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Abstract

Anodic iron dissolution in aerated acidic chloride media (constant ionic
strength of 4.0M) has been investigated by Linear Sweep Voltammetry (sweep rate =
2mV/s), at 25°C, with and without ferric ion. The effect of each of the active ionic
species has been studied over a wide range of concentrations: for the hydrogen ion
concentrations of 0.1-4.0M with [CI1=4.0M and [Fe’*]=0; for the chloride ion
concentrations of 0.1-4.0M with [H']=1.0M and [Fe’']=0; and for the ferric ion
concentrations of 0.025-0.5M with [H']=1.0M and [Cl]=2.5M.

Iron dissolution is accelerated by both H' and CI', in the concentration range
studied. Ferric ion inhibits the dissolution of iron between 0.025-0.1M and accelerates

the process between 0.1-0.5M.
Introducio

A maior parte dos estudos cinéticos de solubilizagdo do ferro em meios 4cidos
cloridricos[1-7] foram realizados na auséncia de oxigénio. Neste trabalho estudou-se a
influéncia dos ides H', CI e Fe** na corrosio de um ferro em meio arejado, utilizando
a técnica LSV (“ Linear Sweep Voltammetry”). Os dados experimentais obtidos,
corrente/potencial, permitem determinar as densidades de corrente de corrosdo, assim

como as ordens da reacgdo anddica relativamente aos referidos ides.

Portugaliae Electrochimica Acta, 13 (1995) 439-443



— 440 —

Procedimento Experimental

Os eléctrodos de ferro, planos, com cerca de 1.1cm® foram montados numa
resina Epofix. A sua composig¢do quimica é a seguinte: 98.1% Fe, 0.191% C, 0.893%
Mn, 0.033% P, 0.061% S, 0.224% Si, 0.251% Cu, 0.103% Cr, 0.122% Ni, 0.023%
Mo, 0.013% Sn, 0.005% V. A superficie exposta foi polida com lixas de SiC de
granulometria compreendida entre 150 e 4000 mesh seguida de um acabamento com
pano de diamante de granulometria de 6 e 1um.

A célula electroquimica utilizada foi a de tipo de trés electrodos: eléctrodo

auxiliar- Platina, eléctrodo de referéncia- Calomelanos e eléctrodo de trabalho- Ferro.

As solugdes a forga idnica constante (4.0M) preparadas a partir de reagentes p.a.
(HCI, NaCl, NaClOs, HCIO; e FeCl;.6H,0), foram as seguintes:

(i) [CI']=4.0M e [H'] variavel entre 0.1 e 4.0M (estudo da influéncia do ido H')

(i) [H']=1.0M e [CIT] variavel entre 0.1 e 4.0M (estudo da influéncia do ido CI")

(i) [H']=1.0M , [CI]=2.5M e [Fe*"] variavel entre 0.025 e 0.5M (estudo da influéncia
do ido Fe™).

tendo-se usado o perclorato de sodio para manter a forga idnica constante .

Resultados e Conclusdes

Na figura 1 estdo representadas as curvas de polarizagdo para a dissolugéo
anédica do ferro em fungio da concentragio de ido hidrogénio (0.1<[H']<4.0M).

A partir dos dados experimentais, corrente/potencial, determinou-se a
densidade de corrente de corrosdo utilizando a equagdio de Tafel. A densidade de
corrente de corrosdo do ferro aumenta com a concentragio de H' entre 0.1 e 4.0M
(figura 2). A correlagdo entre a densidade de corrente anddica e a concentragdo
hidrogenionica, figura 3, evidéncia para a dissolugdo do ferro uma ordem de reacgéo

relativamente ao H' de 0.3 a 0.4.
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Figura 1- Curvas de polarizagdo para a dissolugdo Figura 2- Variagdo da densidade de corrente
anédica do ferro em fungdo da concentragdo de H. de corrosdo do ferro com a [H']. [CI']=4.0M,
[CI']=4.0M, I=4.0M. I=4.0M.
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Figura 3- Determinagio da ordem da reacgdo Figura 4- Variag#o da densidade de corrente
anddica relativamente ao ifo hidrogénio em de corrosdo do ferro com a concentragio de
solugdes de cloreto 4.0M. ido cloreto
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Em solugdes 1.0M em iio H' a densidade de corrente de corrosdo do ferro
mantém-se praticamente constante para um aumento da concentragio de 3o cloreto
entre 0.1 e 1.0M; no entanto para a gama de concentragdes entre 1.0 € 4.0M hi um
aumento da densidade de corrente de corrosdo, como se pode verificar na figura 4. A

ordem da reac¢io anddica relativamente ao cloreto esta representada na figura 5: para
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um potencial de -0,475V é igual a 0.03, ou seja, a corrosdo do ferro ¢ praticamente
independente da concentragdo de ido cloreto; para um potencial de -0.525V a ordem

da reacgdo ¢ proxima de 0.5, o que significa que neste caso o cloreto acelera a

dissolugdo do ferro.
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Figura 5- Determinagdo da ordem da reacgio
anédica relativamente ao ido cloreto em solugdes

de ifio H 1.0M.
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Figura 7- Determinagdo da ordem da reaccdo
anddica relativamente ao ido férrico em solu-
¢oes 2.5M em CI' e 1.0M em
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Figura 6- .Variagdo da densidade de corrente
de corrosdo do ferro com a concentragdo de ifo

férrico. [H']=1.0M, [CI']=2.5M.

Em solugdes 1.0M em H' ¢ 2.5M em CI
a densidade de corrente de corrosdo do
ferro ndo varia significativamente com o
aumento da concentragdo de ido férrico
entre 0.025 e 0.15M, como se verifica na
figura 6; no entanto, para a gama de
concentragdes entre 0.15 e 0.5M observa-
se um aumento com a concentragdo de
Fe*. Na figura 7 representa-se a
determinagdio da ordem da reacgdo
anddica relativamente ao ido férrico: para
concentragdes de Fe** entre 0.025 e

0.1M a ordem da reac¢do é-0.7 sendo
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igual a 1.4 para concentragdes entre 0.1 e 0.5M. As ordens da reacgdo relativamente
a0 ido férrico revelam dois comportamentos diferentes deste ido: inibe a reacgio de

dissolugdio para concentragdes entre 0.025 e 0.IM e acelera a reac¢do para

concentragdes entre 0.1 e 0.5M.
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