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Diagramas de Pourbaix

A representacdo grafica do potencial reversivelfentdo do pH é chamada de
diagrama potencial-pH ou diagrama de PourbaRara tracar tais diagramas é
necessario fixar a concentracdo das espécies\dgzl

A Figura 1 apresenta o diagrama de Pourbaix panaco.

Os numeros (ao lado de cada linha) corresponddogadtmo decimal das diferentes
concentracdes das espécies dissolvidas, por exefflo10* mol/L. Neste caso, o
diagrama mostra os valores limites onde sdo formaduidréxido de zinco, o Zhe

os fons zincatos HZnO e ZnQ™>. Para altos potenciais, ZaPode ser formado, no
entanto, como os dados termodinamicos disponivgissantam incertezas, seus
limites ndo estdo apresentados no diagrama. Aaditdacejadas indicam o dominio
termodinamico de estabilidade da agua.

Os diagramas de Pourbaix sdo muito usados em &orqparque permitem que se
identifique as espécies predominantes no equiliiara um dado potencial e pH. Por
outro lado, sendo baseados em dados termodinangl@ssndo fornecem qualquer
informacé&o sobre a velocidade das reacfes de éotros

Construcéo do Diagrama de Pourbaix
O diagrama de Pourbaix é a representacéo grafis&glolibrios das espécies que
reagem com a agua em funcdo do pH e do potencialeledo. Por isso, sua

construcao depende apenas do estudo do equilésicedcoes.

As reacdes podem ser separadas em dois gruposingdofde sua dependéncia, ou
nao, do potencial elétrico.

Quando a reacdo nao depende do potencial elétriestudo do equilibrio é feito
através da expressdiG® = -RTIn K; e, quando depende, através da Equacio de
Nernst.

Exemplos dos dois casos estdo apresentados a.sggairdo for o caso, os dados se
referem a Figura 1.

Reacdes que ndo dependem do Potencial Elétrico

Sao aquelas que ndo apresentam elétrons entreeagesites e produtos. Tais reacdes
sao representadas no Diagrama de Pourbaix, comdinimaavertical definida pelo pH



e pela concentracéo idnica. Por exemplo: sejac@ioeantre o Zif e a 4gua, gerando
1
ZnOidratado

Equacéo 1 Zi? + Hy0 = ZnO + 2H"

o equilibrio entre @n*? e 0ZnO é dado poAG® = -RTIn K desta equac&o. O
resultado disto é a expressao:

Equacéo 2 log(Zi#®) = 10,96 - 2pH
para o hidroxido de zinceZn(OH),, branco, ortorrdombico (equacéoa,
POURBAIX, p. 408).

Desse modo tem-se as linhas indicadas na Figurend @, para concentragoes de
10° M de zri?, 10 M, 10* M, 10° M.

Reacodes que dependem do Potencial Elétrico

S&o aquelas que apresentam elétrons entre seestesagu produtos. Por exemplo,
as linha® da Figura 1 séo para a reacao:

Equacio 3 Zn = ZA% + 2e

Neste caso, basta aplicar a Equagéo de Nernstpaneze:

Equacéo 4 E =-0,763 + 0,0298g (Zn*?)

Como neste caso o potencial depende apenas dataigée do ion Zi, tem-se uma
linha horizontal na Figura 1, cuja altura depenglenas da concentracéo de"Zmo

caso das linha®, 10 e 11, a Equacdo de Nernst origina uma expressado para o
potencial que € dependente da concentracdo do @mpH, dai a origem de sua
inclinacdo (vide as equacdes em Pourbaix, p.408).

! ZnOyigratador@Sulta eng-Zn(OH), ou Zn(OH} amorto (Ver Pourbaix , p.407).
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Figura 1. Diagrama de equilibrio Potencial-pH parao sistema zinco-agua, a
25°C, considerando &-Zn(OH),. Para esclarecimento completo das indicacdes
apresentadas nesta figura consulte a referéncia P@BAIX, M. Atlas of
electrochemical equilibria in agueous solutionsHouston : NACE, 2. ed., 1974.

Exercicios

O Diagrama de Pourbaix para o Ti pode ser construid de duas formas:
considerando a passivacdo do Ti pela formacgéo deid& anidro TiO; (rutilo) ou

assumindo a passivacao do Ti pela formacao de oxitiaratado TiO,.H,0, (vide
figuras anexas). A partir destes diagramas responda

1. Vocé aconselharia o uso de Ti em meio acido? Dascut

2. Sabendo que E%omi = -1,630 &y, determine a equacgdo que representa 0 grupo
de linhas namero 17.

3. Considerando os Diagramas de Pourbaix, como € g@adamento a corrosao
esperado para uma liga Ti-Nb, comparativamente aoirb.
Para o Diagrama de Pourbaix do Al:

4. Determine a equagdo da linha 2 do diagrama (camside a formagédo de
hidrargilita, o potencial de equilibrio padréo vdta.«za = -1,550 \£n).



5. Discuta a variacao da resisténcia a corrosédo egéfudo pH.

6. Faca um Diagrama de Pourbaix simplificado para.0QAAI corréi em solucdes
acidas ou bésicas?

Considere os Diagramas de Pourbaix do Al e do Cu:

7. Esquematize os Diagramas de Pourbaix simplificados o Al e para o Cu.

8. Comente o comportamento do Cu numa solu¢cdo comaptdixa aproximada de
55a6,5.

9. Qual o comportamento esperado para uma liga Clag®hmesmas condigbes?



