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E PELOS ALUNOS DO 6.° ANO DO CURSO DE
ENGENHARIA QUIMICA

Um dos mais fortes «pontos de apoio» de que o quimico dispée para o estudo das
transformagoes quimicas, sio os conceitos e as leis da Termodinimica. E certo que estes,
por si s6, ndo conseguem esclarecer o aspecto cinético das transformacies mas, afirmando
com seguranca, o sentido possivel duma reacgio conduzem quer a estabelecer as condigoes
necessdrias a sua realizagdo, quer a excluir todas as condicoes que as impediriam (ou seja,
a evitar tentativas initeis com realizacoes impossiveis), permitindo, pela simplicidade da sua
formulacao dar, a resolugio dos problemas, uma concisdo quase geométrica.

Deve-se essencialmente ao engenheiro belga M. Pourbaix [5] a aplicagio dos méto-
dos termodindmicos ao estudo sistemdtico da previsdo das reacgoes. A sua sistematizagio ¢
das mais perfeitas, apresentando a vantagem de utilizar representacées grificas bastante
simples, de leitura relativamente fdcil, permitindo abranger rapidamente grande niimero de
condicoes <actuais>. Os seus diagramas revelaram-se auxiliares tio poderosos no estudo das
reaccoes que a Comissdo Internacional de Termodindmica e de Cinética Electroquimicas
(C.1.T. C. E.), fundada em 1949, instituiu uma seccdo exclusivamente destinada ao cdl-
culo e tracado respectivos. Esta seccdo, constituida por membros de vdrios paises, e da qual
se podem citar, entre outros, os nomes de M. Pourbaix, P. van Rysselberghe e G. Char-
lot, tem a sen cargo a prepara¢io dum Atlas universal de diagramas «Potencialy — pH,
referentes aos equilibrios electroquimicos dos elementos do quadro periddico, bem como a sua
pormenorizada interpretagio. :

Iniimeros sdo os problemas que os diagramas permitem resolver, de Quimica Ana-
litica Electroquimica, Quimica Inorgdnica, etc., mas a sua principal importincia resulta da
forte contribuicdo que trouxeram ao estudo da corrosio metdlica.

Por todas estas razies, lembrdmo-nos de publicar este trabalho, parte do qual cons-
titutu matéria das aulas prdticas da Cadeira de Electroquimica. Nido nos teria sido possivel,
em tempo tdo resumido, e estd longe de ser essa a nossa intencdo, proceder ao estudo por-
menorizado de cada um dos sistemas que apresentamos; nem tdo pouco nos foi possivel
abordar com maior profundidade as questdes de corrosdo que, dada a sua complexidade,
nos limitdmos a esbogar. O que procuramos essencialmente, é mostrar, através de exemplos
variados e propositadamente escolhidos entre assuntos de cardcter industrial ou da prdtica
laboratorial corrente, o modo racional como, em certos casos, podem ser escolhidas as con-
dicoes de efectivacio dum dado processo, ou aquelas que devem ser evitadas por correspon-
derem a casos de manifesta impossibilidade.

1 — Previsao das reaccoes dos primeiros problemas que se pdem sio: quais
as condi¢des necessdrias quer a existéncia quer

Quando se estuda um sistema quimico, muito  predominincia dos seus diversos constituintes;
especialmente se se trata dum sistema reversivel, em que sentido evolucionard o sistema quando
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e presenca de outros sistemas susceptiveis de,
com ele, reagir? Ou, resumindo em poucas pala-
vras, como € possivel prever as reacgdes?

Método termodindmico. Sua aplicagdo
aos sistemas eléctroquimicos

A resolugio dos problemas mencionados pode
ser conduzida por diversos caminhos, como se
sabe, mas de entre todos o mais seguro, é aquele
que, com base em leis de Termodindmica, per-
mite associar a «afinidade quimica» duma reac-
¢do, a uma grandeza energética intrinseca do
sistema, a cuja variagdo se encontra fatalmente
ligado o sentido da reacgio.

E certo que o método termodinimico nio per-
mite mais do que prever, isto é, afirmar quando
uma reacgdo é possivel ou impossivel, sem poder
garantir, naquele caso, que ela realmente se dé. Con-
tudo estes conhecimentos sdo, por si sd, suficien-
temente importantes e tteis, em grande niimero
de casos, excepto quando se pretenda esclarecer
o mecanismo das mesmas. Aparte esta, a maior
objecgdo que se pode fazer ao método termodi-
namico, é a deste implicar o conhecimento de
grandezas que por serem, em certos casos, de di-
ficil determinagdo experimental, sio desconheci-
das ou pouco precisas, o que nem sempre o torna
praticivel. Esta objec¢dao assume porém, importan-
cia mais reduzida no caso dos sistemas electro-
quimicos, pois as caracteristicas energéticas que
estes apresentam e lhes sio peculiares, se mani-
festam de modo acessivel a medidas experimen-
tais relativamente faceis, ridpidas e suficiente-
mente precisas.

No estudo presente, procuramos mostrar que
este método permite dar, a resolu¢do dos pro-
blemas propostos, uma coordenagio 1égica. Con-
tudo esta coordenagdo, actualmente, estd ainda
longe de se poder considerar geral, pois nio
abrange os sistemas irreversiveis; pode, no
entanto, considerar-se como primeiro passo paia
uma sistematizagdao mais completa.

Dentre todos, sdo os sistemas electroquimicos
os que melhor se prestam para este estudo, pelo
que nos ocuparemos deles exclusivamente.

Ao abordar este estudo pareceria natural par-
tir directamente daquelas expressdes que vio
servir-lhe de base, sem retroceder até a respec-

TECNICA
494

tiva origem, pois o método que vamos indicar
repousa sobre relagdes de Termodinidmica e de
Electroguimica sobejamente conhecidas e extre-
mamente simples; porem a fim de fazer ressaltar
os limites de validade da sua aplicagdo aos pro-
blemas visados, comegaremos por recordar certos
pontos essenciais, igualmente pormenorizando as
condigdes em que as iremos utilizar.

Consideremos entdo um sistema electroqui-
mico (1), o que equivale a admitir a existéncia de
interfases capazes de se comportar como sede de
reacgdes electroquimicas.

Ao estudo presente interessa exclusivamente
o caso restrito duma ftnica interfase, actuando
como electrodo (2) «tinico».

Suponhamos que este sistema se encontra fora
da acgdo sensivel de qualquer campo eléctrico ou
magnético externo mas sem que seja eléctrica-
mente isolado, caso contrario ndo poderia haver
reacgdo electroquimica, pois estas implicam
sempre o transito de cargas através da interfase
correspondente. Consideraremos assim que o sis-
tema em questio, se encontra eléctricamente
associado a outras interfases, mas sem que estas
possam interferir quimicamente com a primeira, asso-
ciagdo esta, destinada simplesmente a permitir a
circulagdo das cargas eléctricas. Consideraremos
também o sistema aberto as massas, ou seja nio
isolado quimicamente.

Suponhamos ainda, para maior generalidade,
que contém < fases e n constituintes das diversas
espécies 1 ...i... n, suceptiveis de originar
por reacgdo electroquimica, produtos das espécies
1”...1i...n" segundo uma reac¢io reversivel
limitada, representada por uma equagio da
forma:

AL+ . A v Ap +
4+ n: 2 V1AL _I“ wwom VA "i" Vln Ay (1-1)

o que implica, evidentemente, que alguns, pelo
menos, dos constituintes se encontrem sobre a
forma ionisada; n representa o niimero de Fara-

(1) As temperaturas ambientes. Pde-se de parte o
caso de electrolitos em fusdo. Consideramos exclusi-
vamente sistemas envolvendo solu¢des aquosas.

(2) Consideramos electrodo «tnico» aquele onde
s6 se pode passar, em cada instante, uma tinica reac-
¢do electroquimica (ou puramente quimica).




days que atravessam a interfase quando a reac-
¢do avanga de 1 dedonder (1),

Admitamos também, como ponto fundamental,
que o sistema se comporta como «perfeitamente
reversivel» isto &, que o trinsito de cargas através da
interfase ndo altera a sua micro-estrutura, e tratémo-lo
como sistema termodinamico, escolhendo como
varidveis definidoras a pressdo, a temperatura e
o ntimero de moles de cada constituinte; e como
fungio de estado o potencial termodindmico a
pressio constante, G, fun¢do que nas condigdes
fixadas é a que melhor se presta para traduzir as
condicdes de possibilidade dum fenémeno natu-
ral e cuja variagdo mede a energia-itil do pro-
cesso.

Entdo considerando uma transformagao isotér-
mica e isdbara sera, representado por k qualquer
dos constituintes indiferentemente, quer se trate
de reagentes quer dos productos:

dG =2, 3 v} pg (1-2)
ou ainda, explicitando-a de forma a distinguir
entre a contribui¢io destes e daqueles:

dG=2, 2y ¥ pi* — 2, 21 pf  (1-3)
expressdo que traduz a aditividade dos potenciais
quimicos ¢, e é extremamente importante por
permitir relacionar a variagdo energética do sis-
tema com a sua composi¢ao quimica. De facto,
se em (3) se substituirem estes potenciais pela
sua expressdo (2) em fungdo das respectivas acti_
vidades individuais, obter-se-a a conhecida ex-
pressio da isotérmica de Vant’'Hoff, a qual se
podera escrever considerando agora uma variagao

finita :
n, <a/ia>vi
AG=AG,+RTln ——mMmM———
va

I, I <a?> 4 el

(1) Dedonder nome recentemente proposto como
unidade de avango duma reac¢do, em homenagem a
Theophile De Donder.

Defini¢do. Quando uma reaccdo progride de tal
modo que os productos se formam em quantidades
iguais aos respectivos coeficientes estequometricos diz-
-se que avangou 1 dedonder. s

(2) E bem conhecida a expressdo py =p g, +RTIna,
onde as letras tem o significado habitual; p; repre-
senta, no caso considerado um potencial molar, em
virtude das variaveis escolhidas.

O termo AGo, representa, como é sabido, a
energia 1til do sistema quando este se encontra
num estado bem determinado, habitualmente
designado por Estado de Base (1), ou Estado Nor-
mal de Referéncia, arbitrariamente escolhido.

Sera

AGo,=—RTInK (1—5)

representando por K a constante termodindmica
de equilibrio da reacgdo que se pode escrever :

9%

Hlni” (aill) Vi,
o nlni (aia.)vio: iy

K=

(1=86)

A expressdo (1-4) é absolutamente geral, sem
que exprima especificamente qual a natureza da
variagdo energética que se deu. Ora para os
sistemas em estudo, é f4cil mostrar que, quando
uma interfase obececendo as condigbes previa-
mente mencionadas, é lugar duma reacgdo elec-
troquimica expontanea do tipo (1 —1) o decrés-
cimo da energia 1til do sistema é igual ao pro-
ducto da carga reaccional por uma grandeza E
representativa do valor relativo da «tensdo eléctrica
interna» da interfase, também denominada «po-
tencial de electrodo»

—AG =nFE a -7

A necessidade de considerar o valor relativo
e nio o valor absoluto desta tensio, resulta, de
se procurar uma expressio analitica onde figurem
grandezas de facil determinagio experimental,
e ¢ bem sabido que a tensdo eléctrica interna
duma interfase formada por constituintes de
naturezas quimicas, diversas, ndo é acessivel a
medidas experimentais, como t3o pouco é possivel
calcula-la teoricamente.

Este valor por ser relativo, é evidentemente
convencional. Adoptaremos entdo, para esta gran-
deza E, a escala do Hidrogénio. Utilizamos tam-
bém a Convengio Europeia de Sinal (3) atribuida aos

(1) Os povos de lingua inglesa usam a designagdo
de «Standard State».

(2) Afim de’ndo alongar esta exposi¢do, néo entra-
remos em pormenores a respeito do significado real
desta grandeza cuja designagdo de <«tensdo eléctrica
interna, relativa» é recomendada pela C.I. T. C.E. [g].
Basta-nos considerar, para o fim em vista, que repre-
senta o factor de Intensidade da energia.

(3) A C.I. T. C. E. recomenda esta convencio, que é
a mais l6gica, e que tende a ser universalmente aceite
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«potenciais de electrodo». Segundo esta conven-

cdo, o sinal positivo de E, traduz a tendéncia positiva
para o sistema evolucionar no sentido directo da (reacgio

1—1).

Entdo, atendendo, a (1—4), 1—5) e (1—7)
e a estas conven¢des obter-se-a a expressdo elec-
troquimica da isotérmica de Vant'Hoff, que se
pode escrever:

5 []1[]i (aji)via'
nF ”a Hj'(a,'“) vi %

(1—39)

Onde E, é uma constante denominada «tensdo
relativa de referéncia» (ou «potencial normal») e
representa o valor de equilibrio da tensdo relativa
da interfase quando todos os constituintes dissol-
vidos se encontram com a concentragio molal
unitaria, os constituintes sélidos no estado puro
e sob a forma termodinimicamente estavel a
pressdo de 1 atmosfera, e os constituintes gasosos
a fugacidade de 1 atmosfera.

Teoricamente a determinagdo do valor de E,
nido constitui dificuldade de maior quando se
conhega a energia util no Estado de Referéncia
ou a constante de equilibrio da reac¢io na inter-
fase ; de facto (1-5), (1-6) e (1-8) permitem
escrever:

AG
Ec= — — 1-9
0 E (1-9)
E, = 51 (1-10)
nF

Ver-se-a adiante, de modo mais explicito, como
utilizar estas relagdes.

Pode-se pois dizer agora que a grandeza E,
denominada «tensdo eléctrica interna» ou «poten-
cial de electrodo» é a grandeza mais representa-
tiva dum sistema electroquimico, nio sé sob o
ponto de vista energético como por se encontrar
ligada a varidveis directamente dependentes da
composi¢do quimica daquele.

Com efeito, porque, o sistema (por hipdtese) ndo
pode receber energia eléctrica do meio exterior, qualquer
variagdo de «potencial de electrodo» s6 é possi-
vel a custa duma reacgdo quimica na interfase,

Deste modo podemos afirmar :

a) Uma «tensdo relativa interna», ou seja,
um «potencial de electrodo», é um indica-
dor (fisico) de actividades.
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b) Esta mesma grandeza, representando o fac-
tor de intensidade da energia do sistema,
permite avaliar a afinidade (1) quimica da
reac¢do correspondente, se se conhecer o
ntmero de cargas transportadas, pois que
sendo:

A= —AG
vem :
EnF=A

E sob estes dois aspectos que a expressio
(1-8) é extremamente importanté, porque equa-
cionando duas grandezas, ax e E, cujas variagGes
sdo acessiveis a experiéncia directa, permite nao
s6 prever, como também comprovar (isto, ainda
que nem sempre) o sentido da evolugdo dos sis-
temas.

Dela resultam diversas consequéncias de entre
as quais embora evidentes, infinitamente simples,
e bem conhecidas, nio deixaremos de acentuar
as seguintes:

1.°) O aumento do «potencial de electrodo» corres-
pondendo ao aumento da actividade das formas
oxidadas (convencio europeia do sinal) traduz
que na interfase se passou uma oxidagdo.

No caso de certas substincias sélidas (metais
por exemplo) a oxidag¢do corresponde a sua dis-
solugdo, pelo que se pode dizer que o «potencial
de electrodo» é um <agente de dissolugdo» (2),

2.°) Como considerdmos sistemas ndo isolados
quimicamente poderemos também dizer:
Uma reacgio entre dois sistemas electroquimicos
dar-se-a no sentido directo, quando a diferenca
dos seus potenciais de electrodo for positiva

(1) Seria mais l6gico e mais c6modo, especialmente
por ndo originar confusdes, usar nos problemas de
quimica a fun¢do De Donder, afinidade, habitualmente
designada por A. Esta tende a generalizar-se, muito
especialmente entre os fisicos da Escola de Bruxelas
(I. Prigogine; P.van Rysselberghe); mais particular-
mente ainda nas questdes de Electroquimica devido
impulso que lhes tem sido dado por P- van Ryssel-
berghe.

(2) Na verdade E s6 actua como agente no caso
dos sistemas que recebem energia eléctrica duma
fonte exterior; no caso contrario o aumento de E s6
pode resultar da interacgdo de outros sistemas qui-
micos com o sistema considerado; contudo o poten.
cial E reflete-se nessa acgio.
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(visto para estes se ter adoptado a convengdo
5 europeia de sinal).

E porque fundamentalmente as reacgdes elec-
troquimicas primarias, ou seja, as que se passam
nas interfases, se podem, num sentido mais lato,
considerar exclusivamente como oxidagdes (1) e
redugdes, poder-se-4 ainda dizer:

3.°) A forma oxidada dum sistema, serd capaz de
oxidar a forma reduzida de qualquer outro sis-
tema de oxidagio-reducdo, cujo potencial de oxi-
dagdo-reducio seja inferior ao seu.

O mesmo se passard, mas de modo inverso,
com as formas reduzidas e oxidadas dos mesmos
sistemas.

4.°) Quando duas (ou mais) formas redutoras se
encontram misturadas e se lhes adiciona uma
forma oxidada capaz de reagir com aquelas, a
oxidacio é preferencial (2), e, das duas, a pri-
meira a ser oxidada serd aquela que pertencer
ao sistema de mais baixo potencial.,

Estas afirmagdes podem resumir-se da seguinte
forma, como é sabido:

AE =0 O sistema estd em equilibrio.

AE >0 A afinidade da reacgio no sentido
directo é positiva e o sistema tende
a evolucionar expontineamente
neste sentido.

AE <0 A evolugio expontinea do sistema

no sentido 1 é impossivel.

2 — Estabilidade dos constituintes dum
sistema envolvendo solugoes aquosas

O termo «estabilidade» é aqui usado no sen-
tido quimico, referindo-se a natureza intima da

Y

substdncia a qual se aplica, mas é um conceito

(1) E certo que, com rigor, estas afirmacdes s6 se
podem aplicar sem restricées ao caso dos sistemas
redox (isto &, cujos constituintes sdo formas dissolvi.
das) pois que nos outros casos ha sempre a contar com
as interferéncias provocadas pelos diversos estados
de superficie dos s6lidos.

(2) Excluimos aqui o caso de certas interfases que se
podem comportar como poli-electrodos e que apre-
sentam um «potencial misto» resultante de duas reac-
¢oes competitivas.

relativo encontrando-se ligado ao meio no qual
essa substincia se encontra; evidentemente que
uma mesma substdncia pode ser estdvel perante
os constituintes dum sistema e ndo o ser perante
outros, facto este absolutamente geral. No caso
dos sistemas quimicos em solugdo aquosa apre-
senta especial interesse, por razdes que adiante
melhor se compreenderdo, considerar a estabili-
dade dos constituintes dum sistema relativamente
a agua.

A presenca da dgua um sistema quimico tem
consequéncias muito variadas em virtude das
suas diversas propriedades fisico-quimicos que
lhe permitam actuar, entre outras, das seguintes
maneiras :

a) Como sistema &cido-base;

b) Como sistema de oxidagdo-redugdo embora
lento;

¢) Como solvente propriamente dito presidindo
as dissolugdes idnicas e ainda pela sua acgdo
polar de hidratagao.

Este conjunto de propriedades leva a conside-
ra-la como sistema independente.

A sua actuacdo mais enérgica é a primeira, e
deve-se ao facto de ser um solvente antiprotico
isto é, tanto se poder comportar como dador
quer como aceitante de ides de hidrogénio.

Devido a esta dupla acgdo os ibes da agua
estio sempre presentes num meio aquoso e dadas
as propriedades que lhes sio peculiares, tém acgdo
preponderante sobre os estados de equilibrio
das diversas formas sélidas ou dissolvidas. Como
se sabe a sua «acg¢io de massa iOnica» € tdo
decisiva que grande ntmero de substincias s
¢ estdvel para determinados valores das activi-
dades daqueles ides. Assim por influéncia destes
ides, a actividade dum constituinte, sélido ou
dissolvido pode ser rapidamente diminuida ou
aumentada, variagdes estas que se irdo reflectir
no equilibrio electroquimico da interfase, e se
traduzirdo por variagdes mais ou menos bruscas
de E.

Quanto a ac¢io Oxido-redutora da dgua pode
dizer-se que é menos enérgica do que a sua acgao
acido-base, embora este termo nada represente
de quantitativo nem seja possivel comparar
acgdes tdo diversas; deverd antes dizer-se talvez,
mais restrita. Isto deve-se a duas causas perfei-
tamente distintas como adiante se vera.
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Apesar de tudo, a ac¢do éxido-reductora da
agua podera também influenciar a estabilidade
de certos constituintes de alguns sistemas acgdo
da qual resulta a decomposi¢do da prépria 4gua.

Convém pois ao estudar um meio aquoso, nio
s atender as influéncias possiveis da 4gua, como
faze-lo de modo a poder avaliar quantitativa-
mente essas influéncias. Daqui a importancia do
p H das solugdes, como dos potenciais de oxida-
¢do-redugdo da prépria 4gua.

Ver-se-a adiante como se poderd estudar um
sistema em que a agua intervem como consti-
tuinte, de modo a pdr em evidéncia a sua influ-
éncia quantitativa sobre a estabilidade dos outros
constituintes. Embora no estudo presente s con-
sideremos a influéncia dos sistemas da 4gua
sobre a estabilidade dos constituintes, interessa
em muitos outros casos estudar a influéncia de
outros factores. Por exemplo, no caso da estabi-
lidade dos complexos tem influéncia primordial
a actividade dos ides complexantes.

O método de estudo que a seguir indicamos,
é aplicavel a qualquer caso.

3 — Representagoes graficas

As observagbes anteriores permitem por, em
evidéncia, a importancia de trés grandezas liga-
das ao equilibrio termodindmico dum sistema
electroquimico: a «tensio eléctrica interna» da
interfase, caracteristica global do sistema e indice
das respectivas propriedades oxido-reductoras ;
o pH,indice das propriedades acidobase do meio
liquido (neste caso, do meio aquoso); e as acti-
vidades dos constituintes dependentes da com-
posi¢do do sistema e estreitamente ligados a
propria tensdo eléctrica da interfase.

Deste modo, uma vez conhecida a composigao
actual dum sistema, o seu pH e a sua tensio
eléctrica, serd sempre possivel saber :

1.°) Se o sistema se econtra em equilibrio ou
em reacgao.
2.°) A predominancia de cada constituinte.

A pratica demonstra, largo ntmero de siste-
mas, que cada um dos respectivos constituintes
apresenta sobre os outros, predominancia estavel
dentro de vastos intervalos de variagio de qual-
quer daquelas grandezas, isto ¢, de E e de pH.
Basta observar a equagdo (1-8) para verificar
gue assim pode acontecer; porém estes factos
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tornam-se muito mais evidentes quando se utili-
zam representagdes graficas daquela equagao.

3-1 —Diagramas «Potencial»-p H — Sua cons-
trugao

Varios sio as maneiras por que se pode por
graficamente em evidéncia a mutua influéncia
das varidveis que figuram na equagdo (1-8).
Por exemplo:, o estudo de inimeros sistemas de
oxidagio-redugao bioquimicos foram estudados
por Clark [2], Michaelis [3], e Wurmser [4], com
base em curvas «potencial-redox-p H».

Deve-se, porém, a M. Pourbaix [5] as mais
completas representagdes graficas neste mesmo
plano, as quais permitem englobar sistematica-
mente num Unico diagrama, todos os estados de
oxida¢des-redugido referentes a todas as formas
oxidadas e reduzidas, que um mesmo elemento
quimico pode formar com dado reagente. Os dia-
gramas de Pourbaix sio construido de modo que
cada linha — uma recta — represente condigdes de
equilibrio entre duas formas, apenas, do sistema
global; estes equilibrios podem ser do tipo
acido-base ou do tipo oxidagdo-redugio. Resulta
que o encontro de linhas com formas comuns,
delimita zonas de estabilidade de cada uma
delas; esta constitui uma das particularidades
mais importantes dos seus diagramas.

a) Cdlculo das rectas correspondentes aos equilibrios
de oxidagdo-reducio

Convém dar a equagdo (1-8) uma forma mais
concreta’ e mais habitual atendendo a que cada
linha corresponde a uma tnica interfase com
um namero restrito de constituintes; admitamos
que para estes, no seu equilibrio apenas podem
intervir os iGes de hidrogénio (1), a 4gua e duas
formas duma mesma substincia quimica com
graus diversos de oxida¢do, que representaremos
abreviadamente por OX (2) e por Red (3).

Entao, fazendo intervir os electroes no 1.9 membro a
fim de respeitar a Convengio Europeia de Sinal, a equa-
¢do 1-1 escrever-se-a:

aOX + mH* n: .~ bRed + p OH:

(3-1)

(1) Representaremos o ido de hidrogénio simples-
mente por H+ a fim de simplificar a escrita.

(2) Solida ou disolvida, oxigenada ou nio.

(3) Solida ou dissolvida, metéalica (quando sélida)
ou nao.



onde m e p sio geralmente inteiros e digitos
podendo ser positivos ou negativos.
a, b e n sdo sempre numeros positivos geral-
mente inteiros e quase sempre digitos.
Portanto a expressdo correspondente a (1-8)
sera:
RT (OX)® m RT

E=E, + — — — .—2,3pH (3-2
+nF (Red)P n F ghl. {22}

supondo a solugdo suficientemente diluida de
modo a poder considerar-se constante a activi-
dade da agua.

b) Cilculo das rectas correspondentes aos equilibrios
que se dio sem oxidacdo-redugio.

Qualquer constituinte, independentemente de
comparticipar num equilibrio de oxidagdo-redu-
¢io pode ser envolvido num equilibrio base-
-acido, comportando-se como dador ou acei-
tante de ides de hidrogénio. Poderemos escrever
a equagdo correspondente representando agora
por A e D respectivamente as formas que fun-
cionam como aceitantes e como dadoras:

aA+mHr ZbD+pOH:  (3-3)
equilibrio que serd traduzido por uma expressao
analitica da forma:

(D)°
(A)*

log = log K — m pH (3-4)

c) Representagio das rectas no plano E—pH

A construgdo do diagrama implica a represen-
tagdo das equagdes (3-2) e (3-4) sob a forma de
recta, o que é ficil quando se fixa préviamente
uma rela¢do, arbitrariamente escolhida para os

(©X)® (D)P

(Red)® (A)®
mais cdmodo para o tragado inicial das rectas
escolhem-se os valores que anulam o termo loga-
ritmico correspondente mas podem dar-se outros
valores quaisquer, o que equivale a poder tragar
uma familia de rectas paralelas correspondentes
as diversas relagbes das actividades.

1.°) Caso dos equilibrios 4cido  base — Nao
oferece qualquer dtvida a representagdo das
rectas correspondentes, que serdo paralelas ao

quocientes ; em geral, por ser

eixo das potenciais visto os respectivos equili-
brios serem independentes destes.

2.°) Caso dos equilibrios de oxidagdo-redugdo —
(©X)*
(Red)?
pende de E,, que representard a ordenada na
origem, e do pH; o seu coeficiente angular sé
variara com m:

<()E > =—m£.2,3...
JdpH /r E

Ent3o se:

Se se anular o termo In , a recta s6 de-

m = 0 —> equilibrio independente de pH ; recta
paralela ao eixo do pH

m > 0 —> recta inclinada formando com este
eixo um dngulo => 90°; E varia com
pH

m < 0 — recta inclinada formando com o
mesmo eixo um angulo < 90°; E va-
ria tambem com p H

c) Dominios de predomindncia

A posigdo das linhas representativas de cada
equilibrio nio sdo rigidas; o seu deslocamento
pode fazer-se paralelamente a si préprias a par-
tir duma origem que corresponda aos valores
fixados para os quocientes das actividades capa-
zes de anular os termos logaritmicos.

Esta representagio oferece a vantagem de
poder traduzir as variagdes de E (ou de pH)
quando se fazem variar aquelas e ainda a de
mostrar que cada zona do plano E—pH deli-
mitada por rectas representativas de equilibrios
em . que intervém um mesmo constituinte repre-
senta também além da estabilidade a predomi-
nancia desse constituinte. Cada ponto do plano
possui trés coordenadas, duas de referéncia aos
eixos ortogonais e uma terceira em relagdo as
rectas fronteiras de cada dominio; assim uma
forma predominard tanto mais sobre as outras
quanto mais afastado se encontrar o ponto repre-
sentativo do sistema das linhas fronteiras do
dominio. Com efeito, considerando a concentra-
¢do 107°% moles/L como limite de detecgdo anali-
tica corrente para as formas dissolvidas, a dis-
tancia entre cada linha correspondente a varia-

¢io de 10 unidades de concentragdes molar é
P 0,059

volts, para os ides de valéncia z a

temperatura de 25°C, donde resulta que a varia-
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¢do das actividades desde 1 molar até 10~¢ m
ocupem dimensdes do plano geralmente restritas
em relacdo a 4rea de cada dominio. A zona cor-
responde a estabilidade dum dado constituinte
delimitada pelas linhas de concentragio 105,

-6-4-2 0

r."]r. 10g (Fe*™*) b———

Fig. 1 — Escala de actividades

representa pois também o dominio de predominincia
da forma respectiva.

A fig. 1 que representa parte dum diagrama
do sistema ferro-dgua mostra que, em qualquer
ponto abaixo da linha (1) correspondente a rela-

Fe t3

Fe +2
mente inexistente. A zona delimitada pelas linhas
(1), (2), (3) e (4) representa pois a zona de pre-
dominincia dos ides ferrosos.

¢do = 10—°, a forma férrica é pratica-

d) Posicio relativa de sistemas diversos num plano
E-pH

Do que se disse anteriormente, resulta que a
posigdo relativa das rectas num diagrama permi-
te-nos concluir (1) acerca da possibilidade ou im-
possibilidade de reacg¢des entre os constituintes
dos sistemas que cada recta representa.

Vejamos por exemplo:

1.°) Representacio grdfica da propriedade mencionada
em 1, alinea (3):

Duas rectas I e II no plano E —pH, nio pa-
ralelas ao eixo dos potenciais serdo representa-
tivas de dois sistemas de oxidagdo-reducio 1 e 2;
Considerando as rectas passando pela coorde-
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nada zero das actividades, dois casos se podem

dar:

A) Fig. 2— As rectas nunca se cruzam no
plano E—pH, a propriedade enunciada é semvre vos-
sivel, qualquer que seja o pH.

Ei1 > Es

°X2

Redz

Fig. 2— O oxidante (1) tende a oxidar o redutor (2)

B) As rectas cruzam-se num ponto do plano
de abscissa (pH)x; a relagio enunciada é verdadeira
para valores de:

pH > (pH)x

A relagao inverte-se para
pH<T (PH)x

e ¢ o sistema 2 que passa a ser oxidante (Fig. 3).

Oy

Red,

[
|
I
I
I
|
I
I
[

1
(PH)

Fig. 3

Este caso pde bem em evidéncia a influéncia que
o pH pode ter sobre a «forga oxidante» de cer-
tos sistemas Oxido-reductores.
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2.% caso) — Duas rectas representativas de sistemas
com constituinte comum, cruzando-se
no plano.

E fécil verificar que no caso representado na
fig. 4 a direita de (pH)x o dominio de predomi-
néncia entre as duas rectas corresponde a forma
OXz e que a esquerda de (pH)x o dominio com-
preendido entre as duas rectas pertence a forma
OXi.

|
(pH),

Fig. 4

Estes e outros casos mais complicados apare-
cem correntemente no calculo dos diagramas e
conduzem a escolha dos dominios de predomi-
nancia de cada forma, ou permitem interpretar
as propriedades dos sistemas que as rectas repre-
sentam. Exemplos mais concretos serdo dados a
propésito dos diagramas dos metais que adiante
se seguem.

3-2. Calculo de constantes. Tabelas

O uso préatico das equagdes (3-2) e (3-4) im-
plica o conhecimento das constantes E, e K;

igualmente na primeira destas equagdes inter-

RT
vém frequentemente o quociente e 2,3...

pelo que convém calcula-lo duma vez por todas,
a uma dada temperatura.

Quanto ao valor de E,, as relagdes (1-9) e
(1-10) mostram que pode ser obtido ou a partir
de dados energéticos, ou a custa de dados de
equilibrio.

No primeiro caso, o calculo de Eo pode-se fa-
zer, dadas as propriedades aditivas dos poten-

ciais termodindmicos, a partir das energias tteis
de formagdo (energias parciais molares) de cada
constituinte referidos ao mesmo Estado de Base.
Porque este estado se refere habitualmente a
concentragbes ou a pressdes unitarias, aqueles
valores confundem-se com os potenciais quimi-
cos dos constituintes na mesma base.
Assim, a energia global do sistema poderd
calcular-se por uma relagio genérica da forma
o a
AG,w= 22 3o LACEN (3-5)
ou, o que é numéricamente idéntico; pela re-
lagdo:
a o

AGy = 2a 3y vy yoi—za 2 "’iaL P-;i (3-6)

A Gok pode ser calculado ainda por dados ter-
mogquimicos uma vez conhecida a entalpia de
formacdo do constituinte k a temperatura consi-
derada, bem como a entropia.

AGok =AHok —TASok

Igualmente se pode calcular K pela relagio (1-5).
Com efeito
AG,
RT

InK=— (3-7)

Unidades. Tabelas — Em muitos casos os valores
de E, e de K encontram-se j4 em tabelas ; o mesmo
acontece com (A G, s.

As actuais melhores colectaneas destes valores,
por mais completas e pela confianga que mere-
cem 0s seus autores sao :

«Selected Values of Chemical Thermodynamics
Properties», publicados pelo National Bureau of
Standards [6].

«Oxidations Potentials» — Latimer [7] e [8].

Para o nosso trabalho selecciondmos, destas
tabelas, os valores a seguir mencionados para as
constantes necessarias aos céalculos de E, e de K,
a partir das expressdes (3-5), (3-6) e (3-7).

Escolheu-se para unidade de tensdo eléctrica o
volt internacional (unidade habitualmente usada
nos calculos mais correntes; a temperatura de
referéncia usada foi a de 20° C & qual todas as
constantes foram determinadas.
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Faraday — F= 96501 joules int. (volt int.)~*

(equiv.)™* [6]
F=123068 cal (volt int.)~? (equiv.)™?
(calculado)

1 caloria (def.)=4,1833 joules int. [7]
R =8,3118 joules int. (grau)™* (mo-

le)~* [7]
R =1,98719 cal (grau)~* (mole)~* [6]
T c=273,16"K <> 0° C [6]
Tose c==1298,16° K < > 2.0 C [6]
RT

—F— < 2,302585 = 0,05913 volts int.

(calculado)
RT>< 2,302585 =1364 cal. (calculado)

3.3. Limitacdes do método. Os diagramas per-
mitem interpretar iniimeras propriedades dos sis-
temas, contudo h4 que usé-los com reserva. Basta
pensar que a base de célculo das linhas respec-
tivas, se refere a sistemas considerados reversiveis,
para se compreender quanto os diagramas se
podem afastar da pratica corrente, pois que
o desconhecimento das actividades individuais
obriga a substitui-las, nos calculos, por concen-
tragdes; é assim necessario, quando se pretende
chegar a conclusdes quantitativas, um estudo cui-
dadoso antes de nos apoiarmos nos valores dos
diagramas, muito especialmente nos que se loca-
lizam nas fronteiras dos dominios.

Entre vérias outras causas ainda, que explicam
o afastamento entre um diagrama ideal e a rea-
lidade pratica, conta-se especialmente a influén-
cia exercida pelo estado de superficie dos cons-
tituintes sélidos, sobre os equilibrios heterogé-
neos, estado que dificilmente consegue ser repro-
ductivel.

Por todas estas razdes, os diagramas devem
ser encarados n3ao como zonas rigidas e reais
de existéncia das diversas formas, mas sim como
dominios provdveis da estabilidade dessas mesmas
formas.

Apesar destas grandes limitagdes os diagramas
sdo muito uteis no estudo de variadissimos sis-
temas encarados sob os aspectos mais diversos,
como se verd adiante pelos exemplos dados e até
mesmO permitem, em certos casos, esclarecer-
-nos quanto a evolugdo provavel de sistemas
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sujeitos a acgdo de campos eléctricos exteriores
(electrélise) visto as areas dos dominios serem
por vezes tdo extensas que abrangem as proprias
sobretensdes.

4 — Os sistemas da dgua pura

Para avaliar o estado de acidez ou de alcalini-
dade dum meio aquoso, dispde o quimico duma
escala de valores, embora arbitraria, mas que lhe
permite rapidamente orientar-se quanto a na-
tureza do meio em que trabalha, a escala do
pH, com a qual estd extremamente familiarizado.

Parece que seria natural proceder de igual
modo em relagdo ao sistema de oxidagdo-redugao
da 4gua procurando uma escala permitindo igual-
mente traduzir por um Unico ndimero as forgas
oxidante ou redutora dum dado meio (1). Basta
porém, pensar que estes equilibrios dependem
do pH, para se compreender que uma tal escala
nido pode existir.

Contudo é l6gico considerar a neutralidade da
dgua um sentido mais lato, isto é, em relagdo a
ambos os seus sistemas, quer 4cido-base, quer
oxidagio-redugido e estabeler as zonas de pH em
que a agua se pode comportar como oxidante ou
como redutora.

Estas propriedades sdo postas claramente em
evidéncia por meio de um diagrama poten-
cial —pH.

E claro que tal diagrama é puramente ideal
pois para o tragarmos tém de se admitir ambos os
sistemas da dgua como reversiveis o que ndo é
verdade, sendo bem sabido quanto o seu sistema
de oxidagdo-redugdo é lento. Apesar disto o dia-
grama constitui uma base muito conveniente para
a classificagio dos meios aquosos quanto a sua
dupla acgdo, abrangendo o ponto de neutralidade
completa da dgua.

(1) Clark [2] prop6s uma escala que, por analogia
com a do pH, denominou rH, definida pela relacdo

I .
rH =log ey e que mais tarde abandonou. E ainda
pH:

adoptada por alguns autores, Pourbaix [5] inclusivé,
mas a escala & pouco usada por os seus valores s6 se-
rem significativos quando acompanhados de respec-
tivo valor de pH. Deste modo, é preferivel mencionar
o potencial de oxidag¢éo-redugdo o que € mais cémodo
do que uma escala logaritmica.



As equagdes de oxidagdo-redugio da
dao-nos:

agua

a) A agua como oxidante:
(meio 4cido) Ht 4+ ¢ &= -;— Ha
(meio alcalino)

9OH2+2¢ == sOH~ + H2

En,= — 0,059 pH-0,0295 log 2y,

b) A agua como reductor:

O2 + 4Ht +4 ¢ == 30H:

Eo, =1,229 — 0,059 pH + 0,0147 log %o,

Considerando, nas expressdes de En, e Eo,, as
fugacidades dos gases iguais a 1 Atm. obtém-se
as equagdes de duas rectas que delimitam a zona
de estabilidade da 4gua, obtendo-se o diagrama
respectivo como indicado na fig. 5.

E
W b
.
\.\
0,5 & '\'
\'
\'\
04+
OH,
004
\.
\.
Tl
-04+ ~.
=
e
-08+ -
Hy
"2 -+
18
0 7 14 pH

Fig. 5 — Dominio de estabilidade termodinamica
da dgua a pressdo de 1 Atm. e a 25°C

Se, por analogia com o sistema &cido-base,
para o qual se considera que a neutralidade cor-
responde a

(OF~) == (H*)

Se admitir que a dgua é neutra sob o ponto de
vista da oxidagdao-redu¢io quando:

PH, = 2 9o,

obtém-se como ponto neutro da 4gua, um ponto
tal do diagrama cuja ordenada = 0,4 volts e cuja
abcissa pH =7.

Deste modo pode fazer-se uma classificagdo,
ainda que ideal dum meio em oxidante ou reductor,
dcido ou bdsico segundo os valores do pH e do
potencial de oxidagdo correspondente. A separa-
¢do dos diversos meios em zonas corresponden-
tes aos diversos valores de E e de pH, estdo
indicados no diagrama da fig. 6. Esta classifica-
¢do de M. Pourbaix, é sob o ponto de vista de
coordenagdo e classificagao légica, muito interes-
sante; tem também ainda interesse pratico no
caso dos sistemas quimicos em que participam
oxidantes ou reductores enérgicos, e ainda mesmo
no caso dos sistemas electroquimicos embora as
sobretensdes possam fazer alterar, frequente-
mente, a ordem por que se dido certas descargas.

E |
| .
123F~.__ Meios [ myion
s
oxitaates |
ACIDOS \,\‘\ oxidantes
08 el Rl
i | BASIEOS.
B, TN | i
04+ A
~
Meios | Me;s\‘\\
0,0+~ |
vagn |
redutores. . | redutores
04T T gy
| et
ACIDOS | BASTCOS._
-08 | o
|
-l,l + |
|
|
-16 ¥
0 7 14 pH

Fig. 6 — N — «Ponto neutro» da 4gua pura a 25°C
e pressdo de 1 Atm.

5 — Corrosao. Imunidade. Passivacdo.
Passividade

Alguns destes termos sdo de h4 muito corren-
temente usados nos estudos da corrosdo meta-
lica, mas o significado que lhes tem sido atri-
buido varia com os diversos autores especialmente
no que se refere a passivagdo, donde a necessi-
dade de universalizar estes conceitos. O uso dos
diagramas E—pH, conduzindo a melhor com-
preensdo dos processos da corrosio electroqui-
mica, permitiu assim definigdo mais racional.

Damos a seguir, ainda que resumidamente, as
defini¢des propostas em 1951 [9] pela Secgao de
«Corrosao e Protecgao dos Metais» da C.I.T.C.E.
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5.1.0 — Imunidade. Quando um metal se encon-
tra nas condi¢des correspondentes a sua estabi-
lidade termodindmica diz-se que se estd no estado
de imunidade.

5.1.1 — Nobreza. Traduz o estado de imunidade
expontinea. Um metal nobre nio decompde a
dgua, devendo pois possuir um dominio de esta-
bilidade que coincide com o da 4gua pura. O me-
tal é tanto mais nobre quanto maiores forem as
zonas de sobreposi¢do dos respectivos domi-
nios.

5.1.2 — Protecgio catddica, Imunizagio. Diz-se que
um metal estd imunizado ou protegido catodicamente
quando o seu estado de imunidade é provocado
quer por associagdo com outro metal mais elec-
tropositivo (ou menos electronegativo) do que
ele, ou por acgdo dum sistema eléctrico exte-
rior.

5.2.0 — Passivagio — Um metal diz-se passivado
quando, nio estando em condi¢des de imunidade,
deixa de apresentar as propriedades de superficie
correspondentes ao estado metélico normal.
A este fenémeno de alteracio do estado de su-
perficie metélica, denomina-se passivagio. Este es-
tado ndo implica, forcosamente, auséncia de cor-
rosdo (1),

5.2.1 — Passividade —E o estado em que um
metal ndo sofre praticamente corrosio apesar de
ndo se encontrar no estado de estabilidade ter-
modinamica, ou seja, de imunidade. Em relagio
a este estado o metal diz-se passivo.

A passividade por ser de 2 tipos segundo as
causas que a provocam.

5.2.1.1 — Passividade por recobrimento — Da-se
quando a superficie do metal se recobre de peli-
culas aderentes e ndo porosas isolando o metal do

(1) Segundo alguns autores a passiva¢do consistiria
antes no estabelecimento das condigdes de passivi-
dade.
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contacto dos agentes de corrosdo. Para que haja
passividade por recobrimento, é também neces-
sario que os produtos de passivagdo sejam termo-
dinimicamente estdveis em relagdo ao meio em
que se formam.

5.2.1.2 — Passividade por inércia — Quando a reac-
¢do de corrosdo é tdo fortemente irreversivel que
a sua velocidade é muito lenta mesmo para va-
lores positivos da sua afinidade, ou seja, quando
os produtos de corrosdo tem elevada sobretensdo
para o metal, o metal ndo se corrdi embora nao
esteja no estado de imunidade nem haja passi-
vagao.

Ex.: Casos do niquel, do cobalto, etc.

Apesar da grande importancia destes assuntos,
limitamo-nos por agora, afim de ndo alongar esta
exposicdo, as defini¢des dadas, necessarias as in-
terpretagbes dos diagramas que a seguir apre-
sentamos.

6 — Diagramas de sistemas do tipo Me-
tal-Agua

Baseando-nos em tudo o que atrds dissemos,
utilizando os dados quantitativos mencionados,
procedemos ao calculo dos diagramas de alguns
metais, excluindo, em absoluto, a presenca de qualquer
substancia capaz de complexar as formas derivadas do
metal, excepto a dgua e 0s seus respectivos ioes.

Em todos os calculos substituimos «activida-
des» por «concentragdes»; a escala do pH men-
cionada é pois uma escala pcH.

Em quase todos os diagramas vio represen-
tadas as zonas de corrosdo, imunidade e passi-
vagdo termos estes com o significado que lhes
foi dado nas alineas 5.1 e 5.2. As zonas de passi-
vagdo mencionadas ndo traduzem pois, forgosa-
mente, auséncia de corrosio.

A fim de melhor indicar a provavel estabili-
dade dos diversos constituintes em presenca da
agua, cada diagrama tem sobreposto o diagrama
da 4gua pura (a 25°C e a P=1 Atm) repre-
sentado por 2 rectas (a tracejado) corresponden-
tes aos seus sistemas de oxidagdao-reducio.
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6.1—Diagrama do sistema Crémio-Agua (a 25°C).

Um dos primeiros diagramas a ser calculado e

e tragado por M. Pourbaix [5] foi o do cré-
mio. :
- O autor ‘além de o ter publicado na sua tese,
em 1945, publicou-o novamente a seguir com o
fim de interpretar algumas verificagdes experi-
mentais do comportamento do ferro em presenga
dos cromatos [12]; igualmente G. Charlot [11]
menciona um diagrama deste metal. Desde entio,
nio conhecemos qualquer outra publicagdo com
dados termodindmicos mais recentes. A que va-
mos apresentar agora, destina-se a aumentar o
diagrama com uma forma importante, o ses-
quiéxido O3 Cre, que nido figura nos diagramas
anteriores. '

Tragdmos por isso dois diagramas: um con-

tendo como formas sélidas o crémio metalico e
os hidréxidos e o outro o crémio metélico e o
oxido.
- A fim de introduzir simplifica¢des (que alids
nao interferem com o estudo em vista), nio sé
nio fizemos figurar os ides Cr (OH)*tt+ e
Cr (OH)2*, como igualmente desprezdmos a hi-
dratagdo dos ides Cr*3, o que introduziria apenas
ligeiras modificagdes nas principais linhas; tam-
bém, por falta de dados termodinidmicos nio
fizemos figurar os peroxiacidos de comprovada
existéncia.

Uma modificagdo importante deveria, no en-
tanto, ter sido introduzida se procuréssemos
obter um diagrama mais real: a influéncia dos
anides constituintes dos sais de Cr (II) e Cr (III),
visto os ides destas valéncias tenderem a com-
plexar-se facilmente. Porém, o que se diz do
créomio, diz-se doutros metais, e contentdmo-nos
com este diagrama ideal, pois se nos afigura
suficiente para interpretar, ou pelo menos suge-
rir mecanismos provaveis de certos processos,
que adiante indicaremos.

A maioria dos valores utilizados sao prove-
nientes das tabelas de Latimer, mas houve que
utilizar a edi¢do de 1938, pois s6 no fim de ter-

porR CARLOS A. CORREIA RAMALHO CARLOS
HENRIQUE JOSE GOMES CARVALHINHOS
MARIA ISABEL MARTINS CARMONA

minado este trabalho pudemos dispor da dltima
edicdo destas. De facto, todos os nossos valores
sdo um pouco inferiores aos mencionados, para
o crémio, nesta ultima edigdo, contudo, muito
mais altos do que os primitivamente usados por

M. Pourbaix [5].

6.1.1. — Dados termodindmicos

Energia dtil de
Fiensula da.spicia | puintora S €| - | Batackision

quimica (em k cal-mole—"

(A Go)¢
a) Formas sdlidas
Cr' (c) 0
(OH)2 Cr (e) |Calc.apartir|[11] G. Charlot
de pK=17
(OH)s Cr (c) —202,75 | [7] Latimer
O3 Crz2 (c) —250,2 [6] N. B. S.
Cr O3 —120,0 [13] Pascal
b) Formas dissol-
vidas
Crt+t (aq) — 39,4 |[7] Latimer
Crtt+t (aq) — 49,0 |[7] Latimer
Cr Oz~ (aq) —123,0 [7] Latimer
Cr. O 124) —171,4 [7] Latimer
Crz2 O7 (aq) — 306,00 |[7] Latimer
Cr Os H (aq.) | — 180,25 |[7] Latimer
CrOs+H: (aq.) | —178,5 [6] N. B. S.
OH: (lig.) — 56,69 |[6] N. B. S.
H* (aq.) 0 [6] N. B. S.
OH- (aq.) — 37,595 |[6] N. B. S.
TECNICA
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6.1.2 — Equac0es quimicas e equagdes E — pH

1) Cr*++ + 2¢ -— 10
Ei=—0,855 + 0,029 log [Crt+]

2) (OH):Cr 4+ 2Ht + 2¢ > Cr° 4+ 2 OH2
E2=—0,529 — 0,0591 pH

3) CtOs— + 4H+ 4 3¢ Z Cr°+420H:
E3==—0,140 —0,078s pH + 0,0197log [CrO;]

4) Cr*+ 2OH: <~ (OH):Cr + 2 Ht
log [Cr++] —11 — 2 pH

5) CrOs— 2H+ 4 ¢ < (OH): Cr
Es=0,640—0,118 pH + 0,0991 log [CrO:]

6) (OH); Cr + H+ 4¢ = (OH)?Cr+ OHz
E¢ = —0,358 — 0,0591 pH

7) Crtt + ¢ - Crtt

T+
E7r = —0.416 -+ 0,059 log [2 poall

[Cr++ ]

8) (OH);Cr+3H++¢ = Cr++ + 3 OH:
Es=10,292 — 0,1773 pH — 0,059; log [Crt ]

9) Crt++ 4+ 3 OH. < (OH); Cr- 8H+

pH=23,99 — 1; log [CrtT]

10) CrO;~ + OH: + Ht .~ (OH)3 Cr

pH=16,9 + log [Cr O:7]
11) CrOsHs + 6H* + 3¢  Crt++ 4 4 OH.

[Cr OsHa2]
[Cr-r++ ]

Eit — 1,405 — 0,118 pH + 0,0197 log

12) Cr,O~ + 14H++6¢ <~ 2 Crt++ 47 OHa
Ess = 1,360 — 0,137 pH + 0,009 log [[g i?;]l
13) Cr O~ + 8 Ht + 3¢ = Crt*++ 4+ OHj

Eis = 1,610 — 0,157 pH =+ 0,019 log {gf_}:}
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14) Cr O~=+5 Ht + 3¢ ~ (OH)3 Cr + OH:
Eis = 1,270 — 0,0987 pH 4 0,019 log [ Cr Os= ]

+ 4Ht 4 3¢ = CrOs 4+ 2:0H:

Eis = 0,937 — 0,079 pH + 0,019: log —— [CrO~]
[Cr O]

15) CrOs~=

16) CroO;=4 2Ht+ OHs = 2 CrO; Ha

12
pH=—2,08 — L log [———(} O H']—
2 [ Cr O ]

17) Cr Os=+ 2HT <~ Cr2 Or= -+ OHq

[ Cr O]

1
H=7,28— — 1o
¥ 2 8[Cro=1?

18) O3Crz + 6HT 4+ 6¢ —~ 2Cr° + 3OH2
Eis = — 0,580 — 0,0597 pH

19) O3Crz HY 4+ 2¢ — 2Crtt 4+ 30H:
E19 = — 0,0283 — 0,1773 ph — 0,059; log [Cr t7]

20) O3 Crz + 6HT — 2Crt++ 4 3 0OHs
pH = 2,18 — 0,333 log [Cr +*++]

21) O3 Cr2 + OHa — 2CrOs~ + 2H*
pH = 22,25 4 log (Cr O3]

22) CraO~ +10H*T +6¢ -~ O3Cr2 + 5 OHa
E22 = 1,380 — 0,098; pH + 0,0197 log [Cr O]

6.1.3 — Interpretacdo do diagrama
6.1.3.1 — Estabilidade dos constituintes

A fim de pdr em evidéncia a acgdo quer indi-
vidual quer simultinea do potencial e do pH
sobre a estabilidade dos constituintes do sistema,
fagamos variar estes factores de equilibrio (con-
siderando sempre a temperatura constante);
alguns poucos exemplos serdo suficientes para
mostrar como por simples e rapida leitura do dia-
grama é possivel prever a influéncia desses fac-
tores sobre um dado sistema.




Forma

Variag¢do do Potencial E

Variagdao de pH

Er

E estével para qualquer pH, desde que mante-
nha o valor do potencial redox da solugdo, que
estd em contacto com ele, inferior a — 1,44 V.
Aumentando E, podem dar-se 2 tipos de oxida-
¢do: um deles leva a dissolugdo do Cr sob a
forma de Cr'" na zona 4cida, ou sob a forma
de Cr O3, na zona alcalina.

O outro tipo de oxidagdo do Cr leva a forma-
¢do de (OH)2:Cr ou de O3Cr: (1) ou de uma
mistura de ambos em proporgdes ditadas pela
cinética das reacgdes correspondentes.

Por simples aumento de pH duma
solugdo, com E>—1,03V, em que
tenhamos mergulhado Cr metélico,
podemos dar origem a formagdo de
(OH)2 Cr, ou CrOj; no caso de a so-
lugdo estar muito basica.

Nota : Além disto, seguindo G. Char-
lot, em meio fortemente alcalino
(OHK8N) tem-se formagdo de cro-
milo (CrO3):

Cri+40H—2¢2 CrO=+2 OH:
E=—100V;

e, entre o Cr° e (OH)3Cr, formam-se
sais bésicos, como o CrO; (OH) Cr
ou o (CrOs)s Cra.

(1) Nota: Em rigor, a forma estdvel € o O3 Cr;, pois a reacgdo:
2(OH); Cr - O3Cr; +30H,
é termodinamicamente expontinea a 25° C, AG® = — 14,77 kcal, embora ndo se observe, em geral

na pratica, certamente por ser muito lenta.

O (OH),Cr também ndo € forma estdvel, quando admitimos a possibilidade de formagdo

de 03 Cl‘z.

Crtt

E uma forma redutora instivel na dgua.

Tende a oxidar-se a Crtt+, em meio 4cido, e,
em meio neutro, a (OH);Cr. A medida que
aumenta o potencial duma solugdo contendo ido
Cr**, este vai sendo oxidado a Ct*+t e, quando
E=—0,41V, j4 hd tanto dum ido como do
outro ; dai para cima passa a predominar a forma
oxidada,” isto é, Cr++t+,

Quando o pH aumenta o ido cromoso
precipita sob a forma de (OH)2 Cr ou
de (OH)3Cr, conforme a solugdo cro-
mosa estd mais ou menos redutora.

O valor de pH, a que se dé o ini-
cio de precipitagdo, depende da con-
centracdo em ido cromoso, sendo tanto
menor quanto mais concentrada esti-
ver a solugdo. Em qualquer caso,
acima de pH =8,4 n3o sdo estaveis
concentragdes detectdveis de ido cro-
moso.
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Forma

Variagdo do Potencial E Variagdo de pH

Crttt

Cr2Or=

E uma das formas iénicas do crémio mais estavel em solugdo aquosa na regido acida.

Vimos j4 em que medida as propor¢des de Se estivermos com altos valores de
Crt++ e de Crt+ em equilibrio sdo alteradas | E, aumentando o pH poderdo dar-se
quando varia E e, portanto, sabemos que, acima | as oxidagdes, referidas a propésito da
de um certo potencial E, a relagdo variacdo de E, pois todas sdo favore-

[Cr+++]/[CrH+] cidas~por ~dim.inui<;50 da acid'ez ; sea
solugdo ndo tiver um potencial redox

em equilibrio é tdo elevada que sé podemos | tdo elevado, precipitara (OH)s Cr.
praticamente ter ido crémico na solugdo.

Continuando a aumentar E, a variagdo da pro-| Nota: Havia ainda a considerar ou-
porgao tras formas idnicas como Cr (OH)*+,

[Crt++]/Cr+t] Cr (OH)2t, etc..., o outras formas
solidas, como o cromato bésico de
crémio, Cr O; (OH) Cr, composto que
desempenha papel preponderante na
electrdlise dos cromatos.

deixa evidentemente de ter interesse, visto que
0 ido cromoso ja estd numa zona de concentra-
¢oes indetectéveis, mas a partir de certo potencial
redox, quando nos aproximamos do limite supe-
rior de dominio, comega a ter interesse pratico
o equilibrio do ido crémico com as formas vizi-
nhas (Cr Os Hz, CrsO7= ou Cr Os=), que pas-
sam a existir com concentragdes detectdveis na
presenga do ido crdémico.

Assim conforme o pH, o Cr T*+ pode ser oxi-
dado a qualquer das formas anteriores ou a mis-
turas de varias delas.

CrO:H—

Cr:Or—

Estas duas formas transformam-se uma na outra segundo a reac¢io

b §
Cr20~=+ OH: 2, CrOs H- AG° =2,19 kcal ,

2

r —12
1CrOHTF 56 ou [CrOsH-=0,025 [Cr: O],

[Cr: O7=]

donde log

¢, portanto, independentemente dos valores de E ou pH, a presenga de uma daquelas
formas implica a presenga da outra numa concentragio que fica determinada por esta
tltima expressdo. As linhas, que limitam a zona destas formas, foram tracadas para
[Cre Or=], 10,1072, 10~ % e 10~ ¢M..

Cr O3
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7
E o anidrido correspondente ao 4cido crémico; em face da variagio do potencial

1
termodindmico a pressdo constante, correspondente a reacgio Cr O3 -+ O Hz = CrO; Hz,
2
que é A G° = 1,81 kcal, conclui-se ser necessario que log [Cr O; Ha] = 1,325, ou seja,
que [Cr Os He] = 21,2 M, para que possa haver saturagio em Cr O3, isto é, equilibrio.
Por isso, as condigdes de estabilidade do CrO; coincidem com as condi¢des de
estabilidade de uma solugdo altamente concentrada de Cr O; Hz (~ 21,2 M).
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Forma

Variagdo do Potencial E ‘ Variag¢do de pH

O3 Cr2

E, como se sabe, uma forma muito estavel, apresentando-se na natureza a consti-
tuir (juntamente com ganga) a cromite, donde se extrai o crémio.

E igualmente estivel em solugdo aquosa, o que se compreende apreciando no dia-
grama a ampla gama de valores de acidez e de potencial redox, em que se confunde
com a zona de estabilidade da agua.

A acidificagdo do meio em contacto
com o O3 Crz favorece a redugio do
O3 Cr2 ou a sua disselugido sob a forma
de Crt++,

A alcalinizagdo para pH > 16,3 (%)
faria surgir concentragdes detectdveis

Por oxidagdao dard Cr Os= ou Cr2 Or= ou uma
mistura conforme o pH.

Por redugio d4 Cr° ou Cr*t, sempre com as
restriccdes que as dificuldades de ordem cinética
impuzeram na prdatica e que serdo enormes no
caso de transformagdo noutra fase sélida, como

é acontece no caso Cr O3 — Cr°.

de CrO:—; para solugdo mais oxidan-
tes origina a dissolugdo sob a forma
de cromato.

= 10—"4, pondo
fon,

= fu 4+ . fou—

(*) Nota — No entanto, pH > 16,3 significa que [H+] < 10—163 e como

F - 8eria JOH= =

e, portanto, a menos que F seja muito pequeno, [OH ] teria de ser da ordem dos 200 M o que
corresponde a ~ 3.400 g (OH™)/1, o que & demasiado alto.

[H+] [OH—] fu+.fon—
(O H.] &

for,

14
Ll X F—=200XF
10163

6.1.3.2 — Alguns processos industriais importantes

a) Deposicao electrolitica do crémio (cromagem).

Sendo o crémio um metal muito electroposi-
tivo e com muito baixa sobretensdo para o hidro-
génio, torna-se dificil compreender como é pos-
sivel obter a sua deposi¢io por via electrolitica;
contudo é facto experimental bem conhecido
conseguir-se depositar Cr® com rendimento de
corrente suficiente para se poder realizar o pro-
cesso industrialmente.

O mecanismo desta deposi¢do catddica tem
sido intensivamente estudado e originou profun-
das controvérsias entre os varios autores.

Diversos banhos tem sido ensaiados mas o que
é exclusivamente usado na inddstria é o de 4cido
cromico. Sabe-se da prética ser impossivel depo-
sitar cromio metdlico a partir de banhos exclusi-
vamente constituidos por aquele 4cido, pois o
produto catédico que entdo se obtém consiste
uma pelicula sélida cuja constitui¢do se admite

ser cromato monobaésico de crémio (III); a depo-
sicgdo de Cr° passa no entanto a ser possivel
desde que se adicione aquele mesmo banho,
ides SO,~ em pequena concentragdo (cerca de
100 vezes menor do que a do 4cido).

E fora de dtivida que estes ides exercem influén-
cia decisiva na deposi¢do ; contudo esta influéncia
parece ser antes, catalitica, e ndo incidir directa-
mente no mecanismo intimo da reducio catédica.
Depois dos trabalhos de Kasper [14] é ponto de
vista geralmente aceite por quase todos os inves-
tigadores, que o principal papel de SO;= consiste
em manter no estado de dispersdide, o gel de
cromato bésico de crémio que, na sua auséncia
precipita sobre o citodo impedindo a deposicao
do crémio.

Quanto ao mecanismo da descarga propria-
mente dita, as teorias divergem profundamente.
As principais dividem-se entre duas hipéteses
completamente opostas :

a) a deposi¢io do crémio ao estado metélico
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Fig. 7— Diagrama do sistéma Crémio-Agua a 25° C, considerando como tinicos
constituintes solidos os hidréxidos e o crémio metalico

resultaria directamente dum tnico salto energé-
tico desde a valéncia 4 6 até a valéncia zero,
por redugdo electrénica; .

b) a deposicdo resultaria da passagem por es-
tados intermédios sendo parte das redugdes rea-
lizadas pelo hidrogénio atdémico.

Os autores que defendem as teorias do pri-
meiro tipo especialmente Kasper [14] procuram
provar os pontos principais da sua teoria com
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base, entre outros, nos seguintes factos experi-
mentais: [16]

1.°) Em diversos banhos constituidos por mis-
turas de sal de cromio (III) e Cr Os Ha
(contendo SO4~) marcaram-se individual-
mente um ou outro destes constituintes,
com um isétopo de crémio radioactivo
(Cr®Y); o depdsito metdlico obtido a par-
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Fig. 8 — Diagrama do sistema Crémio-Agua a 25° C, considerando como tnicos
constituintes sé6lidos o 6xido e o crémio metélico

tir de cada um destes banhos aparece
radioactivo somente quando o constituinte
radioactivo do banho, é o 4cido crémico.

2.°) Impurézas constituidas por metais mais
mais nobres do que o crémio como Zns
Ni, Fe, Cd e até Cu, mesmo quando em
grandes concentracdes (1 N) nio interfe-
rem na deposi¢io do crémio a partir de
banhos de Cr O; Hz.

3.°) Contrariamente ao caso anterior, bastam
pequenas quantidades destes metais para
interferirem na deposi¢do de Cr° em ba-
nhos constituidos exclusivamente por Cr™3,

Entre os principais aulores que partilham o
segundo ponto de vista, pode citar-se Snavely [15]
cuja teoria é de todas a mais completa. O seu es-
quema de redugdo, é em linhas gerais o seguinte,

TION10A
511



admitindo que se passa na dupla camada, junto
ao electrodo, onde pH se supde (1) estar com-
preendido entre 3 e 6:

Crt3+H — Crt? 4+ Ht

Reducd® | crto43Cett — 4Ce¥d

Deposigdo catédica (deposi¢do de hidridos de
crémio).
» Cr H
Crti4+xH — Cr,H
™ Cr He !

+ zHt

O hidrido formado dependeria ao pH da d. c.
—Segundo a teoria de Snavely o depésito obtido
¢ de hidrido (2) de crémio e ndo de crémio meta-
lico. Este facto foi comprovado por estudos me-
talogréficos e de raios-X. [15]

Esta muito longe de nds a ideia pretenciosa
de tomar parte num problema tdo arduo, exi-
gindo grande apoio experimental; contudo afi-
gura-se-nos que os diagramas do crémio, apesar
de nio reflectirem a influéncia das sobretensGes
permitem sugerir a interpretagdo tedrica de al-
guns dos pontos de vista anteriormente mencio-
nados bem como de certos factos experimentais.

De facto, com base no diagrama e atendendo
A constitui¢io dos banhos industriais (3) de cro-
magem podemos afirmar que o ponto figurativo
dum banho deste tipo se deve encontrar na zona
dos «altos» potenciais, isto é, acima das linhas
11 ou 12 (segundo o pH do banho); assim, ao
iniciar-se a reducdo catddica, e porque as descar-
gas sdo preferenciais, a primeira forma a ser redu-
zida sera obrigatoriamente Cr Os Hs. Esta reducio
serd pois electrdnica; o abaixamento progressivo
do potencial conduz assim ao dominio de pre-
dominancia de Crt?, e entdo, na dupla camada
junto ao electrodo, aparecerdo iGes C* 3 prove-
nientes desta reducdo e ndo provenientes do banho.

(1) Esta suposi¢do resulta de experiéncias feitas
por Kasper sobre a estabilidade dum disperséide de
cromato monobésico de crémio.

(2) A existéncia de hidridos de crémio esta perfei-
tamente comprovada sendo conhecida a sua estrutura
cristalografica [15].

A 25°C cada grama de crémio pode absorver
66,5cm? de H,. Vér Pascal [13].

(3) Estes banhos contém Cr+3 e Cr O4 H; em con-
centra¢do muito superior a daqueles (além de peque-
nas quantidades de SO,=).
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Quando o potencial catdédico desce até valor
inferior ao do potencial de descarga do hidro-
génio sobre o catodo considerado, somente Ha
poderé ser descarregado.

Esta descarga devera entdo fazer subir o pH,
na d.c., como é geralmente admitido, para valores
entre 3 e 6 atingindo-se assim uma zona em que
os hidréxidos ja podem existir (linhas 8 e 9).
Os esquemas propostos estdo pois em perfeito
acordo com o diagrama.

Contudo, nunca o potencial catédico poderia
descer até valores inferiores a — 1,02 volts, ex-
cepto ao fim duma electrélise muito prolongada
ou com densidades de corrente muito elevadas;
mas entdo o p H subiria tanto que o ponto repre-
sentativo do sistema constituinte da d. c. deslo-
car-se-ia para as zonas dos hidréxidos e seriam
entdo estes que precipitariam, ou o cromato ba-
sico de créomio III.

Parece-nos pois poder dizer que o diagrama
mostra ser a hipdtese de Snavely bastante pro-
vavel e legitima: a redugdo do Cr*? nio ¢ electrd-
nica sé podendo ser realizada pelo hidrogénio atémico ;
o produto de redugdo catédica nido é crémio me-
talico mas um hidrido de crémio. Quanto a este
ultimo ponto, embora no diagrama nio figure a
zona de existéncia destes hidridos, a possibili-
dade da sua deposi¢dio preferencialmente & do
cromio é explicdvel, se admitirmos que se da
com estes compostos 0 mesmo que acontece com
os compostos intermetalicos bindrios: o respec-
tivo potencial fica compreendido entre os poten-
ciais dos dois elementos que o constituem ; neste
caso o hidrido deve pois ter potencial de des-
carga superior ao do crémio puro.

Igualmente, a posigio relativa das formas Cr
OuHaz, Crt? C:t% no diagrama energético permite
admitir que a dupla camada junto ao electrodo
devera ser sempre (1) alimentada por CrO;Hz:,
que é a forma de mais elevado potencial e que
portanto a maijor tendéncia e prioridade para a
redugdo pelo que na dupla camada nio tenderio a
penetrar outros ides como por exemplo : Cut+ nem
os préprios ides Cr*? préviamente existentes no
banho. Esta deve ser a razdo por que quando
Cr*? do banho é a forma radioactiva o depésito

(1) Esta excluida a hipétese, em virtude da tempera.
tura e agitacdo do banho provocada pela descarga de
hidrogénio gasoso de qualquer polarizag¢do de concen-
tragao.
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Vista do inferior de uma das Fabricas "EFACEC"
(Arroieia — S. Mamede de In{esia)

Distinguem-se nesta fotografia :
— Um transformador de 15000 kVA/éO OOOV (marca EFACEC)

com regulacéo em carga, em curso de fabrico.

— Um disjuntor de 220000 V (marca SOPREL), aguardando
ensaio de rigidez.

— Nota-se. tambem um transformador dé ehsaios de 600000 V.
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o n3o é, de facto, o crémio depositado deve provir
sempre em qualquer caso, da forma mais oxidada, por-
tanto do Cr [VI], mas nio por um salto brusco até a
valéncia zero, o que € teoricamente impossivel, a menos
que as sobretensdes correspondentes a cada salto de valén-
cia fossem muito diversas e permitissem inverter a ordem
dos potenciais de descarga (1),

b) Corrosio — Ja foi estabelecida a zona de esta-
bilidade do crémio metélico (ver diagramas jun-
tos). Desde que se criem na solugdo em contacto
com o crémio condi¢des para os quais o Cr° ndo
seja estavel ele dissolver-se-a ou transformar-se-a
dando-se o que se chama—a corrosao. (2)

Ora verifica-se que o potencial do sistema

i | F i 4
redox Ht e + — — H: da 4gua é sempre maior
2

que os potenciais correspondentes a estabilidade
do Cr° donde se conclui que sempre que o cré-
mio é mergulhado numa solugdo nio contendo
oxidantes enérgicos ele pode ser corroido, qual-
quer que seja o pH dessa solugdo. (1)

A maneira como se efectua essa corrosdo é
que ¢é diferente conforme o pH da solugéo

Para solugdes 4cidas (pH < 5) a corrosio da-se
por dissolugdo do crémio com passagem ao ido
Crt+ e posterior formagdo de Cr*++ com possi-
bilidades de precipitagio de (OH)s Cr para as
solugdes de maior pH. Para solugbes fortemente
basicas (pH > 15) a corrosio dé-se por disso-
lugdo do crémio e formagdo do ido Cr O~2 que
¢é estavel na 4gua a esses valores de pH.

Para solugdes de pH intermédio a corrosa»
dé-se com precipitagio de (OH): Cr que rapida-
pidamente passa a (OH)3 Cr (passivagdo).

Imunidade — A imunidade do crémio metalico a
corrosdo sera pois conseguida sempre que-o poten-
cial do anodo constituido por esse metal for obri-
gado a manter-se, por protecgio catédica, inferior
a — 1,03V para solugdes de pH <C 8,4; inferior
a valores de potencial variando linearmente desde
—1,03 a —1,35 V quando 8,3 <pH <{13,8; e

(1) E pouco provavel que tal aconteca pois a dife-
renca dos potenciais reversiveis é muito grande e nido
sera talvez de admitir tdo grandes diferencasentre asso-
bretensdes nareducio dosides Cr, O;=, Cr+++,Cr++.

(2) A dissolucdo do crémio dé-se a potenciais muito
mais elevadas do que os correspondam 2 recta de
equilfbrio. O crémio apresenta «passividade por inér-
cia».

inferior a valores de potencial variando linear-
mente desde — 1,35 e segundo a linha (3), para
solugbes muito alcalinas.

Passivagio — A dissolugdo do metal pode termi-
nar por um efeito de passivagdo, como se viu.
Esta pode ter vdrias causas, mas quando se sub-
mete o metal a dissolugdo anddica, a passivagio
resulta da formagdo duma pelicula de éxido muito
fina e compacta sobre o dnodo que n3o permite a
passagem dos ides do metal para o electrdlito,
tornando-o passivo ; entdo o 4nodo funciona como
inerte dando-se a libertagio do Oa.

Ora no caso do crémio o 6xido que se vai for-
mar é O3 Cr2 e vemos pelos graficos que a for-
macdo deste 6xido se da sempre que o pH da
solugdo estiver acima de 7,7 quando se aumenta
o potencial do 4nodo.

No entanto esta passivagdo é possivel num
electrélito de menor pH desde que se deixe o
sistema evoluir por si. E isto porque a formagdo
de cada vez maior quantidace de ides crémicos
na regiio anodica, a medida que a densidade de
corrente sobe, leva a uma alcanizagdo de meio
devido a libertagao de Hz2 no catodo, que se da de
preferéncia & descarga do Cr°. Criam-se assim
condi¢des propicias a formagdo de O; Cr2 e, por-
tanto, o metal passiva-se.

Também numa electrélise em meio muito alca-
lino se pode observar a passivagio do metal. De
facto nesta regido de pH a dissolug¢io do Cr°
segundo a equagao:

Cr°+ 2H:0 — Cr O~ + 4Ht + 3¢

pode levar a uma acidificacdo do meio sobretudo
se o andlito estiver convenientemente isolado do
catdlito. Esta acidificagdo, como ¢ evidente a par-
tir dos graficos, leva a formagdo do éxido de
créomio. De qualquer maneira, mesmo sem esse
isolamento, a acidificagdo do meio verifica-se
sempre, visto que a formag¢do de quatro hidro-
genides no anodo corresponde a descarga de
apenas trés, no catodo.

Para grandes densidades de corrente a acidifi-
cagdo da regido anddica por formagio de hidro-
genides pode tornar-se tdo grande que a passiva-
¢do tem lugar mesmo que o andlito nio esteja
isolado do catdlito. E necessario, no entanto, que
a solugdo esteja a baixa temperatura e nao seja
agitada.

(Continua)
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