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Primeira Lista de Exercicios

1 — Explique quais as forgas motrizes envolvidas nos fendmenos observados durante cada etapa da
experiéncia com a gota salina.

2 — Descreva brevemente a evolucdao dos diferentes modelos propostos para a dupla camada
elétrica.

3 —Qual a influéncia do potencial interfacial no estabelecimento do equilibrio eletroquimico através
de uma interface na qual pode ocorrer a passagem de cargas. Sugestao: como apresentado na aula,
parta do principio de que as energias livres quimicas (AG) do reagente e do produto envolvidos na
reagdo de oxirredugdo sao diferentes no inicio do periodo de exposicao.

4 — Discuta a veracidade da seguinte afirmacdo: um eletrodo com determinado potencial de
equilibrio, certamente, apresentara uma maior densidade de corrente de troca que um outro
eletrodo com potencial de equilibrio inferior ao dele.

5 - Por que, para a medicdo do potencial de um eletrodo, é necessario utilizar um voltimetro de
elevada impedancia interna?

Isto é necessario por que devemos evitar a polariza¢ao do eletrodo do qual queremos conhecer o
potencial. Se a impedancia do voltimetro ndo for elevada, havera passagem de corrente e o
eletrodo serd polarizado, tendo seu potencial modificado.

6 - Podemos afirmar que o potencial desenvolvido em um eletrodo sera sempre o potencial de
equilibrio em qualquer situa¢ao? Por qué?

N3o, para que esta condi¢ao seja atendida é necessario que na interface ocorra somente uma
reagao redox. Esta condigao dificilmente é atingida na pratica, principalmente quando a agua é o
solvente, pois sua dissociagao gera ions H* que irdo interferir nas reag¢des interfaciais. Deste modo
o potencial desenvolvido na maioria das condigées corresponder a um potencial misto,
determinado pela condi¢do onde a velocidade da reacdo de redugdo de uma espécie do meio se
iguala a velocidade de oxida¢ao de outra espécie (geralmente o metal).

7 — Por que o potencial de um eletrodo é uma grandeza relativa? Cite dois eletrodos de referéncia.

Por que é impossivel determinar o potencial de uma interface isolada. Deste modo, sempre se
mede a diferenca de potencial entre duas interfaces. No procedimento de medida, uma destas
interfaces serd o eletrodo de referéncia que possui propriedades reprodutiveis e potencial
constante.

8 — Pesquise o valor do potencial de equilibrio dos principais eletrodos de referéncia em relagdo ao
eletrodo padrdo de hidrogénio. Como o potencial de equilibrio destes eletrodos podem ser
alterados? Qual a reagdo de equilibrio para cada um deles.

O potencial de equilibrio do eletrodo de referéncia pode ser alterado modificando a atividade da
espécie idnica envolvida na reagao redox.

9 — O que é a densidade de corrente de troca? Como ela depende da energia de ativagao de uma
reacdo eletroquimica? E possivel medir diretamente a densidade de corrente de troca de uma
reacao eletroquimica? Por qué?



Corresponde ao valor da corrente gerada pela reacdo redox na condicdo de equilibrio, sua
dependéncia com a energia de ativagao é que quanto maior o valor desta ultima grandeza mais
lenta a cinética da reacdo interfacial e, consequentemente, menor o valor da densidade de
corrente de troca. Nao é possivel medir diretamente o valor da densidade de corrente de troca,
pois na condicdo em que ela é determinada a velocidade das rea¢6es de oxidacdo e de redugao
sdo iguais, deste modo, a corrente liquida através da interface (resultante que poderia ser medida)
é sempre igual a zero. E possivel fazer a determinagdo experimentalmente.

10 — Descreva sucintamente o processo de polarizacdo anddica de um eletrodo. Destaque as
modificacdes que ocorrem no potencial interfacial e suas consequéncias sobre a reacdo
eletroquimica interfacial.

11 — O que representa a densidade de corrente de troca (io)? Explique, utilizando a equagdo de
Butler-Volmer, como o valor desta grandeza esta associado a barreira de energia de ativacao, e
também sua influéncia nos processos de polarizacdo do eletrodo.

12 — Considere dois eletrodos “A” e “B” para os quais io(A) > is(B). Se polarizarmos estes eletrodos
200 mV acima de seu potencial de equilibrio, qual deles apresentard maior densidade de corrente?
Explique.

13 - A Figura a seguir apresenta duas curvas de polarizacdo anddica para os metais A e B. Faca uma
analise das curvas e responda: Qual dos metais aqui representados possui uma cinética de dissolucao
mais rapida? Justifique.

Vi

i(A/cm?)
R: O metal B deve ter a cinética mais rdpida, porque para uma dada densidade decorrente i de
resposta, o eletrodo B se encontra menos polarizado em relagdo ao potencial de equilibrio (desvia

menos o potencial em relagdo a situagdo em que a corrente liquida é zero). A polarizagdo do metal
A é maior do que a polarizagédo do metal B conforme pode ser visto na figura.

14 — Deduza, a partir da equagdo de Butler-Volmer, a equagao de Tafel para um eletrodo polarizado
anodicamente 50 mV acima de seu potencial de equilibrio.

15 - Sabendo-se que o potencial do eletrodo de calomelano saturado em relagao ao eletrodo padrao
de hidrogénio é de 0,242V, calcule os potenciais de equilibrio, em relagdo ao eletrodo de calomelano
saturado, dos seguintes eletrodos:

a) Fe*? / Fe onde: [*Fe*?]1=05M
o) Fe*® / Fe™® onde: [*Fe™] =1M e [*Fe*?]=05M

Cl, /CI~ onde: [2CI7] = 0,02M PCl, = latm

c)



bados: ECFe™ / Fe = - 0,44V

EOFet3/Fe*? = 40,77V
ECCIl, /ClI~ = +1,36V

R: A equagdo de transformagdo dos potenciais na escala do eletrodo padrao de hidrogénio, EPH e
do eletrodo de calomelano saturado, ECS é dada pela equagdo: EPH = ECS + 0,242 (Volts). Se os
valores dados estao na escala EPH, a transformacgao sera: ECS =EPH-0,242 V.

16 — Determine os potenciais de equilibrio padrdo para o Mg?/Mg, Fe*'/Fe, APF*/Al e Ag'/Ag,
sabendo-se que as variagdes das energias livres padrao das correspondentes reagdes de oxidagao
sdo —456,9 kJ/mol, -84,9 kl/mol, -479,9 ki/mol e +76,9 kJ/mol, respectivamente.

17 — Calcule o potencial de equilibrio para as seguintes situa¢des (considere que a temperatura do
sistema como sendo de 252 C, R = 8,3147 J/mol.K).

A) Eletrodo de ferro imerso em solugdo contendo 0,01 M de sulfato de ferro (FeSOa) (Ep?e“/pe =
—-0,44V);
B) Eletrodo de cobre imerso em solucdo contendo 1,5 M de ions clpricos (Egu2+/Cu =40,34V);
C) Eletrodo de Pt imerso em solugdo contendo 0,01 M de ions Fe** e 0,5 M de ions Fe?*(Eg s+ =
Fe2t
+0,763V); ’
D) Eletrodo de Fe imerso em agua destilada.

18 — A partir da equacdo de Nernst determine a dependéncia do potencial de equilibrio do eletrodo
de hidrogénio (H*/H) com o pH da solugdo e com a pressdo de H,. Dica: pH = —log(ay+).

19 — Calcule a pressdo de hidrogénio necessaria para que o potencial de equilibrio de H*/H, numa
solu¢do 0,1 M de FeCl, de pH = 8,5 seja igual ao potencial de equilibrio do eletrodo de ferro.

20 — Verifique a possibilidade de corrosdo para os seguintes sistemas:

A) Ferro imerso em solugdo acida (pH = 3) ou basica (pH = 11). A concentragdo de ions ferrosos
em solugdo é de 0,5 M. (Considere que a solugdo esta desaerada).

B) Cobre imerso em solugdo aquosa com pH = 6. (Solugdo desaerada).

C) Cobre imerso em solugdo aquosa aerada (contendo O;) com pH = 6.

D) Cobre imerso em solucdo aquosa desaerada, com pH 3, na presenca de 0,5 M de ions Fe3*.

22 — 0 que diferencia o potencial de corrosdo do potencial de equilibrio?

23 —Explique o que é o potencial de corros3o. E possivel medir diretamente a corrente de corros3o?
Por qué?

RESPOSTA DA PARTE FALTANTE — Assim como para a densidade de corrente de troca no potencial
de corrosdo a resultante da corrente interfacial é zero, pois a reacdo de redugdo ocorre com a
mesma intensidade da reagao de oxidagao.

24 — Discuta como a presenca de inclusdes mais nobres polariza um metal imerso em uma solugao
eletrolitica? Este material ird corroer se imerso em uma solugdo hipotética completamente livre de
espécies que possam se reduzir?

Em um eletrdlito o potencial da inclusao é diferente do potencial da matriz do metal, podendo
ser mais nobre ou menos nobre. Como a inclusido esta eletricamente conectada ao metal, devido
a diferenga de potencial existente entre as duas fases os elétrons saem da regidao de menor
potencial para a de maior potencial. Como a resisténcia ao fluxo de elétrons através do metal é



muito baixa, na pratica, a inclusdo e o metal estdo curtocircuitados e no mesmo potencial (que é
um valor intermediario entre os potenciais do metal e da inclusao). No eletrélito, normalmente,
existem espécies com potencial mais nobre e que podem se reduzir, consumindo os elétrons que
saem da regido de maior potencial para a regido de menor potencial. A reagdo de redugao
provoca um desbalanceamento de cargas no eletrdlito que é suprido pela reagao de oxida¢ao do
componente menos nobre (inclusdo ou metal), os elétrons gerados reagdo de oxidacdo serao
enviados para a regidao mais nobre (inclusdo ou metal) onde serao novamente consumidos
gerando um processo que se auto-alimenta.

Se nao existirem espécies que se reduzam no meio em que o metal com a inclusdo estdo imersos,
0 metal ndo ird corroer. O potencial assumido pelo sistema (metal + inclusao) dependera da
condutividade do eletrdlito.

25 — Use curvas de polarizagdo para demonstrar como a polariza¢do (aumento da dificuldade) e a
despolarizagdo (cinética mais facil) da curva anddica afetam o potencial e a corrente de corrosdo.
Qual das duas situacdes é mais conveniente para um material que deve ser utilizado em meio
corrosivo.

26 — Em um ensaio de corrosdo realizado com corpos de prova de Zn verificaram-se os seguintes
resultados de perda de massa: 1,035 g; 1,060 g; 1,010 g e 1,085 g. O tempo de imersao utilizado no
ensaio foi de 1 dia, e a drea exposta a solucdo foi de 4 cm?. Determine a velocidade de corros3o do
Zn em mdd, em termos de perda de espessura (mmpy e mpy) e sob a forma de densidade de

corrente. Dados: p;, = 7140 kg/m3; massa atdomica do Zn = 63 g/mol; n? de oxidagdo mais
comum +2, 1 F=96500 C. Dica: para o calculo da perda de massa utilize a média dos quatro valores.

27 — Considere que um eletrodo de Zn se encontra imerso em solugdo aquosa desaerada (pH = 5)
contendo 10 M de ions Zn?*. Para este sistema esboce as curvas de polariza¢do anddica e catddica,
em um mesmo grafico. Determine a velocidade de potencial de corrosdo graficamente e utilizando
as curvas de Tafel. Transforme a velocidade de corrosdo calculada em perda de espessura (mmpy).
Sugestdo: Para facilitar a obtengao das curvas de polariza¢do utilize um papel milimetrado.

Dados:

i g2v =10764/ .
o) ems i

; —10-7 A4
lo(ﬂ) 10 /cmZ

Coeficientes de Tafel: para a reacdo anddica 0,3 V/década e para a reacgdo catddica 0,4 V/década.
Dica: Lembrar que o coeficiente de Tafel catdédico é SEMPRE negativo.

28 — Considere que um eletrodo de Ferro esta imerso em uma solucdo basica (pH = 11) contendo
ions Oxigénio. Sabendo que a concentracdo de ions Fe?* em solucdo é de 0,3 M e que a densidade
de corrente limite para a reacdo de reducdo do oxigénio é de 10* A/cm?, determine a densidade de
corrente de corrosdo e o potencial de corrosdao para o ferro neste sistema. Esquematize
graficamente as curvas de polarizagdo catddica e anddica para este sistema.

Dados:
0, +2H,0 +4e~ 240H" E°=0,401V

=10"%4/ =107 4/

. -7 A . .
4 2+ =10 ; L g+ L o
oy /em? o= cm? 0(5%) cm?

e Gy

Coeficientes de Tafel: para a rea¢do anddica 0,25 V/década e para a reacgdo catddica de reducdo do
hidrogénio 0,3 V/década e para a reacdo catddica de reducdo do oxigénio 0,25 V/década.

29 — Uma amostra de Cadmio é imersa em solu¢Ges desaeradas de diferentes pHs a 252 C.

A) Determine o potencial de corrosdo e a densidade de corrente de corrosdo para uma solugdo de
pH=0;



B) Idem para uma solugdo de pH = 4;
C) Qual devera ser o pH da solucdo para que ndo ocorra a corrosdo do cddmio?

Para a resolugdo do item (B) considere a seguinte relacdo entre as densidades de corrente de troca
e as atividades:

iO _ aH+ ﬂ

i \ay+
Dados:

Cd**/Cd: i, = 10 A/cm? para [Cd?**] = 10° M, b, = 59 mV/década;
H*/H2: i = 107 A/cm? sobre Cd para pH = 0; b, = -118 mV/década.

30 — Esquematize uma curva de polarizagdo anddica para um metal passivo indicando todas as suas
regides caracteristicas.

31 — Defina potencial de pites. Considerando que as condi¢des do eletrdlito influenciam no valor
do potencial, o que vocé esperaria que ocorresse com o valor do potencial de pites a medida que a
agressividade do meio aumenta.

32 — Em um diagrama de Pourbaix que tipo de equilibrio correspondem as linhas verticais, as
horizontais e as inclinadas, exemplifigue pesquisando um diagrama disponivel na literatura (é
possivel encontrar tais diagramas em paginas da internet). E possivel prever velocidade de reacdo
utilizando tais diagramas como base?



