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Os diagramas E —pH constituem uma base importante para a previsdo do com-
portamento quimico dos constituintes dum dado sistema, perante determinadas condigaes.

Porém uma objeccio se lhes opde, visando a sua generalidade restrita : pensa-se,
se o trabalho um tanto drduo, que o seu cdlculo e a sua construcio implicam, ndo serd
infrutifero ou pouco rendoso pois dele apenas resultam indicacées provdveis. De facto, os diagra-
mas E — pH, como todos os métodos que se apoiam apenas sobre Estitica Quimica ndo poderio
nunca informar de modo completo as condigdes reais duma evolucdo quimica nem tdo pouco
traduzir o comportamento daqueles factores, como por exemplo os de natureza catalitica,
cuja influéncia sobre a wvelocidade das reaccdes, se manifesta na maioria das vezes, de
forma imprevisivel.

Contudo, embora constituindo somente uma primeira aproximagio do problema,
a sua utilidade e portanto o seu interesse ndo deixa de ser grande, ndo sé porque em certo
mimero de casos podem mesmo fornecer indicacoes reais como porque constituem quase
sempre uma primeira directriz, ou seja, uma orientagdo segura para resolver o problema.
Demonstram-no o niimero jd relativamente elevado de publicacies e em especial a do Atlas
Geral dos diagramas (1) correspondentes aos equilibrios electroquimicos dos sistemas cons-
tituidos por cada um dos elementos do quadro periddico e pela dgua, publicagdo esta ini-
ciada e dirigida por Marcel Pourbaix, a quem se devem a estruturacdo do método e os
primeiros tracados destes diagramas, quando da publicagao da sua tése (2) feita em 1945.

Pourbaix e outros autores tém ainda estabelecido diagramas mais completos do que
aqueles, mas que ndo figuram no Atlas recentemente publicado, e nos quais comparticipam,
além dos ides da dgua outros ides complexantes como o CN~ ou precipitantes como o
CO3= efc.

Sob o ponto de vista corrosionistico apresentam especial interesse os diagramas em
que intervém os anides do dcido carbdnico, assim como ele préprio; portanto os diagramas
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do tipo M —CO,— OH, podem ser considerados como muito importantes. O presente
estudo diz respeito a este iiltimo caso e visa a divulgacio dos diagramas deste tipo mas,
anilogamento ao que jd <e fez numa anterior publicacio (3) semelhante a esta, o que
se procura aqui essencialmente é mostrar como podem ser adaptadas, aos diversos casos
reais, algumas das informagaes por ele fornecidas. Trata-se além disto também, dum estudo
de cardcter diddtico.

Porque se encontram descritos em diversos trabalhos (1) (2) (3) os métodos de cdl-
culo e do tracado dum diagrama E —pH afigura-se-nos desnecessdrio repetir os respectivos
pormenores.

Hd apenas a notar que nos diagramas terndrios tem de se atender a um novo para-
metro o qual, no caso presente, ¢ a concentracio de CO; cuja variagio ndo € susceptivel
de ter um novo eixo coordenado num plano E— pH visto se tratar agora de quatro varid-
veis. Isto obriga portanto a que se tracem tantos diagramas individuais quantos forem os
valores das concentracées a considerar, fixando em cada um deles ou a concentragio do ido

metdlico ou a concentra¢do do CO; .
Nés optamos por fixar esta iltima.

1— 0 Sistema CO, —OH,

Embora se trate de relagdes extremamente
simples convém considerar primeiro com mais
pormenor certos aspectos dos equilibrios do tipo
acido-base, envolvendo apenas formas dissol-
vidas bem como os equilibrios heterogéneos em
que podem estar presentes trés fases: sélida,
liquida e gasosa e um constituinte dissolvido pelo
menos, além dos hidrogenides.

No primeiro caso, representando a forma mais
alcalina por A, a qual ird funcionar como acei-
tante de protdes, pode-se traduzir um equilibrio
acido-base pela equagio:

aA+mHt —~dD + pOH: (1-1)
com
(A)?
log —— =log K—mpH (1-2)
(D)*

onde K representa a constante de dissociagio da
forma acida D.

Se se tratar dum equilibrio heterogéneo a
expressdo anterior modifica-se facilmente. Assim
no caso dum equilibrio entre uma fase liquida
em que a forma dissolvida A resulta dum gis D
em contacto com aquela, e possuindo carécter de
anidrido pode-se escrever:

log (A)=(l fog K> - o+ Liogp,
.a a a
(1-3)

expressio que é ainda verdadeira no caso de
estar também presente uma forma sdélida.
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Quer dizer (1-2) e (1-3) traduzem analitica-
mente a influéncia do pH e da pressao dum gas
soltvel sobre a concentragdo, ou proporgao rela-
tiva das concentragdes das formas dissolvidas ou
ainda, quando uma fase sélida estid presente, a
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Fig. 1 — Representacio gréfica da varia¢do do pH com
a 0/y da forma alcalina dos equilibrios traduzidos pelas

equacoes (1-4) e (1-5)
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influéncia da pressdo do gis e do pH sobre a
respectiva solubilidade.

No caso, que presentemente interessa, deste
ser o CO:z, ter-se-a portanto, a 25°C:



CO3H- 4+ H+* > CO3H: com* Ki=10"6%
CO=+HY > COsH~ » Ks=107103¢
E porser a=b=m=1:
COsH) _ _ ¢3s+pH (1-9)
(COs Hz)
(COs7)
-— < =-—10,3¢ +pH 3-5
(COs H-) pE (3-8

Uma situagio geral, ao longo de toda a escala
do pH é melhor posta em evidéncia por meio
de representagbes graficas. Assim vé-se pelo gra-
fico da fig. 1, representativo das equagds (1-4)
e (1-5) que para concentragdes de 50 %/o de qual-
quer das formas o pH da mistura é igual a pK,
facto este bem conhecido; portanto as misturas
equimolares de 4cido carbdnico e hidrogenocarbo-
nato etem o pH 6,38 e a mistura hidroge-
nocarbonato carbonato o pH 10,34.

log &Pt; J+ (PbO, H‘)]

13 pH

Fig. 2 — Curvas de solubilidade do CO; Pb em funcdo
do pH, as pressdes parciais do CO, de 10 até 106
(M. Pourbaix, P. Delahay, P. van Rysselberghe (g))

Se se quiser fazer esta representagio num
plano E—pH, os dominios de estabilidade de
cada constituinte terdo pois por fronteiras linhas
paralelas ao eixo das tensdes passando pelas

* K e K; constantes de dissociagdes das formas 4ci-
dos. Valores calculados a partir das energias uteis de
formagdo do CO3 H,, CO3 H ¢ COy— a 25°C.

abcissas 6,38 e 10,34 as quais traduzem os equi-
librios entre formas com iguais concentragGes.

Estas duas rectas estio figuradas nos diagra-
mas do Fe e do Pb por linhas a ponteado.

Quando intervém na reac¢io também uma
forma sélida, a equagdo representativa do equi-
librio (1.3) poderd ainda ser aplicada e por se
tratar de equilibrios independentes da tensdo,
convird usar graficos log (A) em fungio de pH
e de p, onde A representa a concentragio do
ido metalico resultante da dissolu¢do da forma
solida.

=1

-12r : ¢
1
Gy, 7 6 9 70\., n

_73._

Fig. 3 — Curvas de solubilidade do CO3 Pb em fungao
do pH considerando os valores de log [(CO;H;) -
4+ (CO3 H-) 4 (CO;=)] iguais a 10% 10—2, 10—4, 105

As curvas correspondentes traduzirdo pois a
solubilidade desta.

No caso de COz, como este origina por disso-
lugio uma forma ionisavel, poder-se-a também
aplicar a equagdo (1-3) aos cada um dos equili-
brios de ionisagio, dentro da regido do pH
correspondente a estabilidade de cada uma
destas,
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Exemplificando de modo concreto com CO:sPb
podemos escrever :

Pbt++ COz  + OH: = COsPb+2HY

log [Pb++] =5,31 — 2,00 pH — log Pco,

Pbt+ -4 CO3H: — COsPb + 2 HF
log [Pb++]=3,76 — 2,00 pH [COs H]

Pbt+ 4 COsH _— CO3;Pb + HF

<«

log [Pbt+] = — 2,66 —pH — log [COsH]

Pbt+ + COs— _—~ COsPb

<«

log [Pbt+] = — 21,4 — log [COs~]

Nas figs. 2 e 3 estdo representadas as solubi-
lidades do CO3;Pb correspondentes, respectiva-

mente aos dois casos mencionados.

O modo como o sistema COz;— OH2 modifica
os sistemas M — OH3: é portanto tdo simples que
dispensa comentérios. Os calculos e os diagra-
mas a seguir indicados demonstram facilmente
aquela mutua influéncia. Porém, as conclusdes a
tirar devem ser feitas com reserva pois embora
na maior parte das vezes resultem peliculas in-
soltiveis, a sua protecgdo apenas sera efectiva
quando elas ndo sejam porosas. Mas este aspecto
do problema nio pode ser resolvido pelos dia-
gramas.

2 - DIAGRAMA DO SISTEMA FERRO—ANIDRIDO CARBONICO —

AGUA A 25°C

A extrema importincia do ferro como metal
levou-nos a estudar este diagrama e a intencio
de o divulgar levou-nos a inclui-lo aqui embora
soubéssemos que E. Deltombe e M. Pourbaix o
tivessem ja publicado em 1954 (4),

Tal como adiante se faz para o caso do
chumbo, o nosso diagrama foi obtido partindo
do sistema Fe—OHs, que portanto aqui tam-
bém incluimos, tendo para isso utilizado cal-
culos j& préviamente feitos. Embora este dia-
grama tenha ja sido intimeras vezes publicado
em diversas revistas e alguns livros ndo nos pa-
rece demasiado reproduzi-lo de novo e discuti-lo
também, dadas as indicagdes tteis que fornece.

Tal como é habito corrente agruparam-se os
diversos constituintes em dois grupos-tipo: o que
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é constituido pelo metal e seus hidrdxidos e o
do metal e os seus 6xidos. Quando o CO; inter-
fere hd a considerar também o carbonato de
ferro (II), como tnico constituinte cuja energia
de formagio se conhece. Este, como se vé na
fig. 7 a 10, sobrepdem-se parcialmente aos domi-
nios dos hidréxidos e dos 6xidos.

Tragamos, pois, quatro diagramas, dois cor-
respondentes a cada grupo-tipo e a duas con-
centragdes do CO?, arbitrariamente escolhidas
mas suficientemente afastadas 10° e 107%, a fim
de bem po6r em evidéncia a sua influéncia sobre
o sistema Fe-OH:. As linhas que neles figuram
marcadas 0,-2,-4,-6 correspondem, como habi-
tualmente, as concentragdes dos ides metalicos
e nao as do COa.



2.1 — Dados termodindmicos

Energia util de for-
Férmulas das | magdo a 25°C em .
espécies quimicas Kcal/mole Referéncias
(24G%)
a) formas sé-
lidas
Fe («) 0,000 W. Latimer
(OH)2 Fe — 115,57 »
(OH)3Fe —166,0 »
OsFe —177,1 »
O. Fes —242.4 N. B. S.
COsFe — 161,06 W. Latimer
b) formas dis-
solvidas
Hi. 0,000 W. Latimer ()
OHaq. — 37,595 »
OHyy;, — 56,69 -
Fefp'+ — 20,3 5
Fe Oz Haq. — 2,53 »
Fe Oz Hagq. — 90,63 »
Fe Ouaq. —111,685 | »
COsas. — 126,22 I »
COs3Hag. —140,31 i »
CO3Haag, — 149,00 ] »
|

2.2 — Equagdes quimicas e equagdes E—pH

a) Equagdes referentes aos diagramas cujas
formas solidas se admitiu serem apenas o ferro
metal, os hidréxidos e o carbonato.

1) Fet+ + 2¢ — Fe°

Ei=-—0,44 + 0,029; log [Fet*]
2) Fett+ + ¢ — Fett
FR
E2=0,771 + 0,059 log [Fer ]
[Fet+]

3) (OH)2Fe + 2H* 4-¢ = Fe°+} 20OH;
E3= — 0,047 — 0,059 pH

4) (OH)sFe +Ht + ¢ — (OH)z2Fe + OH2

<~

E:i = 0,271 — 0,059 pH

5) FeO;H- 4+ 3Ht + 2¢: —~ Fe° 4+ 2OH:
Es=0,493 40,0295 log [Fe O:H~] —
— 0,088 eH
6) (OH)sFe + ¢ — FeO:H~ + OHa:
E¢ =— 0,809 — 0,059 log [Fe O, H™]

7) FeO:H- + H* — (OHy) Fe
¢H7 = 18,3 + log [Fe O2 H™]

8) (OH)sFe + 3Ht —— Fettt+ + 30H:
¢Hs = 1,61 — 0,333 log [Fett+]

9) (OH)sFe + 3HT + ¢ — Fett + 30H:
Ey= 1,60 — 0,059 log [Fet+] — 0,177 pH

10) Fet+ 4 CO3H: — COsFe + oHt
¢Hio = 3,03 — 0,500 log [Fe**] —

— 0,500 log [CO:H
; \
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\.\@) Lab? de Electroquimica do IST
o Diagrama do sistema
12+ "N Fe-0H,a 25°C
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Fig. 4 — Diagrama do sistema Ferro-Agua a 25°C. Con-
sideradas como formas s6lidas apenas o metal e os
seus hidroxidos
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Lob® de Electroquimica do IST
Diagrama do sistema
Fe-CQ,-0H,a 25°C
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Fig. 5 — Diagrama do sistema Fe-CO,-OH, a 25°C,
Considerou-se o CO, dissolvido sob as formas COj;
H,, CO; H—, COs= e em concentragao molar.

Formas so6lidas : 0 metal, os seus hidroxidos
e o carbonato

11) CO3 Fe + 2¢ —~ Fe® + COs™
Eu = — 0,75 — 0,029; log [COs~]

12) COs Fe + H+ + 2¢ > Fe° + CO3; H-

Eis = — 0,448 — 0,029; log [CO3 H-] —
— 0,029; pH

13) CO;3 Fe + 2Ht + 2¢ = Fe® + CO; Ha
Ei3 = — 0,264 — 0,0295 log [CO3; Ha] —
— 0,059 pH
14) (OH); Fe + CO3= 4+ 3H* +
+¢ > COsFe + 30H:
Eis=1,68 + 0,059 log [COs~] —0,177 pH

15) (OH)s Fe + COs H- + 2H* +
+¢ = CO; Fe 4 3 OH:
Ei3=1,07 + 0,059 log [CO3H-]—0,118 pH
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Fig. 6 — Diagrama do sistema Fe - CO,-OH; a 25° C
Idem fig. 5 mas correspondente a concentragao ro—4 M
do CO,. Formas solidas: o metal, os seus
hidréxidos e o carbonato

16) (OH)s; Fe + CO3sHz + Ht +
+ ¢ — COs; Fe 4 OH:
E1=0,700 + 0,059 log [CO3H2— 0,059 pH
17) (OH): Fe+COs=+2H* —> COs3Fe 4 2 OH2
pHiz = 11,9 + 0,500 log [COs~]
18) Fe Oy~ 4+ 8H*+ 43¢ —~ Fettt 4 OH.

Eis = 1,701 - 0,0187 log 1545 ]
[Fet++]
19) Fe Os= 4+ 4H" 4 3: — (OH);3 Fe + OH:

E19=1,605 + 0,0197log [Fe O:] —0,098; pH

b) Equagbes referentes aos diagramas cujas
formas solidas se admitiu serem apenas o ferro
metal, os seus Oxidos OsFez e O3 Fe2 e o carbo-
nato.

20) Fet+ 4 2¢ _— Fe°
E20 = — 0,440 — 0,0295 log [Fe ']
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Fig. 7 — Diagrama do sistema Ferro-Aguaa 25° C. Con-
sideradas como formas s6lidas apenas o metal
e os seus 6xidos

21) Fet ++ + ¢ — Fet+
[Fet++]
[Fet ]

E2a1 = 0,771 + 0,059 log

22) O3 Fes + 6Ht = 2Fettt+ + 3 OH
pHz2 = — 0,240 — 0,333 log [Fett+]

23) O3 Fez: + 6 Ht + 2¢ 7~ 2Fet+ 4 30H:
E22=0,728 — 0,059 log [Fet*]—0,177pH

24) OsFes + 8H+ + 2¢ — 3Fet+ + 40OH;
E2t = 0,980 — 0,088 log [Fet+]—0,236pH

25) OsFes + 8Ht 4+ 8¢ —— 3Fe® + 4 OH:
E2; = — 0,085 — 0,059 pH

26) 303 Fes + 2H* 4 2¢ > 204 Fes + OH:
E26 = 0,221 — 0,059 pH

27) 2Fe Oy~ + 10Ht 4 6¢ > OsFey, + OH:
Eer=1,714 4 0,019;7log [Fe Os~] —
— 0,098; pH

28) COsFe+ 2H*T 4+ 2¢ — Fe° + CO3H:
E2s = — 0,262 4 0,029; log [CO3 Hs] —
— 0,059 pH
29) CO3Fe + H+ 4+ ¢ — Fe®+ COsH—
E29=— 0,450 4 0,0205 log [CO3H~] —
—0,028; pH
30) COsFe -} 2¢ = Fe® 4 COs=
Eso = — 0,755 -+ 0,029; log [COs~]
31) OiFe; + 3COs= + 8H* 4
+ 2¢ > 3COsFe 4 4OH:
Es=1,920 + 0,088;log [CO3s=] — 0,236 pH

Lab2 de Electroquimica do IST
Diagrama do sistema
Fe-C0r0Hya 25°C

Fig. 8 — Diagrama do sistema Fe - CO,- OH, a 25° C.
Considerou-se o CO, dissolvido sob as formas COj;
H,, CO3 H—, COs= e em concentragdo molar.
Formas s6lidas : o metal os seus 6xidos e o carbonato
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32) OsFe; + 3COsH™ + sHY +
4+ 2¢ 7 3CO3Fe + 40H>
E32=1,010 + 0,088:log [COsH™] — 0,148 pH

33) OsFe, +2COsH~ 44t 4
+ 2¢ > 2COsFe + 3 OHq
Es3 = 0,747 + 0,059 log [CO3H™] — 0,118 pH

E
s )
@ Lab® de Electroquimica do IST
Diagrama do sistema
@ Fe-C0,OH,a 25°C
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Fig. 9 — Diagrama do sistema Fe - CO,- OH, a 25° C.

Considerou-se o CO, dissolvido sob as formas CO;

H,y, COy H—, CO;= e em concentracdo 1o0—; M. Formas
solidas : o metal, os seus 6xidos e o carbonato

34) OsFe, +2COsH2+ 2H* +
+ 2¢ 7~ 2CO3Fe+ 20H,

<

Es = 0,370 -} 0,059 log [COs H:] — 0,059 pH

35) COsFe 4+ 2H* = Fett 4 CO3H:
pHs; = 3,02 — 0,500 log Fet+ —
—0,500log [CO. Ha
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2.3. 0s diagramas como base de interpreta-
¢do dalgumas propriedades do ferre

Sem a preocupa¢do de qualquer sistematizagdo
escolhemos algumas propriedades do ferro que
nos ocorreram e procuraremos mostrar como
elas se enquadram dentro do esquema ideal dos
diagramas e estes permitem prevé-las de modo
correcto. Daremos poucos exemplos a fim de
nio alongar em demasia este estudo.

2.3.1 — Variacdc da tensdo do ferro com o pH. Cor-
rosdo do ferro nas solugdes acidas

A simples observagdo de posi¢do relativa das
linhas (b), representativa da redugdo da agua, e
a do equilibrio de ferro metélico com os seus
ides, permitem afirmar dada a baixa sobretensio
do hidrogénio sobre o ferro, que este quando
imerso em solugdes acidas deverd apresentar
uma fensdo mista, situada portanto entre a sua
tensdo reversivel e a dum electrodo de hidrogé-
nio ao pH considerado. Quer dizer, a zona dos
pH da regiio 4cida é uma zona de corrosio do
ferro.

Admitindo que a sobretensio do hidrogénio
seja independente do pH o diagrama obrigaria

pois a que a variagdo da tensdo de cor-

dpH
rosio deva ser linear e representada por uma recta

com o coeficiente angular negativo; somente
quer o valor exacto deste, quer a posi¢io da
recta relativamente as outras duas, nio podem
ser previstos com exactiddo.

Ora a experiéncia confirma que, no seu com-
portamento real, o ferro imerso em solugdes 4ci-
das, desarejadas, exibe de facto uma tensdo que
segue uma lei de variagdo linear com o pH como
o demonstraram as inumeras medidas experi-
mentais (5) realizadas durante a década 1924-34.

Todas essas experiéncias conduziram a varia-
¢oes rectilineas, somente as inclinagdes das rectas
obtidas variam bastante de autor para autor,
facto que pode ser atribuido a deficiéncias expe-
rimentais ou a natureza das impurezas do metal.

Mais recentemente uma experiéncia realizada
por M. Stern (6) com extremos cuidados (solu-
¢bes purificas por pre-electrélise solucdes desa-
rejadas, etc.) conduziram aos resultados apre-
sentados na fig. 10. Fica assim demonstrado que a
tensdo mista (tensdo de corrosiao) do ferro segue
uma lei de varia¢do com o pH muito vizinha da
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Um dos dois Barriletes de Caldeira (#1600 mm; 40Kg/cm2;
7 5000Kg /h. )fornecidos para a central térmica II de Lourenco
Marques. i

(Colaboracdo com Sulzer Fréres)

PONIES ROLANi S ——————— Projecto e fabrico
GUINDASTES —— —— Projecto e fabrico
APAR. DE ELEVACA®) ESPECIAIS — Projecto e fabrico
TURBINAS HIDRAULICAS —-——— Fabrico segundo liceng¢a de A. C. M. de Vevey
TURBINAS A VAPOR ——— ——— Fabrico segundo licen¢a de Brown Boveri, Cie

EQUIPAMENTOS INDUSTRIAIS

‘coNsTRUCOES METALOMECANICAS IMAGUE  :=.

ALVERCA DO RIBATEJO —PORTUGAL
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Fig. 10 — Tensdo permanente do ferro, ao fim de 3 h
de imersdo em solucdes perfeitamente desarejadas de
ClNa a 4°9,ea=25°C,
Experiéncias de Milton Stern (6)

tok = — 0,056 Volt/pH
dpH
b) Do sistema H+/H,
dE
—— = —.0,059 Volt/pH
rmes 59 P

dum electrodo de hidrogénio, pelo menos até
pH =5. Assim, como os resultados mostram,
esta tensdo mista, aos muito baixos valores do
pH, aproxima-se muito mais da dum electro re-
versivel de hidrogénio do que da tensdo rever-
sivel do ferro,— 0,62 V (correspondente a con-
centragdo 10° dos ides ferrosos).

Quer dizer: em solugdes ndo agitadas e per-
feitamente desarejadas o ferro comporta se quase
como um electrodo de hidrogénio. Isto é expli-
cadvel se se admitir o facto, muito provavel, de
que o hidrogénio descarregado nas zonas caté-
dicas da superficie constitua fina camada adsor-
vida que restringe as dreas do metal nu. Os dia-
gramas de Evans explicariam relativamente bem
o facto, ainda que de modo qualitativo; os dia-
gramas E — pH prevém-no pois que as zonas in-
feriores a recta (b) sdo zonas de predominincia
de Ha.

Continuando a considerar as solugdes 4cidas
vejamos o que se passa quando as solu¢des sdo

arejadas, isto é, quando o O: interfere. Agora
ha a considerar a recta de oxidagio de 4dgua (a)
e com mais forte razdo sera de prever uma ten-
sdo mista para o ferro; somente o problema
complica-se porque ndo sendo a forma oxidante
ionizada, o seu acesso até a interfase metal-so-
lugdo sera lento (na auséncia de agitagio). Além
disto h4 duas reacgdes possiveis: a redugdo do Oa
e ados H* os quais se podem realizar preferen-
cialmente ou simultineamente. O problema ¢,
porém, de natureza cinética dependendo essen-
cialmente das condi¢des experimentais, pois esta
condicionado pela forma como se estabelece a
difusdo e a convecgdo do Oz e portanto fora do
alcance dos diagramas E —pH; neste caso ndo
é pois facil prever como se dard a variagdo de
E com pH. Contudo aqueles mostram que as
tensdes de reducio dos H* o valor de rO tem
de ser extremamente alto o que implica a pratica
exclusdo do O: da interfase ferro-solugao.

2.3.2 — Passivagdo do ferro

Este problema é extremamente complexo e
partanto dificil de tratar resumidamente, focare-
mos pois apenas certos pormenores.

Entre as diversas teorias da passivagdo meta-
lica a que ocupa o papel mais destacado é a que
pressupde, como causa principal do fenémeno, a
existéncia de camadas superficiais formadas so-
bre o metal, constituidas por produtos de corre-
sdo insoltveis, geralmente dxidos de metal.

Alguns adeptos desta teoria chegam mesmo a
contestar outras possiveis interpretagdes do feno-
meno. Para estes os diagramas de Pourbaix cons-
tituiriam pois uma confirma¢io e uma boa base
de estudo.

Porém o fenémeno é tio complexo que parece
nio deva ser encarado apenas sob este angulo,
pois até mesmo no caso comprovado da existén-
cia de camadas protectoras é por vezes dificil
encontrar explicagdo tedrica para os valores das
tensdes de passivagio obtidos experimental-
mente.

Na realidade, o que os diagramas E—H per-
mitem prever, é se determinados inibidores,
constituidos porides metalicos oxigenados, pode-
rao ou nio ser efectivos. As circunstancias tedricas
correspondentes a esta possibilidade serdo obti-
das pela sobreposi¢ao do diagrama do ferro e do
dos metais cujos anides oxigenados se preten-
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dem estudar. Tem especial interesse os anides do
tipo MO,"—.

Pourbaix baseando-se nesta hipdtese tragou
uma série de diagramas (1) sobrepostos do ferro
e de diversos metais capazes de originar anides
oxigenados, como por exemplo os cromatos, mo-
libdatos, volframatos perrenatos, tecnetatos, etc.
Quando, destes diagramas mistos, resulta uma
zona de passivagdo do ferro mais vasta, isto ¢,
constituida pela sobreposi¢io total ou parcial
das zonas individuais de passivagio do ferro e
da do metal, entdo os anides deste constituirao
provavelmente bom passivante.

Assim por exemplo : é facto sobejamente conhe-
cido que os cromatos em meio neutro sdo ex-
celentes passivantes e protectores do ferro. Ora
a analise, por difrac¢do electronica e por outros
métodos revelou de facto a existéncia duma
pelicula sélida, aderente ao metal, constituida
essencialmente por 7 O3 Fez, mas contendo tam-
bém O3 Cr2, o que vem confirmar plenamente o
ponto de vista de Pourbaix: o dominio do Oz Cr2
¢ mais vasto do que o dos Oxidos de ferro e ao
passo que estes formam camadas porosas e por-
tanto ndo protectoras, quando os CrO;~ estdo
presentes os poros ficam colmatados pelo O3 Cr»
pois é logico supor-se que seja através destes
que se faga a redugdo do passivante.

Este esquema, se bem que importante, é con-
tudo pobre por demasiado qualitativo, em nada
permitindo esclarecer o mecanismo como se rea-
lize a fixagdo das camadas protectoras e menos
ainda permite estabelecer ¢ valor exacto da ten-
sdo que o electrodo passivado deve possuir.

Contudo para certos metais, que ndo o ferro,
vs diagramas de Pourbaix constituem mesmo sob
este Gltimo aspecto excelente confirmagio da rea-
lidade pois a tensdo de Flade (') respectiva segue

(') A designagdo de tensio de Flade, ndo universal-
mente adoptada, mas com tendéncia a generalizar-se,
presta-se a confusdo. Segundo alguns autores ela usa-se
para representar as tensdes de reactiva¢do do ferro exibi-
dos pelo metal passivado quando imerso em solug¢des reac-
tivantes, variando com o pH destas segundo a lei acima
descrita.

Mas recentemente alguns autores aplicam este termo
as tensdes criticas de passivagio correspondente aos pon-
tos de brusca inflexdo das curvas de sobretensio anddica,
e generalizaram-na para qualquer metal.

Os valores obtidos por polarizagdo anédica e por reac-
tivagdo divergem por vezes apreciavelmente.
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uma lei linear de varia¢do com o pH que é re-
presentada nos diagramas dos seus Oxidos ou
hidroxidos por rectas com o mesmo coeficiente
angular — 0,059 vol/pH das rectas tedricas, dos
quais pouco se afastam na sua localizagdo sobre
o diagrama; exemplo: a prata, o chumbo,
cobre, etc.

Com o ferro o que se passa € muito mais
complexo; a tensdo de Flade segue a lei:

E; = 0,58 — 0,059 pH  (volt)
a qual corresponde a uma recta paralela a recta
tedrica mas fortemente deslocada no sentido das
tensdes mais nobres.

Tém sido muito variadas as hipdteses feitas
para interpretar este deslocamento; hoje ainda
ha controvérsia sobre o assunto.

Segundo uns autores, a camada de passivagdo
seria constituida por um 6xido «anormal» isto é,
nio correspondendo as valéncias habituais do
ferro; segundo outros a camada seria constituida
por mais dum 6xido, possivelmente sobrepostos ;
finalmente para outros ainda, como Uligh (8), a
camada de passivagio é apenas resultante do
oxigénio quimi-adsorvido segundo a equagio

0.0:F® + 6H+ + 6¢ Fe(act.) + 30H:
Eo = + 0,56 V

A favor desta hipdtese estd o valor de Eo en-
contrado pelo calculo admitindo a quimi-adsorp-
¢do, valor este que se aproxima bastante da
tensdo de Flade + 0,58 V obtida a partir das
rectas experimentais.

As teorias da adsorpgdo tém igualmente sido
confirmadas por ensaios com indicadores radioac-
tivos.

A discussdo pormenorizada deste assunto est3,
contudo, fora da intengdo do estudo presente.

Sob o ponto de vista cinético, um passivante
serd toda a substincia capaz de criar sobre o metal uma
tensdo mista superior a sua tensdo de passivacdo, prin-
cipio este com caracter bastante geral e que tanto
se adapta a teoria das peliculas sélidas, como a
da adsorpgao.

Este principio geral ndo esta em contradi¢do com
os diagramas, pois as vastas zonas de passiva-
¢do correspondem a intimeras condi¢des possi-
veis de estabilidade das peliculas de passivagio
quando em contacto com um dado passivante.



Somente uma influéncia ndo fica expressa
nestes diagramas: a dos anides presentes (além
dos anides passivantes) pois eles podem afectar
as reacgdes por modificagdo da dupla camada
junto do metal.

No que respeita a outros anides passivantes
além dos da 4gua, estuddmos neste caso os
CO;3;H™e COs~.

Ora como se conhece das propriedades do
ferro, os ides CO=; precipitam os sais ferrosos
com formagio de COszFe; seria portanto de es-
perar que os diagramas do sistema Fe-CO2-OHz
apresentassem zonas de passivagdo correspon-
dente a este constituinte. A despeito das pro-
priedades que dele conheciamos, recalculimos e
tragdimos os quatro diagramas das figs. 4 a 9
a fim de averiguar onde aquele se localizava.

Como se vé, o CO3Fe ocupa um dominio que
se sobrepde parcialmente ao do hidréxido fer-
roso e ao da magnetite e muito fracamente ao
do hidréxido e 6xido térrico, prolongando-se a
mais baixos pH pelo dominio de Fet+. A zona
de passivagdo do ferro fica portanto alargada,
com a presenga do carbonato de ferro.

Ha contudo que olhar com reserva esta passi-
vagdo pois duas objecgdes, pelo menos hé a por:

1.*) A localizagdo do carbonato no plano
E — pH sugere imediatamente que aquele, quando
em presenga de oxidantes fortes (elevada tensio
redox), 4dgua arejada por exemplo; tende a ser
oxidado com passagem a (OH); Fe ou O3 Fea.

De facto, sabe-se que o COj Fe obtido em so-
lugdo aquosa pela precipitagio dos Fe't pelos
Cos™ se hidroliza facilmente e oxida-se pela pre-
senga do ar dando (OH)3 Fe.

Na pratica nio hd conhecimento exacto do
que se passa directamente sobre o metal. Nas
suas experiéncias sobre a passivagdo anddica do
ferro Armco e ago macio em solugdo de COs;
HNa 0,1 M com pH = 8,4 Pourbaix encontrou
o valor de — 350 mv para a tensdo de passivagdo
atribuindo esta a formagdo do O3 Fez e ndo ao
COg Fe.

Alids, ainda que mesmo fosse o CO3 Fe que
se formasse, este sO realizaria uma passivagao
protectora se fosse aderente e ndo poroso.

2.2) —As condi¢des em que o diagrama foi
elaborado sio extremamente ideais; ndo se con-
sideraram outros catides além dos do ferro e
os H*.

Assim, ao compararem-se entre si os diagra-
mas correspondentes as concentragdes do COz
dissolvido poder-se-ia ser levado a considerar
como mais protector um meio aquoso com ele-
vado teor de COj3 Ha. Ora isto é contrario ao
que se conhece da pratica, pois as aguas com
elevados teores de CO2 podem ser dguas «agres-
sivas» 0 que se sabe é que a protecgdo efectiva
s6 pode ser realizada pelas dguas «duras» bicar-
bonatadas as quais depositam COjs Ca precipi-
tado sobre os poros das peliculas de 6xido fér-
rico hidratado. O perigo do CO: «agressivo»
resulta exactamente deste poder dissolver a peli-
cula por existir «<em excesso».

O carbonato de ferro ndo parece pois conse-
guir a completa protec¢io do metal, como os
diagramas podem sugerir. A interpretagio do
efeito protector do (CO3 H)z Ca, a luz dos dia-
gramas, poderé ser obtida pela sobreposi¢ao dos
diagramas Fe — CO2— OHz e Ca— CO2— OHa.

3 -DIAGRAMA DO SISTEMA CHUMBO —ANIDRIDO CARBONICO—
AGUA A 25°C

Em 1951 P. Delahay, M. Pourbaix e P. Van
Rysselberghe (9) calcularam um diagrama do
chumbo extremamente completo quer apenas em

poR AURORA DE MENDONCA MENDES BICHO
JOSE MAURICIO DE CAMPOS PEREIRA
MANUEL DE OREY BOBONE

presenga da agua, quer ainda quando nesta estao
dissolvidos 0 COz e o SOs.
Procuramos calcular de novo o que corresponde
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ao caso Pb — CO;— OHa, utilizando os rectas
referentes aos equilibrios Pb — OHs, ja previa-
mente estudados (3); houve agora apenas a aten-
der a presenga dos constituintes resultantes da
dissolugdo do CO: em &4gua, os quais reagindo
com os daquele sistema originaram novos cons-
tituintes que imprimem ao diagrama presente,
acentuada feigdo como se pode observar nas
figs. 11-13.

Dos novos constituintes possiveis pareceu-nos
deverem ser considerados dois, em virtude da
sua grande estabilidade em meio aquoso: o
carbonato neutro e o «carbonato basico» (dihi-
dcdxicarbonato de chumbo) (COj;): (OH)s2 Pbs.

Os autores citados desprezaram a forma bésica.
Como os nossos diagramas mostram, se bem que
nas regides dos pH médios haja a quase com-
pleta sobreposigdo dos dominios dos dois carbo-

Lob® de Electroquimica do IST
Diagrama do sistema

Pb-C0,-0H,a 25°C

- ) - s 1 T T P N  SSSEE] T TR 1 y S s, R T—
Y I B B M S S i B A e BT R Ty 15776 pH

Fig. 11 — Diagrama do sistema Pb-CO - CHj, a 25°C
correspondente ao caso em que a forma
carbonatada é o carbonato
log [(CO3H;) | (CO3HT) 4 (COy=) =0
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natos, nas zonas extremas do pH a sua diferen-
ciagdo é perfeitamente distinta.

Tracamos quatro diagramas, que se encontram
representados nas figs. 11-14 dois para cada car-
bonato. Tal como anteriormente no caso do ferro
e pelas mesmas razdes apontadas, escolhemos as
concentragdes do CO: iguais a 10° e 10~
As linhas que neles figuram marcados 0,—2,
—4,— 6 correspondem também, como habitual-
mente as concentragdes aos ides metalicos e ndo
as do COa.

Ao considerar a dissolugio deste em agua
admitiu-se também totalmente sé a forma de
CO; Hy, CO3H- e COs=, tendo-se abstraido
doutros catides que possam estar presentes além
dos de chumbo e portanto da hidrélise ou pre-
cipitagbes dos respectivos sais.

2.1 — Dados termodindmicos

Energia atil de
Formula da formagdoa 25 C o
espécie quimica em Kal 'mole Refercricias
(2Gog)
a) Formas Sélidas
Pb (c) 0.000
OPb (verm. ¢) — 45,55 N. B. S.
OuPbs (c) —147,6 oy
O2Pb (c) — 52,34 »
O3Pbs(c) — 124,17 (cal)| Técnica
CO3Pb (c) | —149,7 Latimer
(CO3)2 (OH)2Pb (¢) — 409,1 »
b) Formas dissolvi-
das
Hay. 0,000 »
OHTZ liq. —_— 56,699 »
Pbis — 5,81 N. B. 5.
PbOs gq. — 66,33 (cal) »
Pbag. + 72,7 >
Pb Oz aq. — 80,8 »
COy — 92,31 Latimer
CO:}Hzaq. —149,0 »
CO3 Hag. —140,31 | »
COs aq. — 126,22 »




2) Pb++ 4 CO3H; —~ CO:Pb 4+ 2HT

pH: = 1,88 — 0,5 log [Pbt+1] —
— 0,5 log [COs Hs]

Lab® de Electroquimica do IST
Diagroma do sistema
Pb-C0Q,-0H, @ 25°C

3) CO3 Pb +2Ht +2¢ > Pb° + COsH:

E3 = — 0,0152 — 0,059 pH —
— 0,029; log [CO3 Hs]

4) CO3Pb + H++2¢ > Pbe 4+ COsH"-

E: = — 0,200 — 0,0295 pH —
— 0,029; log [CO3 H™]
5) CO3 Pb + 2 ¢ — Pb- COs=
E;s = — 0,510 — 0,029; log [CO3~]

6) OPb + OH: —~ PbO:H- + HTF

~

pHe = 15,4 4 log [Pb Oz H™]
7) OPb +OHz + 2 ¢ — Pb° + 2 OH:

<«

E; = 0,248 — 0,059 pH

Lab* de Electroquimsca do IST

. \ ®
B Y E W
L =

Fig. 12 — Diagrama do sistema Pb-CO,-OH, a 25°C
correspondente ao caso em que a forma
carbonatada é o carbonato

log [(CO3H,) + (CO; H™) 4+ (CO5=) = — 4

Diagrama do sisterna
Pb—COz—OHzo 25°C

1
2.2. Equagdes quimicas e equagdes E—pH

]

PbO;

A fim de ndo alongar demasiadamente este
assunto foi omitida a maior parte das equagdes
possiveis; assim além das novas reacgdes tteis
apenas se conservaram as do sistema Pb — OHa,
préviamente calculado (3), que nio desaparece- %

06

QP \ @
ram com a presenga do CO; dissolvido. Adop- N ] Vﬁ%}
- & 4 ] 1.
tou-se porém uma nova numeragio para melhor S J ! 7
b 0 RS
coordenagdo das formas, o que alids nio torna o il g | @ is
dificil a comparag¢do dos dois diagramas pois é P f b
- - . . -~ b=
facil verificar quais as linhas daqueles que se nio ; | &
g 1
modificaram. N '
o ; (]
-06} Pb \\ \Q
S
- ‘ » -07 \"\ ®H
Equagoes em que intervém o carbonato neutro 0 1 2 3 43 § s d0 i1 1z 13 12 15 18 77

1) Pbt+ 4 2¢ — Pb° Fig. 13 — Diagrama do sistema Pb-CO;-OH; a 25°C
e Forma carbonatada: o sal basico.
Ey = — 0,126 - 0,029;5 log [Pbt ] log [(CO3H); 4+ CO3H )+ CO3=)] =0
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Lab? de Electroquimica do IST
Diagrama do sistema
Pb-CQ-0H,a 25T

-07+

I S T S S N S S S T T .
¢ 5 6 7 & 9 10 11 12 13 16 15 16 |
pPH

Fig. 14 — Diagrama do sistema Pb- CO,-OH, a 25°C
Forma carbonatada: o sal basico.
log [(CO3 H), 4 (CO3H ) 4 CO37) = — 4

8) OPb 4+ CO3= 4 2 Ht — CO3Pb 4 OHa

<

pHs = 13,05 4 0,5 log [COs=]

9) O:Pb+4H' + 2: — Pbtt 4 20H:
E; + 1,45—0,118 pH — 0,029; log [Pb* ]

10) O:Pb + 4H* 4 COs= +
+2¢ — CO3Pb + 20Ha

<

Ei0=1,83 — 0,118 pH -+ 0,029; log [CO3 H]

11) O:Pb + 3H" + CO3s H- -+
+ 2¢ — CO3;Pb + 2 OH:
Eu + 1,52 —0,088; pH { 0,029;1log [CO2 H]

12) O Pb 4+ COs Hs + 2HT +
+2¢ 7> CO3Pb 4 2Hs>

<«

E12=1,34—0,059 pH + 0,029;5 log [CO; Hs]
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13) Pb Os= + 2 OH: +
+2: 2 PbO;H- + 30H-
[Pb Os=]

E13=1,54—0,0885 pH + 0,029; log
[Pb O:H—]

14) PbO:H- + 3H* + 2¢ — Pb + 30OHz~

Ew = 0,690 — 0,088 pH +
-+ 0,0295 log [PbO24"]

15) 302Pb 4 4H* + 2¢ — O4Pbs + 2 OH:
Eis = 1,130 — 0,059 pH

16) OiPbs + 2Ht 4+ 2¢ — 30Pb 4+ OH>

<

Ew = 0,970 — 0,056 pH

17) OsPbs3420H2+ 2¢: —~ 3PbO:H - Ht
Eiz= - 0,400 + 0,029; pH —
— 0,088; log [Pb O2H™]

18) PbOs= + 2H* —— O2Pb 4 OH:
pHis = 15,7 + log [Pb Os=]

19) 3PbOs=+10H* + 4: —~ O:Pbs + 50H.
Eiy=2,5—0,148 pH + 0,044 log [Pb Os=]

20) O:Pbs 4+ 8Ht 4+ 3COs= +
+2¢ > 3CO3 Pb+ 40>

P

E20=23,24 — 0,236 pH + 0,077 log [COs=]
Equacoes relativas ao carbonato bdsico

21) 3Pbtt+ 4 2CO;3Hs2 +
+20H: > (COj)2 (OH)2 Pbs 4 6 H*t

pHat = 2,4 — 0,5 log [Pbt1] —
— 0,333 log (CO3 H»)

22) 30Pb + 2COs= +
4H* > (CO3)s (OH)2 Pby + OHy

< -

pH22 = 14,2 0,5 log CO3=

23) 30Pb 4+ 2COs= + 10Ht+ +
+ 6¢ > (COs)2 (OH)2 Pbs + 4 OHa

-~

Ez3=1,63 —0,0986 pH + 0,0197 log [COs~]
24) 30:Pb + 2CO3H- 48 H+ +
+6: > (COy1 (OH)2 Pbs 4 OH,

E2 = 1,431 — 0,0786 pH +
+ 0,0197 log [COs H-]



25) 30:Pb+ 2CO3H: + 6H +
+6¢ > (COs)2 (OH)2 Pb; + 4 OH:

Eas = 1,305 — 0,059 pH + 0,0197 log [CO3 Ha]

26) O.Pbs + 2CO;3 + 6 HT +
+2: > (COs)2 (OH:) Pbs + 20OHq
E1 = 2,66 — 0,177 pH + 0,059 log (COs=)

27) (CO3)2 (OH)2 Pbs + 4 HT -
+6¢ = 3Pb°+ 2CO; Hy 4 20H:
Esr = 0,0167 — 0,059 pH -
+ 0,0197 log [CO3 He]

28) (COs3)2 (OH)2 Pbs + 4H* +
+6¢ = 3Pb"4 2CO3H-+ 20H;
Ess = — 0,108 — 0,0393 pH —
— 0,019;7 log [CO3 H™]

29) (COs3)2 (OH)2 Pbs + 2 H+ +
+6¢: > 3Pb°+ 2CO;3 4+ 20H,

E:9y = — 0,311 — 0,0197 pH —
— 0,0197 log [COs™]

30) Pbt+++ 4+ 2 ¢ — Pbt+

4+t
E3 = 1,7 + 0,029; log [Pb —]
[Pbt+]
31) Pb O2+ 4H" > Pb*t 4+ 20H:
pHu = — 2 — 0,25 log [Pb*t]

2.3 — Interpretagdo do diagrama

2.3.1 — Estabilidade dos constituintes

Segundo o que se conhece das propriedades
quimicas (10) dos compostos de chumbo (!) tanto
o carbonato neutro como o carbonato bésico sio
muito estdveis em meio aquoso (10),

Qualquer deles pode ser preparado laborato-
rialmente mas aparecem também na natureza
constituindo respectivamente a cerusite e a hidro-
cerusite, o que demonstra a sua inalterabilidade
em presenga das 4guas naturais.

A grande estabilidade destes carbonatos é bem
posta em evidéncia por meio dos diagramas pois

(1) A estabilidade dos outros constituintes ja for
discutida (3).

que estes compostos ocupam, como se V€ nas
(figs. 11 a 14), vastos dominios de predominan-
cia 0os quais se sobrepdem ao do hidréxido e aos
dos préprios 6xidos, até mesmo parcialmente ao
O:2Pb pois que a estabilidade do didxido em
presenca dos carbonatos apenas se verifica a
valores da tensdo situados ja acima da linha de
oxidagdo da 4gua, portanto a tensdes bastante
altas.

Estes factos estdo perfeitamente de acordo com
as propriedades quimicas do carbonato bésico,
visto se ter verificado (4) a possibilidade de di-
versos compostos de chumbo, mesmo quando
sélidos com por ex. o sulfato, se transformarem
neste composto, embora lentamente.

Para melhor estabelecer as zonas de estabili-
dade nas quais um ou outro dos carbonatos pre-
domina, fizeram-se diversas representagdes gra-
ficas onde aqueles figuram separadamente. Vé-se
assim que o carbonato bésico é menos estavel
aos baixos valores do pH do que o carbonato
neutro, como seria de esperar; contrariamente,
este transforma-se naquele aos altos valores do
pH, podendo ambos coexistir nas regides vizi-
nhas da neutralidade.

Vé-se pois que a intervengio do sistema
CO2-OH: influencia apenas a regido central do
diagrama, prolongando nesta o dominio de pas-
sivagdao criado pelo diéxido, pois restringe apre-
ciavelmente os dominios das formas soluveis
formadas em contacto directo com o metal: os
ides Pbt* e PbO2H-. A zona do plumbato
Pb Os= fica inalterada visto situar-se a tensdes
ja muito altas.

2.3.2 — Corrosdo e passivagdo do chumbo

A simples observagio dos diagramas Pb-OH,
e Pb-CO;-OH; é suficiente para permitir afir-
mar que perante este ultimo sistema e ainda a
muito baixas concentragdes de CO:z (4,4 mg/l)
o chumbo fica fortemente passivado na regido
dos pH médios: basta verificar quanto as for-
mas soltiveis do chumbo, Pbt+ e PbOsH— se
sobrepdem aos dominios do 6xido de chumbo (IT)
ou do hidréxido e comparé-las com o que se
passa no dominio dos carbonatos onde existe
uma zona aprecidvel em que aquelas pratica-
mente ndo existem a nao ser para além dos limi-
tes da semi-micro analise; ver também as curvas

de solubilidade do CO3Pb (figs. 2 e 3).
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Pode-se portanto afirmar, no que respeita a
passivagdo do chumbo que esta confere ao me-
tal comportamento diverso segundo é realizada
pelo 6xido e hidréxido ou pelos carbonatos.
Assim, enquanto que os dois primeiros concer-
teza o nio protegem, o carbonato oferece grande
probabilidade de o poder proteger.

Contudo esta informacdo, por si s0, é insufi-
ciente porque, como é sabido e atras ja se frizou,
uma camada de passivagio sé pode ser eficaz
na sua protec¢do contra a corrosio se for ade-
rente e ndo porosa. Ora numa tal informacio,
por ser de natureza estrutural e nio termodi-
nimica ndao pode ser dada pelos diagramas.

O caso do chumbo é especialmente delicado
dada a toxicidade do metal e por isso o uso
deste como conduta de 4guas naturais, espe-
cialmente destinadas a alimentacdo urbana, tem
de merecer cuidados especiais.

Parece a primeira vista ser suficiente que uma
dgua natural contenha os anides CO3 H— e CO3~
para poder passivar o chumbo estabilizando-o,
pois o COj; Pb parece assumir razoavel caracter
protectivo; contudo este ndo merece confianca
ilimitada por diversas razdes.

Primeiro porque o modo de formac¢io de ca-
madas sélidas sobre a superficie metalica depende
do estado de superficie desta. Assim por exemplo :
o OPb exibe fraca tendéncia para a nucleagio
sobre o metal, portanto os niicleos quando em
contacto com os ides Pb++ tendem antes a cres-
cer. Formem-se assim concre¢des e nio peliculas
continuas e portanto nio permedveis. A resul-
tante diferenciagio da superficie em &4reas ané-
dicas e catédicas com aparecimento de Pb*+ nos
primeiros e de OH™ nos segundos conduz pois a
formagdo de (OH)2 Pb ndo aderente, além de que
dado o seu caracter anfotérico serd soltivel; a
passiva¢do ndo é pois protectora.

O carbonato comporta-se de modo diverso;
é geralmente aderente embora possa ser também
formado em condi¢des de ndo aderéncia condu-
zindo portanto a corrosio do metal.

Por outro lado, verifica-se que perante as dguas
«agressivas» a protec¢do ndo é efectiva, se bem
que mais efectiva se no caso do ferro. Segundo
Evans (11) formar-se-ia o bicarbonato de chumbo.

Nio nos foi possivel obter indicacdes sobre a
estabilidade deste composto, nem os valores ter-
modinamicos respectivos, o que seria conve-
niente pois este a ser estdvel deveria encon-
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trar-se localizado nos diagramas na regiio es-
querda do dominio dos carbonatos, mostrando
entio aqueles que o aumento do teor de CO3 Ho
deveria conduzir a dissolugdes destes; porém
no caso que tivemos de considerar, os diagra-
mas mostram uma estabilizagio dos carbonatos
com o aumento da concentragdo do COz o que
é ilusorio.

Assim a interpretagdo do diagrama tem de ser
feita com reserva.

E porém evidente que no caso do chumbo esta
passivagdo € muito mais efectiva do que a do
ferro, dada a vasta 4rea de predominancia de
qualquer dos carbonatos.

Tal como acontece com o ferro, as 4guas bicar-
bonatadas céalcicas, nio «agressivas» asseguram
uma protec¢do muito mais completa porque pre-
cipitam o CO3Ca. Mas os anides Cl~ prejudi-
cam esta acgdo, assim como outros anides, espe-
cialmente de natureza organica quando aptos a
formar compostos de chumbo soliiveis.

Aos altos valores do pH, como os diagramas
mostram, o carbonato basico é j4 apreciavelmente
solivel e com mais forte razio o carbonato neu-
tro. Esta é uma das razdes por que o chumbo
ndo pode ser utilizado em contacto directo com
o betdo, especialmente quando recente.

E contudo sempre preciso nio esquecer que
muitos outros factores de natureza diversa e que
ndo pode ser traduzida pelos diagramas concor-
rem para aumentar a velocidade de corrosio
passiva do chumbo : o teor e a natureza dos sais
dissolvidos, a velocidade de circulagio da 4gua,
etc. Portanto sob o ponto de vista de toxicidade
as indicagdes do diagrama sio insuficientes e nio
sera nunca de desprezar o estudo das condigGes
experimentais, quando se trate de usar chumbo
em condutas destinadas a 4guas para alimenta-
¢do urbana.

Aos muito baixos valores do pH o diagrama
sugere uma rapida corrosdo do chumbo.

A posigdo relativa das rectas correspondentes
aos equilibries Pb|Pb*+ e Hy|H* faz prever
uma tensio mista para o chumbo; porém o
problema é agora muito diverso do que se passa
com o ferro pois o chumbo é, com o merctrio e
o zinco, um dos metais que maior sobretensio
de hidrogénio apresenta, e isto modifica aprecia-
velmente o seu comportamento.

Por outro lado a natureza dos anides, oxige-
nados ou ndo, passivantes ou ndo, etc., tem
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grande influéncia sobre a velocidade da corrosdo
e portanto esta ndo pode ser prevista pela posi-
¢do relativa do diagrama.

Quanto ¢ elevada a sobretensdo do hidrogénio
sobre o chumbo em soluc¢des com diversos anides,
como por exemplo: SO,H—-, COs=, COsH™,
CH3CO3z~, etc., provam-no o0s ensaios feitos
no Lab.°(11), sobre a corrosio catdédica do
chumbo.

Com o fim de procurar verificar a exactiddo
do diagrama na regido dos baixos pH, procede-
mos a alguns ensaios experimentais nesta regiao.

Nio nos foi possivel, porém, terminé-los, além
de que os valores obtidos ndo corresponderam a
condigdes de permanéncia que nos oferecessem
garantia.

Contudo desenhava-se certa tendéncia para se
obter uma recta de «indiferenga» o que estaria
de acordo com a elevada sobretensio de hidro-
geénio.

Pelo mesmo processo conseguimos
car praticamente o comportamento do sistema
Ag—OH:, tendo obtido as linhas correspon-
dentes aos equilibrios Ag|Agt e Ag| OAg2s com
os coeficientes angulares muito préximos do dos
valores tedricos.

A prata é, porém um metal nobre, com com-
portamento quase normal e portanto os equili-

verifi-

brios, em solugdes desarejadas sdo muito mais
rapidos.

Laboratério da Electroquimica e Electrometa-
lurgia do I. S. T., Julho de 1965.
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SUMMARY

The ternary diagrams of the M — CO, — OH, system, are here interpreted as the
result of two interactive systems: CO, — OH, and M — OH,.

The ternary iron and lead diagrams were recalculated and plotted using Pour
baix's methods. Attending to these diagrams some properties concerning the corrosion
of these metals in an aqueous medium containing CO, in solution, are also discussed
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