PQI-2110: QUIMICA TECNOLOGICA GERAL — Eletroquimica e Corrosio

LISTA DE EXERCICIO DE ELETROQUIMICA

1) Na prética, qual a importancia da eletroquimica?
2) Como vocé define um eletrodo?
3) Como é possivel fazer a medida do potencial de um eletrodo?

4) Podemos afirmar que o potencial desenvolvido em um eletrodo serd sempre o potencial de
equilibrio em qualquer situacao? Por qué?

5) O potencial de um eletrodo é uma grandeza absoluta ou relativa? Justifique.

6) O que representa a densidade de corrente de troca? Explique a influéncia desta grandeza
no processo de polarizacdo dos eletrodos.

7) Um determinado eletrodo apresentara sempre o mesmo potencial, independentemente de o
mesmo estar imerso em HNOg3, HCI ou de H,SO,? Fundamente sua resposta. (Dica: lembrar
que a formacao da dupla camada elétrica depende da interag@o entre as espécies presentes
na solucéao.)

8) Suponha a seguinte situacdo: um metal (Me) imerso em uma solugéo eletrolitica contendo
seus proprios ions, onde a energia livre dos ions metélicos no reticulado cristalino do metal
(Gme) € menor que a energia livre dos ions metalicos na solucéo eletrolitica (Gyve™"). Explique,
de maneira sucinta, como ocorrera a formacdo da dupla camada elétrica na interface entre
este metal e a solucdo. O que aconteceria com o potencial do eletrodo se aumentassemos a
energia livre dos fons em solucdo (Gye~")?

9) Qual a principal diferenca entre uma pilha e uma célula eletrolitica? Em termos de cinética
das reacodes interfaciais, quais sédo as caracteristicas desejaveis nestes sistemas?

10) A velocidade de uma reacdo no equilibrio corresponde a iy, que, por sua vez, representa a
influéncia da cinética sobre a velocidade das reacdes eletroquimicas. Com base nos valores
de densidade de corrente de troca (ip), que sao fornecidos abaixo para a reacao de evolucao
de hidrogénio sobre alguns metais, e supondo que, para produzir H,, seja aplicada sobre cada
um desses eletrodos uma sobretensdo catédica de 0,5V, pergunta-se: a) Qual seria a
densidade de corrente gerada em cada um dos eletrodos em questdo? b) Por quanto tempo
deveriamos aplicar esta sobretensdo para obter um volume de H, de 100 ml? ¢) Com os
resultados do item b faca uma analise da influéncia da densidade de corrente de troca, io,
sobre a cinética das reacdes eletroquimicas. Dados: area superficial de cada eletrodo: 5cm? ;
bc = 0,12 V/década logaritmica; dens. de corrente de troca de 2 H + 2™ = Hyg sobre Pd: i,
= 102A/cm?  sobre Fe: i, = 107'Alcm?, sobre Pb: i, = 107**Alcm? F=96.500C; C=1A.s;
T=25°C; R = 62,3 mmHg.l/mol.K; P = 760 mmHg.

11) Sabendo-se que o potencial do eletrodo de calomelano saturado (ECS) em relagdo ao
eletrodo padrdo de hidrogénio é de 0,25V, calcule os potenciais de equilibrio, em relacdo ao
ECS, das seguintes reagdes: a) Oy + H20jq + 4€™ <> 4 OH 5q (E° = 0,401V) b) Ce™ g+ e~
& Ce*yy (E°ceraicers=1,61V) c) Fe™y + e < Fe'%y (E°resaires2 = 0,76 V)

12) Uma pilha foi construida através da associacao de dois eletrodos: eletrodo E1, constituido
por um fio de platina imerso em solugéo de H* com pH igual a 3, em cujo interior é borbulhado
hidrogénio (H,) a uma pressdo P1, e eletrodo E2, constituido também por um fio de platina
imerso em solucdo com pH=3, em cujo interior é borbulhado hidrogénio (Hy) a uma pressao
P2>P1. Considere que ambas as solugcdes sdo desaeradas. Pergunta-se: a) Mesmo
considerando que os eletrodos séo iguais, havera formacao de pilha com o conjunto descrito
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acima? Explique. b) Considerando que ocorra a formagcao de uma pilha, qual a equagéo que
permite calcular a fem? ¢) Qual dos eletrodos sera o catodo do sistema? d) Se aumentarmos
a pressao do eletrodo imerso na solu¢gdo com maior pressdo de hidrogénio, o que acontecera
com a fem desta pilha?

13) Uma pilha foi formada por dois eletrodos de zinco imersos em solug&o de sulfato de zinco,
ZnS0O,. O eletrodo E1 foi imerso em solucdo de ZnSO,4 0,2M e o eletrodo E2 em solucéo de
ZnSO, 1,5M. Pede-se: a) Qual desses eletrodos formara o anodo da pilha? Justifique sua
resposta. b) Determine a f.e.m. da pilha. Dados: E®,*%z, = —0,763V.

14) Uma pilha foi construida por um eletrodo de ferro e um eletrodo de zinco, imersos em
solucdo aerada contendo 1072 M de Fe*? e pH igual a 6,0. Para essas condicdes pede-se: a)
Qual o tipo de pilha formado por este sistema? Explique. b) O eletrodo que funciona como
catodo continuara sendo corroido depois de fechado o circuito da pilha? ¢) Suponha que os
mesmos metais, isto é, ferro e zinco, sejam imersos em solugdo de seus proprios ions, e que
a fem da pilha formada seja de 0,4V; supondo que a atividade dos fons Fe®" tenha sido
mantida em 1072M, determine a atividade dos ions Zn?*. d) Suponha que a pilha formada no
item c entre em funcionamento. Sabendo que este procedimento provoca a polarizagdo dos
eletrodos, represente graficamente o que ocorre com a ddp da pilha. Dados: R =
8,3147J/mol.K; T=25°C; F=96500C; E%¢?*/re = —0,44V; E°2,%"/zn = —0,763V.

15) Suponha que uma célula eletrolitica seja formada por dois eletrodos de cobre puro
imersos em solucdo desaerada contendo ions de Fe™ (0,25M). O pH da solucéo é igual a 7.
a) Se realizarmos uma eletrélise, quais as possiveis reacées que iriam ocorrer no anodo e no
catodo? b) Qual deve ser a forca contraeletromotriz minima a ser aplicada para que a
eletrélise, com deposi¢éo de Fe, tenha inicio? Dados: pH = —log (an+), pOH = —log (aon-); pH
+ pOH =14 ; T = 25°C ; E°H'/H, = 0,0V ; E°Fe’"/Fe = —0,44V ; E°O,/OH = 0,401V ;
E°Cu’*/Cu = 0,34V. Considere T = 25°C e a pressdo de oxigénio como sendo igual a 0,2 atm.
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LISTA DE EXERCICIO DE CORROSAO

1) Defina corroséo, densidade de corrente de corroséo, potencial de corrosao.
2) Como é possivel se avaliar a velocidade de corrosédo de um certo metal?
3) Explique, com base na microestrutura dos metais, como ocorre a corrosao dos metais.

4) O que é potencial misto? Explique porque, em sistemas reais, o potencial desenvolvido na
interface do metal com a solucdo nao é o potencial de equilibrio.

5) Para 0s metais e meios agressivos abaixo relacionados, responder, justificando, em qual ou
quais deles ocorrera a corrosdo do componente metalico quando imerso nesses meios. a) Aco
imerso em solucdo de HCI de pH = 4,0, desaerado, com [Fe*?] = 2,0M; b) cobre imerso em
meio de HCI, pH = 4,0, desaerado.c) cobre imerso em meio de HCI, pH = 4,0, desaerado,
contendo [Fe™] = 1,0.10°M. Dados: E’ee"? ke = —0,44V; E°c,*%cy = 0,337V; E%"pre™ =
0,771V; [Cu*?¥] = 107°M.

6) Esboce curvas de polarizacdo anddicas e catddicas, utilizando a representacdo de Tafel,
para 0os metais zinco e cobre imersos em H,SO, 0,5M desaerado. Verifique qual desses
metais é mais resistente a corrosdo no meio em questdo. Por qué? Se houver corrosao,
determine o potencial de corroséo E..,r € a velocidade de corrosdo icor. b) Se esses metais
estiverem acoplados, que tipo de corrosdo pode ocorrer? O que ocorrera com as velocidades
de corroséao do Cu e do Zn na condicdo de acomplamento em comparagao com a situacao dos
metais isolados? Considere que os coeficientes de Tafel catédico e anodico para o Zn, Cu e
H* sdo iguais, respectivamente, a 0,3 V/década logaritmica, 0,4 V/década logaritmica e 0,2
V/década logaritmica (para facilitar a resolu¢cdo vocé pode utilizar um papel milimetrado em
escala monologaritmica). Dados: E°cyzsicu = 0,34V; E°zn2sizn = —0,763V; E°himz = 0; iocuz+icu) =
107" A em™Z; io@na+izny = 107° A €M™ g2 sobre cu) = 1077 A €M% g4z sobre zn) =107 A cm™,

7) Determinar o potencial de corrosao e a velocidade de corrosao (icor) para uma tubulacéo de
ferro fundido transportando acido sulfurico 1,0M, a 25°C. b) Determine a velocidade de
corrosdo em g/cm2.ano e a perda de espessura em mmpy. Os declives de Tafel anddico e
catodico s&o 0,100V/ década logaritmica e as densidades de corrente de troca para Fe*?/Fe e
para a liberacéo de hidrogénio sobre ferro sdo 10°A/m? e 107°A/m?, respectivamente. Dados:
para cada um dos processos anddico e catédico, vale a lei de Tafel. Dados: E%c*?ee = —0,44V;
[Fe?*] = 10°° M; densidade do ferro: 7,87 g/cm3.

8) Um metal parcialmente mergulhado em agua pode sofrer corrosdo por aeracao diferencial
devido diferencas na concentracdo de oxigénio dissolvido na agua (a concentracdo diminui
com a profundidade). Como base na teoria de “pilha de concentragao”, explique este processo
de corroséao identificando caracteristicas das regides anodicas e catodicas.

No que consiste a corrosdo por aeracao diferencial (vide “Pilha de concentragéo diferencial”)?
Explicar porque a area do metal em contato com o meio de menor concentra¢cao de oxigénio &
a area anddica.

9) A corroséo galvanica € um tipo de corrosdo em que o acoplamento de metais diferentes traz
problemas de desgaste severo no metal menos nobre do par. Explicar, através de curvas de
polarizacdo, o porqué desse ataque acentuado no menos nobre. Caso a formacédo do par
galvanico seja inevitavel, o que vocé sugere gque seja feito para amenizar o problema (fazer
pelo menos trés sugestoes).

10) Quais as principais formas de protec&o contra corrosédo galvanica? Explique.
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