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RESUMO

O presente trabalho procura estudar a natureza eletroquimica da corrosdo de
ferro em meio aquoso, reproduzindo a experiéncia da gota salina de Evans, realizada em
1926, uma experiéncia classica que ilustra de forma clara as reacdes eletroquimicas num
processo corrosivo. Este estudo foi realizado através da caracterizagdo da forma e
superficie aparente das regides anddica e catédica numa superficie finamente polida de
aco baixo-carbono, apés adicionar uma gota de mistura entre as solugdes 3,5% em
massa de NaCl, 3,5% em massa de NaCl aerada, 3,5% em massa de KCI, IN em
Nay;S0O4 e 0,5M em CuSO, e o indicador de corrosio ferroxil (mistura de fenolftaleina e
ferricianeto de potdssio). Através dos experimentos, observou-se que as regides catodica
e anddica se caracterizam em tempos bem definidos para misturas com as solugdes de
NaCl, NaCl aerada, KCI e Na,SOs e que as reagdes eletroquimicas que ocorrem sio
facilmente identificadas, o que implica na existéncia de reprodutibilidade para o
experimento com estas solucdes. Ja para a solucdo de CuSQy, verifica-se que ocorre

deposicdo de cobre, ndo havendo utilidade, portanto, a presenca do indicador ferroxil.



I. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi caracterizar a forma e superficie aparente
das regides anddica e catddica numa superficie finamente polida de aco baixo-carbono,
ap6s adicionar uma gota de misturas entre solugdes 3,5% em massa de NaCl, 3,5% em
massa de NaCl aerada, 3,5% em massa de KCI, IN em Na,;SO4 € 0,5M em CuSO,4 e o
indicador de corrosdo ferroxil (mistura de fenolftaleina e ferricianeto de potéssio).
Pretendeu-se ainda, com este projeto, descrever a implementagdo de nova experiéncia
nas aulas de Quimica Tecnoldgica II (QC 622), em que o enfoque é o processo
corrosivo de diferentes materiais metalicos em diversos meios corrosivos e a protecao

contra corrosdo das superficies metélicas.

II. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os processos de corrosdo sdo considerados reacdes quimicas heterogéneas ou
reacdes eletroquimicas que se passam geralmente na superficie de separacio entre o
metal e o meio corrosivo. Considerando-se como oxidagao-reducio todas as reacoes
quimicas que consistem respectivamente em ceder ou receber elétrons, pode-se afirmar
que os processos de corrosio sdo reagdes de oxidagdo dos metais, isto €, o metal age
como redutor, cedendo elétrons que sdo recebidos por uma substancia, o oxidante,
existente no meio corrosivo. [GENTIL, 1996]

Essa transferéncia de elétrons pode ocorrer através de um mecanismo quimico,
chamado corrosio quimica, ou através de um mecanismo eletroquimico, chamado
corrosdo eletroquimica. No primeiro caso, a transferéncia de elétrons se faz diretamente
entre as duas espécies quimicas envolvidas. O doador e o receptor de elétrons situam-se

no mesmo ponto da superficie do metal. Sdo exemplos [GEMELLI,2001]:
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e Corrosdo por um gas na auséncia de camada protetora;
e Corrosdo em solucdes ndo-aquosas (alguns solventes orginicos);
® Corrosdo de materiais ndo-metélicos.

Na corrosio eletroquimica, os elétrons s@o transferidos indiretamente, ou seja,
sdo conduzidos através da superficie do sélido (metal ou filme) até um ponto onde sdo
recebidos pelo elemento do meio (oxidante). Nesse caso, o doador e o receptor
encontram-se em lugares diferentes. Esse processo faz com que haja a geragédo de
corrente elétrica na interface sélido/meio corrosivo. A regido onde ocorre oxidacdo é
chamada de anodo e aquela em que os elétrons sdo consumidos denomina-se citodo. A
maioria das reacdes de corrosao abaixo listadas ocorre por um processo eletroquimico
[GEMELLIL2001]:

e Corrosio por solugdes aquosas;

e Corrosdo por um gis em presenca de uma camada de corrosdo (filme);
e Corrosao atmosférica;

e Corrosao no solo.

Um conceito importante quando se trata de processos de corrosdo é o de
potencial de eletrodo, que mostra a tendéncia de uma reag@o se passar no eletrodo, isto
¢, d4 a medida da facilidade com que os 4tomos do eletrodo metdlico perdem elétrons
ou da facilidade com que os fons recebem elétrons. Evidentemente, a medida de um
potencial ndo pode ser realizada sem um valor de referéncia ou de um potencial padrio.
Pode-se medir o potencial de um eletrodo ligando-o a um voltimetro e tomando um
segundo eletrodo como referéncia. Devido a diferenga de potenciais desses eletrodos,
haverd um fluxo de elétrons do eletrodo de maior potencial para o outro. Assim, valores

relativos de potenciais podem ser determinados experimentalmente usando-se o eletrodo
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padrdo, ou normal de hidrogénio, que foi escolhido como referéncia e, arbitrariamente,
fixado como tendo potencial zero. [GENTIL, 1996]
O potencial de eletrodo padrdao de um elemento €, entdo, a diferenca de potencial
expressa em Volt entre o elemento e uma solugdo 1M de seus {ons em relagdo ao

eletrodo normal de hidrogénio. A tabela II mostra alguns dos potenciais de eletrodos

padrdo.

Tabela I: Trecho da Potenciais de Eletrodos Padrdo [GENTIL, 1996, p.19]

Potencial de Oxidacéo Reacao do Eletrodo Potencial de Reducao
E'(V) E'(V)
Solucdo Aquosa Acida
+2,925 K'+eeK -2,925
+2,870 Ca’* +2e & Ca -2,870
+2.714 Na*+e < Na -2,714
+2,370 Mg™ + 2e & Mg -2,370
+1,660 A +3e o Al -1,660
+1,630 Ti** + 2e & Ti -1,630
+1,180 Mn>* + 2e < Mn -1,180
+0,740 Cr* +3e & Cr -0,740
+0,440 Fe’* + 2e & Fe -0,440
+0,410 Crf+e e Crt -0,410
+0,403 Cd* +2e & Cd -0,403
+0,277 Co”* +2e & Co -0,277
+0,250 Ni** + 2e & Ni -0,250
+0,126 Pb** + 2e < Pb -0,126
0,000 2H' +2e © H, 0,000
-0,337 Cu’* +2e & Cu +0,337
-0,521 Cut+e < Cu +0,521
-0,799 Ag'+e o Ag +0,799
-1,980 Ag2" +2e & Ag +1,980

Na pratica ndo € sempre possivel ter-se as concentragdes idnicas das espécies
presentes iguais a 1M ou atividade unitaria. Assim sendo, tem-se valores de potenciais
diferentes dos apresentados na tabela de potenciais padrdo. Para determinacdo desses

novos potenciais, emprega-se a equagdo desenvolvida por Nernst:



E = EO _E In AEst. red ouE = EO + RT In A Est. oxid

nF  apg o nF AEst. red

Sendo:
e E: potencial observado;
e E’: potencial padrio;
® R: constante dos gases perfeitos;
e T: temperatura, em graus Kelvin;
e n: ndmero de elétrons envolvidos;
e F: constante de Faraday;
®  apg Red. : atividade do estado reduzido do eletrodo
®  agg oxid.: atividade do estado oxidado do eletrodo

Para fins praticos, usam-se os valores
e R=8,314J.K" mol’
e T=298 K (25°C € a temperatura mais utilizada para medidas eletroquimicas)
e F=96500 coulombs

e transforma-se o logaritmo neperiano em logaritmo decimal, introduzindo-se o

fator 2,303. Assim, escreve-se a equacdo de Nernst da seguinte forma:

B 0,059110g ane o pop? e 9099

n AEst. oxid n Aest. oxid

A Est. red

E=E"

Sabe-se que a quantidade maxima de energia que se pode obter de uma reacio
quimica, sob forma de energia elétrica, € igual a varia¢do da energia livre da reagdo.
Termodinamicamente se prova que o potencial de oxidacdo (E) de um eletrodo,
funcionando reversivelmente, estd relacionado com a variag@o de energia livre de Gibbs
(AG) do sistema da seguinte forma:

E°<0—>AG’>0: reagcdo nio-espontianea



=

Unilid|

E°>0—-AG’<0: reacdo espontanea

Deve-se levar em considerag@o, porém, que um valor negativo de AG mede
somente a espontaneidade de uma reag@o e ndo a velocidade dessa reacdo. Assim, um
valor de AG muito negativo pode ou ndo ser acompanhado de uma velocidade elevada
de reacdo, podendo esta ser rdpida ou lenta dependendo de virios fatores. Entretanto,
pode-se, com certeza, afirmar que a reacfo ndo se passa nas condi¢des estipuladas se o
valor de AG for positivo.

A corrosdo eletroquimica pode ocorrer sempre que existir heterogeneidade no
sistema “material metalico-meio corrosivo”, pois a diferenca de potencial resultante
possibilita a formagéo de areas anddicas e catédicas [GENTIL,1996].

A aeracao diferencial, um dos casos mais comuns de heterogeneidade existente,
origina-se onde, devido & geometria do sistema ou outros fatores, mais oxigénio difunde
para algumas partes em relacéo as outras. Sob estas circunstancias, a concentragdo do
oxigénio serd maior em uma parte do sistema do que na outra, e pode levar a corrosio
localizada. Regides do metal em contato com solu¢do contendo uma maior concentragio
de oxigénio geralmente tornam-se o catodo, e as regides em contato com uma
concentragdo mais baixa (ou zero) de oxigénio geralmente tornam-se o anodo da célula
de corrosdo. Pourbaix, por outro lado, mostrou que o principio da aeragdo diferencial é
aplicavel apenas a certos valores de pH. Quando o pH em ambas as zonas, aeradas e nio
aeradas, € menor que 8, a velocidade de corrosdo em ambas as zonas aumenta, enquanto
que, se o pH for entre 8 e 10, as regides em contato com a solucao contendo uma maior
concentragdo de oxigénio tornam-se passivas e atuam como um cétodo.
[RAMANATHAN]

As experiéncias cldssicas realizadas por Evans com gotas de cloreto de sédio (ou

de potéssio) e de sulfato de sédio (ou de potdssio) sobre chapas horizontais de ago ou
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zinco sdo, sem duvida, os exemplos mais simples que mostram a corrosdo por aeragio
diferencial quando ocorre passivacdo do metal nas regides deste em contato com a
solugdo aerada.

Uma das experiéncias realizadas por Evans que teve seus resultados publicados
em um artigo de 1926, é aquela onde sobre uma chapa de aco, previamente limpa, é
colocada uma soluc@o de cloreto de sédio contendo o indicador ferroxil (mistura de
fenolftaleina e ferricianeto de potassio).

No inicio ocorre a corrosdo generalizada do ferro em contato com a gota, uma
vez que a concentracdo de oxigénio € uniforme. Observa-se, assim, pequenas areas
roseas onde ocorre a reacdo catdédica com produgdo de ions hidroxila, alcalinizando o
meio nestes locais. A cor rosea da fenolftaleina ocorre em pH=8, acusando a
alcalinizacdo, sendo esta suficiente para passivar o aco. Observa-se, ainda, outras
pequenas dreas de coloragdo azul, indicativa da presenca de fons de ferro (Fe*"). A cor
azul, azul da Prissia, é devida a formagao de ferricianeto ferroso. [PANOSSIAN,1993]

Segundo EVANS [1926], 2 a 4 minutos apds colocar uma gota de uma mistura
entre o indicador ferroxil e uma solucao de cloreto de s6dio, surge uma regido central
azul envolvida por uma regifo rosa na periferia. Isso indica que a porgdo periférica,
onde o oxigénio tem mais acesso, € catddica, enquanto o centro € anddico, onde o ferro
esta passando para a solugdo.

Em solucdes aproximadamente neutras, a reagdo de reducio do gas oxigénio a
anions hidroxila é termodinamicamente e cineticamente favordvel. Metais menos
reativos, como o ferro, sdo estdveis em solucdes aproximadamente neutras e sem
oxigénio. Em solucdes dcidas, os ions desse metal sdo termodinamicamente estaveis,
enquanto em solugdes neutras (ou aproximadamente neutras), os 6xidos do metal sdo

estaveis.[RAMANATHAN]
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A reacdo de reducdo do oxigénio também ocorre em etapas, uma das quais
torna-se determinante da velocidade:

a) Transferéncia de oxigénio através da interface solu¢do/ atmosfera.

b) Transferéncia de oxigénio através da solucdo por convecgdo ou por difusdo

para regides na solugdo proximas a superficie metalica.

c) Transporte de oxigénio para a interface solu¢do/ metal.

d) Transferéncia de carga na superficie do eletrodo.

Geralmente, a etapa (d) é determinante da velocidade quando o suprimento de
oxigénio para a superficie metalica € rapido, de outro modo a difusdo do oxigénio é
determinante da velocidade.[RAMANATHAN]

Segundo WEST (1970, p. 58-62) pode ocorrer a reacdo de redugido do gas
oxigénio a anions hidroxila segundo a reagao:

0,+2H,0 + 4e & 40H (eq.IL1)

Apesar de ANTROPOYV (1972, p.442-51) tratar deste fendmeno através da
reacdo anddica, ou seja, como a oxidacdo dos anions hidroxila a gds oxigénio pode-se
assumir como vélidas as reacdes inversas (redug@o do gis oxigénio a anions hidroxila).
Assumindo como vélida, para solugdes alcalinas, a equagdo II.1 ja descrita, o autor
destaca inimeros mecanismos possiveis, uma vez que a presenca de quatro elétrons
nesta reacdo possibilitam a formulagdo de diversas etapas diferentes. Tais mecanismos

estdo descritos na Tabela II.
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Tabela II: possiveis mecanismos para a evolucdo de oxigénio em solucoes
alcalinas, modificada para reacdo catodica (ANTROPOV, 1972, p.447)

Mecanismo Etapas
0,20
2042620
I 20" +2H,0 & 2 OH + 2 OH

20H + 2e & 2 OH

2 MO, + 0, 2 MOy,
2 MO,,; + 2¢ < 2 O + MO,
i 20 +2H,0 < 2 OH + 2 OH

20H + 2e < 2 OH

2M + O, < 2 MO
11 2MO +2M + 2 H,0 < 4 MOH

4 MOH + 4e < 4 OH +4M

0, +2es 0,°
0,> +2 H,0 < 2 H,05
v 2 H,O, < 2 OH + 2 OH

20H +2e & 2 OH

No centro da gota, anodo, onde a concentracio de oxigé€nio se torna desprezivel
devido ao consumo do oxigénio inicialmente dissolvido na gota, ocorre a corrosdo do
ferro, indicada pela coloragéo azul no centro da regifo coberta pela gota, e expressa pela
seguinte equagao:

Fe— Fe®* +2¢ (eq. IL4)
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Uma outra conseqiiéncia das duas reagdes eletroquimicas bdsicas é a
precipitacao do produto marrom. Trata-se de um produto final do processo corrosivo,
mais conhecido como ferrugem [WOLYNEC,1994]. Segundo EVANS [1926] pouco
depois da formacgdo das regides anddica, de colora¢do azul (localizada no centro da
gota) e catddica de coloracdo rosa (localizada na periferia da gota), se desenvolve entre
essas regides, um anel praticamente incolor, que indica que o cloreto férrico (o produto
anddico) e o hidréxido de sédio (o produto catdédico) estdo interagindo para formar
hidréxido de ferro e fazendo com que sais soliveis de ferro na verdade desaparecam da
zona intermedidria. Além disso, EVANS [1926] também diz que algumas vezes o
hidréxido ferroso (Fe(OH);) pode ser observado como um anel branco de precipitado,
que, ap0Os alguns minutos, comeca a se tornar marrom através da oxidacdo a hidréxido
férrico (Fe(OH)3). A ferrugem tem uma composicdo complexa, porém basicamente &
constituido por compostos da forma FeOOH (6xido de ferro hidratado) e Fe3O4
(magnetita). A formacdo de FeOOH ocorre por uma reacio ndo eletroquimica do tipo
[WOLYNEC,1994]:

2Fe’" + 4OH +!%0, — 2FeOOH + H,0 (IL5)
enquanto a magnetita seria formada a partir do primeiro por uma reacdo eletroquimica
catddica do tipo:

8FeOOH + Fe* +2e — 3Fes0; + 4H,0 (IL.6)

Conforme indicado pela equagdo (II.5) a ferrugem € resultante da reacdo entre os
ions ferrosos formados na drea anddica e a hidroxila formada na érea catddica, razao
porque a sua precipitagdo ocorre entre as duas dreas da gota depositada em
conseqiiéncia do encontro dos dois fons [WOLYNEC,1994]. Segundo EVANS [1926],
as interagdes entre os anions hidroxila e os fons ferrosos fazem com que a cor azul

central comece a desaparecer (caracterizando o que o autor chama “blue fading”) e

10
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finalmente (aproximadamente meia hora apds o inicio do experimento) a cor azul
desaparece, aparentemente pela adsorcao dos sais de ferro no hidréxido precipitado.

Finalmente, ocorre mais uma reacdo em conseqiiéncia das duas reacdes
eletroquimicas bdsicas. Na regido periférica, devido a elevacdo do pH provocado pela
producdo dos fons hidroxila, criam-se condi¢des favordveis a formacao de uma pelicula
de 6xido na superficie do metal de acordo com a reagéo:

3Fe + 4H,0 — Fes04 + 8H™ + 8e (I1.7)

Esta pelicula, que é aderente ao metal e é extremamente fina (da ordem de 2 a
3nm), é conhecida como pelicula passiva, enquanto a reacdo (I[.7) é designada como
reacdo de passivacdo. Na regido em que se forma a pelicula passiva o metal
praticamente ndo € corroido devido as propriedades protetoras dessa pelicula. No
entanto, ela ndo evita a passagem dos elétrons, necessdrios para a ocorréncia da reacio

(IL.1), pois trata-se de um 6xido semicondutor. [WOLYNEC ,1994]

11
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III. MATERIAIS E METODOS

III.1.MATERIAIS
O material metdlico a ser utilizado nos ensaios foi retirado de chapas de aco
baixo-carbono ABNT 1020. Como meio oxidante foram usadas solucdes aquosas 3,5%
em massa de NaCl (com e sem aerag@o), 3,5% em massa de KCl, 1N de Na,SO4 e 0,5M
de CuSO4 e os indicadores de corrosdo foram a solugdo aquosa 1% em massa de

ferricianeto de potdssio e a solugdo alcéolica 1% em massa de fenolftaleina.

IIL.2.METODOS

III.2.1.Preparacdo da chapas

As chapas de aco baixo carbono usadas no ensaio foram laminadas a frio, para se
obter homogeneidade microestrutural. Para garantir material sempre semelhante em
termos estruturais, facilitando a interpretacdo de resultados, foi realizada a medicao da
dureza em durdmetro Vickers com 1 kgf de carga, efetuando-se quinze medi¢des por
amostra.
As amostras, na forma de chapas de 10x10x7 mm, tiveram suas superficies lixadas e
foram embutidas em baquelite, revelando secdo paralela a superficie das chapas até
condicdo superficial dada por polimento com pasta de diamante de 1um de
granulometria. O polimento foi imprescindivel para evitar estagnacdo de solugdo em

descontinuidades superficiais e facilitar a observagdo da dreas anddicas e catddicas.

12
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[I1.2.2.Preparo das solugdes
2.2.1.Solucgdo 3,5% em massa de NaCl
A solugdo 3,5% em massa de NaCl foi preparada pesando-se 35g de NaCl em

um baldo volumétrico de capacidade 1 litro e avolumando-se com 4gua destilada até a

capacidade do recipiente.

2.2.2.Solugdo aerada 3,5% em massa de NaCl
A solucdo aerada 3,5% em massa de NaCl foi preparada borbulhando-se

oxigénio em uma solugédo 3,5%NaCl por cerca de 2 minutos.

2.2.3. Solugdo 3,5% em massa de KCI
A solugdo 3,5% em massa de KCI foi preparada pesando-se 17,5g de KCl em
um béquer de capacidade de 1 litro e completando-se com dgua destilada até 500g de

solucao.

2.2.4. Solugdo 1N de NaxSOq4
A solucdo 1N de Na,SOy4 foi preparada pesando-se em um baldo volumétrico de
capacidade de 1L cerca de 160g de sulfato de sédio hidratado em dgua e avolumando-se

com agua destilada até a capacidade do recipiente.

2.2.5. Solugdo 0,5M de CuSOq4
A solugdo 0,5M de CuSOy foi preparada pesando-se em um baldo volumétrico
de capacidade de 1L cerca de 125g de sulfato de cobre hidratado em &4gua e

avolumando-se com dgua destilada até a capacidade do recipiente.

13
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2.2.6.Solugdo 1% em massa de ferricianeto de potéssio
A solucdo 1% em massa de ferricianeto de potdssio foi preparada pesando-se 1g

de ferricianeto de potdssio em um baldo volumétrico de capacidade 100 mL e

avolumando-se com dgua destilada até a capacidade do recipiente.

2.2.7.Solugdo alcodlica 1% em massa de fenolftaleina

A solugdo alcodlica 1% em massa de fenolftaleina foi preparada pesando-se 1g
de fenolftaleina em um baldo volumétrico de capacidade 100 mL. No baldo volumétrico
foram adicionados 80 mL de élcool etilico e completou-se o volume restante com adgua

destilada.

III.2.3.Reproducdo da experiéncia da gota salina

Nesta experiéncia [EVANS, 1926] uma gota de solug@o 3,5% em massa de NaCl
contendo o indicador ferroxil € vertida sobre a superficie finamente lixada de uma chapa
de aco. Cada 100mL solucdo de NaCl contém 0,5 mL de solucdo alcéolica a 1% em
fenolftaleina e 3 mL de solucdo a 1% de ferricianeto de potdssio. Além do experimento
com solugdo 3,5% em massa de NaCl, foram realizados experimentos com a solucio
3,5% em massa de NaCl aerada com oxigénio por 2 minutos e com as solucgdes 3,5% em
massa de KCI, IN de Na,SO4 e 0,5M de CuSO, , preparando-se as misturas com o

indicador ferroxil nas mesmas proporc¢des descritas anteriormente.

14



IV. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Através da realizacdo de testes preliminares, encontrou-se 20UL como o melhor
volume de gota para a reproducdo da experiéncia, e a partir deste volume foi dada
continuidade ao trabalho, sendo, portanto, os resultados aqui apresentados referentes ao
volume mencionado acima e a uma temperatura de 22+2°C.

Quando da colocacdo de uma gota da mistura entre a solugdo de NaCl 3,5% em
massa e o indicador ferroxil sobre a superficie do metal previamente lixada e polida,
percebe-se, quase instantaneamente, uma distribuicao primdria com dreas de coloragcdo
rosa e azul distribuidas ao acaso sobre a superficie, sendo esta distribuicdo mais

aparente passados dois minutos do inicio do experimento, como mostra a figura 1.

Figura 1: Distribuicdo aleatdria das regides anddica e catddica sobre a superficie
metalica, com regides de coloracdo azul (anddicas) e rosa (catddicas) distribuidas ao
acaso, imediatamente apds a colocagdo da gota de NaCl 3,5% em massa sobre o metal.

Passados mais dois minutos (quatro minutos apds o inicio de experimento),
pode-se perceber a distincdo de duas regides (figura 2), sendo a azul localizada no
centro da gota (regido anddica) e a rosa na periferia da gota (regifo catédica). Porém,
oito minutos apds o inicio do experimento, verifica-se que comega a surgir uma outra
regido situada entre as dreas rosa e azul que , algumas vezes, inicialmente, possui um
aspecto meio esbranquicado, tornando-se marrom logo em seguida. Esta nova regido é

chamada ferrugem e torna-se bastante aparente onze minutos contando a partir do inicio

do experimento, como mostra a figura 3.
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Figura 2: Distingdo das regides anddica e catddica sobre a superficie metalica,
sendo a regido anddica a de coloragdo azul (localizada no centro da gota) e a regido
catddica a de coloracgdo rosa (localizada na periferia da gota), que ocorre dois minutos
apos o inicio do experimento realizado com a solugéo 3,5% em massa de NaCl.

Figura 3: Formacgao das trés regides: anddica no centro, catddica na periferia da
gota e da ferrugem entre elas, sendo a ferrugem produto da interacdo entre os dnions
hidroxila gerados na regido catddica e os fons ferrosos provenientes da regido anddica.
A formacgao da ferrugem comeca a ocorrer oito minutos apds o inicio do experimento,
porém torna-se mais aparente somente trés minutos mais tarde, utilizando-se uma gota
de solucdo 3,5% em massa de NaCl.

A partir desta nova configuracdo adquirida pelo sistema, tem-se um aumento
progressivo da regidao marrom (figuras 4 e 5) tanto em dire¢do ao centro da amostra
quanto em direcdo a periferia, sendo, porém, mais efetivo em direcdo ao centro da
amostra, que € onde se localiza a regido anddica.

Devido ao aumento da ferrugem, a regido anddica vai diminuindo, até que

passados trinta minutos do inicio do experimento o azul da regido anddica desaparece

caracterizando o que se chama de “blue fading” (figura 6).
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Figura 4: Aumento progressivo da regido marrom (ferrugem), tanto em direcéo
ao centro da gota como em dire¢do a periferia, sendo, porém, mais efetiva em dire¢do ao
centro da gota, mostrado dezoito minutos apds o inicio do experimento com solucdo
3,5% em massa de NaCl.

Figura 5: Diminui¢do da coloracdo azul central, demonstrando o avango da
regido marrom em direcdo ao centro, que ocorre devido ao consumo dos ions ferrosos
presentes na regido anddica pela formacdo da ferrugem, aqui demonstrado vinte e cinco
minutos apds o inicio do experimento com uma solugdo 3,5% em massa de NaCl.

Figura 6: Desaparecimento total da regido azul, caracterizando o que Evans
[1926] costumava chamar “blue fading”, que ocorre trinta minutos apds o inicio do
experimento com solugéo 3,5% em massa de NaCl.
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Ao realizar o experimento com a solucio 3,5% em massa de NaCl previamente
aerada com oxigénio, observa-se que um minuto apds a colocacdo da gota sobre a
superficie hd o aparecimento de regides de coloragdo azul (anddicas), de forma aleatéria
e em pequena quantidade e de uma grande regido rosa (catédica) como mostra a figura

7.

Figura 7: Distribuicio aleatdria das regides anddica e catddica sobre a superficie
metalica, com regides de coloracdo azul (anddicas) e rosa (catddicas) distribuidas ao
acaso, apds um minuto da colocacio da gota de uma solucdo aerada 3,5% em massa de
NaCl sobre o metal.

Passados mais dois minutos (trés minutos apds o inicio do experimento),
percebe-se que ha uma regido azul mais central e de maior propor¢do com relacio as
outras regides azuis dispersas na periferia da gota, podendo-se dizer que neste momento

ocorre a distingdo das regides catddica, de coloracdo rosa e localizada na periferia da

gota, e anddica, de coloracdo azul localizada ao centro da gota (figura 8).

Figura 8: Distingdo das regides anddica e catddica sobre a superficie metalica,
sendo a regido anddica a de coloracdo azul (localizada no centro da gota) e a regido
catddica a de coloracdo rosa (localizada na periferia da gota), que ocorre trés minutos
apos o inicio do experimento com solucdo aerada 3,5% em massa de NaCl.
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Ap6s seis minutos do inicio do experimento, observa-se que comeca a se formar
uma regido esbranquicada entre a regido rosa e a regido azul (figura 9), que aos poucos
vai avangando, tanto em direcao ao centro quanto em direcao a periferia da gota, sendo,

porém, mais efetiva em direcdo a periferia (figura 10).

Figura 9: Aparecimento de uma terceira regido que inicialmente apresenta uma
coloracdo esbranquicada, localizada entre as regides anddica (azul) e catddica (rosa),
ap6s seis minutos do inicio do experimento com solugdo aerada 3,5% em massa de
NaCl .

F—‘

Figura 10: Avanco da regido de coloracdo esbranquicada tanto em dire¢do ao
centro da gota quanto em dire¢do a periferia, aqui mostrada oito minutos apds o inicio
do experimento com solucdo aerada 3,5% em massa de NaCl.

Em seguida (com doze minutos de experimento) verifica-se que a regido
esbranquicada comeca a ficar com uma coloracio bege (figura 11), a qual passa a se

intensificar cada vez mais (tornando-se cada vez mais marrom), assim como 0O avango

desta regiao em direcdo a periferia da gota (figura 12).
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Figura 11: Mudanga da coloragdo da regido esbranquicada para um tom bege
(marrom), enquanto hd um avango desta regido em direcdo a periferia da gota, doze
minutos apds o inicio do experimento com solugdo aerada 3,5% em massa de NaCl.

Figura 12: Intensificacdo da coloracdo bege (marrom) da terceira regido,
formada entre as regides anddica e catddica, aqui mostrada vinte minutos apds o inicio
do experimento com solucdo aerada 3,5% em massa de NaCl.

Apés vinte e cinco minutos do inicio do experimento observa-se uma diminui¢éo

N

significativa na intensidade da coloracdo azul correspondente a regido anddica e

também na extensdo da regido catddica (figura 13).

Figura 13: Expansdo da regido marrom, com considerdvel diminui¢do tanto da
extensdo da regido rosa (catddica), como da intensidade da coloracdo azul da regiao
anddica, vinte e cinco minutos apds o inicio do experimento com solucdo aerada 3,5%
em massa de NaCl.
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Devido ao aumento da regido marrom, a regido anddica vai diminuindo, até que
passados trinta minutos do inicio do experimento o azul da regido anddica desaparece

caracterizando o que se chama de “blue fading” (figura 14).

Figura 14: Extin¢do da coloracdo azul da regido anddica, caracterizando o que
Evans [1926] costumava chamar “blue fading”, que ocorre trinta minutos apds o inicio
do experimento com solucdo aerada 3,5% em massa de NaCl.

Quando da realizacdo do experimento com a solucdo 3,5% em massa de KClI,
observa-se que instantaneamente apds colocagfo a gota sobre a superficie metélica ha o

aparecimento de dreas de coloragdo rosa (regides catdodicas) e dreas de coloragdo azul

(regides anddicas) distribuidas ao acaso e de forma aleatéria como mostra a figura 15.

Figura 15: Distribuicdo aleatéria das regides anddica e catédica sobre a
superficie metdlica, com regides de coloracdo azul (anddicas) e rosa (catddicas)
distribuidas ao acaso, apés um minuto da colocag@o de uma gota de solugdo 3,5% em
massa de KCl sobre o metal.

Passado mais meio minuto (um minuto e meio apds o inicio do experimento),

percebe-se que hd uma regido azul mais central e de maior propor¢do com relacdo as
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outras regides azuis dispersas na periferia da gota, podendo-se dizer que neste momento
ocorre a distingdo das regides catddica, de coloracdo rosa e localizada na periferia da
gota, e anddica, de coloracdo azul localizada ao centro da gota. Em seguida, apds trés
minutos de experimento, percebe-se que comeca a se formar uma regiao de coloragcdo

esbranquicada entre as dreas anddica e catddica (figura 16).

Figura 16 : Distingdo das regides anddica e catddica sobre a superficie metdlica,
sendo a regido anddica a de coloracdo azul (localizada no centro da gota) e a regido
catédica a de coloragdo rosa (localizada na periferia da gota), ap6s um minuto e meio do
inicio do experimento com uma solucdo 3,5% em massa de KCI, sendo seguida pelo
aparecimento de uma regido esbranquicada entre as dreas anddica e catddica, aqui
mostrado cerca de trés minutos apds o inicio do experimento.

Apés o inicio da formagao da regido esbranquigada, descrito anteriormente, essa
acaba por se expandir tanto em dire¢do a periferia da gota como em dire¢do a regido
central (sendo, porém, mais efetiva em direcdo a periferia da gota) e aos poucos vai
mudando sua coloragdo para uma tonalidade mais bege, indicando a formacdo da

ferrugem, enquanto hd uma diminuicdo significativa da coloracdo azul central

(caracteristica da drea anddica), como mostra a figura 17.
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Figura 17: Avanco da regido de coloragdo esbranquicada tanto em direcdo ao
centro da gota quanto em dire¢do a periferia da gota com uma mudanga progressiva
dessa coloracdo para uma tonalidade mais bege (ou marrom) enquanto ha uma
diminuicdo significativa da coloracdo azul central, aqui mostrada seis minutos apds o
inicio do experimento com uma solu¢do 3,5% em massa de KCI.

Oito minutos apds o inicio do experimento verifica-se que hd a extingcdo
completa da coloracdo azul caracterizando o “blue fading” (figura 18), fazendo com
que o centro da gota passe a apresentar uma coloracio bege (ou marrom). H4 ainda uma

pequena expansdo da regido central que termina aos doze minutos de experimento

(figural9).

Figura 18: Extin¢cdo completa da regido azul caractrerizando o “blue fading” ,
passando o centro da gota a apresentar uma coloracdo marrom, apds oito minutos do
inicio do experimento com uma solugéo 3,5% em massa de KCI.

Figura 19 : Aumento da regido central, agora de coloragdo marrom, que termina
aos doze minutos de experimento com uma solucao 3,5% em massa de KCI.
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Realizando-se o mesmo experimento, mas agora com uma solucio 1 N em
NaSO., puderam ser observadas muitas diferencas com relacdo aos trés experimentos
apresentados anteriormente. Um minuto apds o inicio do experimento, hd indicios de
regides anddicas (caracterizadas pela coloracdo azul) dispersas sobre a superficie
metélica, enquanto observa-se que somente a borda da gota comeca a apresentar uma
coloracdo résea (caracteristica da regido catddica) quase imperceptivel como mostra a

figura 20.

Figura 20: Inicio do aparecimento da coloracdo résea nas bordas da gota
(caracteristica da regido catédica), com indicios do aparecimento de regides anddicas
dispersas pela superficie da gota, aqui mostrado um minuto apds o inicio do
experimento com uma solu¢do 1 N em Na,SOy.

Passados mais dois minutos, observa-se que as diversas regides de coloracao
azul, dispersas pela superficie da gota comecam a apresentar uma coloracdo

esbranquicada, enquanto a coloragfo rdsea, caracteristica da regido catédica comega a

se intensificar (figura 21).
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Figura 21: Intensificacdo da coloracdo résea na borda da gota, enquanto as
regides azuis se tornam esbranquigadas, trés minutos apds o inicio do experimento com
uma solucido 1 N em Na,SO,.

Em seguida (cerca de seis minutos apds o inicio do experimento) percebe-se que
as regides esbranquicadas comecam a se agrupar (figura 22), até que cerca de dezesseis

minutos apds iniciado o experimento tem-se a distin¢do de uma regido esbranquicada ao

centro da gota, enquanto a periferia apresenta uma coloracdo résea (figura 23).

Figura 22: Inicio do agrupamento das areas esbranquicadas a fim de formar uma
regido central, permanecendo a periferia com uma coloragdo résea, seis minutos apés o
inicio do experimento com uma solugdo 1 N em NaSOy.

Figura 23: Distingdo de duas regides, sendo uma de coloracdo esbranquigcada
localizada ao centro da gota e a outra de coloracdo résea localizada na periferia,
dezesseis minutos apds o inicio do experimento com uma solugéo 1 N em NaSOs.
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Ap6s essa nova configuracdo adquirida pelo sistema, percebe-se que ha uma
expansido da regido central em direcdo a periferia (figura 24) que cessa aos trinta

minutos de experimento (figura 25).

Figura 24: Expansdo da regido central em direcdo a periferia da gota, a esquerda
mostrada aos vinte minutos de experimento e a direita aos vinte € cinco minutos com
uma solucido 1 N em Na,SO,.

Figura 25: Término do experimento, quando a regido central para de expandir
em direcdo a periferia, aos trinta minutos de experimento com uma solucdo 1 N em
NaQSO4.

Ao realizarmos o experimento com uma solugdo 0,5M em CuSOy, verifica-se
que instantaneamente apds colocada uma gota da mistura sobre a superficie metdlica ha
a deposicao de cobre, ndao havendo a formagado de 4reas anddicas e catddicas (figura 26).

Ao enxugarmos o liquido da gota percebe-se que houve a formagao de uma pelicula de

cobre, como mostra a figura 27.
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Figura 26: Deposicdo de cobre sobre a superficie metdlica instantaneamente
ap6s a colocagdo de uma gota contendo CuSQOy4, ndo havendo, portanto a formacgao de
dreas anddicas e catddicas.

Figura 27: Essa figura mostra o detalhe de como fica a superficie metalica
quando enxugamos o liquido da gota contendo uma solugéo 0,5 M de CuSO,.
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V.DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Primeiramente, pode-se atribuir o cardter aleatério do surgimento de dreas
anddicas e catddicas (quase instantaneamente apds ser colocada uma gota da mistura
sobre o metal) ao fato de que a distribuicio do oxigénio no interior da gota é
inicialmente uniforme ao longo de toda a gota (figuras 1, 7, 15 e 20). Essa uniformidade
na distribuicdo do oxigénio se deve, ainda, a dissolucdo de oxigé€nio na solucdo,
proveniente da atmosfera (diz-se que esta € uma solucdo “naturalmente aerada”, apesar
de um dos experimentos utilizar solu¢do aerada — Figuras 7 a 14.

Quando todo o oxigénio presente na gota é consumido, mais oxigénio tem, de
alguma forma, que passar para a solucio. O que acontece, na realidade, € a transferéncia
do oxigénio por difusdo através da interface solucdo/ atmosfera, seguida de sua
convecgdo ou difusdo até regides mais proximas da superficie metdlica, até que este
oxigénio atinja a interface solucdo/ metal. Neste ponto é onde ocorre a transferéncia de
carga entre o eletrodo e o oxigénio, que € o ponto de partida para a redu¢@o do oxigénio
a anions hidroxila. Tal mecanismo de redugdo do oxigénio a Anions hidroxila esta
descrito na equacgdo II.1 e nas equacdes da Tabela I. O processo descrito anteriormente
acontece na regido periférica da gota, que € chamada regido catddica, justamente onde o
oxigénio tem mais acesso pela maior proximidade entre o metal e a atmosfera,
facilitando a transferéncia de carga.

Quando da formacdo dos anions hidroxila, estes se encarregam de promover a
alcalinidade do meio evidenciada pela coloracdo rosa adquirida pela fenolftaleina
(figuras 2, 8, 16 e 21) .J4 na regido central da gota, onde a presenga de oxigénio se torna
desprezivel devido ao consumo prévio desse gés (inicialmente quando se formam &reas

anddicas e catddicas aleatoriamente) e também a dificuldade de transferéncia de
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oxigénio para esta regido, tem-se a regiio anddica da gota. E nessa regido que hé a
corrosdo do ferro, com a liberagdo de ions de ferro evidenciados pela coloracdo azul do
ferricianeto de potdssio (figuras 2, 8, 16 e 21).

A regido de contato entre as areas anddica e catddica é ponto de partida para o
aparecimento da terceira regido, de coloracdo marrom e composi¢do bastante complexa,
a qual se denomina ferrugem. A ferrugem € produto da interacio entre os fons de ferro
formados na regido anddica e as hidroxilas da regido catddica, por isso sua formagao
ocorre entre essas duas regides (figuras 3, 9 e 17). Este produto da corrosdo é
extremamente importante, pois, devido a grande produgéo de anions hidroxila na regido
periférica e da interagdo destas com os fons ferrosos, forma-se uma pelicula de 6xido
sobre o metal, chamada pelicula passiva. Essa pelicula é capaz de proteger o metal na
regido onde se forma, mas ndo impede que o restante do material continue a corroer,
pois os elétrons continuam a ser conduzidos no metal.

E de grande importincia ressaltar também o que leva a ferrugem aumentar
progressivamente e de forma mais efetiva em dire¢do a regido anddica (figuras 4, 5, 10,
11, 12, 13 e 17). Uma das explicacdes mais plausiveis é a de que a formacao de &nions
hidroxila (provenientes da reducdo do oxigé€nio) é bastante rapida na periferia da gota,
sendo que a formacgdo dos fons ferrosos € mais lenta, fazendo com que seja mais facil
extinguir os fons ferrosos e, promovendo um avango da ferrugem em direcdo ao centro
da gota. O “blue fading” (figuras 6, 14 e 18) descrito por Evans ocorreria justamente
devido ao mecanismo descrito anteriormente.

As discussdes realizadas até aqui servem, portanto, para explicar os mecanismos
de corrosdo em quase todos os experimentos mostrados no item anterior. Na realidade,
somente o experimento realizado com a solugdo de CuSO4 ndo se encaixa nessas

explicagdes.
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Para explicar o fendmeno da deposicdo do cobre ocorrido quando se utiliza a
solugdo de CuSO4 serd empregado o conceito de potencial de eletrodo. Recorrendo a
tabela II apresentada no item III deste relatério, observa-se que os potenciais de redugdo
do cobre e do ferro sdo, respectivamente, E’=0,337V e E’= -0,440V. Como a
concentragdo da solu¢do de CuSOy utilizada era de 0,5M h4 a necessidade de se corrigir
o valor do potencial de redugdo do cobre, o qual serd feito através da Equagdo de

Nernst:

E= EO _ 070591 log AEst. red

n AEst.oxid
popo 00591, 1
n 0,5

E=0,337 - 0,089 = 0,328 V
Sabe-se que o ferro oxida por ter maior potencial de oxidagdo (ou menor
potencial de reducgéo) do que o cobre e, portanto, o cobre reduz :
Fe — Fe’" +2 E’= 0,440V

Cu** +2¢e >Cu E=0328V
Cu** + Fe — Fe** + Cu AE= 0,768V

Como o AE dessa reacdo € positivo, isso implica em um AG negativo e, portanto,
a reagdo € espontanea e por isso hé a deposicdo de cobre sobre a superficie metélica.

Um ponto interessante a ser discutido é o das diferencas cinéticas entre os
experimentos realizados com diferentes solucdes. A principio se torna bastante evidente
as diferencas entre os experimentos realizados as solucdes 3,5% em massa de NaCl e
3,5% em massa de NaCl aerada, sendo inicialmente mais lenta a formagdo das regides
anddica e catddica, e posteriormente da ferrugem, no experimento realizado com a

solugdo 3,5% em NaCl aerada. Essas diferencas, mostradas na tabela III, podem ser

explicadas pelo fato de na solugdo que foi previamente aerada havia mais oxigé€nio

30



=

Unilid]

dissolvido do que naquela que ndo sofreu aeragdo, levando-se, portanto, um tempo
maior para que se iniciasse a difusdo de oxigénio na solugdo aerada, retardando-se o
processo de aeracdo diferencial. No entanto, o “blue fading”, tanto para a solugdo
aerada como para a ndo aerada ocorre trinta minutos apds o inicio do experimento.

Outra comparagdo que merece destaque € a entre os experimentos realizados
com a solugdes 3,5% em massa de NaCl e 3,5% em massa de KCI, onde observa-se que
a formacgdo e distingdo das regides ocorre de forma mais acelerada no experimento
realizado com a solugéo 3,5% em massa de KCl, como mostra a tabela III.

Tabela IlI: Comparacdo entre as diferentes solucoes e os tempos de formagdo
das regioes (sempre em relacdo ao inicio do experimento).

Solucdo de|Solucdo de|Solugdo de

NaCl 3,5% |NaCl KCl 3,5%
3,5%(aerada) | em massa
Aparecimento de| imediata Iminuto imediata

dreas aleatdrias
Distingédo das regides | 2 minutos 3 minutos Iminuto e

anddica e catddica meio
Aparecimento da| 8 minutos | 12 minutos | 6 minutos
Ferrugem

“Blue Fading” 30minutos | 30 minutos | 12 minutos

J& o experimento realizado com a solucdo IN em NaySOs apresenta
caracteristicas muito peculiares, como a nio formacao de uma regido azul central e sim
de uma regiao central esbranquig¢ada, o que acaba por dificultar a compara¢do deste com

0s outros experimentos.
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VI. CONCLUSOES

Pode-se concluir que a experiéncia da gota salina de Evans apresenta
reprodutibilidade, ou seja, a caracterizac@o das regides anddica e catddia acontecem em
tempos bem definidos e sdo facilmente identificdveis através das colora¢des assumidas
pelos indicadores de corrosdo utilizados (ferricianeto de potissio e fenolftaleina),
quando realizadas com as solugdes 3,5% em NaCl, 3,5% em NaCl aerada, 3,5% em KCl
e 1 N em Na,SOs, podendo, portanto, este experimento ser implementado nas aulas da
disciplina QC622 para exemplificar um caso de corrosdo eletroquimica por aeracio
diferencial. Entretanto, a utilizacdo da solugdo de CuSOs ndo é indicada para a
realizacdo deste experimento por haver a deposicdo de cobre sobre a superficie
metélica, inibindo a ac¢do do indicador ferroxil.

Conclui-se também que, apesar de simples, este experimento ¢ extremamente
vélido para se demonstrar a corrosdo eletroquimica por aeracdo diferencial, por serem
muito claras as reagdes ocorridas e também os motivos e explicagdes que levam a estes
resultados, validando o uso deste experimento na disciplina QC622 para o estudo de

corrosdo eletroquimica por aeragdo diferencial.

32



i
Unilid|

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

EVANS,U.R. The Metal Industry, London,1926. P.481,482,507,508.
GEMELLLE. Corrosdo de Materiais Metdlicos e Sua Caracterizagdo.
LTC - Livros Técnicos e Cientificos — Editora, 2001. 183p.

GENTIL,V. Corrosdo. LTC — Livros Técnicos e Cientificos — Editora,
3%dicao, 1996, 345p. P.39,66.

PANOSSIAN, Z. Corrosdo e Protecdo Contra Corrosdo em
Equipamentos e Estruturas Metdlicas. IPT — Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas, vol. 1, 1 edi¢ao, 1993. P.147.

MAGNABOSCO, R. Estudo do Comportamento do Aco AISI M2 em

NaOH Utilizando Técnicas de Polarizacdo Poteciodindmica e
Potencioestdtica. Sao Paulo, 1996, 133p. Dissertacdo (Mestrado) —
Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo. Departamento de
Engenharia Metalidrgica e de Materiais.

RAMANATHAN, L.V. Corrosdo e Seu Controle. Hemus Editora, 339p.
P.65,77,78.

WOLYNEC, S. Técnicas Eletroguimicas em corrosdo (notas de aula da
disciplina PMT781). Departamento de Engenharia Metaldrgica e de

Materiais da EP-USP ,1994.

33



