INTERPRETACAO DO DIAGRAMA DE IMPEDANCIA COMPLEXA DA CELULA C/a-PbF,/C.
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metalicos, tem sido estudados por voltametria ciclica e por impedéncia complexal2), Neste trabalho ¢ apresentado
um estudo utilizando a técnica de impedincia complexa usando a-PbF2 policristalino e eletrodos bloqueantes
ibnicos de tinta de grafite coloidal, junto com os resultados da simulagiio realizada com um circuito equivalente.

O fluoreto de chumbo (II) foi obtido no laboratério partindo-se da reacio entre solugSes
estequiométricas de acetato de chumbo e acido fluoridrico, ambos p. a. O produto foi caracterizado por difragio
de raios X com um equipamento marca Phillips, constatando-se que o material era ¢-PbF;. O comportamento
térmico do a-PbF5 foi verificado por calorimetria diferencial de varredura na faixa de temperaturas entre 25°C e
400°C com um equipamento marca Mettler, modelo FP 80. O resultado apresentou o comportamento
caracteristico do PbF,, com a transformacio de fase a (ortorrdmbica) para fase P (cubica tipo fluorita)
aproximadamente a 350°C.

Foi prensada uma pastitha de PbF;, usando-se como ligante uma soluciio de Teflon 30. Nesta pastilha,
de diimetro 1,301 cm e altura 0,32 cm, foram realizadas medidas de impedéncia eletroquimica com os eletrodos
bloqueantes ibnicos ja citados. O equipamento usado foi um potenciostato/galvanostato EG&G PARC M273
com Lock-in Amplifier modelo 5208, acoplados a um computador IBM-PC e software M378. Nas medidas
usaram-se amplitudes de 5 mV e freqfiéncias entre 10°2 Hz e 100 kHz. Uma célula foi confeccionada para
trabalhar em atmosfera de N2 e temperaturas entre 291 K e 395 K.

Os diagramas de impediincia obtidos apresentam um comportamento tipico de um semi-circulo na regifto
de altas freq0éncias junto com um comportamento quase linear na regiio das baixas freqfiencias. Esta ultima
regiiio foi interpretada como um circuito equivalente tipo Randles(3), com uma resisténcia de transferéncin de
carga (R¢.) e um elemento de Warburg (constante S,;) em série, e estes em paralelo com a capacitincia de dupla
camada (Cg4.). O semi-circulo de alta freqiléncia corresponde a uma resisténcia, neste caso correspondente a
condutividade do eletrolito (R,), em paralelo com a capacitincia geométrica do sistema (CB)' Os valores obtidos,
para a medicio realizada a 86°C, s80: R =3,43.106 0, Cp = 2,4.10' 1 F, Ry, = 1,7.106 Q, €y = 106 Fe Sy
= 440000 Q.Hz"1/2. Estes valores foram os usados para simulagiio do sistema, resultando em uma muito boa
concordincia com o resultado experimental. Os valores de R, obtidos a diferentes temperaturas mostram uma
dependéncia tipo Arthenius com a temperatura, sendo a energia de ativagio E, = 0,22 eV, valor este aceitavel
com o8 encontrados na literatural4). A impedincia tipo Warburg, caracteristica de fenémenos difusionais, nfio
deveria estar presente em um sistema de eletrodos bloqueantes. Este fato foi interpretado pela presenca de
pequenas quantidades de oxigénio que participa do processo de transferéncia de carga na interface por diferentes
mecanismos propostos por Schoonrnan et al. [4].
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Estes resultados fazem parte da tese de doutoramento de K. F. Portella.



