Degradaciao e Protecao de Materiais
Lista 1 -

Termodinamica

1/ Determine o nimero de oxidac¢do de cada elemento na semi-reac@o seguinte:

ClO, + HO + 2 < CIO + 20H

2/ Determine o nimero de oxidag@o de cada elemento na semi-reacio seguinte:

Fe;,0; + 2H" + 2¢e < 2FeO + H,O
3/ Escreva a semi-reagdo redox correspondente ao sistema Cl,/ClOy .
4/ Escreva a semi-reacdo redox correspondente ao sistema Cr’*/Cr,0,%.

S/ A reacdo do ferro com o cromato de sédio (NaCrOy4) conduz a formagao do 6xido de
ferro Fe,O; e do 6xido de cromo Cr,O3 (processo de inibi¢do). Escreva a reacao total de

oxi-reducdo envolvida balanceada.

6/ O ataque corrosivo do niébio pelo hidréxido de sddio conduz a formacdo de iso-
poliniobatos NbsO1® e ao desprendimento de hidrogénio. Escreva a reacdo total de oxi-

reducdo envolvida balanceada.

7/ A partir dos potenciais-padrdo dados, calcule a variagdo de energia livre padrdo da
reacio:  2MnOy + 5H,C,04 + 6H' — 2Mn** + 10CO, + 8H,0
Dados: E° Mn**/MnOy = 1,49 V/ENH ; E° H,C,0,/CO, =-0,49 V/ENH

8/ Calcule a variacdo de energia livre padrdio AGO da reacdo seguinte a partir dos
potenciais padrdo e diga qual € o sentido espontaneo da reacao:

2Cr" + 6 Fe** + TH,0 < Cr,0,” + 6Fe*™ + 14H*
2+ 3+ 34+ 2-
Dados: EOFe /Fe =0,77 V ;: E° Cr’*/Cr,0;> = 1,33 V ; F= 96487 C



9/ A partir dos potenciais-padrdo em meio dcido dos sistemas MnO,/MnOy4 e Mn**/MnO,,

calcule o potencial-padrdo do sistema Mn**/MnOy".

Dados: E© MnO,/MnO, = 1,679 V ; E© Mn**/MnO,= 1,208 V

10/ Determine as equacgdes que representam no diagrama de Pourbaix os equilibrios
seguintes:

Al/ Al AI**/ AL O; e Al/AIO,

Dados: [AI**] = 10°M ; [ AIO, 1= 10°M ; T = 25°C

G° Al = 0cal ; G° AI’* =-115000 cal; G° Al,O3 = -376770 cal; G° AlO, = -200710 cal

G° H,0 =-56560 cal ; G°H*=0cal ; 1 cal=4,18J; R=8,32J.K " .mol" ; F=96487 C

11/ Determine as equacgdes que representam no diagrama de Pourbaix os equilibrios

seguintes: Cu/ Cu**» Cu/ Cu,0 e Cu**/ CuO

Dados: [Cu®*] = 10°M ; T=25°C ; F=96487 C ;R =832 J K .mol"' ;1 cal=4,187;
G° cy= O cal ; G° 2t = 15530 cal; G° CuyO = -34980 cal; G° CuO = -30400 cal

G° H,0 =-56560 cal ; G° g+ =0 cal .

12/ Foi medido o potencial de equilibrio do sistema A+1/An+1 ( An+1 4 pe 5 A+l ) g

259C. Os valores dos potenciais medidos em relacdo ao eletrodo normal de hidrogé€nio

(ENH) para vérias concentragdes dos ions s@o apresentados a seguir.

[A+tl] (v | 0,244 0,488 0,732 0,854
[An+l] v | 0,756 0,512 0,268 0,146
E (VENH) - 0,101 -0,116 - 0,129 - 0,139

Trace na figura 1 E versus Ln [ AD*+1] / [A+]] ¢ a partir da lei de Nernst e dos dados,
determine o valor de n e o valor do potencial-padrdo do sistema A+l/An+],

Dados: R =832 JK .mol : F=96487 C
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13/ A figura 2 representa o diagrama de Pourbaix do sistema Ti-H,0 a 25°C.

a- O que significam as linhas que aparecem neste diagrama ? Porqué tem umas verticais,
outras horizontais e outras oblicas ? Para que serve este diagrama ?

b- Quando um eletrodo de titinio é imerso em solugdes de HNO3 40% (pH = 0) a 25°C, o
potencial do titdnio se estabiliza em torno de +0,443 V/ECS. Quais sdo as reacdes que
ocorrem na superficie do titanio ? Ocorre imunidade, passiva¢do ou corrosao ?

¢- Quando um eletrodo de titdnio é imerso em solugdes de H,SO,4 40% (pH = 0) a 25°C, o
potencial do titdnio se estabiliza em torno de -0,742 V/ECS. Quais sdo as reacdes que

ocorrem na superficie do titanio ? Ocorre imunidade, passiva¢do ou corrosao ?
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Respostas Lista 1 -2002

1/ ClO, + HO + 2¢ < CIO + 20H
+3 -2 +1 -2 +1-2 -2 +1

2/Fe;03 + 2H" + 2¢ <& 2FeO + H,O
+3 -2 +1 +2 -2 +1-2

3/ 2ClO4 + 16H' + 14e & Cl, + 8H,O

4/ Cr,O7 + 14H'+ 6e & 2Cr" + TH,0

5/ 2Fe +2Na,CrO; +2H,O < Fe,O; + Cr,O; + 4NaOH
6/ 6Nb + 8NaOH + 11H,0 < NagNbsO9 + 12H,

7/ 2MnO4 + 5H,C,04 + 6H' — 2Mn** + 10CO, + 8H,0
n° de e trocados: 10

AG?® = 10F (E° H,C,04/CO; - E° Mn**/MnOy ) = 10 x 96487 x (-0,49 — 1,49 ) =- 1910 kJ

8/2Cr’" + 6 Fe** + TH,O0 < Cr,0,% + 6Fe* + 14H"

n° de e trocados: 6

AG® = 6F (E© Cr*/Cr,0.% - EO Fe /Fe " ) = 6x 96487 x (133 — 0,77) = + 324 KJ

9/ MnOs + 4H" + 3¢ < MnO, + 2H,0 (1)
MnO, + 4H' + 2¢ < Mn*'+ 2H,0 2)
MnO, + 8H" + 5¢ < Mn*'+ 4H,0O (3)

AG® 5 = - 5SF E°Mn**/MnO4 = AG® |+ AG®, =-3F EO MnOo/MnO, - 2F E© Mn**/MnO,
E° Mn?*/MnOy =+ 1,49 V



10/ a/ AI* +3e < Al

E=-(G°Al -G°AI’)/3F +0,059/3 .log [A’"]=-1,778 V

b/  2AP+ 3H,0 < ALOs+ 6H'

AG® =-RT LnK

G° ALOs3 + 6 G°H' -2 G° AI’* - 3 G° H,0 = -RT Ln ([H']%[AI*]?)

[H"]=1,6x10° — pH=4,79

c/ AlO, + 4H" + 3¢ & Al + 2H,0

E=-(G°Al+2G°H,0 - G°AlO;, -4 G°H")/3F +0,059/3 . log ([AlO, ]x[H'T*)
E=-1,383-0,078 pH (V)

11/a/ Cu** +2 < Cu

E=-(G°Cu - G°Cu®")/2F +0,059/2.log [Cu*]=+0,159V

b/ Cu,O + 2H" + 2¢ & 2Cu + H,O

E=-(2G°Cu+ G°H,0-G°Cu,O-2G°H" )/ 2F +0,059/2 . log ([H']?)
E= +0,467 - 0,059 pH (V)

¢ Cu+ HO & CuO+ 2H'

AG® = -RT Ln K

G° CuO +2 G°H" - G° Cu® - G°H,0 = -RT Ln ([H']/[Cu**])
[H']=1,28x10" — pH=6,89

12/
A M) 0,244 0,488 0,732 0,854
[A™'] M) 0,756 0,512 0,268 0,146
E ( V/ENH) - 0,101 -0,116 - 0,129 - 0,139
Ln[A™/[A™ 1,131 0,048 -1,004 -1,766
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Usando o ajuste linear: Y =A +BX (E(V/ENH)=E° +RT/nF.Ln[ A™']/[A""])
A=E°= -0.11606 V
B =RT/mF = +0.01304 — n=2

13/ a- as linhas representam os equilibrios entre espécies na forma E-pH
linhas verticais : equilibrios puramente quimicos
linhas horizontais : equilibrios eletroquimicos independentes do pH
linhas oblicas: equilibrios eletroquimicos dependentes do pH
uso deste diagrama: prever a possibilidade de ocorréncia de reacdes em condigdes
conhecidas de E e pH ( mas unicamente do ponto de vista termodinamico)
b- Ti em HNO; 40% (pH = 0) a 25°C: E =+0,443 V/ECS (ponto A)
reacdo anddica: Ti +2H,0 — TiO; + 4H" + 4e (passivagio)
reagdes catodicas:  2H" + 120, + 2¢e — H,0

NO; + 4H" + 3¢ —» NO + 2H,O
c- Ti em H,SO, 40% (pH = 0) a 25°C : E = -0,742 V/ECS (ponto B)
reacdo anddica: Ti — Ti"" + ne (corrosio)
reagdes catodicas:  2H' + 2e — H,

2H" + %0, + 2¢ — H,O



Degradaciao e Protecao de Materiais
Lista 2

Cinética — Teoria do potencial misto

1/ A medida dos sobrepotenciais de formagdo de hidrogénio sobre o merctrio em solugdo
contendo 50% de metanol e 0,1N HCI a 25°C forneceu os seguintes resultados:

lii (A.cm-2) 10-6 10-5 104 10-3 10-2

n (V) -0,665 -0,791 -0,893 -0,988 -1,089

Trace na figura 1 a curva 1 versus i e determine o coeficiente de Tafel b, e o valor da
densidade de corrente de troca ig.

Dados: relacdo de Tafel: n =b log (|i| / i)
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2/ As curvas de polarizagdo da figura 2 correspondem a:
dissolu¢@o do metal M de area 1 cm’ e redu¢do de Ox; sobre M de édrea 1 cm®.
dissolucdo do metal N de drea 1 cm?” e reducdo de Ox; sobre N de drea 1 cm®.
reducdo de Ox; sobre o metal P de érea 1 cm>.
redugdo de Ox; sobre o metal M de drea 1 cm?.
a/ Quais sdo as densidades de corrente de corrosdo de M sozinho e¢ de N sozinho em
solucdes contendo unicamente o oxidante Ox; ?
b/ Quais as densidades de corrente de corrosdo de M (drea 1 cm?) e de N (drea 1 cm?)
quando ligados entre si em solu¢des contendo unicamente o oxidante Ox; ?
¢/ Qual é a densidade de corrente de corrosdo de M (drea 1 cm?) sozinho em solucdes
contendo os oxidantes Ox; € Ox,?




d/ Qual é a densidade de corrente de corrosao de N(area 1 sz) ligado a P (4rea 1 sz) em
solucdes contendo unicamente o oxidante Ox; ?

Fig.2
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3/ As retas de Tafel da figura 3 correspondem a:

- dissolugdo do metal M de 4rea 1 cm” e formacdo de H, sobre M de drea 1 cm?’.
- dissolucdo do metal N de drea 1 cm” e formacdo de H, sobre N de drea 1 cm?.
- formacao de hidrogénio sobre a platina de area 1 cm?’.

- reducdo de Fe** sobre o metal M de drea 1 cm?.

a/ Quais sdo as densidades de corrente de corrosao de M sozinho e de N sozinho em
solucdes de HCI sem a presenca do oxidante Fe®*?

b/ Quais as densidades de corrente de corrosio de M (de drea 1 cm?®) e de N
(d% drea 10 cm?®) quando ligados entre si em solu¢des de HCI sem a presenca do oxidante
Fe’?

¢/ Qual é a densidade de corrente de corrosdo de M sozinho em solugdes de HCI
contendo o oxidante Fe>*?

d/ Qual € a densidade de corrente de corrosdo de M (de area 1 sz) ligada a platina
(de drea 10 cm®) em solugdes de HCI sem a presenca do oxidante Fe®*?
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4/ A corrosio do aluminio em solugdes dcidas conduz i formacdo de fons Al**. Um estudo
do comportamento eletroquimico do Al em solu¢do de NaCl 3% a pH 2 e 25°C mostrou
que a densidade de corrente de corrosio do Al é de 15 nA.cm™. Calcule a taxa de corrosdo

do Al em g.cm™h™ e em pm/ano.
Dados: M o =27 g;d a1=2,7 gcm™ ; F=96487 A.s

5/ Sabendo que a taxa de corrosdao do chumbo em HCI 10% a 25°C € de 0,56 mm/ano e ha
formacdo de fons Pb**, calcule a taxa de corrosdo do Pb em g.cm™h” e a densidade de
corrente de corrosdo em uA.cm'z.

Dados: Mp, =207,2g;dp=11,4 g.cm'3 :F=96487 Ass.

6/ A figura 4 mostra uma curva de polariza¢do experimental obtida para o Ti em solucgdo de
H,S0420% (pH =0) a 25°C.

Indique na figura quais sdo as partes catddica e anddica e as regides ativa e passiva.

Indique os pontos caracteristicos desta curva: potencial de corrosao, densidade de corrente
de corrosao, densidade de corrente critica e densidade de corrente passiva e dé seus valores.
A partir do diagrama de Pourbaix do Ti (figura 5), diga se o Ti é espontaneamente ativo ou
passivo nesta solugdo. Justifique.

A partir do valor da densidade de corrente de corrosdao medido, calcule a taxa de corrosao
do Ti ( em pm/ano) nesta solucio supondo que se formam fons Ti>".

Dados: M 1; =479 g;d =451 g.em™ ; F=96 487 A.s
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Respostas Lista 2 -2002
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a/ M sozinho e N sozinho em solucdes contendo unicamente o oxidante Ox;
Corrosao de M (ponto A): 1= 3.10% A.cm™
Corrosdo de N (ponto B): i=22a3.107 A.cm™

b/ M (area 1 sz) e N (area 1 sz) quando ligados entre si em solugdes contendo
unicamente o oxidante Ox;

Corrosdo de N (ponto C):1=6a 7.10° A.cm™

Corrosdo de M (E pontoC < E eq M): i =0 A.cm™

¢/ M (area 1 sz) sozinho em solu¢des contendo os oxidantes Ox; e Ox;
Corrosdo de M (ponto D): i =2.107 A.cm™

d/ N(area 1 sz) ligado a P (drea 1 sz) em solugcdes contendo unicamente o oxidante Ox;
Corrosdo de N (ponto E): i =2.10* A.cm™

3/
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a/ M sozinho e N sozinho em solugdes de HCI sem a presenca do oxidante Fe*
Corrosdo de M (ponto A):i=223.10" A.cm™
Corrosao de N (ponto B):i=1a 2.107 A.cm™



b/ M (de area 1 sz) e N (de area 10 sz) quando ligados entre si em solu¢des de HCI sem
a presenca do oxidante Fe®*

Corrosao de M (ponto C): i = 3.10° A.cm™

Corrosao de N (ponto D): 1 = 10%/10 = 10° A.cm™

¢/ M sozinho em solucdes de HCI contendo o oxidante Fe’*
Corrosdao de M (ponto E): i = 2.10* A.cm™

d/ M (de rea 1 cm?) ligada 2 platina (de drea 10 cm?) em solugdes de HCI sem a presenca
do oxidante Fe**
Corrosao de M (ponto F): i = 2.107% A.cm™

4/ Reagdo: Al — AI’* + 3e
i .tM:15.10‘6x3600

corr

3F 3x96487

x27 =5,03.10% g.cm™.h™!

-6
303107 54 365.10* = 163 Lim/ano

9

5/ Reagdo: Pb — Pb™* + 2¢
Taxa = 0,56 mm/ano = Taxa=0,056x 11,4 =0,638 g.cm'z/ano
Taxa = 0,638/(365 x 24 ) = 7,28. 10" g.cm™.h™

ot g _ L3600

corr

OF  2x96487

x207,2=7,28.10" = icor=1,88.10" A.cm™ = 18,8 pA.cm™
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potencial de corrosao (Ecoy): -0,7 V/IECS

densidade de corrente de corrosao (icom): = 10* A.cm™
densidade de corrente critica (icri): = 1,2.10'4 A.cm?
densidade de corrente passiva (ipass): = 3,3 a 4,4.10'6 A.cm™

No diagrama de Pourbaix, a pH 0 e E.,; = -0,7 V/ECS (ponto A): regido ativa = o Ti é
espontaneamente ativo na solugao.
20 2 4 6 3 0w 1z 14 16

l,D T T T T T T T T l,El

05r 10,5

00 _u TiC, equil HyH,0 10,0
& 05 -0,5
3 1-10 i
= L0 -1 Fig.5
L I -1,5

-2,0 -2,0

-2.5 22,5

_3,0 1 1 1 1 1 1 1 1 _3,0

-2 0 2 4 f g 10 12 14 la
pH

Reacdo: Ti — Ti** + 3e
it M _ 107 x3600x24x365 479

—= x—=x10* =1 157 pm/ano
3F ' d 3x96487 4,51




Degradaciao e Protecao de Materiais

Lista 3

Protecao catodica — Protecao anddica - Inibidores

1/ A figura 1 representa as curvas de polarizacdo anddica e catédica de uma estrutura de
ferro (‘area: 100 mz) em agua do mar.

a/ Quais sdo a densidade de corrente de corrosdo espontinea e o potencial de corrosdo da
estrutura de ferro no mar? Calcule a perda de massa total da estrutura depois de 5 anos ?
(Mg =56 g ; F=96487 C).

b/ Um sistema de protecdo catédica por corrente impressa com anodos de Fe-Si-Cr foi
usado para proteger a estrutura. Apds 5 anos foram consumidos 120 kg de anodos. Sabendo
que o desgate dos anodos ¢é de 0,4 kg/(A.ano), determine a corrente média fornecida pelos
anodos. Quais foram a densidade de corrente de corrosdo e o potencial da estrutura no mar
durante a protecao?

¢/ Um sistema de protecdo catddica por anodos de sacrificio de aluminio foi usado para
proteger a estrutura. Apds 5 anos foram consumidos 400 kg de anodos. Sabendo que a
capacidade dos anodos € de 2200 A.h/kg, determine a corrente média fornecida pelos
anodos. Quais foram a densidade de corrente de corrosdo e o potencial da estrutura de ferro
no mar durante a prote¢ao?

obs.: todas as respostas devem ser indicadas na figura 1 por pontos (A, B, C)
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2/ A figura 2 representa as curvas de polarizacdo anddica (0x.M) e catédica (red./M) de
uma estrutura do metal M de 4rea 20 m” numa dada solugdo eletrolitica.

a/ Quais sdo o potencial de corrosdo espontineo e a densidade de corrente de corrosdo da
estrutura ?

b/ Um sistema de protecdo catddica por anodos de sacrificio de metal N de 4rea 0,5 m* foi
usado para proteger a estrutura de M. A partir das curvas de polarizacdo anddica e catédica
para M e N da figura 2, determine o potencial e a densidade de corrente de corrosdo do
metal M quando protegido pelo metal N.

¢/ Mesmas perguntas se a drea dos anodos for aumentada para 5 m”.

d/ Um sistema de protecdo catddica por corrente impressa foi usado para proteger a
estrutura de M. Determine o potencial de corrosdo e a densidade de corrente de corrosdo de
M quando o gerador de corrente continua fornece 100, 200 e 2000 mA, respectivamente.
Obs.: todas as respostas devem ser indicadas na figura 1 por pontos (A, B, C...)
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3/ A figura 3 representa as curvas de polariza¢do anddica e catddica de um metal suscetivel
de se passivar.

a/ Qual € a corrente espontianea do metal ?

b/ Qual é a corrente total minima a ser aplicada para passivar o metal e a corrente
necessaria para manter a passivagao ?

¢/ Qual € a corrente a ser aplicada, em protecdo catddica desta vez, para obter 0 mesmo
nivel de protecdo do que em protecao anddica (item b/) ?

Fig.
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4/ A adi¢do de um inibidor de adsor¢do diminuiu o potencial de corrosdo de uma placa
metdlica de 15 mV. Sabendo que a porcentagem de cobertura da drea anddica pelo inibidor
foi de 80%, calcule qual foi a reducdo da taxa de corrosdo do metal em porcentagem e a
porcentagem de cobertura da drea catddica pelo inibidor.

Considerar que os coeficientes de Tafel anddico e catédico ficam constantes e iguais
respectivamente a 0,060 V/década e -0,120 V/década.

5/ Um inibidor de adsorcdo foi adicionado num meio corrosivo para proteger uma estrutura
metdlica da corrosdo. Sabendo que a porcentagem de cobertura da area anddica pelo
inibidor foi de 80% e da 4rea catddica de 95%, calcule qual foi a reducdo da taxa de
corrosao do metal em porcentagem e a variagdo do potencial de corrosdao da estrutura
metdlica. Considerar que os coeficientes de Tafel anddico e catédico ficam constantes e
iguais respectivamente a 0,060 V/década e -0,120 V/década

6/ A adi¢ao de um inibidor anédico aumentou o potencial de corrosdo de uma placa
metdlica de 15 mV e reduziu a taxa de corrosiao de 80%. Calcule qual foi a porcentagem de
reducdo da quantidade de sitios anddicos. Considerar que o coeficiente de Tafel anddico
fica constante e igual a +0,060 V/década.

7/ A adi¢do de um inibidor catédico diminuiu o potencial de corrosdo de uma placa
metdlica de 15 mV e reduziu a taxa de corrosao de 90%. Calcule qual foi a porcentagem de
reducdo da quantidade de sitios catédicos. Considerar que o coeficiente de Tafel catédico
fica constante e igual a —0,120 V/década.



8/ A figura 4 representa as curvas de polarizacdo de uma ago carbono em solucdo de dcido
sulfirico 10% a temperatura ambiente, com e sem a presen¢a de um inibidor organico de
adsor¢ao. Determine os potenciais de corrosdo e as densidades de corrente de corrosdo do
metal nas duas situagdes. Qual foi, em porcentagem, a redugdo da taxa de corrosdo pela
adi¢do do inibidor ? Determine, a partir dos dados das curvas, a porcentagem de cobertura
das dreas anddicas e catddicas pelo inibidor.

Obs.: todas as respostas devem ser justificadas no grafico.
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Degradaciao e Protecao de Materiais
Lista 4

Oxidacao

la/ A partir da variacdo de energia livre de formagdo de Cu,O, calcule a pressdo de
oxigénio a partir da qual este 6xido se forma sobre o Cu a 800°C.

Dados: 2Cu +20, & Cu,0  AG°=-166900+ 71,1 T (J)

R =832 J.K" .mol’

b/ A partir do diagrama de Ellingham (figura 1), mostre seu procedimento para obter
rapidamente esta pressao sem calculo.

2a/ A partir da variacdo de energia livre de formacdo de CoO, calcule a pressdo de oxigénio
a partir da qual este 6xido se forma sobre o Co a 1000°C.

Dados: Co +%20, & CoO  AG°=-235900+71,5T (J)

R =832 J.K" .mol’

b/ A partir do diagrama de Ellingham (figura 1) mostre seu procedimento para obter
rapidamente esta pressao sem calculo.
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3/ A partir da variacdo de energia livre do equilibrio CuS/Cu,S, calcule a pressdo de
enxofre a partir da qual os dois sulfetos se formam sobre o Cu a 800K.

Dados: 2Cu,S + S; & 4CuS  AG°=-180000+200T (J)

R =8,32 J.K " .mol’'

4/ A partir da variacdo de energia livre do equilibrio FeO/Fe;O4, calcule a pressdo de
oxigénio a partir da qual os dois 6xidos se formam sobre o Fe a 900°C.

Dados: 3FeO +120, < Fes0s AG°=-311600+123T (J)

R = 8,32 J.K " .mol’!

5/ Para temperaturas abaixo de cerca 1100°C, o 6xido de cromo Cr,03, acredita-se, possui
lacunas catidnicas com trés cargas V. compensadas por buracos de elétrons h. Escreva o

equilibrio entre estes defeitos 10nicos e eletrOnicos e determina suas concentracdes como
uma fungdo da pressao parcial de oxigénio.

6/ Considerando que o 6xido de chumbo, PbO,, possui intersticios cationicas com duas
cargas positivas compensadas por elétrons, escreva o equilibrio entre estes defeitos i6nicos
e eletronicos e determina suas concentragdes como uma funcdo da pressdo parcial de
oxigénio.

7/ A figura 2 mostra esquematicamente a influéncia do teor de Cr em ligas Ni-Cr sobre a
constante de crescimento parabdlica k do filme de oxidacdo formado sobre as ligas.

a/ Observa-se um aumento de k até cerca de 7% Cr. Sabendo que nesta faixa de
concentracdo de Cr se forma o 6xido de niquel NiO dopado com Cr e que NiO € um 6xido
tipo—p com defeitos catidnicos e eletronicos, explique este aumento.

b/ A partir de 15% Cr k adquire um valor muito baixo. Explique a razdo. Qual € o produto
de oxidacao formado sobre a liga para estes altos teores de Cr.

Ni-Cr ao ar
a 1000°C

i Ni Fig.2

constante parabdlica k
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8/ O Zn quando exposto ao ar a altas temperaturas se oxida formando ZnO, 6xido do tipo-n
com intersticios de Zn com duas cargas e elétrons. A tabela 1 apresenta as constantes
parabdlicas de oxidag¢do do Zn e das ligas Zn-0,4Li e Zn-1Al a 390°C ao ar.

Tabela 1: Constantes parabdlicas de oxidag@o do Zn e das ligas Zn-0,4Li e Zn-1Al a 390°C

Material k, 10" g>.em™.s™)
Zn 8
Zn-04Li 2000
Zn-1Al 0,1

A partir de consideracOes termodinamicas (equilibrio entre defeitos) e de neutralidade
elétrica, explique porque a adi¢do de Li, e Al, a0 Zn aumenta, e diminui o valor de k,,
respectivamente.

9/ Quando o cobre é exposto a oxigénio a altas temperaturas, forma-se, dependendo da
pressao parcial do gas, uma camada de 6xido Cu,O ou duas camadas constituidas de Cu,O
e CuO (camada externa).

a/ A partir do diagrama de Ellingham (figura 3), determine o valor da pressdo de
dissociag¢do de Cu,O a 1000°C.
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A partir da energia livre-padrao do equilibrio: 2CuO (s) & CuO (s) + Y20, (g)

AG°= (34950 + 6,1 Tlog T-443T).4,18 (em]J)

calcule a pressao parcial de O, correspondente a este equilibrio a 1000°C.

Com estes dados, dé as faixas de pressdo parcial de O, nas quais ndo se formarao oxidos, se
formara unicamente Cu,O e se formario os dois 6xidos de cobre.

b/ O 6xido Cu,0 € do tipo-p, os defeitos sendo lacunas catiénicas e lacunas de elétrons.
Considerando que estas lacunas catidénicas majoritariamente ndo possuem cargas, escreva o
equilibrio entre estes defeitos, deduza a relacdo que existe entre a concentracao das lacunas
catidnicas e a pressdo parcial de O, e consequentemente a relacdo que existe entre a
constante parabdlica de crescimento de Cu,O e a pressdao parcial de O,. Compare esta
relacdo com os dados experimentais da figura 4. D€ uma explicacdo de porque a partir de
uma certa pressao, esta constante nao depende da pressdo parcial de O, (figura 4).
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Respostas Lista 4-2002

la/ 2Cu +% 0, & Cu,0  AG° =-166900 + 71,1 T (J)

A 800°C = 1073K : AG® = -90610 J = -RT In Po, > =RT In Pp,'?
= P, = 1,53.10” atm

b/ Fig.1 = Ponto A: Pg, ~ 10° atm

2a/Co +% 0, & CoO  AG°=-235900+71,5T (J)

A 1000°C = 1273K: AG® = -144880 J =-RT In Po, > =RT In P, '”
= P, = 1,31.10"* atm

b/ Fig.1 = Ponto B: Pg; ~ 10! atm
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3/ 2Cu,S + S, & 4CuS  AG®=-180000+200T (J)
A 800K: AG® = - 20000 J = -RT In Ps, ' = RT In P,
= Pg, =4,95.107 atm

4/ 3Fe0 +% 0, < Fes05  AG®°=-311600+123T (J)
A 900°C= 1173K: AG® = -167321 J = -RT In Po, 2 = RT In Po,'?
= Py, =1,28.10" atm



5/ Cr,05 contendo Ve h é do tipo p.

Equilibrio: 2Cr¢r + 3/20; & Cr0s + 2V + 6h
w12 16

Constante de equilibrio: K = [VC{J#

02

Neutralidade elétrica: 3[Vé;J: lh] =

3/2 3/16

«eeval” vl
PO23/2 PO23/2

3/16

= [VCr]8 proporcionala Py, = = [Vgr]proporcional aPy,

e [h‘ ]proporcional aPy,

6/ PbO, possui intersticios catidnicas com duas cargas positivas Pb; compensadas por

elétrons e . E um oxido tipo n.
Equilibrio: Pbpy, + 200 < Pb; + O, + 2¢’

Constante de equilibrio: K = [Pb'i‘]xPozx[é]2
Neutralidade elétrica: 2[Pb'i‘] =] =

K= [Pb;' ]>£P02X4[Pb'i']2 =4P,, [Pb;']3 = [Pb;']3 proporcional a Poz_l = [Pb'i‘]proporcional a POZ_”3 e

[e' ]proporcional aPy,” P

7/a/ NiO é um 6xido tipo—p com defeitos catidnicos e eletronicos, V ;e h .
Equilibrio: Nix; + 1720, <& NiO + Vy, + 2h

[vikh [

Constante de equilibrio: K = 5

Dopagem com Cr = defeitos Cry;
Neutralidade elétrica: 2[VI'\}i J: lh' J+ lCrNiJ
= Se a dopagem € suficiente 2[VIZIi Jz lCTNiJ
= lVI:Ii Jaumenta com a quantidade de dopante

Como a velocidade de oxidacdo aumenta com o aumento da concentracdo de defeitos
i6nicos (lacunas de Ni aqui) e como esta concentracdo aumenta com a dopagem pelo Cr,
temos um aumento da velocidade de oxida¢do com a adicdo de Cr ao Ni (ver figura 2 —
regiao A).

b/ A partir de 15% Cr, k adquire um valor muito baixo porque se forma uma camada
continua de um s6 6xido Cr,0Os , que tem uma velocidade de crescimento muito baixa por
conter poucos defeitos idnicos(ver figura 2 — regido B).
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8/ ZnO ¢é um 6xido do tipo-n com intersticios de Zn com duas cargas e elétrons.
Equilibrio: Znz, + Op < Zn; + 20, + 2¢’

Constante de equilibrio: K = [Zn;' ]XPOZUZX[e']2

* Dopagem com Li = defeitos Li,,

Neutralidade elétrica: 2[Zn ; J =[e]+ lLi 7 J

= Se a dopagem € suficiente 2[Zn‘i'Jz |_Li‘Zn

= lZn 0 Jaumenta com a quantidade de dopante

Como a velocidade de oxidacdo aumenta com o aumento da concentracdo de defeitos
16nicos (intersticios de Zn aqui) € como esta concentragdo aumenta com a dopagem pelo Li,
temos um aumento da velocidade de oxidacdo com a adi¢do de Li ao Zn.

* Dopagem com Al = defeitos Al,,

Neutralidade elétrica: 2[Zn ; J+ lAl‘Zn J= le']

= Se a dopagem € suficiente [e']z [Al'Zn] =

K= [Zn‘i' ]xPozl/zx [Al‘Zn ]2 = [Zn‘i']proporcional a [Al'Zn ]_2
= lZn 0 Jdiminui com a quantidade de dopante

Como a velocidade de oxidacdo aumenta com o aumento da concentracdo de defeitos
ionicos (intersticios de Zn aqui) e como esta concentracdo diminui com a dopagem pelo Al,
temos uma diminui¢do da velocidade de oxidag@o com a adi¢do de Al ao Zn .

Tabela 1: Constantes parabdlicas de oxidag@o do Zn e das ligas Zn-0,4Li e Zn-1Al a 390°C

Material k, (10-10 gz‘ ¢ m'4.s'1)
7n 8
Zn-0,4L1 2000

Zn-1Al 0,1




9/ a/ Pressao de dissocia¢do de Cu,0 a 1000°C(ponto A): Po, = 107 atm
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+Q.0 ‘ ‘ — ‘ o
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b/ O 6xido Cu,0 € do tipo-p, os defeitos sendo lacunas catidnicas majoritariamente sem

carga V¢, e lacunas de elétrons h.
Equilibrio: 2Cuc, + 1/20, & CuO +2 'V,

[VCu ] ?
1)()21/2

Constante de equilibrio: K =

= [VCu ] proporcional a Pozl /4

Como a constante de crescimento do filme k segue uma lei em fungdo da pressao de O,

similar a lei entre a concentracdo de defeitos i0nicos e a pressdo de O,

. 1/4
= k proporcional a P, !

Os dados da figura 4 mostram uma relagdo linear entre log k e log Pq; até cerca 0,1 atm e
apo6s 0,1 atm, k fica independente de Pp, . A partir desta pressdo de 0,1 atm , préxima da
pressdo de 0,122 atm calculada anteriormente, ocorre a formac¢do da camada externa de
CuO.

Até 0,1 atm, os valores de k estao relacionados unicamente com o crescimento de Cu,O. A
partir dos dados abaixo desta pressao (figura 4), a inclinac¢ao da reta log k-log Po; € :

Alogk _ logkg—logk,  log8,1.107° —log4,1.10™® 026
AlogP,, logP,, g—logP,,,  10g0,0831-10g0,0063

9

= k proporcional a Po,"*

Este valor é proximo de 1/4=0,25 obtido considerando, como defeitos idnicos majoritérios,
lacunas de Cu com nenhuma carga. Entao, realmente os defeitos majoritarios sdo lacunas
Ve
A partir de 0,1 atm, como se forma o 6xido CuQO, o crescimento de Cu,O ndo depende mais
da pressao externa de oxigénio. Ainda mais, como CuO possui poucos defeitos i0nicos, este
o0xido quase ndo cresce. Assim, globalmente o crescimento da camada total de oxidagdao
(Cuy0 + CuO) acima de 0,1 atm ndo depende mais da Po;.
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