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E PELOS ALUNOS DO 6.° ANO DO CURSO DE

ENGENHARIA QUIMICA

6.2 — Diagrama dos sistemas Ca’dmio-Agua - Zinco-Agua a 25°C

Estes metais apresentam certa semelhanga de
estrutura electrénica e portanto de propriedades,
razdo por que os estudamos comparativamente.

Para tragarmos o diagrama de cddmio utiliza-
remos na sua maioria os valores das energias de
formagdo que se encontram nas tabelas, com
excep¢do da doido Cd O2: H™ a qual foi calculada a
partir da solubilidade do hidréxido em soda, admi-
tindo que a parte dissolvida se encontra total-
mente ionizada numa tnica forma possivel:

(OH)2 Cd = Cd O H- 4 Ht

O valor que serviu de base ao célculo foi [17]

s = 10711 moles litro—! em solugio

de OH Na de pH = 13,8

Partimos assim dos mesmos valores do que
Deltombe e Pourbaix [9] que mais recentemente
se calcularam e tragaram este diagrama, prévia-
mente publicado pela primeira vez por Delahay
Pourbaix e Van Rysselberghe em 1951 [10].

Quanto ao zinco, o primeiro diagrama deste
metal foi publicado por estes mesmos tltimos
autores também em 1951 [26].

Partimos dos seguintes dados :

POR ALBERTO ESTEVES GUERRA
ANTONIO F. NEIVA CORREIA
MARIA DA PIEDADE CARDOSO RODRIGUES
RUI DA SILVEIRA

6.2.1 — Dados termodinimicos

Férmulas das espécies Eneusigs "‘tﬁis de for- Ao
quimicas maql;'zglg_zls ((A:éS\fcal Referéncias

A) Formas sélidas

Cd « 0,000 N.B.S. [6]
Odd — 53,79 ><10*|N.B.S. »
(OH)z Cd — 112,46 ><103|N.B.S. »
Zn 10,000 N.B.S. »
OZn —

(OH)2 Zn — 113,626 >< 103 |N.B.S. »
B) Formas em so-

lucao
OH~ (aq.) — 37,595 ><10°|N.B.S. »
H* (aq.) €,000 N.B.S. »
OHz (1) (aq.) — 56,699 >< 10°|N.B.S. »
Cdt+ (aq) — 18,58 ><10°|N.B.S. »
Cd O:H~ (aq.) |— 86,66 >< 103
(Calculado)

Znt+ (aq.) — 35,184 ><10° | N.B.S. »
Zn OHt (aq.) —

Zn 0= (aq.) — 93,03 >x<10%|

ZnO2H~ (aq.) | — 72,53 ><10°




(Constantes — Continuagao)

Equag¢des quimicas

Constantes de equilibrio (pH = 0)

Zntt 4+ OH: > Zn(OH)* + HT* 0,245 Latimer [7]
Znt* 4+ 20H: > Zn O~ 4 4Ht 4 >< 10710 Latimer »
Zn (OH)2 > Zn Oy~ + 2H" 5>10"% Latimer »

Designagdo de espécie quimica

{OH)» Cd

Solubilidade a pH = 13,8

10~5' moles/litro

Piater [17]

6.2.2 — Equacgdes quimicas e equagdes E — pH
A) Cadmio
1) Cd ++ + 2t <~ Cd
E1=—0,402 4+ 0,029; log [Cd *1]

3) (OH)2Cd+2Ht 4+ 2¢ . Cd 4 2 OHs
E; = —0,029 — 0,059 pH

7) OCd + 2H* 4+ 3: -~ Cd + OH.
Er = 0,062s — 0,0597 pH

8) CdO:H~+ 3Ht+2:. " Cd + OH:

Es= 0,580 — 0,088; pH + 0,029; log [CdO:H "]

2) (OH)s Cd 4+ 2H+ = Cd+*+ + 2OHq

pHy=17,1— L log [Cdt+]
2

4) CdO2H— + H*t < (OH): Cd

pH:. = 18,,95 -} log (CdO:H—]

6) OCd + 2H + — Cd*++ 4 OH:

pH=—7,05— 27 log [Cd+]

5) CdO; H- 4+ Ht <~ OCd + OH:
pHs; =17,4 + log [CdO2 H]
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B) Zinco
1) Zntt 4 2¢ — Zn
Ei = —0,763 40,029 log Znt+]

2) (OH)2 Zn+2H+ 4 2¢  Zn -} :OHs
Es = —0,44 — 0,059 pH

3) ZnO,~ 4+ 4Ht 4 2¢ =~ Zn + 20Hq
E3=0,445—0,118 pH + 0,029; log [ZnOs~]

4) (OH); Zn + 2H —~ Zntt 4+ 4OH.

pH:=5,45 + L] log [ Zn 1]
2

5) Zntt 4+ OHa: -~ Zn (OH)t 4 H*
(Zn(OH) ]

Hy — =9,61 4+ lo
P g[Zn*"]

6) Zntt 4 +OH; — Zn O~ 4+ aHt

[ Zn O |

Hs = 9,85+ lo e
pHc -+ g[ Zntt ]

7) (OH)z Zn —Zn O~ + 2H*

pH7 = 14,8 + log [Zn Os=]

< Zn Oy H-

[ZnOzH"]
[Zn Os=]

8) Zn O,= + Ht

pHs = 15 — log

9) OZn + 2H* — Zntt 4+ OH.

pHy 11,9 = log [Znt1]



10) Zn O~ + 2HT — 0O Zn 4+ OH:
pHio = 14,25 + log [Zn Oz~

6.2.3 — Interpretacdo dos diagramas

Estes metais tem diagramas simples visto cada
um s6 ter um Oxido e um hidréxido estaveis e
os ides sd terem um estado de oxidagdo -} 2.

Os diagramas sio muito semelhantes quanto
ao dominio de estabilidade dos iGes simples em
relagdo aos respectivos 6xidos ou hidréxidos. Con-
tudo o hidréxido e o 6xido de cddmio sdo muito
mais resistentes a ac¢do dos ides OH™ do que
os de zinco, porque as linhas correspondentes
estio bastante deslocadas para o lado dos valo-
res altos de pH; isto confere ao cddmio oxidado
apreciavel resisténcia as solugdes alcalinas (desde
que ndo contenham ides capazes de complexar
o cadmio).

Comportamento electroquimico
6.2.3.1 — Acgio reductora

A simples observacao dos graficos mostrando
as linhas fronteiras de estabilidade de cada me-
tal, situadas nas regides redutoras do plano,
tanto em meio 4dcido como em meio basico, indi-
cam como propriedade caracteristica destes dois
metais, serem muito redutores especialmente o
Zn cuja linha de equilibrio com Zn*t+ a 10 °
ides grama/litro se encontra abaixo de — 1volt.

A posicio dessas linhas abaixo da linha de
redugdo da dgua faria prever a facil decomposi-
¢do da 4gua por ambos os metais. Na pratica
essa decomposi¢io ndo é tdao facil como parece
pois como o sistema da 4gua é lento temos de
fazer entrar a sobretensio do hidrogénio que
justamente é muito grande sobre estes dois me-
tais. 56 havera oxidagdo pela 4gua quando a dis-
tancia entre a linha de oxidagdo do metal e a
linha da redugio de 4gua for superior a sobre-
tensdo do hidrogénio sobre o metal dado.

Isso passa-se s6 em meio 4cido ou neutro.

E esta sobretensio que explica que os metais
puros sejam pouco atacados pela dgua neutra
desarejada (o ar dissolvido actua como despola-
rizante deixando de haver deposi¢do de hidrogé-
nio e portanto sobretensdo).

Outras ac¢des redutoras do Zn e do Cd podem
ser interpretadas pelos diagramas.

Assim o «redutor de Jones» constituido por
zinco amalgama é muito usado em Quimica
Analitica quando se pretende titular por oxidi-
metria uma forma reduzida cujo potencial nor-
mal é baixo.

Evor) | N 1 L 1
b
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Fig. g — Diagrama do sistema Cd - OH, a 25° C, consi-
derando como tinicos constituintes s6lidos, o metal e
o hidroxido. (A zona de estabilidade do 6xido, nao re-
presentada, é abrangida pela do hidréxido)

O seu efeito redutor é enérgico fazendo passar

Cr%+ a Cr*t (E,=—0,41 v), V?t a V2t
(E;=—0,25 v), Utt a U3+ (E,= — 0,61 V)

sendo esta ultima redugdo, parcial, pela proxi-
midade deste valor com o E, de oxidagdao do Zn
(E,=—0,76 v) e considerando ainda que o amal-
gama tem precisamente um potencial superior.

Uma aplicagdio importante das propiedades
redutoras destes dois metais é o processo indus-
trial de protecgdo denominado «Processo de
Conversdo dos Cromatos». Consiste na formagdo
duma pelicula muito fina & superficie do metal
que aumenta a resisténcia a corrosdo e facilita a
boa adesdo quer de tintas quer de vernizes pro-
tectores ou decorativos.

As «peliculas de conversio» dos cromatos
obtém-se por imersio rapida como se vé no
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quadro junto numa solugio de cromato em meio
acido (ou seja de dicromato). (H& ntimeros pa-
tentes de banhos destinados a este fim; Ex.: os
processos americanos «Cronak»», «Iridite», «Uni-
chrome» etc., para Zn e Cd).

Sabe-se por estudos de raios X, que a pelicula
formada logo apds a imersdo se encontra amorfa
no estado de gel; a pelicula sé se torna dura e
cristalina depois de desidratada. [19]

Segundo a maioria dos autores esta pelicula é
constituida por O3 Crz e segundo outros por cro-
mato béasico de crémio O3 Cre. O3 Cr. x OHo. [18]

A formagio de uma pelicula de éxido é perfei-
tamente explicavel pelos diagramas, (ver diagrama
do crémio) ; e nds interpretamos os factos expe-
rimentais do seguinte modo :

O pH dos banhos destinados a simples imer-
sdo varia de 0 a 3,5; nestas condi¢des, o sistema
cromato sera representado por um ponto situado
na regido acima das linhas 11 e 12 e a esquerda
de 17 A ac¢do redutora do Zn e do Cd quando
mergulhados no banho indicado deve conduzir
a produgdo de Cd*t* e de Zn**; mas como a
imersdo é rapida, a camada de liquido acido que
vem aderente é neutralizada pelo metal segundo
reac¢do Zn + oHtT — Z++ + 2H; aumentando
o pH da pelicula liquida e tendo havido redugio
pelo Zn ou Cd, a forma estavel é, segundo o
diagrama, hidréxido de crémio formando o gel
que se observa na pratica e o estudo dos raios X
confirma. Em condi¢des mais favoraveis (pH

mais alto) o préprio 6xido de crémio OjCre
(linha 20) poder-se-ia formar directamente sobre
os metais (pelicula negra que se observa na pra-
tica da oxida¢do anddica?)

E claro que a redugio dos cromatos nio é
apenas realizada pelo Zn e Cd. O uso industria
estas solugdes é extensivo a todos os metais
capazes de acgdo redutora enérgica como o Al,
Mg, Fe, etc.

6.2.3.2 — Associagdo galvinica

O baixo potencial destes metais permite-lhes
realizar a protecgdo catddica doutras menos elec-
tropositivo; o Zinco é largamente aplicado com
estes fins mas o Caddmio, embora menos electro-
positivo substitui-o com vantagem nos casos de
aplicacao em meios alcalinos (maior resisténcia
a COorrosao).

Assim a cadmiagem do ferro e do ago (seguida
de protec¢io por «peliculas de conversio») é
hoje muito usada embora este metal seja mais
caro do que o zinco.

Estes dois metais e especialmente o Zinco sio
muito usados em associagdo com outros metais
mais nobres com o fim de obter pilhas desti-
nadas a geradores de corrente.

Evidentemente, para um elemento galvanico
poder ser usado como tal é condi¢do necessaria
embora ndo suficiente, possua elevada tensio
aos terminais.

Esta é uma das razdes do uso generalizado do

Valores de pH e tempos de imersdo habituais na formagio de «peliculas de
conversao» dos cromatos sobre Cd e Zn

Tipo dos Banhos pH Tempera- | Tempo de Co'r das
tura imersdo peliculas
A) — Banho de imersdo o R
. ) . i 0,0 21°C 5a25s iridiscente
Polimento quimico — Peli- "
o - a a MmAax. claro, azulado
culas de resisténcia média o
N N 1,5 38°C 60s ou amarelo
a corrosio
B) — Banhos de imersiao 1,0 16°C amarelo, azei-
Sem polimento — Maxima a a 15-45S tona ou
resisténcia a corrosido 35 32°C 1-5min negro
C) — Oxidagdo anodica sem 2,5 16°C 3 a 5min amarelo
polimento a a ou
0,5 a 5A/dm2 6,0 32'C negro
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Zn como anodo pois é entre os metais que sdo
praticamente estaveis em presenga da agua aquele
que ‘fica mais abaixo na série electroquimica, o
que se deve a sua elevada sobretensdo de hidro-
génio e ao seu caracter acentuadamente electro-
positivo. Sdo casos bem conhecidos as pilhas
de Daniel e de Leclanché. Nos tltimos 15 anos
tem sido aperfeigoada, para produgdo em larga
escala, a pilha de Ruben [20] que foi usada pelos
servicos de Raddio do Exército Americano durante
a tltima guerra. £ muito estivel durante arma-
zenamento mesmo em climas tropicais. O seu
rendimento de correnteé 4 a 7 vezes superior ao
das outras para o mesmo volume; tem f. e. m.
mais constante durante a descarga do que a
Leclanché, embora um pouco inferior.

A constituicdo da pilha de Ruben pode ser
representada por:

— -+
Zn | OZn, OHK, OHg | Hg

T T T T

E (Voit) ) \
+10 ~.
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Fig 10— Diagrama do sistema Zn-OH, a 25° C.
As linhas a tracejado representam os equilibrios das
formas i6nicas entre si e o metal

Cujo 4nodo é constituido por Zinco em pd ou
em limina e o eléctrélito uma solugdo concen-
trada de OHK inicialmente saturada com OZn.

A tensio aos terminais é muito constante,
reproductivel até + 1 mV e regula por 1,34 V
depois de atingido o equilibrio ; no inicio de for-
magdo apresenta valores mais altos, proximo
de 1,5 V.

O estudo da posigdo relativa das linhas dos
diagramas de Zn e Hg no plano E — pH permite
interpretar quer o valor experimental de equili-
brio quer os valores mais elevados que se veri-
ficam no inicio.

O mecanismo do seu funcionamento foi discu-
tido por varios autores e é correntemente aceite
como reac¢ao global que acompanha o débito de
corrente :

Zn + OHg + OH: — (OH)2 Zn + Hg

cujo valor de E, = 1,348 V a 25°C concorda
com o valor experimental de equilibrio.

Ora a partir dos diagramas do Zn e Hg
pode-se obter este valor de 1,34 V quer a partir
da hipétese anterior, quer se admita a reacdo:

Zn + HgO:H~ + :OH~ — Zn O:= + Hg

pois a mesma diferenca de ordenadas também
aparece na regiio dos ides Zn Oy~ e Hg O2 H—
para as pequenas concentragdes.

Contudo isto s6 se deve passar no inicio, a
pH mais altos que os de equilibrio e deve ser a
causa dos altos valores da tensio que se obser-
vam no inicio antes de atingido o equilibrio;
com efeito, os coeficientes angulares das rectas
referentes aos equilibrios Zn/Zn Os~ e Hg/Hg
O:2H~ sdo apreciavelmente diferentes e por isso
a diferenga de potencial entre os respectivos
eléctrodos variard acentuadamente com o pH
durante o débito dacorrente.

Pelo contrario as rectas correspondentes aos
equilibrios Zn/(OH)2 Zn e Hg/OHg sio paralelas
e a sua distancia é sempre 1,3V, sem depender
do pH.

Os diagramas permitem assim, ndo s confir-
mar o mecanismo usualmente considerado, mas
ainda interpretar a razao dos «falsos» valores de
equilibrio iniciais.

6.2.3.3 — Corrosio

Em &4gua pura, desarejada, tanto o cddmio
como o zinco sofrem apenas ligeira corrosio,
sem franca libertagio de hidrogénio. Como se
disse anteriormente as elevadas sobretensdes de
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hidrogénio sobre estes dois metais tornam a res-
pectiva de composi¢dao da 4dgua num fendémeno
muito lento.

Alguns autores admitem que nalguns pontos
de superficie dos metais se d4 a descarga de H,
em pequena quantidade, formando hidridos, cuja

E(Volt)!
+,0r l
Diagrama do
sist.Zn-0OH,a 25°
+0st
Corrosao Corrosao
SE=
— o]
| ©___ |
B 2_
w7
— v ]
. f—
—a ]
_015,.
T
Imunidade
i ] 5 10 5

FFig. 11 — Diagrama de corrosdo do zinco

camada adsorvida a superficie inibe a corrosio
de progredir. O potencial do eléctrodo depende
entdo essencialmente do potencial do hidrido.
Ha varios factos experimentais a favor desta
teoria.

Em solugdes arejadas os metais recombrem-se
de uma pelicula esbranquicada de 6xido ou de
hidroxido, o que se pode atribuir a acgdao despo-
larizante do oxigénio dissolvido.

O que se passa aqui deve ser idéntico ao que
acontece com o ferro (ver diagrama respectivo).

Os diagramas justificam plenamente a grande
maioria dos ensaios experimentais feitos sobe 0
Cd e o Zn. Afim de n3o alongar demasiadamente
0 assunto apresentamos somente o0s seguintes
resultados citados por O. Gatty e R Spooner (21).
O C4dmio, quando imerso em solugdes salinas
(ou pouco 4cidas) desarejadas, apresenta um
potencial préaticamente estacionario em toda a
zona de ph compreendida entre 0 e 10; para
valores superiores de pH, o potencial torna-se
mais negativo, como mostra o quadro ao lado.

Por outro lado, a quantidade de Cadmio dissol-
vido é muito pequena até ph=10. Estes Estes
factos estdao em absoluto acordo com o grafico:

Os potenciais ~ — 0,54 encontram se na regiao
das muito pequenas concentragdes do Cadmio
A pH = 138 o
Cadmio encontra-se passivado e o potencial ja
nio corresponde a uma superficie de Cd em con-
tacto com os seus ides mas sim a uma superficie
de Cadmio recoberto de {OH)2 Cd em contacto
com ides OH™.

— muito fraca corrosio —.

Cadmio
Solugiies Potencial
- pH do Observagoes
Cd 180 C
Cl H 3 — 0,542 Atmosferas
4 — 0,540 de Ho
5 — 0,545
OHK 9 — 0,538 =
10 — 0,553 Valores de
13,8 | —0,758 | Ej compreendidos

Experiéncias paralelas conduzidas com o Zinco
ajustam-se igualmente a interpretagdo permitida
pelo diagrama.

6.3 —Diagrama do sistema Magnésio-Agua a25° C

ror HENRIQUE COUTINHO LEOTTE TAVARES

7.

E natural que o célculo e tragado deste dia-
grama tenha ja sido feito, porém nio encontra-
mos qualquer referéncia a este respeito nas
diversas publicagdes anteriores a 1955 [10], ano
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dos ultimos «Comptes Rendus» da C.I.T.C.E,,
que nos foi possivel obter. O seu tragado é muito
simples visto tratar-se dum metal com um tnico
estado de oxidagdo, -} 2, e portanto com um



nimero 1estrito de compostos; além do éxido e
do hidréxido, a literatura menciona a existéncia
comprovada de perdxidos cuja representagdo
correcta nio podemos fazer por falta de dados
termodindmicos ccrrespondentes. E evidente que
a sua posi¢dao no diagrama se deve localizar nos
regides de formagdo do 6xido, mas a altos poten-
ciais, visto que uma das vias de obtengdo dos
peroxidos consiste num processo anddico, e ainda
porque estes sdo oxidantes tdo enérgicos que
decompdem a agua.

6.3.1 — Dados termodindmicos

Energias uteis de for-
Fo-rr.nula s ©5" | macdio a 25°C (em |Referéncias
pécie quimica kcal-mol—s) (AG,)t
a) Formas so-
lidas
Mg (c) 0,000
OMg (c) 136,15 N.B.S. [6]
0:2Mg (?) ?
(OH): Mg (c) —199,27 N.B.S. [6]
b) Formas dis-
solvidas
H*+ (aq.) 0,000 N.B.S. [6]
OH~ (aq.) — 37,595 S
OHz: (lig.) — 56,69 » »
Mg*t (aq.) — 108,99 » »
Mg (OH) +t(aq.) —149,73 —
(calculado a partir
a constante de hi-
ddrél(;se pK=11,7 Charlot{11]

6.3.2 — Equacdes quimicas e equacdes de potencial —pH

1) Mg (OH)+ + Ht* —~ Mg+t 4+ OH
-}
pHi = 11,7 — log _ Mg
[Mg (OH)t]
3) (OH)2 Mg + 2H* .~ Mg*t 4+ 20OHa
pHz = 8,47 — _IZT log [Mgtt]
4) O Mg + 2H+ Z Mgtt 4+ OH:
pH: = 10,75 — % log [Mg*+]
8) OMg + H*t < Mg (OH)+

pHs = 9,85 — log [Mg (O H)*]

9) (OH): Mg + Ht = Mg (OH)*
pHy = 5,25 — log [Mg (OH)1]

2) Mgtt + 2¢ < Mg
Ee = — 2,36 -} 0,029; log [Mg**]
5 OMg +2Ht 4+¢ -~ Mg+ OH:
Es = — 1,730 — 0,059; pH

6) Mg (OH)*™ + Ht 4 2:~ Mg + OHz2
Es = — 2,020 — 0,0295 pH — 0,0295 log [Mg OH ]

7) (OH)2 Mg+ 2H* + 2¢ > Mg + 2O Ha
Er = — 1,850 — 0,059 pH

6.3.3 — Interpreta¢dao do diagrama

6.3.3.1 — Generalidades

Se compararmos os diagramas do cadmio,
zinco, aluminio e magnésio, salta a vista a seme-
lhanca do do cddmio com o do magnésio e o do
zinco com o do aluminio no que respeita ao
caracter anfotérico, respectivamente fraco e forte,
dos seus hidréxidos, e portanto quanto a largura
do seu dominio de passivagdo.

Por outro lado, a semelhanga geral dos dia-
gramas sugere semelhan¢a de propriedades elec-
troquimicas o que constitui, como se sabe, um
dos factores favoraveis a formagdo de ligas bina-
rias do tipo solugdo-sdlida, especialmente entre
metais cujos dtomos apresentam a mesma valén-
cia e dimensdes préximas. De facto quaisquer
destes quatro metais formam, entre si, ligas bi-
narias deste tipo, como é bem conhecido.

Apesar das ligas formadas por deposi¢do cato-
dica nunca constituirem solugdes-solidas, o facto
anterior pode ter interesse nos estudos de
electrodeposi¢ao visto que, em muitos casos,
depois de se depositarem uma ou varias cama-
das metalicas sobre um metal de base, é neces-
sario sujeitar as pegas assim preparadas, a um
tratamento térmico.

Ora nao é de excluir a hipétese de poder
resultar, deste tratamento, a aliagio entre os
metais electrodepositados, conduzindo a forma-
¢do de solugdes sdlidas se para tal existirem fac-
tores favorisantes e estas ligas tém, sobre as
heterogéneas, a vantagem de maior resisténcia a
COIrosao.
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Fig. 12 — Diagrama de estabilidade do sistema mag-

nésio-agua a 25° C. A posi¢do relativa das linhas a

trago interrompido e a trago cheio, que sereferem, res-

pectivamente, aos ides Mg (OH)+ e Mg++, mostra que

este predomina sempre sobre aquele, a linha de iguais

concentragdes (1), encontrando-se j4 no dominio de
estabilidade do hidroxido

6.3.3.2 — Propriedades do magnésio e dos seus com-
postos

As linhas fronteiras de estabilidade do magné-
sio situando-se nas regides extremamente nega-
tivos dos meios redutores, mostra nio sé que o
magnésio puro é um reductor enérgico, decom-
pondo a dgua a qualquer valor de pH, como
ainda faz prever a sua grande afinidade para o
oxigénio visto a ordem de sucessio dos metais
na série electroquimica ser idéntica a da classifi-
ca¢do destes segundo os «calores de oxidagio».

Quanto aos iGes de magnésio apenas o ido
Mgt ' se pode considerar importante, apresen-

tando um dominio de estabilidade de tal modo
vasto que se sobrepde ao da 4gua, estendendo-se

até 4 zona alcalina.
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A tendéncia destes ides para a hidrélise esta
patente no diagrama, se bem que a concentragao
do ido Mg'* seja sempre muito superior a do
ido Mg (OH)*; assim por exemplo: na proximi-
dade de pH = q enquanto que [Mg (OH)*] = 10~*
moles/h temos [Mgtt] =10 ? moles/h (linhas
3 e9) a diferenca aumentando apreciavelmente
para valores inferiores do pH.

Em virtude do magnésio possuir um tnico
estado de oxidagio, + 2, ndo ha sistemas redox
dos ides de magnésio; portanto toda a quimica
dos sais de magnésio que se passar na regiao de
estabilidade da 4gua (e esta é a principal e que
maior interesse oferece em Quimica Analitica)
corresponderd exclusivamente a participagdao do
ido Mgtt em equilibrios do tipo «precipitagiao»
ou «complexa¢io». O pH é um factor preponde-
rante (ou na alternativa, a concentragio do ido
complexante).

6.3.3.3 — Associagio galvinica

Sendo de todos os metais industriais o mais
electropositivo, o magnésio estd, sob este ponto
de vista, altamente indicado como protector caté-
dico de qualquer dos outros metais, como igual-
mente deveria poder servir de anodo em pilhas
utilizadas como geradores de corrente.

a) Protecgio catédica — Desde que se intensificou
a produgio do magnésio é corrente o seu uso
como anodo de protecgdo catddica. A principal
caracteristica electroquimica que um metal deve
possuir para poder ser utilizado para este fim,
é ser anodico em relagio a toda a estrutura do
metal a proteger, isto é, o seu potencial em
relagio a solugio onde ambos irdo ser usa-
dos, deve ser tal que possa polarizar todos os
catodos locais que eventualmente se formem a
superficie daquele. Por outro lado, interessa tam-
bém, que o metal anddico tenha baixo equiva-
lente electroquimico, assim como se deve dissol-
ver uniformemente, isto é, ndo se desintegrar
pelo ataque de corrosao.

Ora o magnésio satisfaz plenamente estes dois
primeiros pontos de vista; basta observar as li-
nhas dos diagramas de todos os metais, corres-
pondentes aos equilibrios do tipo :

Mzt +ze > M

para verificar que a recta correspondente ao
magnésio é a que se situa a mais baixos poten-
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ciais. E certo que estes equilibrios se referem ao
caso particular dos metais mergulhados numa
solugdo dos respectivos ides, mas a mesma or-
dem da série electroquimica é verificada, para os
potenciais de dissolugdo dos metais, por exem-

Ec

(Volt)

-0,75

-0,80

-0,85

-0,90

-0,95 . . .
) 2 4 6 8 0 12 1w 16
Msa/o

Fig. 13 — «Potencial de dissolugdo» em CINa a 3%/
das solugdes solidas Al-Mg, temperadas, em funcdo
do seu teor em Mg
(Escala do Elect.c Cal. Sat.°)

plo: uma solugio de CINa a 3 %y, embora com
outras solugdes possa ser alterada. E porém sa-
bido que o magnésio se apresenta sempre como
o metal mais electropositivo.

Quanto a terceira propriedade mencionada, o
comportamento do magnésio é melhorado pelo
seu uso sob forma de ligas. As ligas mais con-
venientes sob o aspecto de uniformidade de dis-
solu¢do siao do tipo solugdo-sélida. De facto,
usam-se ligas de Al-Mg, Al-Zn-Mg ou Mg-Mn,
todas elas solugbes solidas com a percentagem
minima de 94 %, de Mg. E evidente que esta
baixa percentagem dos outros metais nio alterara
sensivelmente as propriedades anddicas do mag-
nésio, dado o seu forte caracter electropositivo,
pois é sabido que é sempre o metal menos no-
bre que mais fortemente contribui para o «po-
tencial» duma liga, quer esta seja homogénea
quer heterogénea. A fig. 13 representando a in-
fluéncia do teor de magnésio nas solugdes séli-
das de aluminio, pde bem em evidéncia esta
propriedade [22].

Um estudo electroquimico aprofundado, da
aplicagdo das ligas de magnésio a protecgio ca-
tédica foi feito por Robinson [23]; muitas das
propriedades encontradas por este autor, se en-
contram reflectidas no nosso diagrama. Estd po-

rém fora do nosso propdsito alongarmo-nos em
pormenores.

b) O magnésio como dnodo de baterias — Durante
a ultima guerra mundial, foi necessédrio utilizar
uma pilha obedecendo as condi¢des: grande le-
veza, dimensdes reduzidas, armazenamento a
longo prazo, sem deterioragdo, tensdo elevada
aos terminais e débito de corrente elevado. Essa
pilha, preparada por T. Mullen e P. Howard [24]
é constituida por um cétodo de prata-cloreto de
prata e por um dnodo de magnésio metalico se-
parados por papel altamente absorvente; o elec-
trélito é a dgua, podendo ser utilizada a propria
dgua destilada, mas mais favoravelmente a agua
potavel (purificada quimicamente) ou até mesmo
a 4dgua do mar.

Esta curiosa utilizagao da 4gua destilada como
electrélito deve-se as propriedades fortemente
electropositivas do magnésio, que decompondo
aquela, se dissolve, fornecendo inicialmente iGes
que a tornam condutora. O funcionamento é
lento no inicio, mas acelera-se a medida que o
electrdlito se torna condutor.

Igualmente se deve a elevada tensdo aos ter-
minais da pilha ~ 1,6 volts em circuito aberto,
a4 posicdio extrema ocupada por cada um dos
electrodos na série electroguimica. O magnésio
sob este ponto de vista estd altamente indicado
para ser usado como 4nodo em baterias destina-
das a geradores de corrente.

O mecanismo do funcionamento da pilha ndo
foi ainda estudado; estamos porém quési certos
de que o nosso diagrama, em face do do sistema
Ag-Cl-OH: poderd contribuir apreciavelmente
para a sua interpretagado. E uma sugestao que
deixamos levantada.

6.3.3.4 — Imunidade. Corrosdo. Passivacio

A imunidade do magnésio apenas poderd ser
mantida & custa dum sistema eléctrico exterior,
em virtude da sua acentuada electropositividade.
Esta questio porém nunca se pde na pratica
recorrendo-se a peliculas de passivagao para pro-
teger o metal e as suas ligas. Como o diagrama
mostra, o dominio de imunidade situa-se a muito
baixos potenciais e é delimitado superiormente
pelas linhas 2, 5, 6 e 7.

Corrosio — E complicado o mecanismo da cor-
rosdo, ou antes, pouco conhecido, quer em meio
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dcido quer em meio neutro. Varias teorias tem
sido propostas parecendo-nos uma das mais inte-
ressantes a de OGatty e E. Spooner [21] os quais
admitem a formacdo, nas solu¢des acidas, duma
pelicula de hidrido a superficie do metal, facto
pelo qual procuram explicar os valores dos po-
tenciais de dissolucdo verificados na pratica e que
sio muito superiores aos do potencial ted-
rico correspondente ao equilibrio da interfase
Mg/Mgt+.
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Fig. 14 — Diagrama do sistema magnésio-adgua a 25° C,
considerando como tinicos constituintes sélidos o me-
tal e o 6xido.

O tracejado delimita a zona provavel de corrosio

Esta hipdtese tem contra si o facto de ndo se
ter conseguido isolar ou identificar qualquer
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hidrido de magnésio, embora se saiba que o me-
2 " ,

tal pode absorver — seu volume de hidrogé-
3

nio [25].

Contrariamente ao que acontece em meio 4cido
cujos potenciais aumentam quando pH diminui,
os potenciais em meio alcalino tendem a dimi-
nuir quando o pH aumenta; este Gltimo resultado
esta completamente de acordo com o diagrama.

Se bem que este nio permita esclarecer mui-
tos dos factos experimentais observados, pode
no entanto constituir base de apoio na interpre-
tagdo de fendmenos ainda mal conhecidos como
sdo os da corrosdao metalica.

Passivagio — E facil ver, no diagrama, quais as
zonas de potencial e de pH convenientes para
assegurar a passiva¢do. Quando esta se destina
a proteger o metal, isolando-o do contacto com
o meio ambiente, é a formagio do éxido que se
procura. Dada a sua fraca conductividade, sé se
podera conseguir a sua preparacdo por oxidagdo
anddica, num meio em que o 6xido seja poroso
(caso contrério obter-se-ia uma pelicula isolante
eléctrica muito fina, insuficiente para assegurar a
protecgdo). Deste modo a pelicula tem de ser
reforcada com tratamentos ulteriores tanto mais
que o O Mg é pouco resistente a abrasio.

Usam-se também muito para o magnésio, as
«peliculas de conversdo» formadas por imersdes
em banhos de cromatos (ver diagramas do zinco
e do cddmio bem como o do crémio). As mesmas
explicages dadas a propésito daqueles metais se
podem dar a propdsito do magnésio, agora com
mais forte razdes visto este ser ainda mais re-
ductor.

A composi¢io dos «banhos de conversio» uti-
lizados para o magnésio diverge um pouco dos
que sdo usados para o cadmio e o zinco pois em
virtude do magnésio (e suas ligas) se oxidar
muito facilmente, é necessirio adicionar aos
banhos um decapante enérgico, fluoretos ou
acido fluoridrico, 4cido azdtico, afim de obter
uma pelicula de protec¢ao suficientemente ade-
rente.



6.4—Diagrama do sistema Aluminio-Agua a 25°C

A literatura referente as constantes fisico-qui-
micas dos compostos de aluminio mostra, para
os mais diversos constantes, haver grande dispa-
ridade entre os valores publicados pelos varios
autores.

Com respeito ao 0xido e hidréxido essas diver-
géncias sdo aprecidveis o que se pode explicar,
em parte, pelos diversos graus de hidratag¢do dos
primeiros. Mas uma das constantes que maior
gama de valores pode tomar, é a constante de
dissociagdo do hidréxido em meta-aluminato a
qual, segundo o G. Charlot [11'], varia de 12,1
a 14,6 (1),

Estas disparidades reflectem-se fatalmente em
todos os diagramas do aluminio, qualquer dos
quais se deve considerar como aproximado e
provisério. O nosso afasta-se bastante do que,
em 1951, publicaram M. Pourbaix, P. Delahay e
P. Van Rysselberghe [1] mas aproxima-se muito
do de Jos Patrie [27]. Qualquer destes autores
nao menciona porém, os dados termodindmicos
tomados como base de célculo.

Nos considerdmos um tnico 6xido hidratado,
a bohemite O3 Al;. O Hs; desprezdmos também
a hidrélise do ido aluminio e portanto ndo deter-
mindmos a zona de estabilidade dos diversos ides
resultantes daquela acgdo, visto estes ndo interfe-
rirem nas propriedades que pretendemos estudar.

Sé depois de terminado o calculo do diagrama
nos foi possivel obter a tltima edi¢dao das tabe-
las de Latimer [8] pelo que tivemos de proceder
ao calculo do valor de (AG,) do ido meta-alu-
minato aqual foi determinada a partir do conhe-
cimento do produto de solubilidade (2) da bohe-
mite, a 25 °C

(Al O2)2 HY)2=6><10"%

correspondente a sua dissociagio segundo o
esquema :

O; Al .OH: =~ 2 Al O2— 4+ 2 Ht

(1) Os valores mencionados referem-se a pK.
(2) Z. Anorg. Allg. Chemie, 214 —p. 269 — 1933,

rorR ANTONIO DE PADUA LOUREIRO
DELFIM DOS SANTOS NOBRE
PEDRO REI5 DOS SANTOS

O valor assim obtido, (AG,)f= — 200,78
kcal .mole~! é bastante inferior ao citado por
aquele autor pelo que pensimos em refazer os
célculos utilizando agora dados mais recentes,
porém verificAimos que as nossas linhas 1 e 2
eram deslocadas num sentido que restringe ainda
mais o dominio de passivagio, o que esta em
desacordo com os factos experimentais. Dada a
disparidade de valores encontrados pelos diver-
sos autores, e muito especialmente porque a pas-
sividade do aluminio parece ndo resultar exclu-
sivamente duma passivagio por recobrimento,
mantivemos o diagrama inicialmente calculado,
pois embora aproximado é suficienie para inter-
pretar alguns factos experimentais conhecidos.

6.4.1 — Dados termodindmicos

Energias uteis de
Formula da espécie formagdo a 25°C Referén-
quimica (em kcal . mole—") cias
(A G, )f
Al (c) 0,00 N.B.S.[6]
Alt++ (aq.) —115,0 N.B.S.[6]
Al Oz~ (aq.) — 200,78 (calc.?) | <—
AlO3Ha~ (aq.) —2555,2 N.B.S.[6]
O3 Alz2.OHz (¢)
(Bohemite) —435,0 N.B.S. 6]
(OH)3 Al amorfo| — 2719
(calc.’ a partir de
K=1,9410"3%) | Lat.|7]
Ht (aq.) 0,00 N.B.S.[6]
OHa (1) 56,69 N.B.S.[6]
OH~- (aq.) — 37,965 N.B.S.[6]

6.4.2 — Equagdes quimicas e equagdes E — pH

1) (OH)s Al < AlO3~ 4+ OH: + Ht

pHi1 = 10,57 + log [Al Oz~

2) O3 Ala+ OHa; « 2Al O~ 4+ 2H*T

pH2=11,67 + log [Al O2~]

TEONICA
571




3) AlO:— 4+ 4H- - Altt+ +20H:

1. [AlFH]
Hs = 5,50 — — 1 —
s 4 8 [A10:]

4) 2Alt++ 4+ 30H: -~ O3 Al; + 6H'

o= 2,88 — % log [Al+++]

5) Al*++4+3OH, -~ (OH)s Al 4 3H*

SHy = 3,10 — ; log [Al+++]

6) AlOsHa~+ 4Ht 4+ 3¢ .~ 30H: + Al
E¢=—1,249—0,078s pH + 0,019 log [Al1 O3Ha~]

7) OsAlz+6H=4+6: -~ s0OHa + 2 Al
E; = — 1,490 — 0,059 pH

8) AlOy~ + 4H=+43: .~ Al + 2sOHa,
Es=—1,263 —0,078; pH + 0,019¢log [Al O27]

9) Alttt 43¢ = Al
Ey = — 1,67 + 0,019 log [Al*+ ]

6.4.3 — Interpretacdo do diagrama

Muito do que se disse a propdsito do mag-
nésoo se poderd dizer para o aluminio; porém,
a fim de ndo alongar demasiadamente esta expo-
si¢do, limitar-nos-émos a mencionar factos que
relacionam o diagrama com duas das mais fri-
zantes propriedades do aluminio.

6.4.3.2 — Dissolucao do aluminio (corrosio)

Tanto os acidos como as bases exercem mar-
cada acgdo sobre o aluminio provocando a sua
corrosdo mais ou menos acentuada.

a) Acgio dos dcidos — A possibilidade de disso-
lugdo dos metais nos acidos encontra-se ligada
quer a posigdo relativa das rectas corresponden-
tes aos equilibrios M?** -+ z¢ > M e 2Ht +
+ 2¢ 7> H2, quer & natureza do anido do acido,
a diversidade dos productos obtidos dependendo
ainda da concentra¢io deste.

Um acido pode pois actuar duplamente: a) pelos
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seus hidrogenides, que serdo reduzidos, acgdo
esta que acompanha sempre a dissolucdo ; b) pelos
seus anides, os quais podem originar reacgdes
secundarias, segundo a natureza respectiva, de
complexagdo ou de oxigenagdo. Estas tém grande
importdncia porque, na maioria dos casos, dela
resulta a passivagio do metal que pode chegar
mesmo até a passividade deste devido ao recobri-
mento da superficie por uma pelicula de oxido
impermeédvel (ver adiante o que se passa com o
aluminio).
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Fig. 15 — Diagrama de estabilidade do sistema
aluminio-agua a 25° C
O oxido considerado foi a «bohemite» O3 Al,-OH,

b) Acgio das bases. Quanto a estas, a sua possi-
bilidade de dissolver os metais depende dos res-
pectivos hidréxidos possuirem, ou ndo, proprie-
dades anfdteras; entdo, a corrosio do metal em
meio alcalino, dependera essencialmente da cons-
tante de dissociagdio do hidréxido respectivo,
correspondente ao seu comportamento como
acido, sendo tanto mais acentuada quanto mais
elevada esta for.

No caso do aluminio é facil prever que, tanto
aqueles como estas promoverdo a sua dissolugao.




O gréfico junto, fig. 16 representando uma
série de ensaios experimentais, realizados por
M. Pryor D. Keir [28], sobre aluminio puro, com
99,96 /o de Al, eléctricamente isolado e submetido
durante tempos prolongados a acgdo de solugdes
de pH variavel entre 0,2 e 14 contendo 1% de Cl—

Al (’HQA'P.)

1000

.

100

0.0l

i 1 1 1 2 L
20 4.0 60 80 100 120

PH

Fig. 16 — Grafico experimental de Pryor e Keir (28
representando a perda de peso duma amostra de alu.
minio puro (99,96 %/, Al) expressa em miligramas de
Al por cm? de 4rea exposta ao ataque de solucdes
tampdo de pH conhecido, contendo todas o teor de
19 de Cl.
Tempo de duracdo dos ensaios 2 a g6 horas

traduz perfeitamente aquelas influéncias. Note-se
o facto muito curioso: a zona de pH compreen-
dida entre 4 e 8, onde os ensaios experimentais
acusam a corrosdo minima e com igual intensi-
dade tanto na zona acida como na zona alcalina,

sobrepde-se exactamente a zona minima de cor-
rosdo do nosso diagrama, a qual se estendo desde
uma linha de fraca corrosio em meio acido, cor-
respondente & concentragio de [Alt++] = 10—¢
moles L= até a linha também de fraca corrosdo
em meio alcalino correspondente igualmente a
concentragio de [AlO—2] = 107* moles — L~ %

O grafico mostra ainda corrosio mais intensa
a pH=14 do que o pH=0. Uma interpretagdo
provavel deste facto, a base do nosso diagrama
¢ também possivel: na regido alcalina, a linha
de equilibrio da interfase Al | AlO ™2 situa-se a
potenciais muito mais negativos do que em meio
acido, tanto mais negativos quanto mais alto for
o pH; esta interfase serd pois, muito mais re-
ductora do que a interfase Al | Al**+, e portanto
a que tenderd a ser muito mais facilmente de-
composta em meio fortemente alcalino do que
em meio fortemente 4cido.

Um dos factores de corrosdo, importantes, é
como se sabe, e o gréifico mostra, a concentragio
do oxigénio dissolvido. Esta acgdo pode atri-
buir-se quer a redugido electroquimica do oxigénio
segundo 0s esquemas :

O2 +-4HY+ 4 9O He
ou

A

Oz + 2OHz + 4: =~ 40H~

quer auma ac¢do de despolarizagio do hidrogénio
libertado junto dos catados locais que sempre
existem & superficie do metal realizado pelo O:
que difunde até a superficie do metal. O trabalho
experimental que menciondmos ndo inclui, a
medida do potencial do aluminio, isolado, naquelas
solugdes, pelo que ndo é possivel concluir qual
das acgdes possiveis se passou.

Outro factor importante de corrosio, é a pre-
senca de impurezas metdlicas a superficie do
aluminio, os quais, na sua maioria, sdo catddicas
em relagio 2o metal visto este ser fortemente
electropositivo. A velocidade de corrosio depende
profundamente do teor e da natureza destas
impurezas. Varios autores, entre eles W. Miiller
[29] tém avaliado a velocidade de corrosio do
aluminio em meio acido, pelo volume do Ha li-
bertado e chegaram a conclusio que por exemplo :
numa solu¢do de CIH4N, a velocidade de cor-
rosdo aumenta de 100 vezes, quando o grau de
pureza do Al desce de 99,998 %y para 99,95 %.
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6.4.3.3 — Passivacio de aluminio. Oxidagio anddica

Uma das propriedades mais frisantes do alu-
minio consiste na sua grande afinidade para o
oxigénio. Peliculas superficiais de oxidag¢dao do
aluminio podem obter-se nas mais diversas con-
di¢des e nos mais diversos meios. Devido as suas
propriedades peculiares, estas peliculas conferem
ao metal, aplicagdes tdao importantes que a pre-
paragdo de superficies convenientemente oxida-
das, assume propor¢des industriais, como ¢é
sabido.

A demonstragdo da existéncia de peliculas de
oxidagdo tem sido feita por diversos experimen-
tadores. Dentre as intmeras experiéncias cujos
resultados tém sido publicados, as mais perfei-
tas que conhecemos sio devidos ao Prof. Chau-
dron e seus colaboradores [30] que, partindo de
amostras de aluminio extrapuro, recosido e polido
electroliticamente, conseguiram n3o sé realizar
medidas fisicas extremamente sensiveis a presenca
de peliculas da ordem de poucos angstréms como
ainda destacar do metal a prépria pelicula.

Infelizmente os autores ndo mediram o pH das
solu¢des que ensaiaram; é de resto dificil de en-
contrar na literatura relagdes experimentais entre
potencial e pH, pelo que se torna dificil a sua
interpretagdo pelo diagrama.

Os resultados obtidos pelo Prof. Chaudron
mostram porém, que o potencial do aluminio
imerso em agua destilada tende para um valor
estacionario (ao fim de varias horas), E; = — 0,26
volts, quer o aluminio tenha sido préviamente
exposto ao ar seco ou htmido, ou seencontre
«nu» devido a um polimento electrolitico reali-
zado num banho ndo oxidante.

Admitindo que o pH da 4gua destilada desa-
rejada seja = 6, o ponto representativo do alu-
minio correspondente a E=~ — 0,26 v encontrar-
-se-ianonosso diagrama na regido de estabilidade
do 6xido o que estd de acordo com os factos
experimentais.

Outro facto experimental, ligado a oxidagio
anddica do aluminio pode ser estudado pelo dia-
grama. Esta provado que a primeira ac¢io de
oxidagdo anddica origina, a superficie do metal,
uma pelicula que, recobrindo-o totalmente passa
a isola-lo (1) do contacto direto com o electrolito.

(1) Admitindo a auséncia de inclusdes na superficie
metalica.
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O crescimento destas peliculas s6 se pode reali-
zar se, ou o oxigénio penetrar naquela camada,
ou se os ides Alftt+ difundirem através desta
para alcangar o electrolito [31]. E este altimo
caso que na realidade se verifica: Sob a acgio do
campo aplicado os ides de aluminio migram através
da camada de 6xido até chegar ao contacto com
o electrdlito.

Denomina-se camada-barreira a distancia que
um iio metdlico pode penetrar na camada do
seu Oxido.

A espessura duma camada-barreira esta limi-
tada pela natureza do metal e estrutura do seu
4xido (admitindo que o electrélito ndo tem so-
bre ele acgdo dissolvente); é assim evidente que
a sua expessura sera fungao da tensio aplicada.

Outro tipo de peliculas muito mais espessas
do que as primeiras se pode também obter por
oxidagido anddica, sdo as peliculas porosas cuja
expessura depende simultineamente da acgdo
coulométrica de corrente e da ac¢do dissolvente
do electrolito.

Qualguer destes dois tipos apresenta, como se
sabe, grande interesSe industrial: os primeiros,
devido as suas propriedades altamente isolantes,
sio utilizados como dieléctricos; os segundos,
dada a sua grande resisténcia a abrasio e as suas
propriedades adsorventes, sdo utilizados com o
fim de proteger o metal e de obter efeitos deco-
rativos.

O diagrama do aluminio permite mostrar que
as condigdes de pH mais favoraveis a obtencio
de peliculas do tipo camada-barreira, sdo os que
correspondem a pH ~ 5 (ou pelo menos 4,5 a 6).
De facto, Haas [32], usando uma solugido de 4cido
tartarico a 3 %y, neutralizada com (OH) (NH4)
até pH~ 5,5 conseguiu obter peliculas da-
quele tipo. Mais recentemente R. Plumb [33]
aconselha banhos de fosfatos com pH=7 de-
vido ao poder tampio destes banhos ser supe-
rior ao daqueles; de facto, a oxidagdo anddica,
sendo acompanhada duma acidificag¢io do meio,
faz descer o pH, pelo que é conveniente usar
uma substincia de poder tampio conveniente.
No caso citado, ndo se pcde considerar o banho
de fosfatos como tendo poder tampio muito ele-
vado, e por isso é natural admitir que, durante
0 processo, o pH a superficie do metal desca,
aproximando-se mais da zona de passivagdo. Deve
ser talvez devido a esse facto que este Gltimo
autor conseguiu, usando aquele banho, uma ano-



dizagio com rendimento muito préximo de 100
por cento.

Explicagdo semelhante se deve atribuir aos ba-
nhos de borax usados industrialmente na anodi-
zagao para formagdo de peliculas deste mesmo
tipo.

Como se vé, o diagrama pode ser util para 4
escolha de futuros banhos destinados a este fim :
seria um «ponto» a estudar, com interesse, tanto
mais que o aluminio anodizado com «camadas-
-barreiras» estd sendo cada vez mais usado na
inddstria eléctrica (condensadores).

6.5 Diagrama do sistema Chumbo-Agua a 25 °C

Para estabelecer este diagrama escolhemos
entre os diversos compostos de chumbo e oxigé-
nio, o 6xido O Pbs, que mais correctamente é o
orto-plumbato de chumbo (II), o dioxido O2Pb,
e o 6xido de chumbo (II) OPb, variedade verme-
lha pois é a tinica das formas alotrdpicas esta-
vel a baixas temperaturas. Puzemos de parte o
sesquioxido O3 Pbsz (meta-plumbato de chum-
bo (II)) o qual, segundo Charlot [11], em meio
aquoso se dismuta lentamente em O2Pb; quanto
aos polioxidos e perdxidos que alguns autores
mencionam, também nio figuram no diagrama
ja porque se nio conhecem as respectivas cons-
tantes termodinamicas ja4 porque a sua existéncia
ndo foi geralmente comprovada.

As principais tabelas de constantes ndo incluem
valores de (AGo); referentes aos ides PO;™%,
PbO; 3, PbO:72, pelo que procurdmos calcula-los.

Para isto partimos de valores correlativos men-
cionados na literatura da especialidade, conse-
guindo assim calcular a energia de formagdo dos
dois primeiros; quanto ao ido plumbito PbOs—
ndo nos foi possivel encontrar valores que per-
mitissem localizd-lo correctamente no diagrama
mas ¢ evidente que sé existird para altos valores
do pH devendo situar-se a direita das linhas (3)
e (13).

Partindo da equagdo
PbOs Pbz <~ 9 Pbt+ 4 Pb Os—*

cujo constante de equilibrio a 25°C ¢, segundo
Latimer [7]
K=253x 10—

obtivemos (A G,)¢ = — 63,98 kcal . mole~! para
o ido PbO;~*, utilizando para o respectivo cal-
culo, os métodos préviamente indicados.

POR ANA MARIA DOS SANTOS BAPTISTA
MARIA ELISA MACHADO LOPES
SIMONE PEREIRA DE BRITO

Para o equilibrio:

PbOs;=—+4 sOHs + 2¢ -~ PbOs H- 4+ 30H~

usamos o valor E,; = 0,300 volts (a 25°C) de-
terminado por Glasstone [34] o que nos permi-
tiu igualmente calcular para o ido Pb O3=:

(AG,)f — — 66,33 kcal . mole™?

Afim de ter ideia da zona aproximada em qud
se localizaria o sesquidéxido O3z Pbz calculdmos
ainda

(A G,)f = — 123,17 kcal .mole=* (a 25°C)

partindo valor E, mencionado por Charlot [11],
correspondente a equagio :

303 Pba+ OHz + 2¢ =~ 20O, Pbs + s OH—
E°B=0;4 v

Embora os dominios de OPb e do (OH)2 Pb
sejam praticamente sobrepostos e este composto
seja muito mais estdvel do que aquele, tragamos
com os dados a seguir mencionados os dois dia-
gramas das figs. 17 e 18 correspondentes aos
dominios de estabilidade provavel dos diversos
constituintes.

Diagramas correspondentes aos sistemas

Pb—OHs2; Pb—S503—0OH2 e Pb— CO2— OHa,

foram publicados pela primeira vez em 1951 por
Delahay, Pourbaix e Rysselberghe [35], visando
especialmente o estudo dos acumuladores de
chumbo e a corrosao.

Estava fora do ambito do nosso trabalho um
estudo tdo aprofundado pelo que nos limitdmos
ao diagrama mais simples de todos.
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6.5.1 — Dados termodinamicos

Energias tteis de
Féormula da espécie | formagdo a 25° C o
quimica (em kcal.mole —1) Referéncias
(AGo)s
a) Formas sélidas
Pb (c) 0 N.B.S.[6]
OPb verm. (c) | — 45,25 N.B.S. [6]
(OPb amar. (c)) | (— 45,05) Lo »
O. Pbs () —147,6 | » »
(OH)2Pb () | —100,6 »  »
O3 Pba (c) — 124,17 (calc.?) —
b) Formas dissol-
vidas
Pbt++ (aq.) + 72,6 N.B.S. [6]
Pbtt (aq.) — 5,81 » »
H' (aq.) 0,000 » »
OH: (liq.) — 56,69 »  »
PbO:H~ (aq) | — 80,8 Lat. [7]
Pb O3= (aq.) l — 66,33 (calc.?) —
Pb O% (aq.) - 63,98 (calc.?) =
|

6.5.2 - Equagdes quimicas e equacdes E— pH

1) Pb' +2: 77 PbY
Ei = — 0,126 + 0,029; log [Pb* ]
2) Pbtt + 2¢ Z Pbtt
+4
Ex=1,7 + 0,0295 log -[iw]
[Pb*]

6) OPbuerm) + OHz2+4 2¢ .~ Pb + 20H—
E; = 0,248 — 0,059; pH

8) O:Pb + 4Ht + 2¢ _~Pbt!t + 20Hs,

Es = 7,456 — 0,118 pH — 0,29; log [Pbt+]

9) O:Pb + Ht+ 2¢ -~ O Pbyerm.+ OHz
Ey = 1,076 — 0,059 pH

11) PbO:H- +OH2+2¢ " Pb 4+ 3 OH—
Ei1 = 0,69 — 0,088; pH + 0,0295 log [Pb O2s H]
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14) PbO3=+420Hz+2¢ = PbOsH-+30H~-
[PbOs~]

Eun=1,54 —0,088; pH -+ 0,0295 log
pH T 8 Pb O H-]

15) PbOs=+ 6H -+2¢ <~ Pbtt + 30H»

+ 0,177 H
[Pb+] :

Eis=1,12—0,0295log

17) (OH)2Pb+2HT + 2¢ =~ Pb 4+ OHa
Eir = 0,274 — 0,0591 pH

18) O4Pbs + 20OHa+ 2Ht + 2¢ .~ 3(OH)2Pb
Eis = 0,88 — 0,059; pH

19) 04 Pb3 ‘{“‘ 2Ht + 2: :: 30 vaerm. + OHs
Ei9 = 0,57 — 0,059; pH

20) O;Pb-++2Ht 4+ 2¢ -~ (OH)2 Pb
Ee0 = 1,04 — 0,0591 pH
2: " O4Pbs -
Egt = 1,13 — 0,059; pH

21) 30 Pb 4+ 4H*" 20H:

23) PbOs= 4+ 4H-+2: .~ (OH)2 Pb + OHa
E«3 1,97 — 0,118 pH 4 0,029; log [PbO3=]

24) PbOs=+ 4H' 4+ 2¢ = O Pbermy + 20H2
Ea=2—0,113 pH + 0,029; log [Pb Os=]

25) OiPbs + 8 HY + 2¢ .~ 3Pb'* + 40H,
Ess =2,1 — 0,236 pH — 0,0885 log [Pb ']

26) OsPb3 + 20H2+2: .~ 3PbOa H- 4 Ht

E2e = —0,4 4 0,029; pH — 0,088; log [PbO:H ]

27) 3PbO*= +10H" 4+ 4¢ -~ O4Pbs + 5OHz
E7=2,5—0,148 pH + 0,044 log [Pb O3=]

28) O2Pb+H*t + 2¢. " Pb O H-
E: = 0,61 —0,0295 pH — 0,029; log [Pb O.H~]

3) OPb + OH~ — Pb Os H- H*
log [Pb O: H"] = pH — 15,36
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5) (@) Pb(verm.) + OHa — Pbt+ 'I'- 20H-
log [Pbt+] = 12,74 — 2 pH
— Pb* 4+ 40"
log [Pb~*] = —4 pH — 8

7) O: Pb 4+ 2 OH:

12) (OH): Pb4+2Ht ZPbtt 4 20H:
log [Pbt*] = — 2 pH + 13,7

~— Ht+ PbO:H~-
log [Pb O, H-] =pH — 14,6

13) (OH): Pb

— Pb** 4+ 30OH:

[Pb+*]
log —> 4 —228—6pH
% [Pb O,=] g

16) Pb Os= + 6 Ht

22) Pb O%= + 2 Ht — PbO.+ OH,
log [Pb O3] =2 pH — 31,4

6.5.3 — Interpretacdo dos diagramas

6.5.3.1 — Estabilidade dos constituintes

Os diagramas pdem bem em evidéncia, con-
firmam e explicam a razdo das diversas proprie-
dades conhecidas do chumbo e seus derivados,
Assim temos:

Sais de chumbo (II) —Sdo estdveis em solugdo
aquosa em meio 4cido, como o prova a vasta
drea do dominio de estabilidade do ido Pbt,
em grande parte coincidente com o dominio de estabili-
dade termodindmica da dgua, tanto na zona redutora,
como na zona fracamente oxidante, visto os sis-
temas de oxidagdo-redugdo da dgua sé poderem
intervir com sobretensbes mais ou menos ele-

vadas.
Os oxidantes enérgicos transformam aquele

ido em O:Pb ou em meio excepcionalmente 4cido
em Pb™1 (?); os reductores enérgicos como Mg,
Al, Zn, Cd, e até o Fe, reduzem-no a chumbo
metalico; veja-se, nos respectivos diagramas a
posigdo relativa das linhas (2) do Mg, do Al,
do Zn e do Cd e a linha (1) do chumbo.
Diéxido de chumbo — Ocupa quase toda a regiao
superior do diagrama o que indica tratar-se dum
composto que pode apresentar propriedades for-
temente oxidantes. E, contudo, estivel em pre-
senca da 4gua, em virtude da elevada sobre-

E s T T T 1
+2,1 Laboratdrio de Electroqulmica do 18T
o L] .
2,0 Diagrama do
1,00 sist.Pb—OH, a 25°
P’

tensio correspondente a decomposicio desta;
s6 em meios apreciavelmente 4cidos se da esta
decomposi¢ido, com formagdo de ides Pb ' e li-
bertagdo de O..

Em meio fortemente alcalino forma-se plum-
bato, igualmente estivel em meio aquoso isento
de reductores.

E evidente que, andlogamente ao que acontece
com qualquer outra substdncia sélida, a reacti-
vidade do O:Pb estd ligada ao seu «envelheci-
mento» e ao seu modo de formagao.

PbO;
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Fig. 17 — Diagrama de estabilidade do sistema
chumbo-4gua a 25° C
A figura mostra a sobreposic¢do das linhas de concen-
tracdo 10 -6 moles 1-1 de ambos os ides Pbt++ e
PbO;H™, indicando assim que o 6xido (e igualmente
o hidroxido, fig. 17) ndo podem asegurar a protecgido
completa do metal

Oxido e hidréxido — S3o apreciivelmente soltiveis
na agua e a influéncia do pH sobre aqueles é
fundamental.

A zona de estabilidade de cada um deles é
praticamente inexistente se considerarmos o li-
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mite extremo da concentragio 10~ ¢ moles/L para
as formas idnicas; de facto, as linhas (5) e (3),
(12) e (13) dos diagramas, correspondentes aquela
concentragio sobrepdem-se em qualquer dos dia-
gramas mostrando pois que ambos estes com-
postos ndo permitem qualquer espécie de pro-
tec¢do; ver o diagrama correspondente a corrosao.

Plumbito e Plumbato — Situam-se respectivamente
abaixo e acima da linha da 4gua passando pelo
«ponto neutro» pelo que serdo, como se sabe,
reductores e oxidantes enérgicos em meio alcalino.

6.5.3.2 — Electro andlise do chumbo. Dosagem

O diagrama permite justificar de forma per-
feitamente clara, as técnicas analiticas habitual-
mente usadas nestas dosagens, assim como indi-
car as condi¢des operatdrias mais convenientes.

Duas sdo as formas sob as quais se pode de-
positar o chumbo: estado metalico e diéxido de
chumbo.

Vejamos, entdo em que condigdes estas dosa-
gens sdo possiveis. Se, numa solu¢do dum sal
de chumbo (II) ndo extremamente 4cida, e onde
nio existam formas mais reductoras do que Pbt+
ou mais oxidantes do que O2Pb, se mergulharem
dois eléctrodos de platina, como é necessario para

uma dosagem electrolitica, obtém-se um depdsito
catédico de chumbo e anddico de O2Pb, e eventual-

mente a descarga catddica de hidrogénio e ané-
dica de oxigénio simultineamente, se a densidade
de corrente for muito elevada, ou antes, se se
aplicar aos eléctrodos uma tensio suficientemente
elevada.

O facto é perfeitamcnte compreensivel em face
do diagrama pois que um regime de electrélise
levara cada eléctrodo a valores de potencial tais
que se situam, para qualquer valor de pH, nas
regides fronteiras do dominio do ido Pb*™*; como
estas correspondem a Pb°® e OzPp, serdo estas as
duas primeiras substdncias a descarregarem-se
nos eléctrodos, e eventualmente ainda Hi e Oy
se a tensdo for suficiente para tal, ou o pH muito
baixo.

Nestas condicoes, uma dosagem electrolitica nio serd
pois possivel ; porém, se se proceder de modo a
obter um depdsito sélido num tnico dos eléctro-
dos, entdo, poder-se-a realizar a dosagem, como
é odbvio.

Esta faz-se mais correntemente sob a forma
O2Pp (em virtude da facilidade com que o Pb° se
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pode oxidar) e também, como a posigdo da recta (8)
indica porque ¢ mais facil descarregar O:Pb
sem que se descarregue Oz simultineamente, do
que depositar Pb® sem que se descarregue também
H.. Como se sabe a descarga simultinea dos
gases pode fazer desintegrar o depdsito sélido
tornando-o pulverulento.
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Fig. 18 — Diagrama de estabilidade do sistema
chumbo-dgua a 25° C
A linha horizontal a traco interrompido, representa-
tiva do equilibrio Cu/Cu-+t+, ndo pertence ao sistema,
A sua posigdo relativamente as rectas (1) mostra que
numa mistura de Pb++ e Cut+ a descarga catodica
deste ultimo ido, ao estado metalico, € preferencial
a do Pbt++

Assim, para se conseguir um depdsito de chumbo no
dnodo somente, é necessdrio adicionar a solugio um
oxidante que ndo seja suficientemente enérgico para oxidar
Pb*t, mais facilmente reductivel do que este, afim de
calimentar» a descargar catédica. Usa-se habitual-
mente o ido Cu'l (em quantidades 10 vezes
superiores a Pb'1) que originardA um depdsito
catédico de Cu®.



Num dos diagramas representdmos a tracejado
a linha de equilibrio Cu/Cut afim de, pela posi-
¢do relativa das rectas de equilibrio, demonstrar

a razdo da descarga do Cu® ser preferencial a

do Pb°.

6.5.3.3— O chumbo com o dnodo com propriedades
cataliticas.

Pelas razdes anteriores compreende-se que o
chumbo ndo possa ser usado como anodo soluvel,
excepto em solugdes capazes de complexar o ido
Pb*t+; caso contrdrio o que se verifica é a sua
passivagdo com formagio de O:Pb.
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Diag® de corrosdo
E.u. | |dO sist.Pb—0H,a25

(dxidos)
+2,0 \
1,8 \

1,6

1,4 Passivagao

1,2

1,0

08§

0,6 \

+Z:; \ Corr\s
0,0k \

-0,2 \

7

0,4 | \
©6r  Imunidade

o8t

_1 o 1 1 1 1 1 1 1 1
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

pH

Fig. 19 — Diagrama de corrosio do chumbo
A zona em que o tracejado &€ menos denso corres-
ponde ao dominio de estabilidade do 6xido verme-
lho OPb. Note-se que esta zona corresponde exacta-
mente ao minimo de corrosdo do grafico experimental
de Andareg e Achatz (Uligh [18]

Este facto tem grande importancia porque se
obtém assim um anodo que além da acgdo oxi-
dante electronica, possui uma extraordinaria

reactividade devido a formag¢io dum composto
que, pelo seu estado de superficie e alto poten-
cial de formagdo, estd apto a realizar oxidag¢des
por simples ac¢do quimica.

Parece ser esta a razdo por que certas subs-
tincias, que nio podem ser oxidadas anodica-
mente com outros anodos ou sé o sio parcial-
mente, em presenca dum anodo de chumbo, ou
seja de O:Pb, sido totalmente transformadas, a
sua oxidagdo atingindo o rendimento de 100 %/o;
isto leva a admitir a reacgdoquimica directa
entre o diéxido recentemente formado e portanto
muito activo, e as moléculas ou ides a oxidar,
que serdo facilmente adsorvidos e portanto mais
facilmente oxidadas.

Por exemplo: a oxidagio dos ides Crf? a
CrOst ¢ dificil e dé-se com baixo rendimento
quando se utiliza um anodo de platina visto que
o potencial de formagdo do cromato é alto situan-
do-se acima da linha de oxidagdo da dgua. Com
um anodo de chumbo a oxidagao faz-se com ren-
dimento muito alto visto o O:Pb ser um oxidante
mais enérgico do que o cromato e por se encon-
trar activado ; o que se passa serd provavelmente :

302Pb + 2 Crttt+ 4 20H,— 2CrOst +
+ 3 Pbtt 4 4aH+

O diagrama mostra ser perfeitamente possivel
esta reac¢do: compare-se os dominios do ido
cromato (ver diagrama do crémio) e o do O:2Pb.

6.5.3.4 — Corrosdo- Imunidade. Passiva¢do

No diagrama da fig. 19 vdo indicadas as zonas
correspondentes. Pelo que se disse anteriormente,
e como estd patente nos outros diagramas fig. 17
e 18, (verifique-se a posigdo correspondente as
linhas 107¢), o 6xido e o hidréxido nao conse-
guem proteger o chumbo, em virtude da sua
solubilidade e do seu caracter anféterico.

Contudo a corrosdo do chumbo é menos enér-
gica nas zonas de predominancia daqueles com-
postos, como confirmam os resultados experi-
mentais ; veja-se o grafico de variagdo da corrosdo
com o pH, estabelecido por Andereg e Achatz [18]
que mostra ser esta minima na regido de pH
entre 7 e 9.
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6.6 —Diagrama do sistema Cobre-Agua a 25 C

Juntamente com o do crémio, do ferro e do
azoto, o diagrama Cu— OHs foi um dos quatro
primeiros a ser apresentado por M. Pourbaix, em
1945 [5], que entdo calculou ainda o do sistema
Cu— Cl— OHo>, sistema este muito importante,
dada a grande facilidade de complexag¢do dos
ides do cobre pelo ido Cl—.

Noés, utilizando os dados abaixo mencionados
que pudemos encontrar nas tabelas ja citadas,
recalculdmos o mais simples daqueles dois dia-
gramas, mas ndo nos tendo sido possivel en-
contrar dados energéticos referentes a alguns
ides do cobre de comprovada existéncia, nele
s6 fizemos intervir os principais e mais conheci-
dos constituintes.

6.6,1 — Dados termodinamicos

Energia util de for-

Férmula de espécie magdo a 250 C Referéncias

quimica (em kcal. mole—1 4

(AGo)*+
a) Formas soli-
das
Cu® (¢ 0,000 N.B.S. [6]
OCu2 (¢) — 34,98 N.B.S.[6]
OCu (c) — 30,4 N.B. B. 6]
(OH)2 Cu — 85,5 Lat. [7]
b) Formas dis-
solvidas

H* (aq.) 0,000 N.B.S. 6]
OH— (aq) — 37,595 »
OH: (liq.) 56,69 »
Cut (aq.) 12,00 o
Cutt (aq.) 15,53 Ly
Cu Oz: —_ 43,30 ) »
Cu O:H- — 61,20 ] »
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6.6.2 — Equagdes quimicas e equacdes E — pH

1) Cu O H— + Ht — (OH): Cu
log [Cu O: H"] = — 17,8 + pH
2) Cu O»= -+ Ht —~ Cu O2 H—
___[Cu O: H—] = 13,1 — pH
[Cu O]

3) CuO: H- 4+ 3Ht ~ Cutt 4+ 2 OH:

[Cutt]

log ——— = 26,86 — pH
8 [Cu0: H] 8

4) (OH): Cu + 2Ht _—~ Cu™t 4 2 OH:
log [Cut*+ = 9,05 — 2 pH

5) O Cuz + 2 H+ — 2 Cut 4+ OHaq

log [Cut] = — 0,835 — pH
6) Cu O= + 2 HT < (OH)2 Cu
log [Cu O~] = — 30,93 4+ 2 pH

7) Cu Os= 4 4 Ht — Cutt 4+ 2 OHa

[Cutt]
— = 37,4 — 4 pH
[Cu O] =

8) CuO2eH- + Ht - -0OCu + OH:
log [Cu O: H™] = — 18,98 + pH

9) Cu Oy + 2 Ht —~ 0OCu+ OH:

log [Cu O~] = — 32,1 4+ 2 pH

25) O Cu # 2 Hr — Cutt + OH;

log [Cutt] = 7,88 — 2 pH
10) Cut + ¢ — Cu®
Eio = 0,52 + 0,059 log [Cu't]



11) Cutt 4 ¢ — Cut

£x
Eu — 0,153 + 0,059 log LS9 1

[Cut]
12) Gutt 4 2¢ — Cu°

Ei2 = 0,337 + 0,029; log [Cutt]

14) 2 (OH)2Cu +2¢ + 2H*T =~ O Cu2+ 3 OHa
Eu = 0,748 — 0,059; pH

15) OCus + 2¢ + 2 H+ 2 2Cu® + OH:
Eis = 0,472 -- 0,0591 pH

16) CuOs=+¢ + 4 HF .~ Cut 4+ 2 OH;

[Cu Os=]
Cu't]

Eis==0,252 — 0,236 pH + 0,059 log —

17) Cu O=+4+2:¢+4Ht .~ Cu®° + 2OH:
Eir = 1,52 — 0,118 pH + 0,029; log ]CuO:=]

18) 2CuOs=+2¢ 4+ 6 Ht =~ O Cu2 -+ 3 OH:
Eis = 2,57 — 0,177s pH —+ 0,0591 log [Cu O2=]

19) CuO:H—+: + 3H+ " Cut + 20H,

[CuO:H-]

Eiy=1,74—0,177s pH + 0,059 log
[Cu']

20) CuO:H~+2¢ 4+ 3Ht .~ Cu® 4 2 OH:
E20=1,13 —0,088; pH + 0,0295 log [Cu O2H~]

21) 2CuO:H-+2¢+4 4Ht =~ O Cu2+ 30H:
Ea1=1,79—0,118 pH + 0,059 log [Cu O2H"]

22) (OH): Cu+¢+ 2Ht = Cut 4+ 2 OHs
E22=0,688 — 0,118 pH — 0,059; log [Cu™[

23) (OH)2Cu-+2¢+ 2H+ .~ Cu® + 2 OH»
Eas = 0,604 — 0,059; pH

24) 2Cutt* + OHa+¢ O Cuz + 2 Ht
E2 = 0,2027 + 0,059; pH +- 0,059 log [Cut ]

26) OCu-+2Ht +: Z Cut+ OHs

E2 = 0,619 — 0,118 pH — 0,059; log [Cu™]

27) OCu+ 2Ht4+2¢ 2~ Cu® + OH:
Esr = 0569 — 0,059; pH

28) 20Cu+2H 4+ 2¢ =~ 0O Cus + OHs

Ees = 0,669 — 0,059 pH

6.6.3 — Interpretacdo do diagrama
6.6.3.1 — Comportamento electroquimico do cobre

De todos os metais que fizeram parte do nosso
estudo, o cobre é o tnico metal «nobre» cujo
diagrama apresentamos, visto grande parte do
seu dominio de estabilidade coincidir com o do-
minio de estabilidade de 4gua.

Quanto ao ido Cut™, por ser + 2 o méximo
estado de oxidagdo conhecido para o cobre, veri-
fica-se poder existir uma vasta zona de «altos»
potenciais (desde que pH < 2), ou seja, na zona
dos oxidantes enérgicos, onde a sua estabilidade
apenas sera limitada pela solubilidade do sal
que o originou. Por outro lado, o ido Cutt, é
ainda estdvel nas regides 4cidas fracamente re-
ductoras o que mostra serem os sais cupricos
perfeitamente estdveis em solugbes aquosas apre-
ciavelmente 4cidas.

E esta posigio do cobre e dos seus ides
simples, no plano E—pH, que lhes confere al-
gumas das suas propriedades electroquimicas
importantes.

a) Deposicdo catédica. Associagio galvinica

O cobre pode ser depositado catodicamente
em meio 4cido, originando um depésito metalico
desde que o pH ndo ultrapasse o valor = 2,3 e
o potencial catédico nio des¢a tanto que se
atinja o potencial de descarga do hidrogénio.

Devem pois utilizar-se valores do potencial
catédico inferior aos da recta 12 (linha 10~¢),
mas ndo abaixo da linha de redugdo da dgua,
incluindo a sobretensdo correspondente; a des-
carga do hidrogénio simultineamente com a do
cobre seria entdo possivel o que, além do im-
conveniente de originar depdsitos metalicos pouco
aderentes, tem o inconveniente ainda maior de,
provocando uma subida de pH na dupla camada,
conduzir & precipitagio de O Cuz como perfeita-
mente mostra o diagrama (rectos 24 e 15).

Igualmente a deposigdo electrolitica do cobre,
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com fins analiticos pode ser praticada em solugdes
contendo ides de metais electropositivos como
por exemplo: Zntt, Cd*t*, Nit+ etc., visto as
rectas correspondentes aos equilibrios de cada
um destes metais com os seus ides, se localiza-
rem a potenciais muito inferiores ao daquele.

Se bem que nas descargas, haja que fazer in-
tervir as sobretensdes e portanto nido basta con-
siderar as rectas de equilibrio, mas sim as curvas
de sobretensio correspondentes, os diagramas
sao suficientes para indicar a ordem de grandeza
do potencial necessario para conseguir a sepa-
ragao quantitativa.

EVul!)

1,7 i = | "
1,6 i Lmn.mu de Electroquimica do 15T
1,50 : Diagrama do
’ | . o
1,4]- ! sist.Cu-OH, a 25
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Fig. 20— «Diagrama de conjunto» do sistema
cobre-agua a 25° C

As linhas de equilibrio em que intervém 1 s6 forma
dissolvida correspondem a concentra¢do molar desta
forma; as linhas de equilibrio entre duas formas ioni-
cas correspondem a igualdade das concentragdes res-
pectivas. Por lapso de desenho, as linhas 11, 3, 2,19
16 deveriam ter sido representadas completamente a
trago interrompido, traduzindo assim a incompatibili-
dade das formas a que se referem com a estabilidade
dos oxidos e do hidroxido
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Da posigdo relativa destas mesmas rectas se
pode concluir ainda que, sendo o cobre catédico
nas associagdes com aqueles metais, lhes promove
a dissolugdo, podendo portanto ser por eles pro-
tegido.

b) Dissolugio anddica do cobre

A posigio da linha representativa do equilibrio
Cu | Cut™, situando-se dentro da zona de estabilidade
da dgua, e suficientemente afastada das linhas
fronteiras do dominio de estabilidade desta, per-
mite ndo sé conseguir a dissolu¢do do metal com
aprecidveis densidades de corrente, a potenciais
inferiores ao potencial de descarga do oxigenio,
como simultineamente a deposicio do cobre me-
talico, a potenciais superiores ao da descarga do
hidrogénio.

Esta c rcunstincia extremamente feliz, que em
meio 4cido sé se verifica com o cobre, permite
dissolvé-lo anodicamente e, ao mesmo tempo,
fazer a sua deposi¢do catddica que se da prefe-
rencialmente a qualquer outro metal electropo-
sitivo, conduzindo assim a obtengio de cobre
metélico de elevada pureza, superior a 99,99 %/,
com rendimento de corrente muito elevado, e
muito baixa tensio nos terminais da cuva de
electrdlise. Este facto é aproveitado industrial-
mente, como se sabe, na refinagdo electrolitica
do cobre.

6.6.3.2 — Imunidade. Corrosdo. Passivacio

Na fig. 21 estd representado um diagrama
obtido a partir do diagrama de estabilidade
(fig. 20), correspondente as condigdes provaveis
de corrosdo, e protecgio do cobre.

A simples observag¢io directa da fig. 21 mostra
que o dominio de passivagio é bastante vasto
pelo que tanto os dxidos como os hidréxidos
podem assegurar aprecidvel proteccio se forem
suficientemente impermeaveis.

O facto de grandes zonas quer do dominio de
passivagdo quer do dominio de inumidade, coin-
cidindo com grande 4rea do dominio de estabi-
lidade da dgua faz prever que o cobre nio deva
ser por ela atacado, pelo menos na auséncia do
O: dissolvido.

Contudo as camadas dos 6xidos ou hidréxido
devem ser sensiveis as influéncias quer de bases
fracas quer de bases fortes visto situarem-se nas



regides proximas da neutralidade. O préprio
COg apesar de se comportar como 4cido fraco,
quando presente em fortes concentragdes, aumenta
a velocidade de corrosio do cobre em 4dguas are-
jadas, a menos que existam anides capazes de
tamponisar o meio.

Assim por exemplo, segundo Uligh [18], a
corrosio do cobre em &4guas naturais de fraca
dureza contudo CO: dissolvido, aumenta apre-
ciavelmente com o teor deste: a teores de COq
de 45mg 1, 180 mg/L, 210 mg/., correspondem
teores de cobre dissolvido, respectivamente,
5mg; 13 mg; 40 mg.

[T I 1
Laboratério de Electroqulfmica do 18T
Diagrama do
sist.Cu—OH, a 25°
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Fig. 21 — Diagrama de estabilidade do sistema
cobre-agua
As zonas a tracejado correspondem aos domfinios
provéaveis de corrosio

Como o diagrama mostra, e a pratica confirma
a dissolu¢do do cobre em meio acido dé4-se sem
descarga de hidrogénio, excepto a muito baixos
valores de pH (em que a linha 12 intersepta a
linha de equilibrio de H» HT) e portanto sé po-
derd ser realizada em face de substincias cujos
dominios de predominancia se situem na zona
oxidante, como por exemplo os ides férricos, o
4cido azdtico, etc.

Em meio alcalino a corrosdao pode ser realizada

a muito mais baixos potenciais, o que indica
que o cobre serd entio muito mais sensivel a
ac¢do dos oxidantes fortes.

Ainda neste caso a sua dissolugdo se realizara
sem liberta¢do de hidrogénio visto o dominio de
estabilidade do CuOs= se soprepor ao dominio
de estabilidade da 4gua.

Poucos sdo os dados experimentais que se en-
contram na literatura correspondentes a medidas
simultineas de pH e de potencial ; por esta razio
¢ dificil encontrar valores que sirvam de confir-
macio as condi¢des estabelecidas nos diagramas.
A investigagdo sistemdtica e mais completa que
conhecemos sobre o cobre, é devida a O’Gatty e
R. Spooner [21], mas ainda insuficiente para
poder satisfazer completamente ao diagrama.

A proibigio de reprodugdo dos trabalhos destes
autores, imposta pelo editor, ndo nos permite
mais do que mencionar alguns, poucos, dos resul-
tados experimentais por eles obtidos. Assim, estes
autores obtiveram, em solucao de SO;Hsz, de sul-
fatos e de nitratos, onde se fez passar uma cor-
rente de O2, valores de potencial praticamente
constantes em todas as solugbes e proximos de
~+ 0,24V até pH=10; em meio mais fortemente
alcalino o valor do potencial é muito mais baixo
e mesmo em corrente de O2 nunca atinge valores
positivos, como se pode ver no quadro junto.

Valor do
potencial es-
tacionario ao
fimde~160h

Solugdo ensaiada Valor do pH

SO: Na2 M/a
SO; Na2 M/2 + OHK
0,0085 M e corrente

de O2

Idem anterior sem

Nio medido |~ 40,24V

11,9 + 0,178 V

corrente de O2
SO; Na: M/s 4
OHK 0,85 M
sem corrente de Oz

13,8 — 0,058

Este facto encontra-se perfeitamente interpre-
tado pelo diagrama: em meio fortemente alcalino
os potenciais sdo forgosamente muito mais nega-
tivos, o equilibrio sendo imposto pela recta (18).
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. [10] — P. Delahay, M. Pourbaix, P. van Rysselberghe
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