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PREFACIO

A degradacdo dos materiais metalicos devido atoafiei processos de corrosdo é um
problema custoso para todos os envolvidos: govénddstrias, enfim, a comunidade.

A compreensdo dos mecanismos de corrosdo sem diivigieessaria para resolver os
problemas de corroso existentes e preveni-losdimente. E necessério para tanto, o
conhecimento das reacdes de superficie que govearmmosao e da relacao entre as
forcas microscopicas e o comportamento macroscopico



INTRODUCAO

Muitos dos fenbmenos de corrosdao sdo de naturenaalimica. Tais fenbmenos
implicam em duas ou mais reacdes de eletrodo: dagsio de um metal (reagéo
parcial anddica) e a reducdo de um agente oxidesdgdo parcial catddica). Para que
se entendam as reacOes de corrosdo €é necessangarest termodinamica
(eletroquimica)e acinética (eletroquimicapas reacdes parciaisPor exemplo, a
corrosdo do zinco em meio acido ocorre segundagioeglobal:

Equacéo 1 Zn +2H 5 Zn*? + H,
Esta reagdo inclui as seguinteacdes parciais anodica e catddica

Equacio 2 Zn- Zn*? +2¢

Equacéo 3 2H + 26 - H;

A velocidade de corrosdo depende da cinética demeétedas duas reacdes parciais.
Em principio, seu valor pode ser previsto se tamoparametros eletroquimicos das
reacdes parciais anddica e catddica forem conhecido

Na auséncia de uma polarizacdo externa um metatcmato com um eletrolito
oxidante adquire espontaneamente um certo poterctiaimado depotencial de
corrosdq E.r. A densidade de corrente anddica parcial no p@kde corrosao é
igual adensidade de corrente de corrosas.

O potencial de corrosdao sempre é um valor entrpotsnciais de equilibricdas
respectivas reacoes parciais anddica e catdédicavéder exato, e o valor da, Séo
determinados pela cinética do eletrodo misto, 4 depende da cinética das reacdes
parciais.

Isto mostra que o entendimento do equilibrio eidética das reacdes de eletrodo é
fundamental para o entendimento da resisténciarasém dos materiais metalicos.

Estes e outros aspectos serdo abordados com datalitens seguintes.



CAPITULO 1

TIPOS DE REACOES

As reacdes sdo divididas em dois tigosmogéneas e heterogéné@snbém existem
reacgOes classificadas commistag. O que distingue um tipo do outro € a existédeia
uma Unica fase, no caso das homogéneas, e de maisnd fase, no caso das
heterogéneas. Consequientemente, a diferenca é&téneik ou ndo de interface na
qual a reacao ocorre. No caso das reacdes homag@nesacéo ocorre no interior da
fase e no caso da heterogénea, a reacao ocorssaeamente sobre uma superficie.

As reacdes homogéneas podem ocorrer em sistenm@ogabquidos ou solidos. Por
exemplo, a reacdo da mistura dos gases CO cgin étiginando uma mistura que
contém CO, KO, CG, e H,, em altas temperaturas.

No caso das reagfes heterogéneas, pode-se tenéasessmo estado fisico ou uma
mistura de estados. Por exemplo:

- reacdes solido/gas, como o caso do C reagindooogas CQ,

- reagOes solido/liquido, como o caso da corros&didas ferrosas em meio acido ou
da eletrodeposicao de Cu ou Ni sobre aco;

- reacdes liquido/liquido, como o caso das reagiaal/escoria;

- reacOes solido/solido, como o caso da formagatemita a partir da austenita no
sistema Fe-C;

- reacdes liquido/géas/solido, como o caso da redga8i dissolvido no Fe liquido
com G gasoso, gerando Si®dlida.

Entre as reacdes sélido/liquido e liquido/liquiddgm-se distinguir dois casos:

- reagdes que ocorresemtransferéncia de carga elétrica;
- reagBes que ocorrecomtransferéncia de carga elétrica.

As reacOes com transferéncia de carga elétrica cs@nadas de REACOES
ELETROQUIMICAS e o0 estudo de sua cinética é cormweaomo cinética do
eletroda

Todas as demais sdo chamadas de REACOES QUIMICAS.

A principal diferenga entre uma reacdo quimica @ wietroquimica é a distancia
necesséria entre 0s reagentes para a ocorréneagi.

Por exemplo: no caso da reacdo do C sdlido comsoG@ gerando 2CO, é
necessario que a molécula de ;Gfdupe um lugar especifico (sitio de adsor¢édo ou
sitio ativo) sobre a superficie do C sélido, e gpais ocorre a reacdo de formacao de
CO. A distancia, entre reagentes e produtos, nétagsara a reagdo, é a distancia
atomica.



No caso das reacdes eletroquimicas, como a reéujdal ¢ dividida em duas reacdes

parciais - uma que gera elétrons e outra que osooom - € como 0s elétrons podem
facilmente percorrer distdncias enormes através miesais que sdo materias

condutores, isso origina uma situagdo onde a repgémal anddica pode ocorrer a

distancia de até quildmetros da reacao parciatlzaoOu seja, considerando a reacéo
global, os reagentes e produtos podem ficar mampismente separados, ndo ha
necessidade de interagdo atbmica entre produteagenmtes. Um exemplo tipico é o

caso de tubulacdes revestidas enterradas: a rpagéial anddica gera elétrons num

determinado ponto (por exemplo, num local de falbarevestimento), onde existe

algum eletrolito, como agua ou umidade. Estesaiétsdo consumidos, num outro

ponto (de outra falha do revestimento), onde otagexidante esteja presente no solo,
que pode ser proximo ou a varios metros de dist&teibnde foram gerados.



CAPITULO 2

TERMODINAMICA ELETROQUIMICA

Estabelecimento do Potencial de Eletrodo

Quando um metal é imerso numa solugdo aquosad(étBtiocorre uma reacao entre

os atomos da superficie do metal e o meio aquogwo@uto desta reacdo pode ser a
dissolugdo do metal (oxidagédo) na forma de ion deposicdo de metal a partir de

ions existentes na solucéo (redugédo). Um ou ow@iso € determinado pela variagao
de energia livre negativa do sistema (que deve ssatido a temperatura e pressao
constantes).

No caso da dissolugdo, o ion de metal que se dehkprda superficie sofre
imediatamente o processo de solvatagao.

Este processo é o envolvimento do ion do metaliab @apresenta carga positiva, pelas
moléculas polares de agua, ou outras espéciesNEN presentes no eletrélito. Estas
moléculas polares sdo chamadas de ligantes e is¢@ofé neutralizar a carga positiva
do ion.

Estas moléculas polares, acomodadas ao redor dfoforam a bainha de solvatagédo
priméria e o ion agora € chamado de ion solvatado.

No entanto, esta neutralizacdo nunca é completmad® que o ion solvatado ainda
apresenta carga positiva e, por isso, € atraida pasuperficie do metal que esta
carregada eletricamente com a carga negativa étvered deixados pelo ion do metal.
Estes elétrons formam um campo elétrico e os iolatados tem uma tendéncia de
se alinharem, acompanhando a superficie do metal.

A forma rigorosa de se identificar o ion solvatéd@e.nH0)™.

Os ligantes de um ion solvatado ndo sédo necessariarodos da mesma espécie. Por
exemplo: o Cu(CN)? pode conter uma molécula de agua, CQHCN)s] 2.

Este processo de dissolugéo-solvatacao-atracasegus até que a reacdo em questao
atinja o equilibrio. Esta reacdo pode ser reprasantomo:

Equacéo 4 Me = M& + ze

aqui, por simplificacdo, o simbolo adotado pararodolvatado é Mg, ao invés de
(Me.nH0)™.

Estes ions solvatados alinhados na superficie dal menstituem a chamada Dupla
Camada Elétrica (DCE). Sua formacdo ocorre em skEgue sua espessura € da
ordem de 100 Angstrons.



Eletrodo € o nome dado ao conjunto: metal/duplaadanelétrica/solucéo. A solugéo
€ chamada de Eletrdlito.

Uma vez atingido o equilibrio (ou seja, a DCE estif@vel) tem-se o estabelecimento
de um potencial elétrich no metal §"°) e um potencial elétrico no eletrdlito ao final
da DCE ¢M** ou ).

A diferenca entre estes dois potenciais:
Equagéo 5 0" - V%) = Everz/me
é chamada de POTENCIAL DE ELETRODQOWE; / mo-

Note que esta definicdo vale para a reacdo de REMJQMe™ + ze = Me. O
potencial de eletrodo é o potencial do estado fiaateacaod("®) menos o potencial
do estado inicialg("**.

Cada par de Me/Mé&tem o seu potencial de eletrodo. Quando este galoefere a
reacdo de reducdo (Me+ ze = Me), com Me puro, eletrdlito com concerficag
1 Molar de M& e temperatura de 25°C, recebe o nome de POTENGEL
ELETRODO PADRAO. O conjunto destes valores, orgamhis em ordem crescente
ou decrescente, constitui a chamada SERIE ELETRO®QEA. Alguns exemplos
estdo na Tabela 1.

Tabela 1. Exemplos de potenciais de eletrodos padra

Eletrodo Potencial de Eletrodo Padrao
Au*Y/Au +1,50 V
Cu"“/Cu +0,34 V
Fe'“/Fe -0,44 V

Sobre a DCE vale ainda ressaltar os seguintes ¢arnon

* Inicialmente, o modelo proposto supunha que todo$ons solvatados ficassem
exatamente alinhados e esta configuracdo era clam@dDupla Camada de
Helmholtz (DCH). O plano proposto por Helmholtz amado de Plano de
Helmholtz Externo (PHE).

* Gouy-Chapmann propuseram mais tarde que os ionsestdo completamente
alinhados num unico plano, eles formariam uma canditusa, chamada de
Camada Difusa de Gouy-Chapmann. Esta configuracéonkecida por Dupla
Camada (DC).

* Nos eletrolitos € comum a presenca de outros i@nfase metalica também pode
conter impurezas. Pode, portanto, ocorrer o fenomde adsorcdo destas
impurezas do eletrdlido ou que se dissolveram d@alngue ocorre as vezes, com



perda de alguns ligantes. O plano destes ions\adssré o PHI (Plano de
Helmholtz Interno).

* Na interface metal/eletrélito ocorre uma separaf@eargas. A regido do espago
que corresponde a separacido da carga € chamatlspldecamada elétricaE
normalmente dividida em duas partesamada de Helmholtau dupla camada
compacta ou dupla camada de Helmhelacamada de Gouy-Chapman dupla
camada difusaA importancia relativa ddupla camada difusaumenta com a
diminuigdo da concentragcdo. Em muitas solu¢desddituela pode estender-se até
uma distancia de varios nanometros, enquanto qo@reda compactaunca
excede dois a trés décimos de um nanometro. Assaig interface estabelecem
um campo elétrico. No interior diapla camada compactacampo elétrico atinge
valores da ordem de 4@ 10 V/m. Reacdes de transferéncia de carga ocorrem
através dadupla camada compacta a influéncia dadupla camada difusa
normalmente desprezada.

Um esquema da dupla camada elétrica esta apreaemiaBigura 1. As e também
auxiliam na compreensao dos modelos da dupla caeléui@a.

Metal Eletrélito

Pve

¢I'-.I'I E+Z

potencial constante potencial

teoricamente constante

DCH CGC

Figura 1. Esquema da configuracdo de uma DCE. Notgie no interior do Metal,
o potencial, "¢, é constante e, no eletrdlito o potenciath"**?, é teoricamente
constante. No interior da DCE, o potencial muda pai a ponto. Na deducédo da
equacao cinética do eletrodo (que é apresentada rmadiante) considera-se que
este potencial varia linearmente no interior da DCE



Figura 2. Modelo simplificado para a dupla camada létrica. As cargas se
distribuem por dois planos rigidos: o plano de Helmoltz externo, que se
constitui dos ions solvatados e o plano de Helmholinterno que sdo as cargas na
superficie do eletrodo. Note que no caso de corrasdos ions solvatados sao
positivos e na superficie permanecem os elétronsnecccarga negativa. [Figura
extraida da referéncia: ATKINS, P. W. Physical ChemistryDxford, 5. ed., 1994,

Figura 29.1 ]
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Figura 3. Modelo da camada de Gouy-Chapman para aupla camada elétrica,
que se constituiria de uma camada difusa de ionsiffara extraida da referéncia:
ATKINS, P. W. Physical ChemistryOxford, 5 ed., 1994, Figura 29.2 ]
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Medida Experimental do Potencial de Eletrodo: Eletodos de Referéncia

Conforme mencionado anteriormente, ap6s o estabmaleto da DCE, tem-se o
estabelecimento do potencial de eletrodo, cujorné@lp™® - $“¢*?).

A medida experimental de diferencas de potencidgizando-se um voltimetro, &
feita através do contato elétrico de dois termimistentes no voltimetro aos dois
pontos de interesse. No caso, um ponto é o meatab@tro ponto é o eletrdlito. O
contato ao metal ndo é problema, mas ao eletsilitg se feita diretamente. Isto é, a
introducdo do terminal do voltimetro no eletroMai gerar uma DCE neste terminal.
Como esta DCE nao é estavel e, provavelmente, nesmm reprodutivel, de uma
situac&o para outra, o valor 't - "3 lido no voltimetro serd diferente para cada
leitura. Ou seja, a medida experimental deste veloré possivel utilizando-se apenas
o voltimetro.

O problema é resolvido através da utilizacdo deEletrodo de Referéncia (ER). Este
ER é ligado ao terminal do voltimetro e introduziaoeletrolito. O valor lido é entéo
em relacdo ao Potencial de Eletrodo do ER empredstdoé, o ER tem um potencial
de eletrodo que valed{®ER - p"M*#ER e o valor lido para o potencial de eletrodo do
sistema de interesse passa a ser o valor E, dado po

Equacéo 6 E =gV - pMe?) - (gVeER _ gMerzER)

Note que E é uma diferenca erdifterencas de potenciais

Para que um eletrodo possa ser utilizado commdleitie referéncia é necessario que
a reacdo do eletrodo atinja o equilibrio e, quéradehha uma DCE estével (equilibrio
estavel), de modo que permita a reprodutibilidaake rdedidas realizadas. Também é
conveniente que este eletrodo possa ser facilmmmtstruido, transportado de um
local para outro, enfim, manipulado sem que o émniol seja modificado. Desse
modo, tem-se a garantia de que a dupla camadéalétrconseqientemente o seu
potencial de eletrodedo mantidos constantes, ou seja, as medidadetentia de
potencial obtidas com este eletrodo poderao separadas.

O potencial de equilibrio para a reagdo de hidrog@nolecular com o proton
solvatado

Equacéo 7 2H+2e=H

€ tomada como Eletrodo de Referéncia, com valopatencial de eletrodo 0V,
guando ocorre nas seguintes condi¢des:

e 25°C;
« atividade unitaria para o préton KL,2M HCI tem a.=1);
« pressédo de 1 bar do gas Hborbulhado no interior do eletrélito;

11 bar = 0,9869 atm, calculado a partir de dadoamindice do livroFisica, de Halliday e
Resnick, parte Il
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* areacao ocorre sobre uma barra de Pt platinizada.

Segundo Antropdy o potencial de eletrodo padrdo de hidrogénio é
convencionalmente tomado como zero padasas temperaturas.

Na prética, utilizam-se outros eletrodos que seajanconstrucdo e manutencao mais
faceis do que o eletrodo de hidrogénio.

Um deles é o Eletrodo de Calomelano Saturado (HG&¥e constitui de um eletrodo
de Hg,HgCly/Cl (aq, sadkcy Também tem-se o eletrodo de cloreto de pratatelles
dois casos, o potencial de eletrodo estabelecipendk: da atividade do ion"GDutro
eletrodo é o de sulfato de cobre, cujo potenciabétido constante gracas a atividade
do Cu(ll) na solucdo saturada. Todos os eletroéas potencial dependente da
temperatura. A Tabela 2 apresenta alguns dos gatime potenciais de Eletrodo de
Referéncia.

Tabela 2. Potenciais de Eletrodo de Referéncra.

Eletrodo V, EHS a 25°C
Hg,HaClys/Cl'(ag,sat.KClI) +0,25
Cu/Cu“(ag,sat.CuSg) +0,32
Ag,AgClsyCl (ag,1mol/kg +0,29
KCI)
Ag,AgClsyCl (ag,agua do +0,25
mar)

Todo potencial medido em relacdo a um eletrodoefierédncia € um potencial de
eletrodo. Nao se deve confundir potencial de eletrcom potencial de equilibrio:
todo potencial de equilibrio € um potencial deretit, mas nem todo potencial de
eletrodo é um potencial de equilibrio.

Os eletrodos de calomelano e de prata, acima apaeles, sdo chamados de eletrodos
secundérios. Eletrodos secundarios sdo meia-cékdastituidas de um metal
recoberto por um de seus compostos sollveis ens&xdeal, 6xido ou hidréxido)
imersos numa solugdo que contém o mesmo anion rdpasio soldvel em excesso
do metal do eletrodo. Uma expresséao geral pardetmo@o secundario é:

Equacéo 8 AIMAM
cuja reacao de eletrodo é:

Equacéo 9 MA+ze=M+A

Para saber mais veja: ANTROPOV, Theoretical ElectrochemistryMoscow : Mir
Publishers, 1972, Cap. 7 - Equilibrium ElectrodéeRtals, p. 165 e outras.
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A Equacao de Nernst

Com o estabelecimento do equilibrio da reacdo Mée¥ + z€, a DCE ¢é estavel e
tem-se que o Potencial de Eletrodo é um Potenei&tilibrio.

Pelo estudo da DCE, percebe-se que este potereiabdilibrio € um valor que
depende da composicdo quimica do Me (atividade dj Momposicdo quimica do
eletrélito (atividade do fon M& e da temperatura (como em qualquer reacdo
quimica, a constante de equilibrio da reacéo éfuda temperatura).

Deve existir entdo, uma equacdo proveniente dal@sda equilibrio da reacédo de
eletrodo, que permita calcular o valor do Potend&lEquilibrio dos Eletrodos em
funcéo destas variaveis.

Esta equacgéo é conhecida como Equacgdo de Nernatabtencdo estd apresentada a
sequir.

Equilibrio Termodinamico — Breve Revisdo

A deducdo da equacdo de Nernst depende do esiatmiém do equilibrio
termodindamico da reac&o. Por tal motivo, apressataeste item o tratamento
termodinamico do equilibrio de um sistema e a pddicritério de equilibrio obtido é
feita sua aplicacdo ao equilibrio de uma reacamoglgimica parcial, chegando-se a
Equacéo de Nernst.

O estado de equilibrio de um sistema pode seradtuatravés da func@mtropiaem
condi¢des adiabaticas ou através plotenciais termodinamicos.

Em particular, um potencial termodindmico de muitteresse é a Variacdo de
Energia Livre de GibbsAG) quando a pressao e temperatura sdo constastes b
critério que sera utilizado para a deducdo da Equde Nernst, uma vez que muitos
dos processos eletroquimicos ocorrem nesta condi¢éo
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Estabelecimento do critério de equilibrio
A definicdo da funcédo entropia é:

BoQ ey

E ao 1l AS=
quacéo 10 S AT

Através do entendimento do conceito de trabalhoimmxtrabalho realizado em
condicbes de reversibilidade), chega-se ao valobegradacdo do sistema quando
uma transformacédo ocorre em condicbes de irrevisidle. Esta Degradacao,
também chamada de Calor-Ndo-Compensado € idedtfigelo simbolo gq'. A
relacéo entreg, Grev € q’ €:

Equacao 11 Orev - OQirev =00’ > 0

(Esta relagdo € obtida através da relagcédo entrg.Q, Wirey € da Primeira Lei da
Termodinamicd)

Entdo, sendo:

OQirrev = OCrev - 07" €,

G=H-TS, tem-se:

dG =dU + PdV + VdP - TdS - SdT

Se o processo é€ irreversivel: dWdrey + OWirrey

Lembrando também que

Equacéo 12 TdS BQrev
e que,
Equagéo 13 dw = -PdV +dw'3

e, tratando-se de processo a P e T constantesyigge:

Equacéo 14 dG =&q' + ow'

AU = Qrey + Weev = Qrrev + Wirrey = Qrev - Qrrev = Wirrey - Wrey. COMO trabalho realizado pelo
sistema é negativo e, a quantidade de trabalhosigeté maxima, tem-se que a diferenggrwy -

Wgey € UM namero positivo. Como esta diferenca de dratalhos também é uma diferenca entre
calores Q, o resultado é chamado de Q', calor odpensado, ou degradacdo do sistema (entende-se a
palavra degradacao como a perda de capacidadstdmaiem realizar trabalho).

W' sdo outras formas de trabalho que ndo a desfipicompressao, por exemplo o trabalho elétrico.
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Tem-se portanto, que dG num processo irreversérél sm nimero negativo, pois -
og' é negativo &w' também é negativo, uma vez que nos process&igiveis o
sistema realiza trabalho.

Em resumo, o critério para irreverbilidade do psscea P e T constantes é ter-se:

Equacéo 15 der<0

Equilibrio para sistemas abertos

Para sistemas abertos ou que sofrem variacdo daosggéio quimica a funcao energia
Livre de Gibbs torna-se fungédo da composicdo quimasistema além a temperatura
e pressao:

Equacdo 16 dG= [O—G] dT+ (a_ej dP+ (O_GJ dn, + (O_GJ dn, +...
0 P.NLN2, TNz, anl TP.ninl an? TPni#n2

onde as derivadas parciais em funcdo da composjgénica sdo 0s potenciais
quimicos dos respectivos componentes.

Equacéo 17 dG =-SdT + VdP $1;dn; + pdn; +...
Para reac0es que se processam a P e T constamss tgie:
Equacéo 18 dG =Zpudn;

Como no equilibrio, dge = 0, entéo:

Equacéo 19 Xpdn)rp=0

Equacédo de Nernst

Neste ponto, pode-se fazer a aplicacdo do critiriequilibrio dG = 0 para a reacao
de eletrodo e deduzir a Equacédo de Nernst.

A forma geral das reacdes de eletrodo pode sezgepiada através flama geral da
reacao parcial de reducédalada por:

Equacéo 20 aA+bB+..#€=cC+dD+ ...
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Onde, a, b, ... representam os coeficientes este@tiicws das espécies oxidadas, A,
B, ... ec, d, ... representam os coeficientes estatgtricos das espécies reduzidas,
CD,...

Como no equilibrio:

Equacéo 19 Xpdni)rp=0

tem-se que a integracidesta equacéo para o caso da reacdo da Equafffote:
Equacao 21 Pc+dup + .- s - bUg -... - e =0

A partir daqui, o desenvolvimento da Equacéo dendtdica mais facil considerando-
se um exemplo (como faz West, p.55-56Rasic Corrosion and Oxidatign

Seja entdo por exemplo, a reacao:
Equacéo 22 FE€ g + 26 = Fay)

as parcelas da Equacéo 21 apresentardo os segailoies:

CHc = 1{pe= IJOFe + RTINage

aa = 1lre+2= PWrer2+ RTINNEes 2+ 2F9°,

onde, $® é o potencial elétrico do meio onde se encontcarga, neste caso, é o
potencial elétrico da solucdo, onde se encontom d-&€2. Por sua vez, +2F é a carga
de 1 mot de Fé&%

e,

Zhe = 2e = 1% -2F™  (considerandoea= 1),

onde, $™ é o potencial elétrico do meio onde se encontcarga, neste caso, é o
potencial elétrico do metal ferro sdlido (supedido Fegy) e, a carga de 1 mol de

elétrons é -F, portanto, neste caso, -2F.

Tem-se entéo que:

Equacéo 23 Mre - Mre+2- 2He = 0

* Fazendo-se o balango de massa para a reagéo ajuémiende-se 0s respectivos sinais positivos e
negativos que aparecem no resultado desta integraca
®F = Ny.e = carga de um mol de elétrong &Num mol ee é a carga de um elétron).
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Ou segja:
Ho%e + RTINage -(Ures2 + RTINNEes2 +2FH°) - (24% '2F¢Fe) =0,
2F®7 - 9°) + (e - HOrer2- 24%) - RTINNEes2+ RTINGee= 0
2F(®7 - ¢°) + AG® - RTnhees2+ RTINGre = 0
Equacéo 24 2Fp7C - §°) = -AG® + RTIN(hee Y/are)°

Esta € aEquacdo de Nernstue governa o equilibrio de qualquer interface de
eletrodo. Ela relaciona a diferenca de potenciélrieb através da interface com a
variacéo da energia livre padréo e uma relacée estatividades dos componentes.

Nota-se que quando todos os componentes est@stado padrdpos valores de
atividades sdo unitaribse entdo, tem-se:

Equacéo 25 2/ - $9)° = -AG®

A diferenca de potenciai$T - $°)° é chamada deotencial de eletrodo de equilibrio
padrdo, ou simplesmente, potencial de eletrodo gadEscrito nesta forma, ele
representa o potencial para a reducéo.

Esta diferenca de potenciais {- $°)° é indicada porE;ey,re+2/re COMO NO caso, trata-
se de condi¢des padréo, tem-gmtencial de eletrodo padra&’ ey Fe+o/re

Genericamente:
Equacéo 26 ZFB., = -AG°

Vale portanto, a expresséao:

_AG°

Equacio 27 EC =
zF

Voltando a equacgéo a Equacgéo de Nernst:

® Note queAG® é a variacdo de energia livre padréo para d@oede reducido, que é a reacdo a partir da
qual toda a deducéo foi realizada.

" Isto ocorre quando A, B,... sd0 puros, o que waigitividade raoultiana unitaria; e no caso dos fon
dissolvidos, A% B™,..., suas atividades ndo podem ser determinadasgse se facam algumas
consideracdes. Em corrosdo, é comum substituissdiddades idnicas pela respectiva concentracéo
molar, entdo, neste caso, o0 estado padrdo dosligswvidos corresponde a concentracdo 1 M, o que
gera atividade henriana unitaria.
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Equacéo 28 2FO™- 0% = -AG® + RTIn(ks %/ace)
Equacéo 29 2FE ey reraire= -AG® + RTIN(s Y/are)
Ou:

Equacéo 30 Erevreraire= -AG%(2F) + [RT/(2F)]In(Re+dace)

Genericamente:

RT a Vx|
Equacéo 31 Erey =E°+——1In oxl Equacédo de Nernst
zF a \:jmid'I
red,

Esta ultima equacédo é a forma mais conhecida patuacao de NernskEla fornece
o potencial de equilibrio de uma reacgéo de eletrodo

Aplicando a Equacéao de Nernst

Alguns potenciais padréo de reacdes de eletro®8@ &stao na Tabela 3.

Tabela 3. Potenciais padrao de reacdes de eletrod@5°C

Eletrodo E° (V)
Li*+e=Li -3,045
Na" + e =Na 2,71
Mg** + 2e = Mg -2,34
Al®* + 3e = Al -1,67
Ti** +2e =Ti -1,63
Cr*+2e =Cr -0,90
Zn*t +2e = Zn -0,76
FE* + 2e = Fe -0,44
Ni®* + 2e = Ni -0,257
2H" +2e = H 0
CU* +2e=Cu 0,340
O, + 2H,0 + 4e = 40H 0,401
Ag'+e=Ag 0,799
O, + 4H" + 4e = 2HO 1,22
Au® +3e = Au 1,52

Na Equacdo de Nernst, quando as substéancias sas, pumtividade raoultiana é
unitaria. Para a determinagéo das atividades desdissolvidos € necessario que se
facam algumas consideracdes. Em corrosdo € combstitair as atividades pelas
suas respectivas concentracdes. Podem-se fazealggns comentarios:



18

* substancias diluidas obedecem a Lei de Henry, @y tam o coeficiente de
atividade raoultiana constante e seu valor tornagses \°.x;, onde x é a
concentracdo em fracdo molar da substancia i;

« mudando-se a escala de atividade para escalavitadé henryana na escala de
concentracdo de fragdo molar, entdo, sendo vélitla de Henry, a atividade
torna-se a propria concentracdo em fragdo molasefay a’'= x;, pois neste caso,

o coeficiente de atividade henryana=1,

* substituindo-se a atividade pela concentracao, lacde recebe o nome de
constante de equilibrio aparenteem alguns casos, esta relagdo entre as
concentracdes € igual a propria constante de bgajlcomo é no presente caso;

» dependendo do calculo que se deseja realizar atgidado é necessario. Lembra-
se aqui, que o valor d&G e/ouAG®° é funcdo das escalas de atividades escolhidas
para cada reagente e produto.

Assim, para o eletrodo da reacao do zinco, Equagébtém-se:

x RT
Equacao 32 Erev = ;n2+/2n o Inc, o
Sendo,
R = 8,621 x 18 eV/K®,
T = 25°C =298 K,
1F (=96485 C) = 1 eV/IV
e
In x = 2,303 log X,
tem-se:
5 RT
Equacao 33 2,303? =0,059
Entao:
- 0,059
Equacao 34 Erey = -0,76+ 5 log Cppy2t

8 R = (1,98722 cal/K.mol)/(3,827xFalleV x 6,023x1%) = 8,621x1F eV/K. Dados dadpéndice
do livro: Fisica, de Halliday e Resnick, parte Il
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Exercicios:

1. Sabendo que Fizre= -0,440 V € Brergres2= +0,771V, determine o valor de
E°re+aire

2. Determine o potencial de eletrodo de equilibricapareletrodo Fé + 2e = Fe
guando o Fe esta imerso em 0,01M KLeQds temperaturas de 0°C e 70°C.

3. Determine 0 ke+2/re€m agua destilada.

4. Calcule o potencial de equilibrio para o eletrodo™®Zn, na temperatura
ambiente, em agua pura. Dado: E° =-0,76 V.

5. Calcule o potencial de equilibrio para o eletrodo'*Cu, na temperatura
ambiente, em 0,1M CuSODado: E° = +0,34 V.

6. Calcule o potencial de equilibrio para o eletrogtOBl, numa solugdo aquosa de
pH =2. E°=0,401 V. A reacdo deste eletrodo & QH,0 + 4e = 40H

7. Calcule o potencial de equilibrio para o eletrodéHs, numa solugdo aquosa de
pH =7.E° =0 V. A reacdo deste eletrodo’é id = 1/2H.

YWEST, John M.Basic corrosion and oxidationNew York : John Wiley & Sons, 2. ed.,
1986, p.62.
2 ANTROPOV, L. Theoretical ElectrochemistryMoscow : Mir Publishers, 1972, p.170.
3 WEST, John M.Basic corrosion and oxidationNew York : John Wiley & Sons, 2. ed.,
1986, p.97.



