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ELECTROQUIMICA E CORROSAO

SOLUCOES ELECTROLITICAS

1. Conducio da corrente eléctrica — propriedade de transporte em que carga eléctrica

(transportada por electrdes ou ides) se move através de um sistema. Num caso temos

sobretudo transporte de carga e noutro transporte simultdneo de carga e massa.

2. Materiais que conduzem a corrente eléctrica — a tabela seguinte mostra os varios

tipos de materiais que conduzem corrente eléctrica:

Tabela 1. Materiais que conduzem a corrente eléctrica

Condutores

Condutores electronicos

Metais

Alguns 6xidos

Semicondutores

Polimeros condutores

Condutores mistos

Plasmas

Alguns sdlidos e solugdes

Condutores 16nicos

Solugdes de electrolitos

Sais fundidos

Sé6lidos i6nicos condutores

Cristais dopados

3. Condutividade eléctrica

A corrente eléctrica , 1, ¢ definida como o fluxo de carga através de um material

condutor:

I =do/dt

dQ ¢ a carga que passa através de uma seccao recta de um condutor no tempo dt.




Unidade SI: Ampére 1 A=1C/s

t2
0= j Idt
t1

Consideremos um dado condutor. Se A¢ for a diferengca de potencial entre as

extremidades do condutor, a resisténcia do condutor, R, ¢ definida da seguinte forma:

R= Ao /1

Unidade SI: Ohm, QQ

A resisténcia depende das dimensdes do condutor. E directamente proporcional ao seu

comprimento, /, e inversamente proporcional a area, 4, da sua sec¢do recta.

R=p—
A
p ¢ a resistividade eléctrica.

Unidade SI: Qm

A condutividade eléctrica, k, € o inverso da resistividade:

k=
p

Unidade SI: Q'm™ ou Sm™

Estas propriedades, k e p dependem da composicao do condutor mas ndo das respectivas

dimensoes!




Materiais para os quais k ¢ independente do campo eléctrico aplicado, diz-se que
obedecem a Lei de Ohm (exemplos: metais e solucdes electroliticas). A condutividade
eléctrica pode ainda ser relacionada com o inverso da resisténcia, ou condutancia, G, da

seguinte forma:

A tabela seguinte compara a condutividade eléctrica de alguns materiais a temperatura

ambiente:

Tabela II. Condutividade eléctrica de alguns materiais (maioria a 298 K)

Material k/S.m™ Transporte de carga
Supercondutores (T = 0) 0 Pares de electrdes
Ag 6.3 x 10’ Electrdes
Cu 6.0 x 10’ Electrdes
Hg 1.0 x 10° Electrdes
C(grafite) 4% 10* Electrdes
KCl1 fundido (a 1043 K) 217 K eCI
H,S0;4 5.2 M (4cido de baterias) 82 H'" e HSO4
Agua do Mar 5.2 Catides e anides
Ge 2.2 Electrdes e buracos
KCI10.1 M 1.3 K"eCI
H,0 57x107° H e OH
Vidro comum 3x 1071 Catides univalentes
Teflon 1x107" ?

Vécuo e maioria dos gases 0 --

4. Conducio através de alguns materiais

4.1. Metais

Nos metais os atomos encontram-se ligados através dos respectivos electroes de
valéncia na chamada ligacdo metélica. Esta ligagdo ¢ uma ligacdo ndo direccional,

podendo os electrdes circular livremente em torno dos nucleos positivos dos diversos




atomos. Na auséncia de um potencial eléctrico, 0 movimento dos electrdes ¢ aleatorio
pelo que ndo ha fluxo resultante em nenhuma direc¢ao preferencial. Na presenca de um
potencial eléctrico aplicado, os electrdes adquirem um movimento de deriva segundo a

direc¢do do campo, com velocidade proporcional ao campo aplicado.

4.2. Semicondutores

4.2.1. Intrinsecos

As condutividades eléctricas nos materiais semicondutores sdo intermédias entre os
metais (condutores) e os isoladores (maus condutores), como se pode verificar na tabela
II. Os semicondutores intrinsecos sdo materiais puros, como o silicio e o germanio.
Cada um destes elementos tem 4dtomos com quatro electrdes na camada de valéncia,
ligando os atomos numa rede cristalina, ndo permitindo a mobilidade dos electrdes.
Mediante o fornecimento de energia, um electrdo pode adquirir energia suficiente para
“saltar” para fora da sua posi¢ao ligante, tornado-se um electrao livre ao mesmo tempo
que da origem a um “buraco” positivamente carregado na rede cristalina. Tanto os
electrdes como os “buracos” podem transportar a carga mediante um campo eléctrico

aplicado.

4.2.2. Extrinsecos

Os semicondutores extrinsecos sdo elementos dopados com outro elemento de diferente
valéncia em pequenas quantidades. Se por exemplo adicionarmos fosforo, P, ao silicio,
a substituicdo de um atomo se silicio por um atomo de fosforo introduz um electrao
adicional. Sob ac¢do de um campo eléctrico, este electrdo transforma-se num electrao
livre capaz de conduzir a corrente eléctrica, e o atomo de fosforo fica carregado
positivamente. Os semicondutores de Si ou Ge que contém atomos de impurezas como

o P, As ou Sb designam-se por semicondutores extrinsecos do tipo n. (negativo)

Se pelo contrario introduzirmos como impureza um atomo de boro, B, na rede cristalina
do silicio fica a faltar um electrdo e aparece um “buraco” positivo. Sob aplicagdo de um
campo eléctrico um electrdo vizinho pode adquirir energia suficiente para “saltar” para
esse buraco pelo que o atomo de boro adquire uma carga negativa, havendo portanto
transporte de carga. Atomos como o B, Al ou Ga ddo origem a semicondutores

extrinsecos do tipo p (transportador de carga maioritario ¢ um “buraco” positivo)



4.3. Solugdes clectroliticas
As substancias que no todo ou parcialmente estdo presentes como ides em solugdo sao
designados electrdlitos. Estes ides sdo capazes de migrar sob ac¢do de um campo

eléctrico, transportando desta forma corrente eléctrica.

Existem dois tipos fundamentais de electrolitos: os sais fundidos (s6lidos i6nicos puros
no estado liquido) e as solugdes idnicas, constituidas por um solvente contendo espécies

ionizadas. Estas tltimas sdo mais frequentes.

O 4cido cloridrico, hidréxido de sodio, cloreto de sodio, etc., estdo completamente

ionizados em solug@o aquosa e sdo por isso chamados de electrolitos fortes:

HCl(aq) = H' (aq) + Cl'(aq)
NaOH (aq) = Na'(aq) + OH (aq)
NaCl(aq) = Na'(aq) + Cl'(aq)

Pelo contrario, o acido acético e o amoniaco estdo apenas parcialmente ionizados e

designam-se por electrdlitos fracos:
CH3;COOH (aq) 47' CH;COO'(aq) + H' (aq)

NH;(aq) + H20() g NHy'(aq) + OH(aq)

Os estudos sobre a condutancia de solucdes electroliticas apoiam a conclusdo de que ha
uma variagdo do grau de ionizagdo (ou grau de dissociacdo) de umas substincias para
outras. As condutancias dos materiais sdo referidas a uma quantidade que se designa por
condutividade. Esta quantidade ¢, como vimos atrés, o inverso da resistividade, a qual ¢
definida como a resisténcia (Volt/Ampére) através de duas faces opostas de um cubo de
material com dimensdes unitarias. Para medir experimentalmente a condutancia (ou
resisténcia) de uma solugdo electrolitica ndo devemos utilizar corrente continua, que
pode provocar a alteragdo da concentra¢do do electrolito. Para isso utiliza-se corrente
alternada e eléctrodos de platina com negro de platina depositado (solug¢do coloidal de

platina) que impede a polarizagcdo e absorve os gases que possam ter sido produzidos



durante cada ciclo de corrente alternada. Neste método utiliza-se uma ponte de

Wheatstone:

detector

I
3 R,

Célula de condutividade, R

O potencial no ponto C ¢ igual ao potencial no ponto D. Isto implica que |A(|) | ac =
|A¢ lAp € |A¢ log = |A¢ Ibs, logo I;xR3 = I1xR; e IsxR = I;xR,. A resisténcia da solug¢do

electrolitica vem entdo:

R=—xR,

A razdo I/4 ¢ a chamada constante de célula, geralmente determinada usando solugdes

padrdo de KCI cuja resistividade ¢ conhecida.

5. Leis de Kohlrausch
Kohlrausch verificou que a condutividade ndo ¢ uma medida conveniente para comparar
as condutancias das substancias. Uma solugdo electrolitica mais concentrada pode ter

uma condutividade maior em virtude do maior numero de ides que contem.



E necessario uma medida que compare diferentes concentragdes, a condutividade molar,
Am:
1 P 1 k / Q_lcm_l
A, 1Q em"mol” =————x1000
¢/ moldm

A importancia da condutividade molar reside na informagdo que fornece sobre o grau de
dissociagao das substancias, permitindo distinguir entre electrélitos fortes e electrolitos
fracos. A condutividade molar de solugdes de sais (como o cloreto de s6dio) e de acidos
e bases fortes sO variam ligeiramente com a concentracdo. A condutividade de acidos e

bases fracas decresce rapidamente com o aumento de concentragao.

A A

Electrolito forte

100 \

50

Electrolito fraco

>

Concentragao, C

O quimico alemdo Ostwald explicou a variagdo da condutividade molar com a
concentragdo para electrolitos fracos admitindo que ocorre variagdo do grau de

dissociagdo. Considere-se entdo a dissociacao de um electrolito fraco:

HASH +A
Suponhamos que o nimero de moles de electrélito, HA, dissolvido em V litros é n, e

que a fraccdo dissociada € a. A frac¢do ndo dissociada ¢ (1-a). No equilibrio temos:



HA H A
n° de moles no equilibrio n(1-a) na no
Concentragdo no equilibrio  n(1-a)/V na/V no/V

As concentragdes estdo relacionadas pela constante de equilibrio:

[H#+]4-]_ na’
[HA] V(l-o)

Assim,

2
=constantexV

—Q

Quanto maior o volume, ou menor a concentragdo, maior o grau de dissociagdo, o, logo

aumenta a condutividade molar.

O comportamento dos electrolitos fortes foi explicado por Debye e Huckel. De acordo
com esta teoria, o decréscimo da condutividade molar de um electrolito forte é devida a
interferéncia mutua dos ides, que se torna mais importante a medida que a concentragao

aumenta (forgas atractivas entre ides de carga oposta).

No caso dos electrolitos fortes, Kohlrausch chegou a seguinte relagdo entre a

condutividade molar e a concentragao:

A, =A,—-Bc

em que B € uma constante para cada tipo de electrélito (embora o valor de B seja muito
semelhante para por exemplo electrolitos do tipo 1:1) e Ay ¢ a condutividade molar a
diluigdo infinita, isto é, quando ¢ 0. A equagao anterior expressa a chamada 1* Lei de

Kohlraush.



Na tabela III indicam-se as condutividades molares a dilui¢do infinita de alguns

electrolitos em agua a 298 K

Tabela III. Condutividades molares a dilui¢do infinita a 298 K

Electroélito Ay / mS.m*.mol™
HCl 42.616
CH3;COOH 39.071
LiCl 11.503
NaCl 12.645
AgCl 13.720
KCl 14.985
LiNO3 11.014
NaNO; 12.156
KNOs 14.496
CuSOq4 26.724
NaCH;COO 9.100

Com base nos dados experimentais podem verificar-se algumas relagdes interessantes:

Ao (KCI) - Ap(NaCl) = 23.4 Q' .cm”mol™
Ao (KNO3) - Ag(NaNOs) =23.4 Q' .cm?® mol™

Observagoes deste tipo levaram Kohlrausch a estabelecer a 2* Lei de acordo com a

seguinte relagdo:

A() = 7\,()+ + 7\,()_

ou, genericamente para um electrélito que dé origem a v catides e v_anides:

Ao =V 7\,()Jr + v
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+ - ~ . . e, . . . . . .
onde Ay e Ao sdo as condutividades idnicas molares a diluicdo infinita — lei das

migragdes independentes de Kohlrausch.

Arrhenius sugeriu que a dilui¢do infinita qualquer electrolito, fraco ou forte, estd

completamente dissociado, e que o grau de dissocia¢do pode ser calculado a partir de

A
o=—
AO
No caso de
_ca’
(I-a)
obtemos
LI —(Ac) + L
A KA, A,

Esta expressdo permite determinar o valor de Ay e K pela regressao linear de 1/A em

fungdo de Ac

6. Mobilidade ionica e nimeros de transporte
Para interpretar as medidas de condutividade ¢ necessério o conceito de mobilidade dos
10es. Consideremos dois eléctrodos a uma distancia / e com uma diferencga de potencial

Ad. Os ides estdo sujeitos a um campo eléctrico uniforme

Um i3o de carga ze (onde e € a carga do electrdo) sofre uma forga dada por:

_ zeAd
/

F =zeE
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Enquanto se move, o ido ¢ retardado pela forca friccional, proporcional a velocidade e

dada pela formula de Stokes

F'=fs com f=6mna

Onde s ¢ a velocidade do 130, a o raio hidrodinamico e n a viscosidade do solvente.

Quando F = F’, obtemos

zel
§=—
f
ou
s =uk

Em que p ¢ a mobilidade i6nica (independente do campo eléctrico aplicado). A tabela

seguinte mostra a mobilidade i6nica de alguns anides e catides:

Tabela IV. Mobilidade idnica a diluigdo extrema em solugdes aquosas a 298 K

catido u’x10°/m?s'.v! anido 1’x10°/m?.st.v!
H' 362.5 OH 204.8
Co(NH3)s " 102.8 Fe(CN)g" 114.5
K 76.2 Fe(CN)s™ 104.7
NH," 76.1 SO4” 82.7
Ag’ 64.2 Br 81.3
Cu™ 58.6 CI 79.1
Mg™ 55.0 NO3 74.0
Zn”" 54.7 COs™ 71.8
Na 51.9 ClOy 69.8
Li" 40.1 HCO5 46.1
(C4Ho)4N" 19.8 C¢HsCOO 33.5
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eqe e, . e~ + -~ . N  n .
As mobilidades idnicas do ido H™ e OH™ sdo superiores as dos outros ides devido ao

mecanismo de Grotthuss:

Considere-se uma solucdo de um electrolito forte de concentragdo ¢, que dé origem a v
catides e v.anides, com cargas z+e € z.e. As concentragdes de cada tipo de ides sdo vc e
a densidade numérica veN,. Os catides e anides tém velocidades s+ € s.. O n°® de i10es de
cada tipo que passam uma janela imaginéria de area 4 no intervalo de tempo At ¢ igual

ao numero de ides contidos no volume sA¢4 ou seja, sAtAxveN.(ver figura)

s.At s. At
O fluxo de ides ¢ dado por:
AtA xveN
J(ides) = SRRV _ sveN
ANt

O fluxo de carga ¢ entdo:
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J(carga) = zsvceN , = zsvcF
Como s = puE obtemos:
J(carga) = zuvcFE
A corrente através da janela ¢ 7 =JA4 e como E = Ad/l, obtém-se

_ zuveFAA
/

!

Comparando com a Lei de Ohm, a condutividade vem dada por:
k = zpvceF
A condutividade molar dos ides ¢ entdo:
A =zpF

Esta equacdo aplica-se a catides e anides. No limite de concentracdo nula (dilui¢do

infinita) obtemos:

N =(z.pv, +zpv )F

Para electrolitos simétricos z:z, reduz-se a:

Aom = Z(M+ + H*)F

O namero de transporte, t, ¢ definido como a frac¢do de corrente total transportado por

i0es de um determinado tipo. Para uma solugdo com dois tipos de ides, temos:
t+:I+/I (] t++t_:1

No limite de concentragdo nula obtemos:

ZVHL

10 =

Zziviui
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ou

vA vA

t° = =
Vi}\‘i Aom

expressao valida para os catides e anides.

Como conclusdo, podemos afirmar que a condutividade dos electrolitos depende
sobretudo do nimero de ides livres presentes e da velocidade com que estes se
deslocam. A intensidade de corrente eléctrica resultante depende por sua vez da

condutividade do electrolito e da diferenga de potencial aplicada.



