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P - NOCOGE-S ELEMENTARES D E

ELECTROQUIMIOCA

Antes de examinarmos os materiais metdlicos &
importante a referéncia a alguns aspectos da quimica
intimamente relacionados com estes materiais.

Electroquimica é a 4rea da quimica que estuda a

relagdo entre a energia eléctrica e a energia gquimica.

A.1. Reacgbes de oxidacdo-reducido ou redox.

S&o reacgdes em que hid transfer@ncia de electrdes
entre duas espécies.Consideremos a reaccdo seguinte em

meio agquoso:

Zn(s) + Cu?t(agq) ———> Cu(s) + Zn%t*(aq)

Esta reacc¢do pode decompor-se em duas semi-reaccdes,

ou seja:
Zn{s) ——— Zn2* + 2e-
e
Cu?t + 2e- ———> Cu(s)
A espécie oxidada & aquela que perde electrdes , e a

reduzida aquela que aceita electrdes. Assim , o zinco foi
oxidadoe e o cobre foi reduzido. Os dois processos |,
oxidag¢do/reducdo , ocorrem sempre simultdneamente , i.e.,
se uma espécie se oxida , outra qualquer tem de se

reduzir.



A.2. Células Galvinicas ou pilhas electroquimicas

Na reacg¢do anterior , a troca electrénica ocorre
directamente em solug¢do. Tal processo nido gera gqualquer
tipo de trabalho Gtil. & no entanto possivel separar as
duas espécies , e assim assegurar a transferé&ncia de
electrdes através de um circuito exterior , gerando-se
uma corrente eléctrica. Isto é a base das pilhas
electroquimicas ( ou células galvinicas ou ainda
Voltaicas). Tomando como exemplo a reacg¢do anterior

podemos montar o seguinte circuito:

Zn+rag)
507(aq)

s
Cu**(aq)
30%(aq)

esquema de uma célula galvinica

As duas barras metdlicas, de zinco e cobre , sido os
eléctrodos. Por defini¢doc , onde ocorre a oxidagdo & o

dnodo , e onde ocorre a reducio é o céatodo.



Se , com a ajuda de um voltimetroc , lermos a
diferenca de potencial entre os dois eléctrodos desta
pilha , obtemos o valeor de 1.10 V. Porqué?

E impossivel medir o potencial de um eléctrodo , mas
gim diferencas de potencial entre eléctrodos. Assim , €
necessiario um eléctrodo padrdo , a partir do gual se
determine o potencial de todos os outros.

Por convenc¢do internacional , o potencial normal de

redugdo , para o hidrogenido é zero.

2 H + 2 e- — Ha(g) , Eo= 0

Esta convengdo é equivalente a considerarmos a
altitude 0 , para o nivel do mar , e todas as outras
altitudes s3o positivas ou negativas relativamente a este
valor.

0 potencial normal de reducdo para outras espécies &
obtido face ao Eléctrodo Padrdo de Hidrogénio , para uma
solucio do ido envolvido , de concentrag¢do 1 M , a 250(¢,
Pode-se assim estabelecer uma tabela de ©potenciais
normais de redugdo , ou série electroquimica dos metais ,
que permite prever se um sistema é oxidante ou redutor ,
em relagdo ao eléctrodo de hidrogénioc quando a
concentrag¢io das duas espécies redox é igdél {( ver tabela
pdg seguinte ).

Consultando a tabela , verificamos que
EOznz+/20 = -0.76 V , e para o cobre , EOcuy2+/cu = 0.34 V

Entdo:




Potenciais normais de redugdo a 25 OC

Semi-reaccédo Eo(V)
Li*(ag) + e- — Li{s) —3.05
K*(ag) + &« — K(5) —2.93 A
Ba®**(aq) + 2¢° — Ba(s) —2.90
S2*(ag) + 2= -~ Si(s) -2.89
Ca’*(aq) + 2¢~ — Ca(s) —-2.87
Na*(ag) + e~ —— Na(s) ~2.71
Mg**(ag) + 2¢- — Mg(s) —2.37
Be**(ag) + 2¢- —— Bels) —1.85
Al aq) + 3¢” —— Al(5) —1.66
Mn?**(ag) + 2¢ —— Mn(s) -1.18
2H,0 + 2¢- —— H,(g) + 20H {ag) -0.83
Zn®*(ag) + 26~ — Zn(s) —0.76
Cr3+(aq) + 37 —— Cr(s) -0.74
Fe?*(aq) + 26 — Fe(s) —0.44
Cd®*(dq) + 26~ — Cd(s) —0.40
PbSO4(s) + 2¢- —— Ph(s) + SO (aq) —0.31
o Co?*(ag) + 2¢” ~—— Cols) ~0.28
o Ni**(aq) + 2~ —— Ni(s) -0.25 b
S Sn?*(aq) + 2¢- — Snfs) —0.14 8
3 Pb**(aq) + 2™~ PB(s) -0.13 =
o 2H(ag) + 2e” — Hi{g) 0.00 .8
5 Sn**(ag) + 2¢” — Sn*(ag) +0.13 b
Cu*¥(ag) + & — Cu¥(ag) +0.15 o
b SOZ"(aq) + 4H*(aq) + 26~ —— SO(g) + 2H,0 +0.20 e
o AgCl(s) + e~ — Ag(s) + Cl {ag) +0.22 'g
8 Cu*(ag) + 26~ — Cu(s) +0.34 a
Oy(g) + 2H,0 + 4¢- —— 40H {aq) +0.40
3 Ls) + 2¢” —> 2I"(ag) +0.53 Y
] MnO7 (ag) + 2H,O + 367 —— MnOy(s} + 40H (ag) +0.59 =
g Oyg) + 2H* (ag) + 2~ — H,05(aq) +0.68 L
= Fe'*(ag) + e& — Fe**(ag) +0.77 !
< Ag*(ag) + - — Agls) +0.80 <
Hgl*(aq) + 2e” —— 2Hg(l) +0.85
2Hg**(aq) + 2¢° — Hg3*(aq) +0.92
NOj(ag) + 4H*(aq) + 3¢~ — NO(g) + 2H,0 +0.96
Bry(f) + 26~ —— 2Br (ag) +1.07
Oyx(g) + 4H*(ag) + 4~ —— 2H,0 +1.23
MnOy(s) + 4H™(ag) + 26~ — Mn?*{(ag) + 2H,C +1.23
Cr,03 (ag) + [4H*(ag) + 6~ — 2CP*(ag) + TH,0 +1.33
Clalg) + 2¢7 —— 2C1 (aq) +1.36
Au“(aq) +3e” —— Au(s) +1.50
MnO; (aq) + 8H*(ag) + 5¢~ —— Mn?*(aq) + 4H,0 +1.51
Ce**lag) + = — Ce**(ag) +1.61
PbO,(s) + 4H"(ag) + SO~ (ag) + 2¢” —> PbSO4(s) + 2H,0 +1.70
Hy0,(ag) + 2H(ag) + 26~ —s 2H;0 +1.77
Co®*(ag) + e~ — Co’*(aq) +1.82
. 4 Os(z) + 2H (aq) + 2¢ —— Qu(g) + H,O() +2.07
Fi(g) + 2¢7 — 2F (ag) +2.87




Epilha = Ecatodo — Eanode
= 0.34 - {( -0.76)

=1.10 V

Quanto mais positivo EO , maior a tendéncia da
espécie para se reduzir, e logo maior poder oxidante.
Quanto mais negativo o EC , maior o poder redutor.

Isto pode expicar o deslocamente de metais de uma
solugdo por acgdo de outros metais. Consideremos a
seguinte experiéncia: colocamos pequenas placas de zinco
dentro de vadrios tubos de ensaio , contendo solugles de

zinco , chumbo , cobre e prata { v.fig.)

Flac:as de &nco

| deposite
de Ag

ZnS0;(aq) PB{NO,).(aq) CuS0,(aq) AgNQO;(aq)



0 potencial normal de reducdo do zinco é o mais
baixo de todos estes metais ( v.tabela) , logo tem
tendédncia a oxidar-se e a reduzir os ides que se
encontram em solugio.

OQutro exemplo: se mergulhar-mos uma placa de chumbo,
numa solugio contendo Agt , como o potencial de reducgéo
da prata é superior , esta vai reduzir-se formando-se um
depésito de prata 4 superficie da placa de chumbo.As

reacgdes sao:

Pb ———— Pb2* + 2 e-

2 Agt + 2 e- —— 2 Ag

A tabela seguinte mostra as varias reaccbes

possiveis , e que podem ser explicadas por consulta dos

potenciais normais de redugio.

Resultados com sol.aquosa de:

Metal ZnS0a Pb(NQO3 )2 CuS04 AgNQOs3

Zn - depdsito depdésito depésito

de chumbo de cobre de prata

-

Ph - - depébsito depésito
de cobre de prata
Cu - - - depésito

de prata




As baterias e pilhas comerciais baseiam-se em
processos semelhantes aos anteriores. Por exemplo as
vulgares pilhas secas , usadas em lanternas , radios ,

etc., funcionam da seguinte forma: o cédtodo € um tubo de

grafite , em torno do qual se encontra uma pasta contendo
MnOz e um electrdlito , o NHsCl. O &node é& o prdprio
inv6lucro da pilha , feita em zinco.As reacgbes gque

ocorrem nesta pilha sdo:

dncdo: Zn{s) ———— Zn?*t + 2 e-

cdtodo:2 NH4*+2 MnOz {s)+2e- —— Mn203(s)+2 NHa + Hz20(1)’

A voltagem produzida é = 1.5 V.

Existem ainda baterias de mercidrio , chumbo , litio,

Aluminio/ar , ete , etc., cujo funcionamento se baseia

nos mesmos principios enunciados.

A.3. Corrosio

Os fenémenos de corrosao - nomeadamente o

enferrujamento do ferro , s8o0 a causa de enormes
"

prejuizos financeiros { pontes , barcos , automéveis |,

etc.).

A equacgdo geral que traduz a formac3o da ferrugem é&:

2 Fe(s) + 3/2 02(g) + x H20(1) ~——— Fe203.xH20



Como a ferrugem nio adere ao metal , a corroséo
continua sempre , na presencga de 02 e agua.

0 aluminio , muito utilizade na construcdo de
avides, por ex0 , oxida-se facilmente mas, no entanto ,
o Al203 ( 6xido de aluminio } formado tem uma fun¢do
protectora sobre o restante aluminio , formando uma fina
pelicula insoltvel 4 superficie deste.

Para proteger 0 ferro s constroem—~se ligas
metdlicas, como © ago inoxiddvel , que & uma liga de
ferro , contendo Cr ( c¢rdémio ) e Ni ( niquel ). Por
oxidagcdo , forma-se uma fina pelicula de Crz203 , que
protege o0 ago da corrosdo.

Outra forma de proteger o ferro , é liga-lo a um
pedaco de =zinco ou magnésio que fungionam como &anocdo |,

onde se di a oxidagdo. £ a chamada protecg¢do catddica.

T&«re arn gq¢n

fedacdo - QJS)%-4H+@ﬁ1&4ﬁf - ﬂ‘%ﬂ(&)

fuvdacao: \-13(_&)-;» Hnjﬁ(qﬂ §24

protecpio catddice



Isto pode ser observado no laboratério deixando um
prego em ferro mergulhado em 4gua , e outro também
mergulhado , mas ligado a um pedago de zinco. Ao fim de
algum tempo , o primeiro oxidou completamente , e © outro

mantem-se intacto.

A.4.Electrglise

Até agora vimos reacgdes que gcorrem
espontidneamente. As reacg¢Bes quimicas inversas requerem
trabalho eléctrico, por exemplo , fornecido por uma

bateria. Consideremos a electrélise do NaCl fundido:

Liquide
Na

o
4'5;0 %o°°o 0 & 0 q

[ron cathode Iron cathode “w

Carbon anode

electrdlise do NaCl fundido



As reacgdes envolvidas sdo:
dnodo: 2 Cl- -————> Clz2{(g) + 2 e-
cdtodo: 2 Nat + 2 e- ~————> 2 Na(l)

Este processo é a principal fonte de sédioc e cloro.
Outro exemplo importante é a electrélise da agua: o
processo de decomposigdo da Agua niao é esponténeo: A

reaccdo &:
2 HoO0 (1) ———> 2 Ha(g) + 02(g) , AGO= 474.4 kJ

No entanto podemos induzir esta reacc¢io efectuando a

electrélise da dgua:
dnodo : 2 H20 (1) — 02(g) + 4 H*(ag) + & e-

cétodo: 4 H* + & e~ — 2 Ha(g)

Outro exemplo é ainda a electélise do Alz203 , para
obteng¢do industrial do aluminio,. "

A cobertura de um metal por outro é igualmente um
método electrolitico: a electrodeposig¢ido. Por exemplo na

figura seguinte mostra-se a deposicd3o de prata num garfo

feito em liga de niquel:



%

i

codo

Shodde clecbeelhis
Csn'\kr\AO Ao Nc‘3

dnodo: Ag — Agt + 1 e-

cidtodo : Agt + 1 e~ — Apg

electrodeposicio dz prata num talher



B. MINERIOS e METALITRGIA

B.1. Qcorréncia dos Metais.

A maioria dos metais

encontram-se na natureza

combinados com cutros elementos nos minerais.

0s depdsitos minerais com concentrac¢des suficientes

para permitir a recuperacio

designados por minérios.

econdmica do metal sdo

Principais Tipos de Minerais

Tipo

Minerais

Metais nd3o combinados

Carbonatos

dxidos

Sulfitos

Silicatos

Sulfatos

Haletos

Ag,Au,Cu,Pd, Pt

BaCO3 ,CaC03 ,MgC0a3 ,etc

Al203 ,Fe203,Cu20,Zn0,ete

Ags5,C0d5,FezS5,PbS,ete.

ooooooo

-------
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Na figura seguinte encontra-se o tipo de minerais

mais abundantes , para cada elemento metdlico, de acordo

com a sua posigdo na tabela periddica:

13
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B.2. Metalurgia N

A metalurgia é a ciéncia ( e simult@neamente a

técnica) de separar metais a partir dos seus minérios

efou ligas correspondentes.

e et R v gy




O processo metaldrgico consiste em varias etapas |,
nomeadamente: a) preparacdo do minério , b) produgdo do

metal e c¢) purificacido do metal.

B.2.1. Preparacdc do minério

Consiste na separacéo do metal de materiais
indesejaveis , como a argila e os minerais siliciosos.
Um dos processos mais comuns ¢é designado por

flotacdo. Ao minério é adicionado uma mistura de 6leo e

detergentes , que vaAg solvatar preferencialmente os
minerais metdlicos , sendo assim separados , e depois
recuperados.

Outro método aproveita as propriedades

ferromagnéticas de certos metais , que s3c Ffortemente
atraidos por um iman , de onde s8o posteriormente
recuperados.

Finalmente , é possivel separar metais dos minerais
indesejdveis formando amalgamas com mercdrio. 0s metais

sd0 recuperados destilando o merciirio.

B.2.2.Producdo do Metal

Os metais nas suas formas combinadas tém sempre
“
nimeros de oxidac¢do positivos , logo a produgido do metal
puro é sempre um processo de reducdo.
De entre os processos de reduc8o mais comuns devem-

se destacar a redugdo electrolitica dos sais de cloro ,

para obtencdo de litio , s6dio , magnésioc e cdlcio.

14



Para a obtenc¢io de aluminio , recorre-se 4 reducgdo
electrolitica do respectivo 6xido anidro. A reacgdo

genérica , para todos os 6xidos de metais é:
2 MO(l) ———> 2 M ( cédtodo ) + 0z ( &nodo )
Qutra hip6tese é a redugcio do metal , com outro mais
electropositivo ( EO mais baixo; ver tabela}) , ou a
redug¢do com carvdo e mondéxido de carbono. Estdo neste

caso o c¢r6mio , o titdnio , © ferro e o =zinco. Por

exemplo , para o crémio temos:

Cr203(s8) + 2 Al (8) ——— 2 Cr(1l) + Al20s3(s)

Pode ainda ‘'deslocar-se' um metal com hidrogénio ,

como € o caso do tungsténio:
WOs(s) + 3 Ha(g) — W(s) + 3 Hz20 (g)
0 merciirio , prata , cobre e ouro , ocorrem

frequentemente puros na natureza s sendo  apenas

necessirio purificéd-los.

B.2.3.Ex0 da producio de um metal: Metaluréia do Ferro

0O ferro existe na natureza em diferentes minerais ,

como a pirite ( FeSz) e a hematite ( Fez03).

i5



0 processo metaldrgico envolve a reducgdo dos

minerais pelo carbono ( carvdc ) , num forno préprio. As

principais reacqgbes sdo:
2C+ 02 — 2 CO ( mondxido de carbono )
FeO(s) + CO (g) ——» Fe (1) + COz2{(g)

Na figura seguinte encontra-se um forno metaldrgico,
mostrando-se as vdrias reacg¢les que ocorrem , consoante a

temperatura , nas vdrias zonas do forno:

200°C
3Fe;03 + CO -+ 2Fe30, +CO;
CaC0Oy + Ca0 +CO;y
Fe304 + CO-+3FeQ + CO4y
= 1 o
5 d . — 700°C
% )
, g C+C0; + 200
Bl g FeO + CO~ Fe + CO;
i = -
< ]
3 — 1200°C
Iron melts
Molten stag forms
- 1500°C
2C+0,=+C0O
— 2000'C
Hot air
: < blast w

Molten iron '&(&)

Processo metaldrgico do ferro
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A escéria ( 'slag') é constituida por aluminatos e

silicatos de cdlcio , obtidos pelas reacgdes:

Ca0(s) + Si0z2(sg} ——=>= €aSi0a (1)

CaO(s) + Al203(s) =—— Ca(AlO2)2(1)

Estes materiais indesejdveis s3o separados do ferro

fundido , pois este é mais denso , sendo recolhido neo

fundo do forno ( v.fig).

B.2.4. Purificacdo do Metal

Para a purificacido de metais existem varios
processos , dependendo do metal em causa . Vamos aqui
apenas referir alguns exemplos ilustrativos.

0 niquel é& purificado pelo processo de Mond , e que
consiste numa destilag¢do. Comegca por se fazer reagir o
niquel com monéxido de carbono , a cerca de 70 oC |,
formando-se um composto gasoso , altamente téxico

segundo a reacgdo:

Ni(s) + 4 CO{g) —= Ni{CO0)s4 (g)
Seguidamente a temperatura ¢é elevada para cerca de
200 oC , libertando-se o niquel puro , segunde a reaccio
inversa da anterior.
Outro método bastante utilizado na purificacido de

metais & a electrdlise , assunto ja4d referido atrds. O



cobre , por exemplo , é obtido com uma pureza superior a
99.5% , por este método. O cobre 'impuro' é dissolvide no
anodo , e & depositado 'puro' no catodo , como mostra a

figura seguinte:

copper
sulphate

solution T~ copper
copper —deposited
‘dissolved’ — on cathode
off anode

_

dnodo: Cu(s) ————> (Cu2t 4 2 e-

cdtodo: GCu?+ + 2 g— ——» Culs)

purificacie do cebre por electrdlise

Um terceiro processo é o refinamento de zona. O
metal contaminado com impurezas é feito passar por uma
resisténcia que o faz fundir. A medida gque a barra
metdlica abandona esta resisténcia vai de novo

solidificando. As impurezas vao dissolver—se



preferencialmente na 2zona ainda fundida . No final ,

basta cortar e eliminar a parte que contem as impurezas ,

obtendo-se o0 restante metal puro.

observado na figura seguinte:

Este processo pode ser

'

19



C.ALGUMAS PROPRIEDADES E

REACCOES DOS METAILS

C.1. Alpumas propriedades dos metais.

Os metais usualmente apresentam:
- elevada densidade

- elevados pontos de fusdo e ebulicgio

boa condutividade térmica

boa condutividade eléectrica

elevada maleabilidade e ductilidade

Na tabela seguinte encontram-se algumas propriedades

relevantes dos metais:

Metal d ( g em3) p.£. ( oC ) p.eb. { oC )
Aluminio 2.7 659 2447
Cobre 9.0 1083 2600
Ferro 7.9 1540 3000
Magnésio 1.7 650 1110
Prata 10.5 361 2177

Zinco 7.1 £20 908




C.1.1. Densidade

A elevada densidade dos metais é devida ao

empacotamento dos Atomos , nos cristais metdlicos.

0s electrdes exteriores movem—-se livremente na

estrutura metdlica.

C.1.2. Pontos de fusio e ebulicdo

Os pontos de fusdo e ebuli¢do elevados sdo devidos
as forcas de interacg¢do electrostédticas fortes entre os
electrdes e os ides ©positivos ( é wusual definir a

estrutura metdlica come consistindo num conjunto de ides

positivos ' mergulhados' num mar de electrdes).



C.1.3. Condutividade

Quando ligados a um circuito ,

os metais permitem a

livre circulacdo de electrdes , permitindo portanto a

passagem de corrente eléctrica.

C.1.4,. Maleabilidade e Ductilidade

As ligacdes entre os 4tomos metdlicos sdo fortes

>

mas ndo rigidas , logo permitem a sua 'distorgedo'. Esta

propriedade confere aos metais grande maleabilidade e

ductilidade ( permite o fabrico de

fios}).

IS

finas peliculas e
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C.2. Ligas Metdlicas

Os metais posem tornar-se mais resistentes ,
adicionando-lhes peguenas quantidades de outro metal , ou
outro elemento néo—metélico.

0O latdo , por exemplo , é feito misturando cobre e
zinco , e €& mais resistente gque qualquer um destes
metais.

O diferente tamanho dos 4tomos impede a 'distorcio'’
da estrutura , por aplicacdo de forgag exteriores ,
tornando-a menos maledvel. No aco , a rede de 4tomos de

ferro é modificada por adicdo de pequenas guantidades de

carbono.

23



dtomos de diferente tamanho nido podem

'desliizar' uns sobre os outros!

A primeira liga metdlica fabricada pelo homem foi
talvez o bronze , que & uma mistura de cobre e estanho
(1500 a.C.)

0 aco inoxiddvel & uma mistura de ferro , com cerca
de 20% de crémio e 10% de niquel. O primeiro serve para
evitar a ferrugem , e o segundo para conferir maior
dureza e brilho.

Existem numerosas ligas metdlicas , pelo que seria
exaustivo referi-las aqui. De entre todag destacamos as
de aluminioc , com inumeras aplicagles em aerondutica |,

devido 4 sua resisténcia e leveza.
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C.3._ Algumas reacgdes dos metais

Uma das reace¢Bes importantes dos metais , €& a sua
reaccéo com 4cidos. Existem Dbastantes alimentos ,
incluindo o vinagre , frutos , ete. que contém &cidos ,
como o 4cido acético e &dcido citrico. Assim ,o0s
utensilios domésticos , construidos em metal , reagem com

estes 4cidos. Vejamos gquais o0s metais gque reagem com

dcidos:
Metal Reaccdo com HCl1l diluido
Aluminio(Al) reage ao fim de algum tempo;é
produzido Hz.
Cobre { Cu ) nio reage
Ferro ( Fe ) reage lentamente
Chumbo ( Pb ) reage lentamente
Magnésio ( Mg ) reage vigorosamente:; Hz é&

e

produzido rapidamente,.

A reaccdo genérica , para um metal M é&:

M(s) + 2 HCl(aq) ——» MClz(aq) + H2(g)

5



Em panelas , talheres , etc. usa-se geralmente o
aluminio , ou ago inoxiddvel , por ex9 , pois o cobre é
muito dispendioso.

0 estanho , por exemplo , é também utilizado , para
latas de conserva , pois prédticamente ndo reage com oS
dcidos presentes nos alimentos em conserva,

A ordem de rectividade com dcidos é a seguinte:
Mg
Al
Zn
decresce reactividade com dcidos

Fe

Pb

Cu | {

Na tabela seguinte encontram-se sumarizadas algumas

e

das reacgfies mais importantes dos metais:
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reaccio com

Metal ar( 02 ) 4dpgua fria vapor de dpua 4dcidos diluidos
K violenta
Na
produzem
Ca H2
Mg produzem H2
{‘i"“"“":‘ - produzem
Al odines Ha
Zn
- _Fe_ e e -
nao
R4 reagem |
Cu |lentamente
Heg
o ndo
Ag . reagem
nao
Au Ragem- nio
Pt reagem

Assim , a ordem de reactividade genérica é:

metal mais estédvel
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De facto , como se vé a prata , 0o ouro e a platina
sdo metais nobres , pois nfo regem nestas circunsténcias.
0 cobre também é bastante nado-reactivo , e por isso é
utizado em canaliza¢des de Agua quente R ou em
instalag¢des industriais , como permutadores de calor |,
onde existe 4d4gua a temperaturas elevadas ( ou vapor de
dgua). De realgar que estudos arqueolégicos tém permitido
recolher utensilios em cobre , com centenas de anos |,

priaticamente intactos.
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