d e i x a ­

das num d i s s e c a d o r d u r a n t e uma n o i t e e no d i a s e g u i n t e imersas na 

solução que t i n h a s i d o d e s a r e j a d a d u r a n t e a n o i t e . 

b) As espécies f i c a v a m durante 1/2 h o r a em imersão antes de q u a l q u e r 

medida. 

c) A amostra e r a p o l a r i z a d a ao p o t e n c i a l a que se qúeria t r a b a l h a r . 

d) 0 a n a l i s a d o r de r e s p o s t a de frequência e r a l i g a d o â célula através 

do p o t e n c i o s t a t o , F i g . l , e as medidas de impedância eram i n i c i a d a s . 

A a m p l i t u d e da onda s i n u s o i d a l a p l i c a d a e r a (10 mV r.m.s.) e a 

frequência v a r r i d a de uma maneira logarítmica e n t r e 9999 Hz e c e r ­

ca de 10 mHz com 7 medidas por cada década de frequência. 

RESULTADOS E INTERPRETAÇÃO 

Os r e s u l t a d o s de impedância c o r r e s p o n d e n t e s aos p o t e n c i a i s de 

+40 mV e +50 mV estão r e p r e s e n t a d o s nas F i g s . 2 e 3. A e s t e s p o t e n c i a i s 

admite-se que o p r o c e s s o de iniciação da corrosão por p i c a d a s começou. 

I s t o porque ha uma mudança s i g n i f i c a t i v a na forma da c u r v a de impedâncias 

e também porque a c u r v a de polarização do mesmo aço nas mesmas condições 

e x p e r i m e n t a i s i n d i c a um começo do p r o c e s s o (aumento b r u s c o da c o r r e n t e 

em r e d o r d e s t e s p o t e n c i a i s ) ( 2 ) . 

A interpretação das c u r v a s de impedância aos p o t e n c i a i s i n d i c a d o s 
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nao e fácil e houve n e c e s s i d a d e de f a z e r a sua simulação p a r a compreensão 

dos r e s u l t a d o s . I n i c i a l m e n t e t e n t o u - s e a simulação usando o c i r c u i t o e q u i ­

v a l e n t e de Rand l e s , com os v a l o r e s r e t i r a d o s dos dados e x p e r i m e n t a i s para 

a resistência de t r a n s f e r e n c i a de c a r g a , capacidade da d u p l a camada e ân­

g u l o de depressão. T a l r e v e l o u que e r a impossível a obtenção de uma c u r v a 

idêntica a e x p e r i m e n t a l , e s p e c i a l m e n t e no que d i z i a r e s p e i t o a b a i x a s f r e ­

quências . 

Pensou-se-, então, que uma vez que a iniciação da corrosão por p i c a -

cas e normalmente a s s o c i a d a com d o i s p r o c e s s o s c o m p e t i t i v o s (dissolução e 

reparação do f i l m e ) ( 3 - 5 ), a c u r v a de impedâncias d e v i a r e f l e c t i r e s t e 

f a c t o . Alem d i s s o , se e s t e s p r o c e s s o s ocorressem v i a um intermediário 

a d s o r v i d o , d o i s c o n j u n t o s condensador e resistência em p a r a l e l o podiam e s ­

t a r p r e s e n t e s ( 3 , 6 - 9 ) . 0 c i r c u i t o de Randles f o i então m o d i f i c a d o , passan­

do a c o n s i d e r a r - s e o c i r c u i t o e q u i v a l e n t e da F i g . 4 . E s t e é constituído 

p e l a s duas combinações em p a r a l e l o de uma resistência e de um condensador 

R^-C^ e R 2 - C 2 , que por sua vez se encontram em série com a resistência da 

transferência de c a r g a das reacções R e a resistência de t r a n s f e r e n c i a 

de massa ou difusão W. Todos e s t e s elementos estão em p a r a l e l o com a capa­

c i d a d e da d u p l a camada e o co n j u n t o em série com a resistência da s o l u -

çio 1^. 

S e l e c c i o n a n d o v a l o r e s adequados para os novos pares R-C obteve-se 

uma c u r v a s i m u l a d a que c o n d i z i a com a curv a e x p e r i m e n t a l . C o n c l u i - s e , en­

tão, que as reacções c o m p e t i t i v a s deviam na verdade o c o r r e r e segundo um 

mecanismo que e n v o l v i a p a r a cada uma d e l a s um intermediário a d s o r v i d o . 

Baseados n e s t e f a c t o , em considerações de o u t r o s a u t o r e s a c e r c a do 

mecanismo de iniciação da corrosão por p i c a d a s (10-18) e em o u t r a s e v i d e n ­

c i a s e x p e r i m e n t a i s encontradas com a análise das superfícies (1) f o i possí­

v e l c o n s i d e r a r que esses intermediários a d s o r v i d o s deveriam s e r do t i p o 

MOH , e M(0H)C1 , , sendo e s t e último p o r t a n t o formado com c l o r e t o . 
e:iClS 3 Q S 
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F o i a s s i m , então possível, e s c r e v e r vários c o n j u n t o s de reacções 

prováveis pa r a os mecanismos da dissolução e passivação, em que a q u e l e s 

intermediários p a r t i c i p a v a m : 

Dissolução 

M + H „ 0 ^ = * MOH , + H + + e~ 
^ ads 

M 0 H a d s * M 0 H a q + e " ^ 
M0H* + H + 5 = ± M 2 + + H 20 

M + 2 C 1 ~ 5 = S MCI2," 
2-

MC1 2~ + H 2 0 ».[M(0H) Cl] a d g + H + + C l " + 2 e" (2) 

CM(0H)
 C 1 ] a d s + H + - M 2 + + C l + H 20 

(Re) Passivação 

M + H o0 ^ Z S MOH , + H + e" 
£ ads 

M 0 H a d s + H 2 ° + M ( ° H ) 2
 + H + + e' 

M + 2 C l " ̂ — " MC1 2~ 

M C I 2 " + H 20 ^ = ^ [ M ( 0 H ) C l J a d s + H + + C l " + 2e" 

(3) 

(4) 

[M(OH) cí] a d s + H 2 O M(0H)„ + H + + C l " 

0 c o n j u n t o de reacções (1) ocorrerá p r e f e r e n c i a l m e n t e em meios 

que nao contêm c l o r e t o s , enquanto que o c o n j u n t o de reacções (2) o c o r r e ­

r a a uma maior v e l o c i d a d e na presença de c l o r e t o s , i . e . o C l " actuará 

como um c a t a l i z a d o r da reacção de dissolução. 
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F i g . l - C i r c u i t o u t i l i z a d o p a r a as medidas de impedância 
com o a n a l i s a d o r de r e s p o s t a de frequência 

Z " ( A c m 2 x 1 0 3 ) 

• S i m u l a d a 
o Experimental 

Z'(n.cm2x IO3) 
i  
15 

F i g . 2 - Curva de impedâncias dos dados e x p e r i m e n t a i s 
e s i m u l a d o s p a r a E = +40 mV 
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Z"(Acm 2x10 3) 

Fíg.3 - Curva de impedâncias dos dados e x p e r i m e n t a i s 
e simu l a d o s p a r a E = +50 mV 

F i g . 4 - C i r c u i t o e q u i v a l e n t e p r o p o s t o p a r a duas 
reacções electroquímicas envolvendo d o i s 
intermediários a d s o r v i d o s 
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CONCLUSÕES 

Com base nos r e s u l t a d o s de impedância o b t i d o s a d m i t i u - s e p a r a o 

pr o c e s s o em causa ( i n i c i o da corrosão por p i c a d a s ) um modelo em que o c o r ­

r i a m duas reacções c o m p e t i t i v a s (uma de dissolução metálica e o u t r a de 

repassivaçao ou reparação do f i l m e ) , cada uma d e l a s através de um i n t e r ­

mediário a d s o r v i d o . 0 uso de simulação dos dados e x p e r i m e n t a i s p e r m i t i u 

c o n f i r m a r e s t e modelo. 

Co n s i d e r o u - s e que as e s t r u t u r a s a d s o r v i d a s eram do t i p o M(OH) e 

M(0H)C1 e proposeram-se d i f e r e n t e s esquemas r e a c c i o n a i s p a r a o mecanismo 

em causa. 
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