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A natureza eletroquímica dos 
processos interfaciais
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Gota Salina

Ulick e Evans, em 1926, 

publicaram a “experiência 

da gota salina”. 

A figura ao lado, mostra 

um trecho da primeira 

parte desse artigo. 

Esta experiência, Ulick e 

Evans evidencia a 

natureza 

eletroquímica da 

corrosão.

Cópia deste artigo foi cedida gentilmente por Rodrigo Magnabosco (Professor Titular da UniFEI), em 2003. 
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Experimento da Gota Salina

• R. Ulick e M. A. Evans – 1926 (The Metal Industry, n.19, Nov. 
1926, p. 481-482; 507-508)

• Gota de  3% NaCl + Ferricianeto de potássio + Fenolftaleína

sobre superfície lixada de aço carbono (Fe); 
indicadores para: Fe+2 e OH-

• Início: pequenos pontos azuis e rosas espalhados 
uniformemente pela superfície metálica.
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• Pontos azuis: reação anódica
• Fe = Fe+2 + 2e

• Pontos rosas: reação catódica
• O2 + 2H2O + 4e = 4OH-

Primeiros instantes da exposição do Fe à 

solução.

Composição do eletrólito (gota) uniforme.

Fonte da atividade eletroquímica –

heterogeneidades na microestrutura do material 

que geram ddp entre microrregiões – processo 

dinâmico.

Experimento da Gota Salina

Elétrons são conduzidos das regiões
anódicas (menos nobres) para as 
catódicas (mais nobres), que se 
encontram curtocircuitadas
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Após t: 
ocorre concentração de cor azul (Fe = Fe+2 + 2e) na região 

central da gota e cor rosa (O2 + 2H2O + 4e = 4OH-) nas 
bordas. 

A causa do confinamento das reações é a nova distribuição de 
O2 no interior da gota; 

O O2 disponível no interior da gota foi consumido nos 
primeiros instantes do processo; 

O O2  que continua disponível para reação é apenas aquele 
que penetra na gota por difusão e que, portanto, está 
concentrado nas bordas.

Isso só é possível pela condução dos elétrons produzidos na região central da gota (anódica-menos nobre) até as 
bordas (catódica-mais nobre).

ESTA EXPERIÊNCIA MOSTRA O CARÁTER ELETROQUÍMICO DAS REAÇÕES DE  Fe COM O2 (EVIDENCIANDO AS DUAS PRINCIPAIS FORÇAS 
MOTRIZES),  BEM COMO A FORMAÇÃO DE PRODUTOS DE CORROSÃO A PARTIR DE REAGENTES DISTANCIADOS.

NO GLOBAL A GOTA CONTINUA ELETRICAMENTE NEUTRA (σ𝒒 = 𝟎).

ddp devido à diferença de 
composição no eletrólito –

AERAÇÃO DIFERENCIAL 

Evolução com o tempo
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✓ aumento da concentração de Fe+2 no centro da gota 
e

✓ aumento da concentração de OH- nas bordas. 

Reação entre 
Fe+2 e  OH- . 
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Após t mais longo: 

✓Separação de cargas leva à migração dos 
íons;

✓A reação entre Fe+2 e OH- gera um produto 
de cor marrom, entre as regiões rosa e azul: 
óxido-hidróxido de ferro – ferrugem.

Sugestão de consulta:
http://www.corrosion-doctors.org/Training/HighSchool-rusting.htm 

x Fe+2 + y OH- = Fex(OH)y
É uma Reação Química – não envolve elétrons! Essa reação só é possível quando há o contato 

entre os reagentes: a aproximação entre estes deve ser da ordem de seus tamanhos iônicos, para 
que a reação ocorra.



Fe → Fe+2 + 2e-

O2 + 2H2O + 4e- → 4OH-

Referência: 
PMT2507 – 2012: Alan Lamotte; André Henrique Baraldi Dourado; Giuliano Pereira Russo; 
Guilherme Huaskar Wittée Cardoso; Marcelle Herescu.
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Uma micorregião do 
metal e da gota

Micro anodo Micro catodo

e-

e-e- e-

Fe2+

Início do Processo

o Composição uniforme do eletrólito;
o Força motriz do processo eletroquímico são as heterogeneidades na microestrutura;
o Consumo de oxigênio em toda a gota;
o Microcatodos e microanodos são dinâmicos.

O2
OH-

Gota

O2 O2
O2O2 O2

O2
O2

O2
O2

Após consumo do O2 na gota

Fe2+ Fe2+ Fe2+

o Força motriz para o processo 
eletroquímico é a diferença de 
concentração de O2 – MEIO –
AERAÇÃO DIFERENCIAL



A INTERFACE ELETRIFICADA
Na fronteira entre duas fases as propriedades apresentadas 
pela matéria são diferentes daquelas exibidas pela matéria 

livremente estendida (bulk phase) situada em quaisquer das 
fases contínuas que se encontram separadas pela interface  

Os metais, quando imersos em soluções condutoras 
desenvolvem um potencial, que resulta do acúmulo de cargas 

em sua superfície, que é consequência das interações 
eletrostáticas com as espécies em solução.



Introdução
- Solução com propriedades isotrópicas (iguais em todas as regiões) – íons em movimento 

aleatório e constante no interior da solução. Não existe movimento líquido de íons;
- Eletroneutralidade em todas as regiões;
- σ𝒒 = 𝟎 em qualquer lâmina do líquido.

No interior de uma solução eletrolítica que não 
está submetida a nenhum tipo de força motriz ou 
gradiente qualquer região é eletricamente neutra

Para qualquer lâmina no interior do eletrólito o 
somatório das cargas positivas e negativas é igual a 

zero. Carga líquida = 0.



Introdução de um metal no interior da solução
- Nas proximidades do metal (fronteira) a eletroneutralidade da solução é quebrada –

espécies carregadas (íons ou dipolos) da solução interagem eletrostaticamente (atração ou 
repulsão) com as cargas presentes no metal;

- Forma-se uma região anisotrópica (interfase) na qual a eletroneutralidade característica da 
solução é quebrada;

Na região de fronteira entre as duas fases uma interfase com características especiais é 
formada porque a matéria de um lado e do outro da interface (fronteira entre duas fases 

condensadas) interage eletrostaticamente



Dupla Camada Elétrica
- Genericamente - representa o ambiente iônico nas vizinhanças de 

uma superfície ou partícula carregada;
- Uma dupla camada elétrica se forma todas as vezes que condutores

ou semicondutores diferentes são colocados em contato;
- Quando o contato ocorre entre um condutor eletrônico (metal ou 

semicondutor) e um condutor iônico (solução ou óxido) temos a 
formação de um ELETRODO;

- A dupla camada elétrica (d.c.e. ou electrical double layer) é 
originada da separação de cargas na interface (região de contato 
entre duas fases condensadas);

- Devido à separação de cargas, através da interface, uma diferença 
de potencial se estabelece entre o metal e o eletrólito;



Dupla Camada Elétrica
- Interfase eletrificada próxima à região de fronteira (interface) entre 

o metal e a solução (eletrólito). Possui as seguintes características:
➢ Orientação de dipolos de água;
➢ Excesso de íons no eletrólito com cargas opostas ao acumulado na 

superfície do metal (induzido pela carga acumulada na superfície do 
metal);

➢ As cargas opostas se neutralizam (qMe = -qS);
➢ Ocorre adsorção de água e pode haver adsorção específica de íons 

(ânions);
➢ Pode haver troca de cargas entre o metal e a solução (CORROSÃO).

- Espessura típica da d.c.e. - 1m (porém varia com concentração do 
eletrólito, temperatura, agitação, etc.);

- Campo elétrico através da d.c.e. – entre 106 e 108 V/m.



Evolução dos Modelos da Dupla 
Camada Elétrica

Material consultado disponível em:
✓ http://web.nmsu.edu/~snsm/classes/chem435/Lab14/double_layer.html
✓ http://www.garmanage.com/atelier/index.cgi?path=public&B&Energy_storage

&B&Supercapacitors&B&Double_layer&&id=psyitefg
✓ http://faculty.kfupm.edu.sa/ME/hussaini/Corrosion%20Engineering/02.05.04.h

tm
✓ https://uqu.edu.sa/files2/tiny_mce/plugins/filemanager/files/27/08_Appendix.

pdf

http://web.nmsu.edu/~snsm/classes/chem435/Lab14/double_layer.html
http://www.garmanage.com/atelier/index.cgi?path=public&B&Energy_storage&B&Supercapacitors&B&Double_layer&&id=psyitefg
http://faculty.kfupm.edu.sa/ME/hussaini/Corrosion%20Engineering/02.05.04.htm
https://uqu.edu.sa/files2/tiny_mce/plugins/filemanager/files/27/08_Appendix.pdf


Helmholtz (1853)
- De acordo com este modelo “a carga líquida acumulada no metal irá retirar dos íons 

randomicamente dispersos na solução uma contracamada de cargas com sinais opostos” 
(Bockris and Reed, Vol. 2, pag. 718).

- A aproximação dos íons à superfície é limitada por uma monocamada de solvente;
- Interface eletrificada – duas camadas de cargas com sinais opostos (uma no metal e outra 

em solução).
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Capacitor

𝑪 =
𝜺

𝟒𝝅𝒅

O potencial é 
dissipado 
linearmente, 
a partir da 
superfície;

Funciona adequadamente em soluções concentradas.
Falha – prevê uma capacitância invariante com o potencial, o que não ocorre na prática



Gouy-Chapman (1910-1913)
✓A superfície rígida e carregada do metal é neutralizada por uma nuvem de íons com cargas

opostas – camada difusa.
✓A concentração destes íons diminui com a distância da superfície do eletrodo.
✓ A distribuição dos íons na camada difusa depende, além do potencial, da flutuação térmica

e obedece à lei de distribuição de energia de Boltzmann e à lei eletrostática de Poisson;
✓O potencial varia exponencialmente com a distância do eletrodo.

Dupla camada difusa

✓ Considera que existe uma dependência da capacitância 
diferencial tanto com o potencial como com a concentração.

Avanço em relação ao modelo precedente

✓ Íons são considerados como cargas pontuais;
✓A capacitância é superestimada em soluções concentradas.

𝑪𝑮 = 𝒛𝑭
𝟐𝜺𝒄

𝑹𝑻
𝑪𝒐𝒔𝒉

𝒛𝑭𝝓𝒐

𝟐𝑹𝑻

Falhas



Stern (1924)
✓ Combina as camadas compacta e difusa;
✓ A carga na solução encontra-se parcialmente acumulada em uma camada compacta (qH) e o 

restante em uma camada difusa (qG): qS = qG + qH;
✓ A região da dupla camada é considerada como sendo constituída de dois capacitores em

série:
𝟏

𝑪
=

𝟏

𝑪𝑯
+
𝟏

𝑪𝑮

✓A menor das capacitâncias irá determinar o 
comportamento da capacitância global;

✓ Em soluções concentradas CH domina, enquanto CG

domina o comportamento em soluções diluídas;
✓ O potencial varia linearmente com a distância na região 

de Helmholtz e exponencialmente na região difusa (GC).



Grahame (1947)
✓Propôs que íons podiam se encontrar especificamente adsorvidos 

na superfície do eletrodo;
✓ Estes íons são grandes e geralmente apresentam interações não 

muito fortes com a água de sua camada de hidratação;
✓A superfície do eletrodo encontra-se recoberta com uma camada de 

solvente;
✓O modelo propõe a existência de três regiões distintas:

❖ Plano de Helmholtz interno (IHP) – plano que passa pelo centro 
dos íons especificamente adsorvidos;

❖ Plano de Helmholtz externo (OHP) – plano que passa pelo centro 
dos íons hidratados em suas distâncias de maior aproximação da 
superfície;

❖ Camada difusa.

✓O potencial varia linearmente com a distância dentro das camadas de Helmholtz e 
exponencialmente na camada difusa.

Desenvolvimentos mais recentes levam em conta também o efeito do solvente na formação da DCE 



http://faculty.kfupm.edu.sa/ME/hussaini/Corrosion%20Engineering/02.05.04.htm
https://www.andrew.cmu.edu/course/39-801/theory/theory.htm

Modelo de Grahame em detalhes

http://faculty.kfupm.edu.sa/ME/hussaini/Corrosion%20Engineering/02.05.04.htm
https://www.andrew.cmu.edu/course/39-801/theory/theory.htm


A DUPLA CAMADA ELÉTRICA E 
SUA INFLUÊNCIA NO PROCESSO 

DE TRANSFERÊNCIA DE 
CARGAS NA SUPERFÍCIE DE UM 

ELETRODO



Dupla Camada Elétrica – Origem (o potencial de equilíbrio)
O caso mais simples - metal isolado imerso em solução de seus próprios íons onde apenas uma reação pode ocorrer:

𝑴𝒆𝒛+ + 𝒛𝒆− ↔ 𝑴𝒆

✓ t = 0 – Momento da imersão do metal na solução;

✓ Eletroneutralidade dos dois lados da interface:
σ𝒒𝑴𝒆 = σ𝒒𝒔 = 𝟎;

✓ Os átomos metálicos no reticulado cristalino do metal
são caracterizados por uma energia livre química:
∆𝑮𝑴𝒆 ;

✓ Os íons metálicos em solução são caracterizados por
uma energia livre química: ∆𝑮𝑴𝒆𝒛+ ;

✓ HIPÓTESE: ∆𝑮𝑴𝒆 > ∆𝑮𝑴𝒆𝒛+

Metal

Mez+

Mez+

Mez+

Mez+

Mez+

Os íons metálicos na solução estão 
neutralizados por ânions (não 

representados por simplificação)

CONDIÇÕES INICIAIS

Como a energia livre química dos íons metálicos em solução é menor do que no reticulado 
cristalino do metal isto quer dizer que a primeira condição é mais estável!



Dupla Camada Elétrica - Origem

Coordenada Reacional

G
J/mol

Mez+

Me

∆𝐺≠

∆𝐺≠

✓ Tanto no metal como na solução existem átomos 
ou íons com energia superior à energia de 
ativação;

✓A tendência inicial do sistema é que íons 
metálicos deixem o reticulado cristalino e 
passem para a solução – estado final com menor 
energia;

✓Reação líquida:

𝑴𝒆𝒛
+
+ 𝒛𝒆− ՚

→
𝑴𝒆

✓A passagem líquida de íons metálicos para a
solução vai deixar o eletrodo com excesso de
cargas negativas.



Dupla Camada Elétrica – Origem (t > 0)
✓ O acúmulo de cargas negativas no eletrodo induz o alinhamento de cargas 

positivas do lado da solução – dupla camada elétrica; 
✓ Surge uma diferença de potencial (ddp) entre o metal e a solução;
✓ As espécies que sofrerão reação terão que realizar trabalho a favor ou contra o 

campo elétrico;

+
+

+
+

-
-

-
-

- -

+ + +

+ +

- - -

✓ A partir do instante em que ocorre o alinhamento de cargas e o aparecimento da ddp:
❖ Um átomo que sai do metal e vai para a solução realiza trabalho contra o campo 

elétrico;
❖ Um íon que deixa a solução para se incorporar ao reticulado cristalino do metal 

realiza trabalho a favor do campo elétrico.

-
-
-
-
-

+
+
+
+
+

Metal Solução

O campo elétrico que se estabelece na interface atua no sentido de ajudar a reação
inicialmente desfavorecida pela diferença de potencial químico (G) e de desfavorecer a 

reação que era inicialmente favorecida por G. 

Reação 
Eletroquímica

O campo elétrico se intensifica até que as duas 
reações passem a ocorrer com a mesma 

intensidade – EQUILÍBRIO.



Não havendo interferência externa, todas as reações químicas tendem para o 
equilíbrio! A diferença de potencial que se estabelece na interface atua para 

levar a interface para esta condição.

Dupla Camada Elétrica – Origem (t = teq.)

Coordenada Reacional

G
J/mol

Mez+

Me

+ =

Coordenada Reacional

E (V)

Solução

Metal

Mez+

Me

Não se altera 
durante todo 

o processo



Dupla Camada Elétrica – Origem (t = teq.)

Coordenada Reacional

∆෪𝑮𝒆𝒍 (
𝑱

𝒎𝒐𝒍
)

∆෪𝐺≠ ∆෪𝐺≠

Mez+Me

No equilíbrio para a reação:

∆෩𝑮𝒆𝒍(𝑴𝒆) = ∆෩𝑮𝒆𝒍(𝑴𝒆𝒛+)

∆෩𝑮𝒆𝒍 = ∆𝑮 +𝑾

∆𝑮(𝑴𝒆) + 𝒛𝑭𝝓 𝑴𝒆 = ∆𝑮(𝑴𝒆𝒛+) + 𝒛𝑭𝝓 𝑴𝒆𝒛+

𝜟𝑮𝑴𝒆 − 𝜟𝑮𝑴𝒆𝒛+ = 𝒛𝑭 𝝓𝑴𝒆𝒛+ − 𝒛𝑭 𝝓𝑴𝒆

𝜟𝑮 = −𝒛𝑭(𝝓𝑴𝒆 −𝝓𝑴𝒆𝒛+)

𝜟𝑮 = −𝒛𝑭𝑬

𝑴𝒆𝒛
+
+ 𝒛𝒆− ⇆ 𝑴𝒆

IMPORTANTE - A diferença de potencial que se estabelece através da interface no equilíbrio 
vem contrabalançar a diferença de energia livre química que existe entre as espécies que 

participam da reação eletroquímica levando o sistema para o EQUILÍBRIO.



∆𝑮𝑴𝒆 < ∆𝑮𝑴𝒆𝒛+

O QUE OCORRERIA COM A CARGA ACUMULADA NA SUPERFÍCIE DO METAL E 
COM A DIFERENÇA DE POTENCIAL SE, EM t=0, OS ÍONS METÁLICOS NO 

RETICULADO CRISTALINO ESTIVESSEM EM CONDIÇÃO MAIS ESTÁVEL QUE OS 
ÍONS METÁLICOS EM SOLUÇÃO

- Reação favorecida - passagem de cátions metálicos da solução para o reticulado do metal (reação de 
redução);

- Superfície do metal fica carregada positivamente induzindo um acúmulo de cargas negativas do lado 
da solução;

- Campo elétrico age do metal (carregado positivamente) para a solução (com excesso de cargas 
negativas);

- Movimento dos íons metálicos da solução para se incorporar ao retículo cristalino (favorecido por 
G), sofre a oposição do campo elétrico interfacial. O contrário para a reação desfavorecida por G.

IMPORTANTE – a interface evolui para o EQUILÍBRIO da mesma maneira, só que, 
desta vez o metal (mais estável, portanto, mais nobre) ficaria com excesso de 

cargas positivas em sua superfície.



IMPORTANTE

Verifique que quando o metal é ativo (GMe > Gsol), este tende a adquirir 
um potencial negativo, pois a reação de oxidação é inicialmente favorecida 
pela diferença de potencial químico. O excesso de cargas negativas que se 
acumula na superfície do metal gera uma condição que favorece a reação 

de redução, levando o sistema para o equilíbrio!

Quando o metal é mais nobre (GMe < Gsol), este tende a ter um potencial 
positivo, pois a reação de redução é inicialmente favorecida pela diferença 

de potencial químico. O excesso de cargas positivas que se acumula na 
superfície do metal gera uma condição que favorece a reação de oxidação, 

levando o sistema para o equilíbrio.



Características da Interface na Condição de Equilíbrio

✓ No equilíbrio eletroquímico ocorre uma e somente uma reação na interface:

𝑴𝒆𝒛
+
+ 𝒛𝒆− ⇆ 𝑴𝒆

𝒂𝑨 + 𝒃𝑩 + …+ 𝒛𝒆− ⇄ 𝒎𝑴+ 𝒏𝑵 + …

✓ Não existe corrente líquida através da interface – reações direta e inversa 
ocorrem com a mesma intensidade.

✓ Existe uma troca dinâmica entre as espécies de um lado e do outro da 
interface.

✓ O potencial estabelecido depende das espécies envolvidas – é proporcional à 
variação de energia livre química.

✓ O potencial estabelecido depende de diversos fatores – temperatura, 
concentração, agitação da solução, etc.



Densidade de corrente de troca 𝒊𝒐 – a cinética no equilíbrio

✓ Está relacionada à altura da barreira de energia de ativação ∆𝑮≠ entre o estado final e 
inicial;

✓ Representa a velocidade com a qual as espécies passam de um lado para o outro da 
interface na condição de equilíbrio dinâmico.

Coordenada Reacional

∆෪𝑮𝒆𝒍 (
𝑱

𝒎𝒐𝒍
)

∆෪𝑮≠
Mez+Me

A

∆෪𝑮≠

B
Cinética de A (no equilíbrio) - 𝒊𝒐(𝑨)

Cinética de B (no equilíbrio) - 𝒊𝒐(𝑩)

𝒊𝒐 𝑨 < 𝒊𝒐(𝑩)

No equilíbrio – as espécies conseguem 
passar mais facilmente de um lado para o 

outro da interface (trocar cargas) quando a 
barreira de ativação é menor

𝑴𝒆𝒛+ + 𝒛𝒆−↔
𝒊𝒐
𝑴𝒆 𝒊𝒐 = 𝒊𝒂𝒏 = −𝒊𝒄𝒂𝒕



A Densidade de corrente de troca 𝒊𝒐 – a velocidade das 
reações de transferência de cargas no equilíbrio – noções 

iniciais de cinética de eletrodo

𝒊𝒐 = Ԧ𝒊 = 𝑭𝑪𝑨+𝒌𝒄𝒆𝒙𝒑
ൗ−𝜷𝑭𝜟𝝓𝒆
𝑹𝑻 = ശ𝒊 = 𝑭𝑪𝑫𝒌𝒄𝒆𝒙𝒑

ൗ𝟏−𝜷 𝑭𝜟𝝓𝒆
𝑹𝑻

𝑨+ + 𝒆− ⇄ 𝑫

✓ Para uma reação de transferência monoeletrônica em uma única etapa:

io  reflete a cinética particular de cada sistema na condição de equilíbrio, e, desta maneira, 
pode variar de uma reação para a outra e para cada tipo de eletrodo (variação pode ser de 

diversas ordens de grandeza).

io  não pode ser medida diretamente, pois, na condição de equilíbrio, não existe fluxo 
líquido de elétrons através da interface



Potencial – uma grandeza relativa
✓A medida do valor absoluto da diferença de potencial entre o metal e a solução (potencial de 

eletrodo) é inviável! 
Por quê?

✓Qualquer que seja o sistema de medida adotado é necessária a imersão de um terminal 
metálico na solução – isto dá origem a um outro eletrodo! 

Uma nova fronteira é formada

Mede-se, na realidade, a diferença de 
potencial entre duas interfaces



Mede-se a diferença de potencial em relação a um eletrodo de 
referência

http://www.brasilescola.com/quimica/medicao-dos-potenciais-eletroquimicos.htm/; 

http://www.mundoeducacao.com/quimica/potencialpadrao-reducao-das-pilhas.htm

E = 0 V (atribuído)

Características de um eletrodo de referência
- Deve possuir um potencial de equilíbrio bem definido e estável - permite que o potencial permaneça constante e seja 

reprodutível, podendo o mesmo eletrodo ser utilizado para efetuar diversas medidas; 
- Deve possuir alta densidade de corrente de troca - permite que o eletrodo responda rapidamente a perturbações de 

corrente impostas, sem que seja desviado de seu potencial de equilíbrio; 
- Deve ser de fácil construção e manutenção – o eletrodo pode ser construído com propriedades semelhantes, permitindo a 

comparação entre resultados obtidos em diversos locais. 

REFERÊNCIA UNIVERSAL

http://www.brasilescola.com/quimica/medicao-dos-potenciais-eletroquimicos.htm/


Outros eletrodos de referência

http://pt.slideshare.net/carlasimon/seminrio-potenciometria

𝑯𝒈𝟐𝑪𝒍𝟐 + 𝟐𝒆− ⇄ 𝟐𝑯𝒈+ 𝟐 𝑪𝒍− 𝑨𝒈𝑪𝒍 + 𝒆− ⇄ 𝑨𝒈 + 𝑪𝒍−



Medida do Potencial de um Eletrodo
- Eletrodo cujo potencial se deseja conhecer é conectado ao polo positivo, enquanto o 

eletrodo de referência é conectado ao polo negativo;
- Circuito deve estar fechado e o instrumento de medida tem que ter elevada resistência 

interna. Conversão aproximada entre os 
diferentes sistemas de referência

Eletrodo V, EHS a 25ºC

Hg,Hg2Cl2(s)/Cl-(aq,sat.KCl) +0,25 (+0,241*)

Cu/Cu+2(aq,sat.CuSO4) +0,32 (+0,318*)

Ag,AgCl(s)/Cl-(aq,1mol/kg KCl) +0,29

Ag,AgCl(s)/Cl-(aq,água do mar) +0,25
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Conversão de E medidos por diferentes Eletrodos 
de Referência

Gráfico de conversão:
http://www.nace.org/nace/content/library/corrosio
n/References/Pot-scales.asp

Fe em HCl: 
-500mVECS = -250mVH

IMPORTANTE – na prática os potenciais de 
equilíbrio não são medidos experimentalmente;
- Geralmente em uma interface ocorre mais de 

uma reação eletroquímica ao mesmo tempo;
- Os potenciais de equilíbrio, geralmente, são 

calculados a partir de grandezas 
termodinâmicas.



Para refletir

Por que os metais nobres possuem potencial de equilíbrio positivo?

A maior parte dos potenciais de equilíbrio é determinada a partir da 
termodinâmica. Por quê?

Potencial de Eletrodo Padrão

Potencial desenvolvido em um metal imerso em um meio sob 
condições padrão

T = 25º C
Atividade unitária para as espécies participantes da reação 

eletroquímica de equilíbrio

Calculado a partir de grandezas termodinâmicas
Go = - zFEo



Tabela de potencial de equilíbrio padrão
A

u
m

e
n

to
 d

a 
n

o
b

re
za



O conceito de atividade

- Disponibilidade efetiva de uma espécie para participar de uma reação de 
transferência de cargas na interface eletrodo/solução;

𝒂 = 𝜸 𝑪

-  → Coeficiente de atividade
- C → Concentração;

IMPORTANTE – em nossos estudos o coeficiente de atividade sempre 
vai ser unitário

ATIVIDADE = CONCENTRAÇÃO



ATIVIDADE EM REAÇÕES ENVOLVENDO ÍONS

𝑴𝒆𝒛+ + 𝒛𝒆− ⇄ 𝑴𝒆

- Atividade da espécie iônica (Mez+) → CONCENTRAÇÃO;
- Atividade do metal (Me – espécie sólida) → SEMPRE IGUAL A 1.

ATIVIDADE EM REAÇÕES ENVOLVENDO ÍONS E ESPÉCIES GASOSAS

𝑯+ + 𝒆− ⇄ ൗ𝟏 𝟐 𝑯𝟐(𝒈)

𝑪𝒍𝟐(𝒈) + 𝟐𝒆− ⇄ 𝟐𝑪𝒍−

- Atividade da espécie iônica (H+ ou Cl-) → CONCENTRAÇÃO;
- Atividade do gás (H2 ou Cl2) → IGUAL À PRESSÃO PARCIAL DO GÁS.

ATIVIDADE EM REAÇÕES ENVOLVENDO LÍQUIDO (ÁGUA)

𝑶𝟐 + 𝟐𝑯𝟐𝑶(𝒍𝒊𝒒) + 𝟒𝒆− ⇄ 𝟒𝑶𝑯−

- Atividade do líquido (H2O) → SEMPRE IGUAL A 1; 40



Sinal do Potencial de Eletrodo

- Por ser uma medida relativa - reflete apenas o quanto a carga acumulada na superfície do 
eletrodo de interesse é mais positiva ou negativa em relação ao sistema de referência 
empregado;
- Considerando que foi atribuído ao EPH potencial zero – reflete a magnitude das cargas 
acumuladas na superfície do eletrodo.

Convenção quanto ao sentido da reação de eletrodo
- Convenção da IUPAC 1953 – todos os potenciais de equilíbrio devem se referir à tendência de 
ocorrer a reação de redução;
- Para um metal imerso em uma solução (sistema de interesse prático) – reflete a estabilidade 
do íon metálico no reticulado cristalino do metal.
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Potencial de equilíbrio em condições diferentes da padrão – Eq. de Nernst

✓ Pode ser calculado a partir das grandezas termodinâmicas – é proporcional a G.

𝒂𝑨 + 𝒃𝑩 + …+ 𝒛𝒆− ⇄ 𝒎𝑴+ 𝒏𝑵 + …

∆𝑮 = ∆𝑮𝒐 + 𝐑𝐓 𝐥𝐧
𝒂𝑴
𝒎 . 𝒂𝑵

𝒏…

𝒂𝑨
𝒂 . 𝒂𝑩

𝒃 …

∆𝑮 = −𝒛𝑭𝑬 ∆𝑮𝒐 = −𝒛𝑭𝑬𝒐

−𝒛𝑭𝑬 = −𝒛𝑭𝑬𝒐 + 𝐑𝐓 𝐥𝐧
𝒂𝑴
𝒎 . 𝒂𝑵

𝒏…

𝒂𝑨
𝒂 . 𝒂𝑩

𝒃 …

𝑬 = 𝑬𝒐 −
𝑹𝑻

𝒛𝑭
𝐥𝐧
𝒂𝑴
𝒎 . 𝒂𝑵

𝒏…

𝒂𝑨
𝒂 . 𝒂𝑩

𝒃 …

𝑬 = 𝑬𝒐 −
𝑹𝑻

𝒛𝑭
𝐥𝐧
𝒂𝒓𝒆𝒅
𝒂𝒐𝒙

𝑬 = 𝑬𝒐 +
𝑹𝑻

𝒛𝑭
𝐥𝐧

𝒂𝒐𝒙
𝒂𝒓𝒆𝒅

Atividade

Na condição padrão –
atividade é unitária e 

𝑬 = 𝑬𝒐
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