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ELECTROQUIMICA E CORROSAO

Objectivo:
- Apresentar de forma muito sucinta alguns fundamentos basicos da Quimica por
forma a permitir a sua aplicacdo aos fendmenos electroquimicos que serdo

estudados nesta disciplina

REVISAO DE FUNDAMENTOS DA QUIMICA

Matéria — E tudo o que ocupa espaco e possui massa. Toda a matéria ¢ constituida com
base nos elementos quimicos. Sao conhecidos 109 elementos, dos quais alguns sao
artificiais = ver Tabela Periddica. Sao caracterizados pelo nimero atémico (n° de

protdes no nucleo do 4tomo)

Elemento - ¢ uma substancia que, por meios quimicos, ndo pode ser decomposta em

substancias mais simples.

Compostos - sao combinagdes quimicas de dois ou mais elementos. As propriedades
dos compostos sdo distintas das dos elementos de partida. A agua, por exemplo, ¢ um
liquido a pressdo e temperatura ambiente, e resulta da combinacdo de dois gases, o

oxigénio e o hidrogénio.

Substdincias - sao elementos ou compostos puros. Como exemplos temos a dgua, H,O,
o amoniaco, NH3, o ouro, Au e o oxigénio, O,. Cada substancia tem uma composi¢ao

definida e propriedades quimicas e fisicas diferentes de qualquer outra substancia.
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Misturas - sao combinagdes de substincias, nas quais os constituintes conservam a
maior parte das suas caracteristicas. As misturas podem ser homogéneas ou
heterogéneas. Nas misturas homogéneas, a composicdo ¢ igual ao longo de toda a
mistura, enquanto nas heterogéneas a composi¢@o nao ¢ uniforme em toda a mistura. As
misturas homogéneas sdo designadas por selugées, podendo ser liquidas, solidas ou
gasosas. Qualquer mistura, homogénea ou heterogénea pode ser obtida ou desfeita por
meios fisicos. Apds a separagdo os componentes da mistura conservam as suas

propriedades originais.

Podemos resumir as relagdes enunciadas no esquema da figura 1:

[ Matéria ]

Transformagdes fisicas

Misturas } { Substancias

Transform. quimicas

»
»

[Homogéneas] [ Heterogéneas ] [ Compostos ] [ Elementos ]

Figura 1. Classificagcdo da matéria.

Em principio, todas as substancias podem existir em trés estados da matéria: sélido,
liquido ou gasoso. Estes estados sdo interconvertiveis. Um solido aquecido funde para
dar um liquido, e a temperatura a que isto ocorre chamamos ponto de fusdo.
Continuando a aquecer a substancia da-se a vaporizacao, para dar o respectivo gas. Esta
mudanca da-se a temperatura de ebulicdo. O arrefecimento conduz as transformagdes

contrarias.
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As substancias podem ser identificadas pela sua composicao e pelas suas propriedades.
A cor, o ponto de fusdo, o ponto de ebulicdo, a densidade, etc, sao propriedades fisicas.
As propriedades fisicas podem ser medidas ou observadas sem que a composi¢do da
substancia seja alterada. Para observar uma propriedade quimica temos de levar a cabo

uma transformag¢do quimica, como por exemplo a combustdo de um gas.

Massa atémica — Propriedade fundamental dos atomos. Por convengdo internacional a
unidade de massa atomica, u.m.a, ¢ definida como sendo a massa de 1/12 da massa de

um atomo de carbono-12:

massade umatomo decarbono 12
12

lu.m.a =

As massas indicadas na Tabela Periodica (Massa atdmica média) t€ém em conta a
abundancia relativa dos varios isdtopos de um elemento. Dois is6topos possuem o
mesmo n° atomico, mas diferente n° de massa (n° de protdes + n° de neutrdes do

nucleo).

Mole — Unidade do Sistema Internacional para quantidade de matéria. Um mole
(simbolo mol) ¢ a quantidade de matéria que contem tantas unidades elementares
(atomos, moléculas ou outras particulas) quantos os atomos de carbono existentes em
exactamente 12 g de carbono-12. Este valor ¢ determinado experimentalmente, e o valor

actualmente aceite é:

1 mol = 6.022045 x 10> particulas

Este nimero ¢ designado por nimero de Avogadro.

Massa molar — A massa molar de qualquer elemento ¢ a massa em gramas de numero
igual @ massa atomica desse elemento. Um mole de atomos de carbono-12 pesa 12g. A
massa atomica do oxigénio ¢ 16 u.m.a., o que significa que 1 mol de atomos de
oxigénio pesa exactamente 16 g, e contem 6.022045 x 10* atomos de oxigénio. Diz-se

e, -1
que a massa molar do oxigénio é 16 g mol .
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Massa molecular — A massa molecular ¢ a soma das massas atémicas de todos os
atomos de uma molécula. Sabendo a massa molecular podemos calcular a massa molar
da molécula ou composto. Por exemplo 1 mol de dgua (H,O) tem a massa de 18.02 g, e
portanto contem 6.022045 x 10 moléculas de dgua. Podemos calcular o nimero de
moles existentes numa dada massa, m, de uma amostra de uma substincia de massa

molar M, pela relagdo:

Ioes — Quando a um atomo ou molécula neutra se adicionam ou retiram electroes forma-
se uma espécie carregada designada por ido. Um ido com carga positiva ¢ um catio, e
um ido com carga negativa ¢ um anido. A massa do electrdo ¢ desprezavel, pelo que a

massa de um i3o ¢ a massa do respectivo atomo ou molécula neutros.

Estequiometria das Reac¢does Quimicas — A estequiometria de uma reac¢cdo quimica €
a relagdo entre quantidades de reagentes e produtos, descrita por uma equacio quimica.
Genericamente.

aA+bB=>cC+dD

A e B sdo reagente, C ¢ D os produtos da reac¢dao e a, b, ¢, d sdo os coeficientes
estequiométricos. Indica-nos a relagdo entre o numero de moles de reagentes e

produtos envolvidos numa dada reac¢ao quimica.

Exemplo: 2 H, + O, = 2 H,O

Acerto de Equagoes — Uma equagdo acertada ¢ aquela em que o numero de atomos de
cada elemento, e a mesma carga total, aparecem de um lado e de outro da equagdo

quimica (conservacao da massa e conservagao da carga).

Espécies em solucdo — A maioria das reaccdes com interesse ocorre em meio aquoso.
Todos os solutos soluveis em agua podem ser classificados em electrdlitos ¢ nao-
electrolitos. Os electrdlitos sdo substancias cujas solugdes aquosas conduzem a corrente

eléctrica. As solugdes aquosas de ndo-electrdlitos ndo conduzem corrente eléctrica.
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Exemplos de electrolito: KCI, NaCl, NaOH, etc. Exemplos de nao-electrolitos:
C,HsOH(etanol), CcH204(glucose), etc.

Reaccdes acido-base - Um dcido pode ser definido como uma substancia que, quando
em solucdo aquosa, liberta protées, H' . Como exemplos temos o HCI, 4cido cloridrico,
0 HNOs, 4cido nitrico, o0 HSOy, acido sulfurico, etc. Uma base pode ser definida como
uma substdancia que, em solu¢do aquosa, produz ioes OH . Alguns exemplos sdo o
hidroxido de s6dio, NaOH, o hidroxido de potassio, KOH ou o hidroxido de bario,
Ba(OH),. O amoniaco, NH3, que ¢ um composto molecular no estado gasoso, também ¢
uma base, pois em solugdo aquosa produz ides OH (da-se o nome de amoénia a
solucao):

NH;(g) + H,O(1) & NH,;"(aq) + OH (aq)

As defini¢cdes anteriores sdo devidas a Arrhenius ¢ sdo um pouco limitadas. Uma
defini¢ao mais geral proposta pelo quimico Johannes Bronsted em 1932, descreve um
;. ~ . ~ .~ +

acido como uma substincia doadora de protdes, ides H', e uma base como uma

substancia aceitadora de protdes.

, . ~ . .~ + 4 . ,y e r,e
Um acido que em solugdo liberta um 130 H' ¢ designado dcido monoprotico. Como

exemplos temos o dcido acético e o acido cloridrico:

CH;COOH(aq) <> CH3COO (aq) + H'(aq)
HCl(aq) = H'(aq) + Cl(aq)

O 4cido acético € um dcido fraco, pois ndo se encontra totalmente dissociado (dai o uso

do simbolo <), enquanto o acido cloridrico ¢ um dcido forte (electrélito forte).

O 4cido sulfurico ¢ um exemplo de um dcido diprotico:

H,S04(aq) = HSO4 (aq) + H'(aq)
HSO4 (aq) <> SO4*(aq) + H'(aq)

Existem muito poucos dcidos triprdticos. Um exemplo € o acido fosforico:
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H;PO4(aq) <> H,PO,(aq) + H'(aq)
H,PO4 (aq) <> HPO,*(aq) + H'(aq)
HPO42'(aq) > PO43'(aq) +H'(aq)

Uma reacgdo dcido base, também designada reac¢do de neutralizagdo, é uma reacgdo
entre um dacido e uma base, com libertacdo de uma ou mais moléculas de agua. Como
exemplos temos as reac¢des do 4cido cloridrico e do acido sulfurico com o hidréxido de

sodio (conhecido vulgarmente como soda cdustica):
HCl(aq) + NaOH(aq) = NaCl(aq) + HO(1)
H,S04(aq) + 2 NaOH(aq) = NaySO4(aq) + 2 H,O(1)
Reacc¢oes de oxida¢ao-reducdo - As reacgdes acido-base sdo caracterizadas, como
vimos, pela transferéncia de protdes entre espécies. As reacgoes de oxidacdo-redugdo,
ou reacgoes redox, sdo caracterizadas pela transferéncia de electroes.
Consideremos a seguinte reac¢ao:
Zn(s) + Cu**(aq) © Zn*'(aq) + Cu(s)

Por simplicidade, este processo pode ser separado em duas etapas, uma envolvendo a

~ . ~ s~ 2+
perda de electrdes pelo zinco, e outra envolvendo o ganho de electrdes pelos ides Cu”:

In>7Zn* +2¢
Cu*+2e > Cu

Cada uma destas etapas ¢ designada por semi-reac¢do. O somatorio das duas semi -

reaccdes da a reaccao global:
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In+Cu¥ +2e > 7Zn* +Cu+2¢e

Eliminando os dois electrdes que aparecem em ambos os lados da equacdo

obtemos:
Zn+Cu** > Zn* + Cu

Uma reacg¢do redox envolve sempre uma oxidagdo e uma reducgdo. 4 semi - reac¢do que
envolve a perda de electroes é denominada reacgdo de oxidagdo. A semi - reacg¢do que
envolve o ganho de electroes ¢ designada por reacg¢do de redugdo. No exemplo

. , . o 24+~ .
anterior, o Zn ¢é oxidado e os ides de Cu~ sdo reduzidos.

A substincia oxidada actua como agente redutor e a substancia reduzida actua como
agente oxidante. Ter em atengdo que numa reac¢do redox o n.° de electrdes perdidos

pelo agente redutor deve ser igual ao n.° de electrdes ganhos pelo agente oxidante.

Para saber se uma dada reac¢do ¢ ou ndo uma reac¢ao redox recorremos ao conceito de
numero de oxidacdo. Uma reaccdo redox envolve sempre a variagdo do numero de
oxidagdo (aumento e diminui¢do) dos atomos, grupos de atomos ou ides presentes na

reacc¢ao.

O numero de oxidag¢do de um elemento numa dada molécula ou composto ionico
(também designado por estado de oxidagdo) é a carga que um dtomo desse elemento
teria se numa dada ligagdo quimica fossem atribuidos todos os electrées da ligagdo ao

atomo mais electronegativo (com maior ‘apeténcia ‘ para os electrdes)

Para atribuir o nimero de oxidagdo aos elementos utilizamos as seguintes regras,
bastante simples:
1) O n° de oxidacdo de um elemento em qualquer das suas formas alotrépicas (ndo
combinado com qualquer outro elemento) é zero. Assim, cada 4&tomo em O,, Os,
Na, Au, Br;, etc. tem o n.° de oxidagao zero.
i1) Para 10es monoatomicos, o n° de oxidagdo ¢ igual a carga do ido. O n.° de

oxidacdo do Li" é +1, do Ca®" é +2, do O* ¢ -2, do Fe** ¢ +3, etc.
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ii1) O n°® de oxidagdo do H ¢é sempre +1, excepto nos hidretos (como por exemplo o
LiH, NaH, CaH;) onde ¢ -1.

iv) O n° de oxidagdo do oxigénio € sempre -2, excepto nos peroxidos (como a agua
oxigenada, H,0O,) onde ¢ -1.

v) Numa molécula neutra ou num ido mais complexo, o somatorio dos nimeros de

oxidac¢do de todos os elementos tem de ser igual a carga total dessa espécie.

Exercicio resolvido: Atribuir o nimero de oxidagdo a todos os elementos presentes nos

seguintes compostos ou ides:(a) Fe*"; (b) HNO;; (c) Cr,057; (d) Li,O.

No Fe** o namero de oxidagdo é +2
No HNOs, o nimero de oxidagdo do H ¢ +1, o do O ¢ -2, logo o n° de oxidacdo do

N, x, ¢

l+x+3x(-2)=0=x=+5

No Cr,07* 0 n° de oxidagio do O é -2, logo o n° de oxidagdo do Cr é:

2X+7 % (2)=-2 < 2x=12

x =16

Finalmente, no Li,0 o n.° de oxidag¢do do O ¢ -2, pelo que o n.° de oxidagdo do Li ¢

+1.

Reaccoes de Deslocamento — Exemplo importante de reac¢des redox. Um ido (ou

atomo) de um composto ¢ substituido por um ido (ou atomo) de outro elemento.

Deslocamento do hidrogénio — Todos os metais alcalinos ( Li, Na, K, ....) e alguns

alcalino-terrosos (Ca, Sr, Ba...) reagem com agua fria e deslocam o hidrogénio, Hy(g):

2 Na(s) + 2 H,O(I) © 2 NaOH (aq) + Ha(g)

O aluminio reage com vapor de dgua:

2 Al(s) + 3 H,O(g) = ALO;3(s) + 3 Ha(g)
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O cadmio reage com uma solugao acida

Cd(s) + 2 H'(aq) > Cd*" + Ha(g)

Deslocamento de metais — Um metal num composto pode também ser deslocado por
outro metal no estado ndo combinado. Por exemplo, o cobre metélico desloca ides de

prata de uma solug@o contendo nitrato de prata (AgNO3):
Cu(s) +2 AgNO;(aq) 2 Cu(NOs), (aq) + 2 Ag(s)
ou de forma equivalente:
Cu(s) + 2 Ag'(aq) > Cu*" (aq) + 2 Ag(s)

Uma forma de prever reaccdes de deslocamento ¢ recorrendo a chamada série de

actividades ou série electroquimica:

Li
K

Ba Deslocam Deslocam Delocam H,
Ca H, de H, de de agua fria
Na acidos vapor de

Mg agua
Al
/n
Cr
Fe
Cd
Co
Ni
Sn
Pb
H
Cu
Hg
Ag
Pt
Au

Figura 2. Série electroquimica dos metais
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Acerto de Equacioes Redox - Para acertar uma equagdo de oxidagdo-reducdo devem
seguir-se 0s seguintes passos:
1) Separar a reac¢do de oxidacdo-reducdo em duas semi-reac¢des: a reaccdo de
oxidagdo ¢ a reacgdo de redugao.
i1) Acertar cada uma das reacgdes quanto ao n° de atomos, a excepgao do O e H.
1i1) Acertar o n° de atomos de O. Para reac¢des em meio acido adicionar H,O e para
reacgdes em meio basico adicionar OH'.
iv) Acertar o n° de atomos de H. Para reacgdes em meio 4cido adicionar H', e para
reac¢des em meio basico adicionar H,O.
v) Acertar cada semi-reac¢do quanto as cargas, adicionando electroes.
vi) Igualar o n°® de electrdes perdidos e ganhos, multiplicando cada semi-reacc¢ao
pelo coeficiente apropriado.
vii) Finalmente, adicionar as duas semi-reac¢des, anulando os electrdes dos dois
lados da equacdo, e também o n° adequado de espécies comuns a ambos os lados
da equacao. A equagdo total tem de estar certa quanto ao n° de atomos de cada

elemento (conservacdo da massa) e quanto a carga eléctrica total.

Concentracdo de Solugoes — As solugdes sao misturas homogéneas de duas ou mais
substancias. Muitas solu¢des com interesse sdo solugcdes aquosas. O solvente neste
caso ¢ a agua, e o soluto a substincia dissolvida. A quantidade de soluto numa dada

solucdo ¢ expressa em unidades de concentragdo. A mais utilizada ¢ a molaridade.

Molaridade — a molaridade, M, ¢ o niimero de moles de soluto por litro (dm®) de

solucao.

M = molaridade = molesde  soluto

litrosde solucdo

Exemplo: Calcular a molaridade de uma solu¢ao que contem 100 g de NaCl (cloreto de
sodio) em 2 litros de solugao.

M(NaCl) = 58.5 gmol™

N° de moles = 100 g/58.5 g mol™' = 1.7 mol

[NaCl] = 1.7 mol/2 L = 0.85 molL"' = 0.85 M ou C = 0.85 M
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Diluicdo de Solugoes — procedimento para preparar uma solucdo menos concentrada a

partir de uma solu¢do mais concentrada. Como o n° de moles de soluto inicial ¢ igual ao

n° de moles final obtemos facilmente:

= Cﬁnal x I/ﬁnal

o XV
inicial I/zmctal

Sugestao final: Para completar o estudo desta Ficha consultar o livro: R. Chang,
Quimica, 5* ed., McGraw-Hill, Lisboa, 1995 — disponivel na biblioteca do IPT —
nomeadamente o capitulos 1 (1.3, 1.4, 1.5 e 1.6), capitulo 2 (2.3, 2.4 ¢ 2.5), capitulo 3
(3.1,3.2,3.4,3.5 ¢ 3.6), capitulo 4 (4.1 e 4.4) e capitulo 12 (12.5)




