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RESUMO

O estudo cinético do sistema zinco em meio alcalino
foi realizado empregando-se o método do eletrodo de disco ro-
tativo em superficies de zinco e de filme de mercirio. A con-

centragao do NaOH foi fixada em 1M e a temperatura em 25°¢C.

Constatou-se que quando se trabalha com superficies
de merclirio, a reagao de redugao do Ion zincato ocorre emduas

etapas de um elé&tron cada uma, e ambas com velocidades comparé
— -1 = 3
1= (132+20)mv dec e sz =

-l - « - . . - .
(74x9)mV dec ~; para superficies sdlidas, o mecanismo anddico

veis e com constantes de Tafel bK

& idéntico ao catddico, e o processo ocorre em duas etapas de
um elétron cada uma. A etapa determinante do processo & a pri
meira reacao de transferéncia de carga no sentido catddico. A
densidade de corrente de troca obtida estd entre 1,00 e 6,00mA

cm © e as constantes de Tafel anddica e catddica sao respecti

vamente EK = (95+3)mV dec™t e Ba = (61+5)mV dec™t

O processo de passivagao do zinco ocorre como resul
tado de dois processos, um de adsorcao das espécies de zinco
IT formadas e o outro de precipitacac do Ion zincato sobre os

sitios ativos do eletrodo.

Verificou-se gque das espécies quimicas estudadas,
ions zincato, cloreto, benzoato, silicato e benzotriazol, a
que mais influe no processo de dissolugao do zinco, alterando
a velocidade da reagao, & o silicato. A presenca de gqualquer

uma destas espécies quimicas no NaOH 1M, ndo altera o meca-



nismo do processo de dissolugdo ativa do zinco.

O mecanismo da reagao de reducao do Ion zincato so
bre o eletrodo de zinco nao se modifica na presenca dos Ions

cloreto e benzoato.

0 valor do coeficiente de difusao do 3Ion zincato

obtido com o eletrodo de filme de merciirio & D = (4,90%0,20)

x 1070 cmzs_l.



ABSTRACT

The reaction mechanism of zinc/NaOH-zincate system
was investigated with the rotating disk electrode technique,
using both the surfaces of mercury film and zinc in 1M NaOH

concentration and 25°C temperature.

It was found that at the mercury surface the zinca
te ion deposition reaction occurs by two steps with one elec
tron each one with comparable rates, with BKl = (132+20)mV/
decade and BKZ = (74+9)mv/decade cathodic Tafel slopes.wwAt
the zinc surface the mechanism of the anodic and cathodic
reactions is the same and is by two steps with one electron
each. The rate-~determining step is the first reaction in the
cathodic direction. The exchange current density - was found

to be between 1.00 and 6.00mA/cm’, with by = (95:3)mv/decade

cathodic and Ba = (61+5)mV/decade anodic Tafel slopes.

The mechanism of passivation of zinc occurs as a
result of the two reactions, the adsorption of the dissolved
species of zinc ITI and the precipitation of the zincate ions

over the electrode active sites.

It has been verified that of all the chemical spe-
cies studied namely the zincate, chloride, benzoate, silica-
te ions and the benzotriazole that affect the zinc anodic
reaction the silicate ion is the one that change the reaction
rate;kHowever, for all the species studied we have the same

anodic reaction mechanism (active dissolution).




The deposition reaction mechanism of the zincate
ion on zinc electrode is the same with NaOH plus benzoate or

chloride.

The diffusion coefficient found for the diffusion

of the zincate ion in 1M NaOH with the mercury £film RDE is

D = (4,900,20) x 10~°% cm?s™ L.
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cAPITULO 1

CONSIDERACOES GERAIS

1.1 INTRODUGAO

O zinco & um dos metais mais amplamente empregados
industrialmente, quer na protegao de outros metais como uma
pelicula, quer como &dnodo de baterias primadrias ou secunda

rias, guer como agente redutor de algumas reacOes guimicas.

O zinco por ser um dos metais mais eletronegati-
vos, quando utilizado nos processos de prevengao a COrrosao
adquire uma caracteristica eletroquimica denominada sacrifi-
cial ou seja, o zinco se transforma em um anodo de sacrifi-
cio. O zinco também & utilizado na protecao contra a corro-
sao de metais ativos através de um revestimento superficial

como no caso do ferro galvanizado.

A durabilidade desta camada protetora de zinco es-
td intimamente ligada tanto a sua espessura e gualidade co-
mo, também, gquanto 3 agressividade do meio corrosivo. Se os
produtos da corrosdo do zinco ndo forem removidos da super-
ficie do metal, eles poderdo atuar positivamente, inibindo o
seu processo corrosivo, uma vez que estes produtos dardo ori
gem & formagao de um novo filme protetivo. Entretanto, a pro
tecdo deste novo filme deixara de ocorrer, quando o mesmo se
encontrar em contato com uma solucao eletrolitica agitada,

que provocard assim, a sua continua remocéo.



O zinco tem sido utilizado também como anodo nas
baterias primarias mais importantes em uso comercial (Zn/
MnO,) e ainda em varias baterias secundarias de alta densida
de de energia, tanto em eletrdolitos &cidos, como alcalinos
(Zn/KOH/OZ). Apesar de o zinco possuir uma elevada sobreten-
sdo de hidrogénio, o controle da corrosdo destes &nodos e
feito adicionando-se ao meio substdncias orgénicas como a ge

1 ou Oxido de chumbo2 ou.amalgamando3 a superfi-

latina
cie anddica. Estas modificagOes contribuem para que a densi-
dade de corrente de troca do hidrogénio diminua ainda mais.
Neste caso a eficiéncia anddica do zinco torna-se mais eleva

da, uma vez gque o controle do processo estada sendo feito so-

bre a reagdo de redugcao do hidrogénio.

Outro aspecto importante gque deve ser considerado
quando o zinco é empregado nas baterias secundarias & que du
rante o processo de recarga, ocorrem modificagbes morfoldgi-
cas que irdo restringir a sua utilizacao de forma prolonga-
da. Estas modificagdes morfologicas, que podem ocorrer em SO
lugOes que contenham 6xido de zinco4 estao relacionadas
tanto com a formacao de dendrites®r® quanto ao espessamen-

to’™? da camada de &xido sobre o dnodo, devido & dissolu-

cao parcial do mesmo.

Assim estes aspectos tém restringido a eficiente
utilizagao do zinco, conduzindo a pesqguisa, no sentido de mi

nimizar alguns destes fatores.

O sistema zinco em meio alcalino tem ' sido objeto

de inflimeros estudos abordando aspectos de interesse tecnoldo-



gico como, também, de ambito fundamental. Estes estudos tém
sido conduzidos sob uma ampla variedade de condig¢des experi
mentais, tanto no que se refere ao método eletroquimico em-
pregado, natureza da superficie metdlica da reagaoc como tam
bém a uma grande variedade na composicdao do eletrdlito em-
pregado. Armaior parte dos estudos abordando o zinco tem si
do o de elucidar como se processam as diferentes reagoes e-
letrddicas e assim obter informac¢des quantitativas da cinée-

tica do processo.

Através do conhecimento das diferentes etapas que
constituem o mecanismo do processo eletroquimico & possi-
vel, pelo menos teoricamente, atuarmos no sentido de modi-
ficarmos qualquer uma das etapas indesejaveis que consti-
tuem o processo global e assim aumentarmos a eficiéncia da-
quele processo.
InGmeros sdo os trabalhos dedicados ao estudo das
-~ - . - . 10—22
reagOes entre os Ions zincato e a amalgama de zinco .
. s . 10 ~ -
Em seu classico trabalho Gerischer propoe gque a reagao
de reducao do Ion zincato se processa a partir do Zn(OH)2
em uma Gnica etapa de dois elétrons, sendo Os mecanismos a-
P - o g 18 .
nddico e catddico idénticos. Farr e Hampson confirmam es-
19 . 20 ~
te resultado mas tanto Payne e Bard como Despic propoem
que o mecanismo anddico & diferente do catddico e gQque a
transferéncia de elétrons ocorre em duas etapas de um elé-
tron cada uma, intercaladas por reacoes quimicas (quimica-

eletroquimica-quimica-eletroquimica-QEQE) .

Para Payne e Bard a etapa determinante da veloci-




dade do processo global & a primeira transferéncia de elg
trons no sentido catddico, sendo Zn(OH)2 a especie reagente
desta reagao, em concordancia com Gerischer, Farr e Hamp-
son.

Para Despic a etapa lenta do processo & a segunda
reacdo quimica e a espécie reagente nesta etapa & um comple

xo de zinco monovalente do tipo Zn(I)X.

Para o grupo russo de Stromberg e col.l6 0s meca-
nismos anddico e catddico sdo diferentes. No processo andodi
co a espécie reagente na etapa lenta & o Ion ZnoH" enguanto
gque no processo catddico ha concordéncia com o resultado
proposto por Gerischer.

Nos trabalhos realizados com .eletrodos soli-

dos23—33

s3o encontradas tantas divergéncias de resultados
como os obtidos ao se empregar eletrodos de amalgama de zin
co. Um aspecto, entretanto, & concordante na maioria dos tra
balhos: as reacOes eletrddicas ocorrem em duas etapas de um
elétron cada uma. No que se refere 3 natureza da etapa limi

tante do processo esta ainda se mantém como uma questao con

flitante.

0O mecanismo proposto por Armstrong e Bulman30 pa-
ra o processo eletrédico, consta de duas etapas de transfe-
réncia de elétron, indicadas no sentido anddico das guais a
segunda etapa envolvendo a espécie reagente de zinco mono-

valente & a mais lenta.

O mesmo resultado foi obtido por Bockrise col.3l,

0s quais sugerem que a espécie reagente da etapa lenta no



sentido catddico é a espécie Zn(OH); e com o mecanismo glo-
bal constituido por um conjunto de reacoes do tipo QEQE. Pa-
ra estes dois grupos de pesquisadores o mecanismo andodico &
idéntico ao catddico.

2 - .
Hampson e col. 2 também propuseram um mecanismo do

tipo QEQE, sendo, entretanto, a etapa lenta do processo a se
gunda reacdo de transfer@ncia de elétron no sentido catddi-
co.

Um outro aspecto do complexo sistema zinco em meio
alcalino que também tem conduzido a um grande nimero de tra-

palhos 4742 & a passivacdo do eletrodo e a influéncia de subs

tdncias que moc'lifiquem43—51 tanto este processo como O pro-

prio processo de dissolugao ativa.

Existem trés grandes grupos de pesquisadores apoia
dos em inlimeros trabalhos experimentais, que propoem diferen-
tes modelos para explicar o mecanismo da formagao dos filmes
anddicos sobre o eletrodo de zinco em meio alcalino, durénte
o processo de dissolucdo.

O primeiro grupo, apoiado nos trabalhos de Mul-

ler51

, propde a formacdo de um intermediadrio soltvel no ele-
trdlito e geralmente aceito como ZnOH+. Na sequéncia global
do processo anddico, a espécie solivel atinge uma concentra;
cdo critica na camada do eletrdlito adjacente & superficie

do eletrodo e precipita-se como um sal insolivel blogueando

o eletrodo.

O mecanismo proposto por este grupo & do seguinte

tipo:



Zn(OH)Z' —_— Zn(OH)Z + 20H l.1l.a

TOH_

2n + OH —> 7%n OHT + 2e

7n0 + HT 1.1.b

As vias de reagao l.l.a e 1l.l.b que produzem as
espécies insolliveis ZnO e Zn(OH)2 parecem estar ligadas a

composicdao da solugao eletrolitica.

Os outros dois grupos sugerem que os filmes sao for
mados a partir de etapas de adsorgao ou devido a uma nuclea-
¢do bidimensional seguida de um crescimento em monocamadas.
O modelo de adsorgdo & sustentado por Kabanovsz'_54
e por Hu1155_57. Neste modelo a monocamada que se forma soQ

bre o eletrodo, tanto pode ser em filme de Oxido de zinco (1.

2.a) como um de hidrdxido de zinco (1.2.b) na seguinte se-

quéncia:
Zn(OH)z- —_— Zn(OH)2 + 20H™ 1.2.a
(Zn0) 4o t HO + e
solivel
TOH_
Zn + OH ——> Zn(OH ) + e

!

Zn0 + H + e 1.2.b

O modelo de nucleacao bidimensional gerando o cres



- . 8
cimento do filme & apoiado por Kaeche5 e pelo grupo de Arms

21’30. Entretanto, os processos de adsorcao e de nuclea

trong
cao bidimensional seguindo um crescimento em monocamadas sao
dificeis59 de serem distinguidos na superficie de um metal

solido policristalino.

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

A controvérsia existente em torno da cinética ele-
troquimica do sistema zinco-zincato em meio alcalino, gerada
principalmente pela ampla6 variedade de condicoOes experimen-
tais empregadas nos varios trabalhos ja citados anteriormen-
te, conduziu-nos a que, elimindssemos algumas daquelas condi
¢oes. Fixando-se uma concentracao do alcali (pH>12) assegqura
-se a existéncia de apenas uma forma predominante entre os

varios complexos de zinco existentes em meio alcalino.

Com o pard@metro concentracao fixo, variou-se a na-
tureza da superficie metdlica de que o eletrodo era consti-
tuido, e através do emprego do método experimental do eletro-
do de disco rotativo estabeleceu-se o controle sobre as con-
digdes hidrodindmicas de transporte das espécies participan-
tes do processo, eliminando-se os inconvenientes21 produzi-

dos por esta etapa.

Estabelecidas estas condigoes de contorno experi-

mental o presente trabalho teve como objetivos principais:

a) elucidar as varias etapas gque compdem O0S pro-

cessos de redugao do Ion zincato tanto sobre eletrodos rota-



tivos de filme de merclrio como de zinco policristalino;

b) estudar o processo de oxidagao do eletrodo de

c) verificar a influéncia de algumas espécies qul
micas como o cloreto, benzoato, silicato e benzotriazol nos

processos anddico e catddico do eletrodo solido.

Os resultados obtidos serao comparados sob as mes
mas condigdes experimentais e, tendo em vista que uma das
etapas limitantes do processo eletrddico & o transporte da
espécie soliivel Ion-zincato tanto para a superficie do ele-
trodo como desta para o interior da solucgdo, o emprego do
eletrodo de disco rotativo permite que aquele transporte se

faca de forma controlada.

Nestas condigdes, torna-se possivel wuma compara
cao, sob condigles experimentais bem definidas de transpor-
te, dos processos eletrddicos sobre superficies distintas

de reacgao.

1.3 APRESENTAGAO DO TRABALHO

Tendo em vista os objetivos enunciados neste capil

tulo, o presente trabalho obedeceu a seguinte programagao:

no Capitulo 2 sao apresentados os aspectos fisico
~quimicos mais relevantes da teoria do método do eletrodo
de disco rotativo. Faz-se também uma breve introdugdo aos
processos de eletrodissolucao/eletrodeposicao gque ocorrem

em superficies metdlicas sdlidas e também a formagdo de pe-

s

3

n

d

]
orzmand



liculas anddicas sobre os eletrodos;

no Capitulo 3 sao descritos os equipamentos e ©s
reagentes empregados durante a realizagao do trabalho experi
mental; |

no Capitulo 4 sdo mencionados e discutidos os re

sultados obtidos no estudo da reducao do Ion zincato sobre o

eletrodo de disco rotativo de filme de mercurio;

no Capitulo 5 fez-se uma andlise dos resultados ob
tidos no estudo dos processos anddico e catddico efetuados

com um eletrodo de disco rotativo de zinco;

no Capitulo 6 sao apresentados os resultados rela-
tivos ao estudo da influéncia de algumas espécies ‘quimicas
nos processos anddico e catddico do sistema zinco meio alca-
lino e finalmente, no Capitulo 7, reGnem-se as principais

conclusOes que este trabalho permitiu que se obtivessem.
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CAPITULO 2

CONSIDERACOES TEORICAS

2.1 INTRODUGAO

Neste capitulo abordamos os aspectos mais relevan-
tes da teoria desenvolvida para o método do eletrodo de dis-

co rotativo e de interesse neste trabalho.

Apresentamos as equacgOes matematicas sem, no entan
to, detalharmos suas dedugGes, uma vez que estas sao encon-

tradas nas referé&ncias citadas no decorrer do texto.

Com o objetivo de mostrar a influéncia que a hete-
rogeneidade normalmente presente em superficies sdlidas exer
ce sobre as reacgdes que nelas ocorrem, fizemos uma breve in-
trodugao aos processos de eletrodeposicao/cristalizacao e de

eletrodissolucgao.

E, finalmente, pelo tipo de sistema em estudo, o
metal zinco em meio alcalino, descrevemos alguns modelos pro

postos para explicar a formagao de filmes anddicos.

2.2 O METODO DO ELETRODO DE DISCO ROTATIVO

O método do eletrodo de disco rotativo pertence a
classe dos métodos eletroquimicos estaciondrios. Nestes méto

dos, em situacdes em que o transporte de matéria contribui
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de forma significativa a curva de polarizacgao observada, uti
lizamos o modelo da camada de difusao de Nernst para conhe-
cermos as concentracgdes dos reagentes e produtos na super-
ficie do eletrodo. O modelo de Nernst entretanto, & aproxima
do no que se refere a espessura da camada de difusao (8) que
permanéce soliddria com a superficie sdlida onde ocorre a
reagao. Dentro deéta camada o Gnico processo de transporte
de matéria que se admite & o da difusao. O transporte por mi
gracao elétrica pode ser desprezado, empregando-se um exces-

so do eletrdlito suporte.

Nas solugles em movimento o transporte de matéria
se processa simultaneamente através da difus3o e da convec-
¢do, a sobreposicdo destes dois mecanismos € denominada de

difusadao convectiva.

Assim, & possivel escrevermos para a densidade de

fluxo a seguinte expressao:

J=cv-DVC

denominada de la. lei de Fick modificada para um fluido em
movimento. Admite-se tanto que nao ocorrem reacdes quimicas

no eletrdlito como também o0 mesmo ser isotérmico.

A partir da equacao 2.2.1 e da equagao 2.2.2 que

descreve a variagao temporal da concentracgao
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obtém-se a seguinte equagao para a 2a. lei de Fick para solu

cOes em movimento:

=-vV (V) + DV:cC 2.2.3

SIT.Y)
(‘i'l()

A equacgdo 2.2.3 em conjunto com algumas condigoes

de contorno adequadas ao sistema em estudo tera solucdo se
> -

for conhecido o vetor velocidade (v) do fluido, adequado a um

sistema de coordenadas.

As expressoes dos componentes do vetor velocidade
sdo obtidas a partir dos principios da fluidodindmica, quan-
do se impdem algumas condi¢des para o escoamento do fluldo.
Assim, o perfil de velocidade serd obtido empregando-se a e-
quagdo 2.2.4 da continuidade em conjunto com a equagdo 2.2.5

de Navier-Stokes.

->

Vv=div v =0 2.2.4
(3._> 2 - >

p ;ﬂg =-grad p+n V® v + £ 2.2.5

Quando a solugao & agitada e se estabelece um regi
me estacionario no qual a concentracdo independe do tempo

3C/3t = 0 e d v/dt = O.

Se na equagao 2.2.5, aplicada ao caso estaciona-
fio, estabelecermos grupos de variaveis adimensionais, obte-
remos o pardmetro nimero de Reynolds (Re) descrito pela equa
cao 2.2.6 que caracteriza o tipo de fluxo do fluido, isto &,

o fluxo serd laminar para velocidades abaixo de um determina
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)y

do nivel descrito por um numero de Reynolds critico (Recrit

] - = > .
isto &, Re < Recrit ou sera turbulento para Re Recrit

v 2
Re = —=F 2.2.6
v
onde v =-€-(cm2s—l) & a viscosidade cinematica
v (cmzs—l) representa a velocidade carac-

ct

teristica do movimento do fluido e 2 (cm) uma dimenséof

De um modo geral, as dificuldades matematicas para
a solugdo das equagOes da fluidodindmica assim como a de trans
porte de matéria sdo grandes, razao pela qual em apenas al-
guns casos foi possivel obter-se uma solucao completa e rigo-
rosa. A equagdo de Navier-Stokes e a equacao difusivo-convec-
tiva quando aplicada a sistemas que empregam eletrodos sO a
presentam solucdo matemdtica de forma criteriosa para poucos
tipos de eletrodos. Um deles & o eletrodo de disco rotativo
(EDR) . Entretanto, Laitinen e Kolthoff6l popularizaram o uso
na quimica analitica a forma do eletrodo relativo de fio de
platina, muito embora nao fosse possivel obter-se uma solugao

rigorosa da equagao difusivo-convectiva.

Por outro lado, em 1942, V.G. Levich62 descreveu o
EDR estabelecendo um tratamento matematico tebrico rigoroso
para a solugdo da equagdo difusiva convectiva em regime esta-
ciondrio. Em 1949, Siver e Kabanov® > verificaram experimental

mente a teoria proposta por Levich para um regime laminar.

Essencialmente, o EDR consta de uma superficie meté



FIGURA 2.2.1.

Eletrodo de disco

rotativo.

VT
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lica de forma circular perpendicular ao eixo de rotagao que
passa pelo centro desta superficie, figura 2.2.1. Quando o
disco gira com uma dada velocidade angular w, no interior da
solugdo produz-se, a partir de grandes distdncias, um fluxo
de fluido em diregdo & superficie do eletrodo. A medida que
o fluido se aproxima da superficie ele adquire um movimento
circular, atingindo uma velocidade angular maxima sobre a su
perficie do disco igual a prdpria velocidade angular do dis-

co.

Esse movimento circular da origem a uma forga cen-
trifuga que provoca um movimento radial do fluido, que por
sua vez adquire um valor maximo a uma certa distancia da su-

perficie do disco, e que tem valor nulo sobre a mesma.

A solucgdo eletrolitica adjacente & superficie do
disco adquire uma velocidade tangencial e se espirala em di-
regdo as bordas do disco. Como resultado deste movimento a
solucao se desloca de pontos distantes da superficie do dis-
co em diregdo a ela, transportando assim o material eletroa-
tivo de uma forma gque & passivel de ser descrita matematica-
mente.

A descricao matemdtica do problema hidrodindmico &
feita em coordenadas cilindricas (r,z,¢) de modo gque r = o
no centro do disco e z = o sobre a sua superficie. Este tipo
de coordenadas é particularmente conveniente devido & sime-
tria cilindrica existente, pois ndo ocorrem variacdes de ve-
locidade, concentragoes, etc., com relacao a variavel ¢. Pa
ra descrever o transporte de espécies para a superficie do

eletrodo de disco & preciso primeiro descrever o modelo de
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escoamento hidrodindmico imposto ao fluido.

A resolugdo deste problema hidrodinamico foi feita
por Cockran64 e von Karman65, os quais obtiveram as equacoes

de distribuicdo de velocidade (v, v, eV ) segundo as coor-

z ¢
denadas r, z e ¢. O detalhamento das equaglOes obtidas & am-
plamente descrito na literatura66"70 e aqui procuraremos mos
trar simplificadamente a origem das equagOes empregadas no

decorrer deste trabalho.

A equacao diferencial (2.2.3), em coordenadas ci-
lindricas para o transporte de massa em condicoes de esta-

do estaciondrio resolvida por Levich & a seguinte:

1l 3c 3¢ _ ac oC
D > * r Or + a_22 = Ve ¢ + Vz 3z 2.2.7

Na obtencdo da equagdo 2.2.7 desprezou-se O trans-
porte dos iIons por migracao e admitiu-se que o coeficiente
de difusao D, se manté&m constante. Para a solugao daquela e-

quagdo sao considerados as seguintes condicdes de contor -
2666,70.

cC = C ’ r = o (a)
(o]
c = C ' r > O (b) 2.2.8
aC
3¢ T ©° ’ r = o (c)

em conjunto com as seguintes equagdes da velocidade do flui-
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do, estabelecidas por Cockran para a regiao imediatamente ad
" jacente 3 superficie do eletrodo:

S Tlh
v. = 0,51z r v (a)

3/ -1
v = -0,5L z%2 w %y 7 (b)

A figura 2.2.2 mostra esquematicamente O escoamen-
to do fluido na vizinhanga do disco descrito pelas equagoes

obtidas por Cockran,

FIGURA 2.2.2. Linhas de fluxo do eletrodo de disco rotativo.
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A equacgao obtida por Levich para descrever a densi
dade de fluxo material para a situagdo em que a difusdao a-
presenta um valor limite, ou seja, quando a concentragéo da
espécie eletroativa & nula sobre a superficie do eletrodo &

a seguinte:

o0

DC

el®: = 2.2.10
1 1/ - -
9 y=o 1,61 (D/v)  (v/w) "
Levich chamou atengdo para duas caracteristicas im
portantes do EDR. Uma delas é o fato de que a espessura da

camada limite de difusdo pode ser expressa pela equagao 2.2.

11.

iy i/, D Y3
- ) 2.2.11
v o

Onde 60 representa a espessura da camada limite hidrodina-

mica sobre a superficie do disco.

A outra caracteristica diz respeito ao fato de que
a densidade de fluxo, equacao 2.2.10,,e a espessura da ca
mada limite de difusdo, equagdao 2.2.l11, possuem ambas o mes-
mo valor em todos os pontos da superficie do disco. Esta ca-
racteristica ~ superficie uniformemente acessivel - & uma
propriedade especifica do EDR, que permite o estudo de inime
ros sistemas eletroquimicos desde que a superficie do disco

nao apresente profundas rugosidades e nem esteja sujeita a

condigOes experimentais abruptas como polarizagSes muito ele
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vadas ou muito baixas7l gue contribuem para que nem todos os
pontos sobre a superficie do EDR estejam sob um mesmo poten-

cial.

A corrente limite de difus3o & obtida a partir da

equacdo 2.2.10 e apresenta a seguinte forma:

24 -l Y v,
Ig=0,62nFAD3v‘sw2c°°=BAw2 2.2.12

A equagdo 2.2.12 & denominada de equagao de Levich
e B de constante de Levich. A equacao de Levich descreve a
condigdo dé reagado no EDR em gue o controle do processo ele-
trogquimico & exercido pela etapa de transporte de massa (eta
pa limitante da velocidade) e descreve também a variacdo li-
near da densidade de corrente limite de difusao, tanto com a
concentragao c”) da espécie eletroativa, como, também, com

a velocidade angular de rotacdao do eletrodo (w = 2mf).

As condigoes hidrodinadmicas bem definidas que se
tem para a interface eletrodo-solugao eletrolitica permitem

70,72,73

que o EDR seja adequado para a determinacao de coefi

ciente de difusao,. que pode ser expresso a partir da equa-

gao 2.2.12 como,

D = . B! 2.2.13

onde a constante B' & determinada a partir do coeficiente an

1/
gular da reta obtida para Ig =f (0 2).
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Até o presente momento nos restringimos a apresen-
tar as equacdes que descrevem no EDR um controle exercido a=
través do transporte de massa ou seja, a velocidade de rea
cido de eletrodo de transferéncia de carga & de tal forma ra-
pida gue sua contribuigao pode ser desprezada. Entretanto ,
esta reagao de superficie em certos casos participa contro-
lando a velocidade da reacdo global sendo necessario avaliar
a sua contribuicdo. Segue-se entao, um breve resumo das prin

cipais equagles relacionadas com este tipo de reacao.

Seja q o nGmero de particulas que reagem na su
perficie do eletrodo por unidade de tempo segundo a seguinte

lei de reacgao:

q = K(c5)P 2.2.14
onde K & a constante de velocidade da reagdo heterogénea e

p a ordem da reagao em relacao a uma das espécies presentes

no processo. Sob condigoes de estado estacionario tém-se:

J = D = K (C7)~ 2.2.15

que em conjunto com a equagao 2.2.3 permitem obter para uma

reagcdo de primeira ordem (p=1) a seguinte expressio de densi

dade de corrente:

2.2.16

e
-
Sl
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A ik = nFk C representa a densidade de corrente
para o processo controlado pela cinética da reagdo de super-

ficie - transferéncia de carga.

Quando os processos difusivo e cinético apresenta-
rem velocidades compardveis, a reagdo global exibira uma ci-
nética mista que se manifesta através de uma dependéncia mais
complexa entre a corrente e a raiz quadrada da velocidade de
rotagdao., Desse modo, para um processo totalmente difusivo, a
dependéncia & linear, enquanto que para o processo cinético

a corrente independe da velocidade de rotagao do eletrodo.

A figura 2.2.3 apresenta a variacao da corrente com
a velocidade de rotacgdo para um processo eletroquimico sob

controle misto.

1

/
. /;r,"’——‘Levich iL o w
1 D
K /

T /7 2

s

N

i/mA cm
O\

Lul/2 / (rad/s)>

FIGURA 2.2.3. Variacao da corrente com a velocidade de rotacao

para um processo misto (1) difusivo; (2)cinetico;
(3) misto.
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Evidencia-se da equagdo 2.2.16 que a grandeza

/2 o

1 .
i/ w' " C 0 serd constante quando a densidade de

ik'
corrente puramente cinética for muito grande. Caso este com
~ . - . ) .
portamento nao aconteca, o grafico de i versus w , figu
ra 2.2.3, se afastara da linearidade tendendo para o valor

1,
. . . 2
limite 1 = iy quando a > o,

Através da equacdo 2.2.16 verifica-se que o grafi

l - » ~ s »
co de 4 Vversus sera linear - reacao de primeira or-

1

Y
W
dem e que a partir do mesmo & possivel obter-se a densida

de de corrente devido unicamente ao processo cinético gquan-

1 +~ o (ou S ©) a partir da

d Xtrapol ara —
O se eXtrapola p 7, s
w w

intersecgdo com a ordenada da corrente.

A constante de velocidade da reagdo e o coeficien
te de transferéncia podem ser obtidos a partir de diferen-

tes valores de potencial.

Na figura 2.2.4 sao mostradas esquematicamente al
gumas curvas obtidas. Para o potencial El a etapa de trans
feréncia de carga é rapida e a reta que se obtém passa pela

origem do sistema de coordenadas. Para E e E a etapa

2 3
difusiva & rapida. Para qualquer potencial o coeficiente an
gular das retas obtidas & constante uma vez que sd dependem

das caracteristicas do meio eletrolitico.
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E3
~ E2
'E
6]
/
P 7 El
=1 7”7
~
R
.,.4 /
L,
7’
//
7

w_l/z/(rad/s)—l/2

1
FIGURA 2.2.4. Grafico i~ ! versus w—’/2 para diferentes valo
res de potencial. El sob controle difusivo, EZ

e E3 sob controle cinetico.
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Se na regifo de corrente limite o processo apre-
sentar um controle misto, isto &, uma etapa de difusao acom
panhada por uma etapa puramente quimica, €& possivel, fazen-

do-se uso da seguinte equacgao,

2.2.17

[
crbh‘
Hl

separar as aensidades de corrente devidas a cada um dos pro
cessos. Isto &, para uma cinética de primeira ordem o grafi
co gue se obtém para l/iL X l/fl/2 & linear e ao se extra-
polar a reta obtida para l/fl/2 = o determina-se a corren-
117

te que independe da frequéncia de rotagao do eletrodo

(1q).

2.3 O0S PROCESSOS DE ELETRODEPOSICAO E DE ELETRODISSOLUCAO

Como modelo de uma superficie metdalica perfeita,
pode-se admitir que os atomos estejam distribuidos sobre a
superficie em um arranjo regular, com cada adtomo em igual

disposigao, figura 2.3.1la.

Neste tipo de arranjo cristalino, todos os atomos
estarao em um mesmo estado de energia e a probabilidade de
que qualquer um destes atomos saia desta distribuicdo regu-
lar superficial & igualmente provavel. O mesmo pode ser di-

to quando o processo & o de incorporacao de novos atomos a

este reticulo.
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O @O— 4

FIGURA 2.3.1. Representacao esquematica de um arranjo cristali

no a) perfeito b) com discordancias bl) em heli

ce e b2) em cunha.
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A visd3o real de um sistema cristalino nos revela,
entretanto, um outro comportamento. Quando o sistema crista-
lino estiver sob uma temperatura qualquer diferente do zero
absoluto, os Atomos no reticulo cristalino estarao sujeitos
a uma vibracdo térmica, fazendo com gue a cada instante o es

tado energético dos dtomos seja diferente entre si.

Além disso, quando se observa a superficie poli-
cristalina de um metal, vé-se gue a mesma nao & homogénea,
mesmo que se tenha tido extremo cuidado em sua preparagao. A
superficie ndo & plana dentro da escala atdmica; ela apresen
ta descontinuidades tais como as origindrias das discordan-
cias do cristal (figura 2.3.lb) (nivel atémico) e mesmo as

oriundas dos contornos dos graos (figura 2.3.2).

Grao & a denominacdo dada aos cristais de uma Gni-
ca fase que apresentam orientag¢les distintas. Entretanto, no
interior de cada grao, todos os dtomos estdo arranjados se-
gundo um Gnico modelo e uma Gnica orientacgdo, caracterizada

pela célula unitiria.
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(a)

FIGURA 2.3.2. Visdo esquematica do contorno dos graos no metal

a) lateral b) superficial.

Tal superficie criard por si diferentes microrre-
gides com comportamento de reagdo (eletroquimico/cristaliza-
cdo térmica) distinto, que sofrerd forte influéncia das mi
crorrugosidades, da orientagao do cristal e da densidade das

discordadncias (imperfeig¢do na estrutura do cristal).

Os metais empregados na confecgdo dos eletrodos sao
geralmente policristalinos, com os graos expondo planos com
diferentes orientagOes para o contato com a solugdo eletroli
tica. A densidade dos dtomos varia em cada grao, sendo natu-

ral o aparecimento de fronteiras entre os varios graos, que
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podem muitas vezes serem constituidas por subgraos, gerando

. - .
assim, planos com caracteristicas proprias.

Esta multiplicidade de aspectos morfoldgicos da
superficie exposta de um eletrodo criard uma anisotropia de
reacdo, que & facilmente visualizada através de um tratamen-
to quimico adequado a esta superficie. Apds a reagao, a su-
perficie apresentard regides onde o ataque foi mais pronun-~
ciado do que em outras e, observa-se que as regides que a
presentam uma maior densidade de atomos s3ao as que menor a-

taque sofreram.

A explicagdo para este comportamento surge a par
tir do estudo dos movimentos no interior do reticulo crista
lino das linhas de imperfeigOes denominadas discordancias,
encontradas na maior parte dos cristais74 geradas tanto du-
rante a etapa de cristalizacgdo, como também em decorréncia
de uma tens3o de cisalhamento exercida sobre o plano do cris

tal.

O plano do reticulo cristalino que apresenta uma
discordancia possui uma concentracao de energia maior do que
nos planos sem imperfeicgdes, devido a convergéncia de zonas
de compressdo e de tracdo entre os atomos. Esta energia se-
ra maior se houver um encontro das linhas de discordancias,
gue geram assim um sitio mais ativo que o anterior denomina

do dobra (Kink).

A energia de deformagao que resulta da existéncia
da discordancia tem magnitude igual ao trabalho criado para

forma-la. Esta energia, por unidade de comprimento da disg
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2 2 75
corddncia & expressa por duas grandezas 7,

Etotal Phicleo * Edeformagéo elastica

onde E & a energia do nicleo da discordancia, sendo um

nldcleo
valor normalmente aproximado da ordem de 0,5 a 1,5eV e a

~ - & a energia que depende das dimensoes do
Edeformagao elastica g 4 P

cristal e do tipo de discordancia.

Os sitios ativos ser3o entdo, devido ao seu cariter
energético, o local preferencial para a- ocorréncia das rea
¢Oes ou de incorporacdo de novos atomos ao reticulo cristali-
no (eletrodeposigdo) ou de remogao dos atomos (eletrodisso-
lugdo/corrosdo) (reagdes de transferéncia de carga), sao en
fim pontos de alto nimero de coordenagdo do reticulo cristali
no.

Na figura 2.3.3 sdo mostradas esquematicamente as
possibilidades de remogd3c de atomos do -reticulo cristalino.
Nesta superficie metéliéa estao indicadas cunhas (E) e cantos
(C) na fronteira do plano incompleto do reticulo. Os atomos
situados nestas posig¢Oes apresentam uma maior tendé@ncia de se
dirigirem para a solugdo quando comparados com Os atomos gque
se localizam numa posigcdo - M - dentro do plano completo do
reticulo. Este comportamento surge, pois as ligagdes Qque de
vem ser rompidas para que o atomo se desagregue do reticulo
sdo de menor nimero. Neste caso, a estabilidade dos 3atomos
cresce na seguinte escala: C + E - M > I (atomo posicionado in-

ternamente no plano).
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FIGURA 2.3.3. Representacao das etapas alternativas de desagre

gacgdo do reticulo cristalino.

Na figura 2.3.4 descreve~se as etapas consecutivas
. . . .. 16
e alternativas de um crescimento cristalino =, mostrando gue
nem sempre acontece uma transferéncia do atomo diretamente so

bre o sitio de crescimento (ativo).

Basicamente, um dtomo recém-depositado caminha por
sobre os planos superficiais até atingir uma cunha de um ou-
tro plano. Nesta disposicdo ele novamente caminha até encon-
trar uma posicdo de alta coordenacao, um sitio em dobra, in-
corporando-se em definitivo. Este processo se repete tantas
vezes quantos forem os atomos depositados e uma vez construl
da uma camada, terd inicio o crescimento de outra e assim su

cessivamente,
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o ST
{ /

(f)

FIGURA 2.3.4. Representacao das etapas alternativas do cresci-

mento do cristal I = atomo.

(a)
transferéncia direta do atomo I para os
tios na superficie, na cunha e na dobra
cristal.

(b) e (c)
difusdo na superficie e na cunha e em (c)
atomo na posicgdo da dobra.

(d) (e) -(f)

construc¢do do cristal ao redor do atomo posi

cionado na cunha.

Desta forma o mecanismo das reagOes de eletrocris

talizagdo e de eletrodissolugao é fortemente afetado pela a
s P = o =0 17,78

tividade dos sitios de reacao na superficie metalica .

A incorporagao dos conceitos de discordancias no estudo des

tes processos, permitiu que alguns dos parametros que gover

nam as interacdes eletrddicas metal/Ion metdlico tais como,

a) sobretensao de transferéncia de carga e 'de cristaliza-

cao; b) adsorcdo e desorgao de gases ou de outras substan-
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cias ativas; c) a formacdo de compostos intermedidrios e suas
provaveis reacBes; d) reagdes de complexagdo dos Ions metali-
cos com os componentes do eletrdlito; e) o fendmeno de passi-
vacdo e as possiveis reagSes dos produtos da reagao de disso-
lucdo, fossem eliminados ou mesmo mantidos constantes. Por e-=
xemplo, ao se trabalhar com metais de alta pureza (acima de
tr8s noves), tenta-se eliminar a influéncia da desordem atdmi
ca oriunda ou da incorporacgdo de impurezas (atomos) ao réticg

lo cristalino ou mesmo da absorcgao do hidrogénio.

Como consequéncia, os modelos gue se propoem para o
processo de eletrodissolugdo, com a etapa de transferéncia de
carga sendo catalizada pelos centros ativos na superficie do
metal, devem ser considerados em cada regido distinta do pro-
cesso global,‘istc &, regido ativa, pré-passiva e passiva ,
uma vez que em cada uma delas, a estrutura da superficie se

modifica.

Allgaier e Heuster79 mostram para o estudo de ele-
trodos de ferro que expdem uma Gnica face cristalina, a forte
influéncia na dissolugdo anddica tanto da estrutura da super-
ficie como também da densidade dos sitios de dobras.

Harrisson e col.80

propoem que os defeitos estrutu-
rais na superficie do metal devem ser considerados para expli

car a variagd@d no tempo da cinética do cobre e ouro.

A natureza do Ion metalico parcialmente solvatado
que se movimenta no interior do eletrdlito, atravessa a dupla

- . . .. 81
camada elétrica e se incorpora no reticulo cristalino como

um atomo neutro, influencia o processo de eletrocristalizacgio
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devido aos varios caminhos que este Ion pode percorrer no

substrato78.

A fiqgura 2.3.5 descreve as varias possibilidades
de desidratagao de um Ion metdlico solvatado com seis molé-
culas de agua na sua camada de hidratacdo primaria, durante

o processo de incorporacao no reticulo cristalino.
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FIGURA z.3.5. Modelo representativo das varias possibilidades de
agregacao no reticulo cristalino de um ion metali

co solvatado.

CONVENGAOQ
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2
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2.4 A FORMACXO DE FILMES ANODICOS

Os filmes anddicos representam uma classe especial
de peliculas produzidas quando um metal & colocado em conta-
to com uma solucdo eletrolitica adequada, e se aplica entre
este metal e um elétrodo inerte, um potencial mais positivo
do que um determinado potencial critico propiciando a sua for

~ 82,83
macao

. O potencial desta reacao apresenta, em geral, va
lor bem prdximo ao valor estimado a partir de dados termodi-

ndmicos para o conjunto de substdncias envolvidas na reagao.

Estes filmes muitas vezes sd podem ser produzidos
a partir do processo de oxidacgdo anddica, e &€ raro a obtencao
de apenas um Gnico tipo de filme estavel sob uma condigdo ex
perimental especifica. Este comportamento resulta principal-
mente da sobretensdo aplicada ao sistema. O intervalo de so
bretensdo aplicado para que se tenha inicio o processo de
crescimento de alguns filmes & de 10 até 1000mV, sendo que
esta sobretensdo terd maior valor quando ocorrer a transfor-
macdo de um filme em outro do que para a formagao direta de
um s6 filme. Este elevado valor de sobretensio empregado no
crescimento do filme énédico & justificavel, pois sao varias
as etapas energéticas do processo: (l) energia para gerar e
mover oOs degraus, a nivel atOmico, sobre a superficie do ele
trodo que sofre corrosao e o filme que estid crescendo. Caso
o filme seja amorfo, pode-se associar uma sobretensdao ao pro
cesso de superficie que ndo envolve movimento do degrau; (2)
energia para o transporte de matéria para dentro e através

do filme em crescimento ou, também, através da solugao ele-
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trolitica; (3) energia para transferir as particulas carrega
das entre a solugd3o e o eletrodo. Estas energias, entretan-
to, sofrem fortes influ@ncias das impurezas presentes na so-
lucdo e serao de magnitude distinta se o crescimento ocorrer
em faces diferentes do cristal (substrato) logo, o crescimen
to n3o serd aliatdrio existindo entretanto, regioes preferen
ciais.

‘0 crescimento do filme anddico, seguido de uma nu-
cleacdo, poderd ser controlado ou pela dissolugao do metal
ou pelo crescimento da nova fase, ou mesmo pelo impedimento

da corrente de fluir através do metal.

Quando.o processo de dissolugdao do metal controla
a velocidade de reagdo, a corrente decresce exponencialmente
com o tempo quando se aplica um potencial constante. Quando
o controle do crescimento inicial do filme & feito por meio
de um circuito externo, a corrente permanece constante desde
que o filme sobre o metal seja continuo para, em seguida ,
cair bruscamente. Quando a etapa de crescimento do filme &
quem controla o processo, a curva corrente versus tempo para
um potencial constante apresenta uma regiao de maximo. O es-
pessamento dos filmes anddicos ocorre ou pelo transporte ele
trolitico dos Ions através do filme,ou por precipitacgido atra

vés da solu95084'85

, sendo que o transporte nos filmes anddi
cos necessita de um campo elétrico de alta intensidade, com a

corrente variando exponencialmente com este campo aplicado.

Filmes anddicos podem ser classificados quanto &

sua preparacao e uso em duas classes distintas no que se re-



37

fere 3s suas estrutura, morfologia e propriedades.

Na primeira classe encontramos os filmes desconti-
nuos ou n3o homogéneos, pois estes filmes nao recobrem com-
pletamente a superficie do eletrodo e apresentam tanto peque
nos como grandes orificios (poros), sendo formados inicial-
mente, nos sistemas que permitem a passagem do cation de que
o filme & formado para a solucdo. Como exemplos tém-se os fil
mes de haletos formados sobre cobre, prata, mercario, os fil
mes de dxido ou hidrdxido formados sobre cadmio, zinco e mag
nésio e os filmes de sulfato formados sobre chumbo, ferro e

niquel.

A caracteristica marcante deste tipo de filme & a
de apresentar uma resisténcia por unidade de &Area do eletro-
do constante e baixa, da ordem de 10 ohms/cmz, ao fluxo da
corrente durante o processo de crescimento do filme.

Sua estrutura & cristalina, podendo crescer como
cristalites de faces cristalograficas bem definidasgl'85,
de forma irregular. Outras vezes, esse filme apresenta uma
forma floculenta ou mesmo gelatinosa constituida de poucos

cristais.

O espessamento desse filme pode ocorrer pela difu-
sdo dos Ions da superficie do eletrodo através do mesmo ou a
través da difusdo dos Ions provenientes da solucdo eletroli-

tica.

Na segunda classe, encontramos a maior parte dos
filmes anddicos, os chamados filmes continuos que recobrem

totalmente as superficies metdlicas. A maior parte destes fil



38

mes sdo formados nos sistemas em que ndo ocorre a transferén
cia do ciAtion para a solucio eletrolitica na forma idnica,
ou porque ndo existe um Ion estdvel ou porque a velocidade
de formac3o deste Ion & muito baixa. Alguns exemplos deste
tipo de filme, denbminadbs de filmes passivos, sao os filmes
anddicos compactos formados sobre alguns metais como o zirco
nio, aluminio e nidbio, ou os filmes formados pela adsorgao

do oxigénio (ou 6xido) sobre os eletrodos de metais nobres.

A caracteristica do filme continuo & a de apresen-
tar uma resisténcia que se eleva com o aumento da sua espes-
sura, podendo alcancgar valores bem elevados (da ordem de mi-
lhar ou mesmé milh3o de ohms) e necessitando a aplicacao de
centenas de volts para que a reagao de dissolucao venha nova
mente a ocorrer, Além.disso, o crescimento do filme continuo
apresenta uniformidade em espessura por sobre toda a superfi
cie do eletrodo, sendo geralmente de estrutura amorfa ou vi-
trea.

Deve ser mehcibnado que filmes compostos também po
dem ser formados sobre os eletrodos. Neste caso, eles sao
constituidos por um filme continuo em contato de um lado, com
o metal do eletrodo, e do outro com um outro filme ndo conti
nuo e a solugdo eletrolitica. Estes filmes compostos sdo for
mados a partir da transformagao de parte do filme continuo
em um filme ndo continuo, quer por sua ruptura, guer por um

processo que envolva a sua dissolugdo parcial82.

Este tipo de processo de transformacao & comum, po
dendo até ser periddico, devido as possiveis variagodes de cor

rente e tensfo na célula eletrolitica.
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Quando se quer ter uma primeira nocao sobre a for-
magdo das virias fases do sistema eletrodo-eletrdlito, pode-
se utilizar os diagramas construidos por Pourbaix a partir
de dados termodinamicos em funcdo do potencial aplicado ao
eletrodo e o pH da solugdo. Este & um primeiro contato com
as novas fases, pois os diagramas foram construidos para um
sistema bem prdoximo ao equilibrio, e quando ndo for este o
caso presente, se terda um comportamento muito distinto do
previsto nos diagramas. Por exemplo, a maior parte dos me
tais & muito inst&vel em solugdes acidas e, no entanto, pode
-se ter sob estas condigoes a formagao de filmes tanto de 6-
xidos como de hidrdxidos protegendo-o. Este comportamento po
de ser explicado, considerando-se que quando o metal se en-
contra sob uma elevada sobretensao,a velocidade de formagao
desta nova fase pode-se: tornar maior do que a sua velocidade
de dissolucdo, de tal forma gue nao se consiga atingir o es-

tado de equilibrio descrito nos diagramas.

Assim, a partir deste primeiro contato com as no
vas fases, através dos diagramas de Pourbaix, deve-se estu-
dar com profundidade a cinética, desde a dissolugao ativa do
metal, até as virias etapas de crescimento do filme anddico,

para se ter o conhecimento preciso sobre todo o processo de

formagao destas peliculas.

Seqgqundo Vermilyea, a cinética de formacao de fil-
mes anddicos pode ser dividida em trés etapas: (A) dissolu
cdo anddica do metal; (B) nucleagao e crescimento do filme e

(C) espessamento do filme.
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A, Dissolugao andédica do metal

As superficies de um cristal, por possuirem dife-
rentes regiles caracterizadas por distintas energias de liga
¢do de suas unidades estruturais, fazem com que a energia em
pregada na remogao de uma destas unidades seja funcao de sua
localizagdo nestas regides (sitios) sobre a superficie cris-
talina.

Estes sitios incluem o degrau atdmico, a dobra no
degrau atdmico, defeitos de ponto como os devido, tanto a é
tomos adsorvidos com os origindrios de sitios vacantes; pon-
tos de afloramento de discordancias e, também, todo um amplo
conjunto de sitios dispostos sobre a superficie do cristal
que possua uma orientacdo aleatdria. Como ja foi visto ante-
riormente, os principais sitios ativos - aqueles de maior e-
nergia - s3o os localizados nas dobras e nas discordancias.

A figura 2.4.1 apresenta alqumas destas regioes pre

86. As unidades mais

ferenciais para o processo de dissolugao
fracamente ligadas e que primeiro irdo para a solugao sao as
situadas nos cantos do cristal (1) onde cada uma destas uni-
dades estd cercada por somente trés vizinhas, além do que,
outro fator que contribui para a facilidade do processo & a

aproximacdo de um nimero maior de moléculas de agua, ja que

sdo trés as faces da unidade em contato com o eletrdlito.




FIGURA Z2.4.1. Modelo para a dissolucao de um metal mostrando

as varias posigbes energéticamente nioc equivalen
tes do reticulo cristalino.

A seguir seriam removidas as unidades situadas nas
cunhas (2) onde devem ser rompidas quatro ligacgoes e, final-
mente, as unidades que estiverem em qualquer ponto sobre a
superficie do cristal (3) onde devem ser rompidas cinco liga
goes.

" Nota-se gue quando a dissolugao ocorre em solugoes

agquosas produz-se superficies faceadas, isto &, a nova super
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ficie formada apresenta faces bem formadas e de baixo Indice

cristalografico,

O processo de dissolugao decrescerd ou cessara se
sobre a superficie do metal se formar um filme que interfira
na desagregacao dos atomos do reticulo cristalino para a so-
lugdo. Sendo a remogdo dos dtomos a etapa determinante do
processo de dissolugao, ela sem diividas influird na reacao
de deposigdo, quer dos produtos da reacdo de dissolucgdo, quer
de outros reagentes presentes no eletrdlito e, consequente-
mente, na formagdo do filme anddico. Ter-se-3 filmes de es

pessuras diferentes em diferentes faces do cristal.

Dewald®’ estudando o crescimento de filmes anddi-
cos sobre cristais de InSb, mostrou gque o crescimento & dis-
tinto nas faces (111) e (111) pois, os ions presentes nes-

tas faces, terao energias de ligagdo bem diferentes.
B. Nucleacdo e crescimento do filme anddico

O processo de nucleagdo se desenrola guando um ni-
cleo da nova fase sélida‘atinge um determinado raio critico,
quando se considera uma pequena regiao circular sobre a su-
perficie do eletrodo com espessura de uma sd molécula e isen
ta de tensOes. O raio critico & fungdo das grandezas que ca-
racterizam o sistema: das energias livres das interfaces ele
trodo-solucdo, eletrodo-filme e filme-solugao, das dimensoes
da regido, isto &, o raio e a altura, da variacao da energia

livre de formacdo do filme e da sobretensao aplicada.

A frequéncia do processo de nucleagao sobre a su-
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perficie, ou seja, a velocidade de formagdo dos niicleos da
nova fase & fungdo da corrente anddica responsadvel pelo pro

cesso eletrédico82’88.

Em geral, o processo de nucleacao requer altas so
bretensdes para que se inicie a formacdo do composto anddi-
co sobre o eletrodo. Alguns exemplos encontrados na litera-
tura81 descrevem valores maiores do que 1l00mV para casos em
que a superficie do eletrodo ndo & considerada um Otimo ca-
talizador da reagdo de formacdo do filme. Entretanto, valo-
res mais elevados de sobretensao foram observados quando es
te primeiro filme d& origem a formagao sobre ele de um novo
filme.

O crescimento do filme anddico em seguida da e-
tapa de nucleagao & basicamente um processé de desenvolvi-
mento de um cristal. O cristal cresce a partir do movimen

to dos degraus sobre a sua superficie com os atomos, sendo

agregados nos degraus dos sitios em dobra.

A nova superficie formada apresenta IiIndices de
Miiller baixos para as faces dos seus planos cristalografi-
cos e sobre estas faces os novos degraus de crescimento se

suceden.

Nesta etapa de formacgao do filme anodico as impu-

. . 81 .
rezas que estiverem presentes no sistema afetam pronuncia
damente o processo, fazendo com que o crescimento das cris-
talites seja extremamente irregqgular, deixando inclusive de
apresentar facetas cristalograficas. E, assim, como no pro-—

cesso de nucleacdo a sobretensdao necessaria também & eleva-
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da.
C. Espessamento do filme anddico

O filme anddico torna-se mais espesso a partir do
transporte de ions, tanto do metal como do eletrolito, sendo
assim governado pelas leis e equacdes basicas do transporte
de matéria. O fluxo de Ions por unidade de area no filme de-
pende da concentragdo dos ions que se movimentam, do coefi-
ciente de difusdo destes Ions, do potencial eletroquimico e,
principalmente, da intensidade do campo elétrico no filme.
Para campos elétricos de baixa intensidade, a corrente & pro
porcional ao mesmo e num potencial constante, a espessura do
filme & proporcional 3 raiz quadrada do tempo (tyﬁ).Para cam
pos elevados, a corrente & uma fungao exponencial da intensi
dade do mesmo e para um potencial constante, a espessura &

proporcional ao logaritimo do tempo (logt).

Como consequéncia das leis do transporte idnico, a
espessura mdxima que um filme anddico poderad alcancgar & fun-
¢do da magnitude do potencial que podera ser aplicado atra-
vés do filme. O potencial limite que pode ser aplicado & go-
vernado pelo inicio de uma outra reacao eletroquimica, e a
reacdo mais comum na maior parte dos sistemas & a oxidagao
da agua com desprendimento do oxigénio. Se o filme anddico
for semicondutor, o potencial permitido & de somente 2 wolts,
mas, para filmes isolantes este valor ultrapassa 1000 volts

na escala do eletrodo normal de hidrogénio.
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Complementando esta breve descricao, & necessario
ressaltar a grande importadncia dos processos de redugcao e
dissolugdo dos filmes anddicos em qualquer situacgdo em estu

89

do””, pois o rompimento da pelicula apassivante proporciona

ra novamente a reagao de dissolucgdo da superficie metdlica.
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capiITuLrLo 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 INTRODUCEO

Neste capitulo sdo descritos a aparelhagem, eletro
dos, reagentes, célula de eletrdlise e os procedimentos expe

rimentais adotados durante a realizacao deste trabalho.

3.2 APARELHAGEM

3.2.1 Potenciostat068’loo'lOl
Neste trabalho foram empregados dois potenciosta-
tos com diferentes caracteristicas no que se refere ao inter
valo de potencial de controle e a capacidade da corrente de
saida.
Nas experiéncias de reducao utilizou-se um poten-

ciostato construido por Chagas99

com limite aproximado de cor
rente de saida de 50 mA e nos experimentos de oxidacao, onde
a densidade de corrente do processo era da ordem de 200
mAcm “ empregou-se um potenciostato modular PEC 1B fabricado
pela Aadvark Instrument com limite de corrente de saida * 1

Ampére,
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3.2.2 Controlador da Velocidade de Rotacao

Este equipamento, construido neste laboratériolog,

permite que a frequéncia de rotagdao - f£(Hz) - do eletrodo a

presente uma variagdo descontinua de tal forma que

, , , 2 .
manter valores inteiros de £ dentro do intervalo de 2 a

L
10 H=z 2.

se possa

3.2.3 Gerador de Sinal108

O sinal de saida do gerador enviado ao potenciosta
to & triangular, apresentando uma variacdo continua entre os
potenciais extremos da onda (Es e Ei) dentro do intervalo de
t 2 Volt., A velocidade de varredura do potencial v = dg/dt)
& continua dentro do intervalo de 0 a 10 Volt/seg. e a inver

sao do sentido da varredura & possivel em qualquer valor do

potencial compreendido entre Es e Ei.
3.2.4 Registrador

Os voltamogramas foram construidos com o auxilio
de um registrador XYlY2 da Hewlett-Packard, modelo 7046.

3.2.5 Voltimetro

Para o acompanhamento das curvas I X E e para as
possiveis medidas e ajustes do potencial utilizou-se um vol-

timetro digital da Hewlett-Packard, modelo 3465A.
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Figura 3.1 - Esquema do arranjo experimental do sistema de fixacao e
acionamento do EDR FT= foto-transistor, LE= ldmpada
M=motor, TA=tubo de aluminio,TI=tubo de lucite, CC= car-

vao para contacto elétrico, EG= eixo guia.
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3.2.6 Termostato

O controle da temperatura do eletrdlito foi manti-
do através de um fluxo continuo de adgua no interior da cami-
sa de circulagdo de dgua disposta ao redor da célula eletro-
litica (Figura 3.2), empregando-se um termostato fabricado

pela Precision Scientific Co.

3.2.7 Controle da Excentricidade do Eletrodo de Disco

Rotativo

O eletrodo de disco rotativo era fixado no inte-
rior de um tubo de ago inox (TG, tubo guia), figura 3.1, por
meio de dois parafusos. Este tubo guia estava conectado dire
tamente com eixo de rotagao do motor de acionamento do ele-
trodo.

Para evitar a turbuléncia no eletrdolito e manter
um fluxo laminar na diregao do eletrodo corrigia-se a excen-
tricidade com o auxilio de um reldgio medidor de excentrici-
dade da Mitutoyo, modelo 2046E-08 de intervalo 10mm e gradua
¢do 0'.0lmm. O valor minimo considerado foi de trés divisoes

(0,03 mm) .

3.2.8 Frequencimetro

Para medida precisa da frequéncia de rotagao do e

letrodo de disco rotativo empregou-se um frequencimetro fa-

bricado pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas, modelo FM
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5D.

O sinal enviado ao frequencimetro provém do siste-
nm?gde medida da frequéncia de rotagado do eletrodo gque se
encontra fixado sobre o motor de acionamento do mesmo (Figu-
ra 3.1). O eixo do motor possui dois furos ortogonais, atra-
vés dos quais passa um feixe luminoso de uma pequena lampada
(LE) que atinge a base de um fototransistor (FT). A cada in-
cidéncia do feixe luminoso na base do fototransistor gera-se
um pequeno pulso de tensdo num resistor, o qual & utilizado
na entrada de um amplificador operacional comparador, cuja
saida fornece uma onda quadrada que & enviada ao frequencime

tro.

3.2.9 Viscosimetro

As viscosidades das solugoes empregadas foram medi

das, utilizando-se um viscosimetro tipo Ostwald.
3.3 CELULA ELETROLITICA

A célula eletrolitica, figura 3.2, utilizada, era
de vidro pirex, com volume de aproximadamente 200 ml. Ela a-
presenta ao seu redor uma camisa de circulacgao de agua para
termostatizagdo e na parte superior uma tampa de lucite con-
tendo uma junta esmerilhada (10/14) e dois outros orificios
onde eram posicionados o eletrodo de trabalho (orificio cen-
tral) e o eletrodo auxiliar que era disposto no interior da

célula dentro de um pequeno tubo de vidro com fundo poroso.
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FIGURA 3.2. Célula Eletrolitica. EA= Eletrodo auxiliar; N=Entra
da de nitrogénio; CL= Capilar de Luggin; TL= Tampa

de lucite.
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Um capilar de Luggin era inserido através da junta esmerilha
da. O eletrodo de referéncia era alojado num tubo de vidro
em forma de cachimbo ligado ao capilar de Luggin por meio de

uma torneira de vidro de duas vias.

Na tampa de lucite foram ainda fixados dois tubos
de vidro para introduzir nitrogénio na célula eletrolitica.
O contato destes dois tubos com o sistema de purificacdo do
nitrogénio era feito por meio de uma torneira lateral de duas
vias. Um dos tubos tem a finalidade de manter uma atmosfera
de nitrogénio por sobre a solugdo eletrolitica durante a exe
cucao das experiéncias e o outro tubo Que termina no inte-
rior da célula, mantendo contato com a solugdo, possui na ex
tremidade um dispersor do gas de vidro para assegurar a de

sderacao da solugao.
3.4 SISTEMA DE PURIFICAGAO DO NITROGENIO

0 nitrogénio empregado na desaeracao das solugoes
era purificado previamente, fazendo-o passar por frascos la-
vadores contendo solugdes de vanadio 1196 e zinco amalgama -
do, agua tridestilada e por ﬁltimé, uma solugao do eletroli-
to suporte com a mesma concentracdao que a das experiéncias
em execugao. Durante qualquer medida o nitrogénio era manti-
do por sobre a solugdo eletrolitica para impedir a entrada

de oxigénio na solucao de trabalho.



53

3.5 ELETRODOS

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de eletro-
dos de disco rotativo; um eletrodo de ouro coberto com um
filme de mercurio e um eletrodo de zinco. A Figura 3.3 mos-—

tra esquematicamente um eletrodo de disco rotativo.

MANTA DOE
TEFLON

DISCO DE
ZINCO

FIGURA 3.3. Eletrodo<kadi§
CcO rotativo de

zinco.

A técnica empregada normalmente na construcao desses
eletrodos ja foi descrita anteriormentegg. Na construcgao
do eletrodo de zinco ao invés de soldar-se o disco(diame-
tros: 0,730 cm, 0,700 cm e 0,800 cm) na extremidade de uma

haste de aco, preferiu-se fazer esta conexao por meio de uma

rosca.
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3.5.1 ELETRODO DE DISCO ROTATIVO DE ZINCO

O zinco policristalino empregado na construgao dos
eletrodos de disco rotativos & de pureza 99,98%, e antes do
inicio de uma dada experiéncia, este eletrodo recebia os se

guintes tratamentos superficiais para garantir uma boa repro

dutibilidade nas medidas.

3.5.1.a Lixamento Fino

A superficie do eletrodo era lixada com uma sequén
cia de lixas de SiC, carbeto de silicio de grana 320, 400 e
600 dispostas sobre uma superficie de vidro empregando-se mo

vimentos reprodutiveis.

3.5.1.b Polimento Final

Nesta etapa procurava-se remover tanto os riscos
como também a fina camada deformada, proveniente do estagio
anterior de polimento grosseiro. Empregou-se alumina em po
colocada sobre uma flanela e lubrificada com agua bidestila-
da.

Através de uma analise visual (macroscopicamente)
pode-se observar que os eletrodos de zinco utilizados apre-
sentavam superficie exposta as reacles com diferentes formas
de crescimento cristalino. Um dos eletrodos mostrou superfi-
cie com formagdo de cristais colunares caracteristica da so-

lidificagéo sob velocidade de resfriamento rapido, o outro
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eletrodo mostrou-se com cristais poliédricos denominados e-
quiaxiais, caracteristica de uma velocidade de resfriamento

lenta e de uma nucleagido desordenada.
3.5.2 Eletrodo de Disco Rotativeo de Filme de Mercurio

O eletrodo de disco rotativo de filme de mercirio
tem como substrato um disco de ouro de diadmetro ¢ = 0,465 cm.
Antes de receber a camada de mercirio o eletrodo era polido
com oxido de cromo (O,l - 0,5u) e a seguir limpo com alcool
etilico e dgua. Sobre a superficie limpa colocava-se merci
rio metdlico até obter-se uma superficie uniforme e espelha-
da; o excesso de merclirio era removido girando-se o eletrodo

102

a 10.000 rpm . 0 eletrodo assim preparado nao se mostrou

reprodutivel devido & formagadao de compostos intermetalicos

entre o zinco e o ourol?3-106

sobre esta superficie. Este pro
blema foi contornado deixando-se o eletrodo em repouso duran
te alguns dias coberto com mercrio e antes de cada experi-
mento adicionava-se uma nova camada de mercirio seguindo-se
os mesmos cuidados anteriores de remogao do excesso, assegu-
rando-se desta fofma uma superficie inicial somente de merci

rio. Antes de cada medida experimental este eletrodo era man

tido submerso no eletrdlito suporte.

Com esse eletrodo de ouro amalgamado foram realiza
das varias experiéncias de redugao do Ion [Fe(CN)6]3-em1meio
de KC1 0,5 M., Os voltamogramas obtidos para diferentes velo-
cidades de rotagdo permitiram calcular o coeficiente de difu

sdo do ion férrico, admitindo-se que a area do disco de ouro
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amalgamado fosse igual ao do disco de ouro. Os resultados ob-

tidos para o coeficiente de difusdo D = (6,70 % 0,20).10_6cmzseg_l
107

concordam perfeitamente com os descritos na literatura

Nestas condigbes, foi possivel considerar a area do
eletrodo de ouro recoberto com mercirio como a propria area

do disco de ouro.
3.5.3 Eletrodo de Referéncia

O eletrodo de referéncia empregado em todas as medi
das experimentais foi o de calomelanos saturado de cloreto de

potadssio (ECS) construido neste laboratdrio.
3.5.4 Elétrodo Auxiliar

0 eletrodo auxiliar empregado foi uma folha de pla-
tina de grande area soldada a um fio também de platina, usado

para conexdo elétrica.

3.6 REAGENTES

Todas as solugdes foram preparadas com agua trides-

tilada e reagentes prd-anadlise sem prévia purificacao.

Foram empregados reagentes Merck e Carlo Erba na pre
paracdo das solugdes de hidrdxido de sddio. Para as demais so
lugées, sulfato de zinco, cloreto de sddio, ferricianeto de po
tissio, benzoato de sddio e silicato de sddio foram utiliza-

dos somente reagentes Merck.
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3.7 VOLTAMOGRAMAS. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O eletrdlito suporte era adicionado a célula de
eletrdlise, com os eletrodos de referéncia e auxiliar ja po-
sicionados no seu interior. Durante alguns minutos, manti-
nha-se constante o flﬁxo de nitrogénio no interior da célula
para desaeragao da solucdo e aguardava-se o equilibrio ter-
mostadtico na temperatura escolhida. A seguir, o eletrodo de
trabalho era introduzido no interior da solugao e registra-
vam-se os voltamogramas, fazendo-se variar a velocidade de ro
tacao do eletrodo, o mesmo.procedimento era empregado apds a
introdugao da solugdo do Ion eletroativo no eletrdlito supor
te. A introducdo da solugdo contendo o Ion eletroativo em es
tudo no interior da célula foi feita empregando-se um . tubo
de plastico fino e longo que se ajustava perfeitamente a uma

pipeta volumétrica.

O conjunto de voltamogramas obtidos para as varias
velocidades de rotacao do eletrodo era repetido pelo menos
duas vezes, Antes do inicio de cada conjunto de medidas o e-
letrodo era removido do tubo guia, polido, recolocado no tu-
bo guia do motor de acionamento do eletrodo e corrigida a

sua excentricidade.

Quando necessario, fazia-se a medida do potencial
(de repouso/misto) em circuito aberto, isto &, determinava-
-se a diferenca entre o potencial do eletrodo de trabalho e
do eletrodo de referéncia. Estas medidas foram feitas apds
varios intervalos de tempo (1, 10 e 30 minutos) em que o ele
trodo era mantido em aberto em contato com a solugao eletro-

litica.
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CAPITULO 4

A REDUCZO DO ION ZINCATO SOBRE O EDR

DE FILME DE MERCUORIO

4.1 INTRODUGCAO

O estudo do sistema zinco em meio alcalino iniciou
-se, escolhendo-se para superficie de reagao o mercirio metd
lico. O processo eletroquimico enfocado é a reagao de redu
cao do Ion tetrahidrdxizincato, forma complexa do zinco pre-
90-92

dominante no intervalo de concentragao do NaOH emprega-

do (1-4M).

Empregando-se o mercurio, pode-se trabalhar com uma
superficie que nao contivesse os inconvenientes normalmente
presentes nas superficies metdlicas sélidaé, devido tanto &s
etapas de cristaliéagéo como também aos problemas inerentes

ao preparo das mesmas.

Por outro lado, outro aspecto que muito contribuiu
para que trabalhassemos com esta superficie metdlica foi o
de podermos efetuar um estudo cinético comparativo do siste-
ma zinco-zincato em igualdades de condicgoes experimentais a

de uma superficie metdlica sblida.
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4,2 CONDICOES EXPERIMENTAIS, RESULTADOS E DISCUSSOES
4,2.1 Condigles Experimentais

O intervalo de potencial'aplicado na obtencao dos
voltamogramas I x E foi mantido entre -1,200V até -1,900V,
sempre referidos ao eletrodo de calomelanos saturado (ECS).
Todos os voltamogramas assim obtidos foram registrados auto-
maticamente, mantendo-se a velocidade de varredura dos poten

ciais sempre constante em 10 mV/s.

Os voltamogramas da redugao do Zn(OH)i— foram obti
dos em meio de NaOH nas concentragdes 1, 2, 3 e 4 M. Em cada
solugdo do alcali foi empregado o0 seguinte conjunto de con-
centracdoes do Ifon zincato:1l, 2, 4, 6, 8 e 10 mM, Estas solu-
¢oes, com diferentes concentragdes do Ion zincato, foram ob-
tidos a partir de aliquotas conhecidas de uma solugao esto-
que de sulfato de zinco heptahidratado 0,202M.

As experiéncias de redugdo do Ion zincato foram e-
xecutadas nas seguintes temperaturas: 25, 30, 35 e 40 £ 1°¢
e variando-se a frequéncia de rotagao do eletrodo, de tal for-

1
2 ‘o . . .
ma, que a £ adquiria valores inteiros no intervalo entre

LY
2 e 8 Hz 2’

4.2.2 Resultados e Discussoes

As figuras 4.1 e 4.2 mostram os voltamogramas obti
dos na reducdo do Ion zincato de concentragdo 2 mM em NaOH 1

e 4M, respectivamente, e em varias frequéncias de rotagao do
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eletrodo., A temperatura nas duas experiéncias era mantida

constante em 25 * loC.

Verifica-se que o aumento da concentracao do NaOH
nao modifica o comportamento das curvas de redugcao do Ion

zincato e do hidrogénio.

As curvas A, obtidas em presenca unicamente do e-
letrdlito suporte, mostram que a onda de redugao do hidrogé
nio e a corrente residual se mantém constantes e independen
tes da variagao-da frequéncia de rotacdo do eletrodo.As cur
vas B correspondentes & reducao do Zn(OH)Z- se mostram mais
irreversiveis com o aumento da frequéncia de rotagdo do ele
trodo, como pode ser constatado pélo deslocamento do poten-
cial de meia onda89 (Ebb) no sentido dos potenciais mais
negativos, caracterizando o fato de que a etapa de transfe-
réncia de carga torna-se cada vez mais lenta do que a etapa

de transporte de matéria.

A corrente limite de reducao do Zn(OH)i— acontece
mais cedo, em potenciais menos catddicos (-1,400V), quando

comparada com a onda de reducao de hidrogénio curva (A) .
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FIGURA 4.1. Voltamograma da reducgdo do Zn(OH)s : 2 mM sobre EDR
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Mostrando assim, que durante o processo de redugdo do Zn«ﬁnz_
praticamente nd@o h& interferéncia da reacao de redugdo do hi-

drogénio,

Verifica-se também, através destas mesmas figuras
que a corrente limite de redugao do Zn(OH)i— cresce com O au-
mento da frequéncia de rotagdo do eletrodo indicando que o pro

cesso estd sob controle difusivo convectivo.
4.2.2.1 Coeficiente de Difusdo do Zn(OH)z_

A corrente limite de redugdo do Zn(OH)z-

regiao do patamar da curva I x E permitiu que se verificasse

medida na

através das figuras 4.3a e b que a lei de Leévich (equacao
2.2.12) & observada para todas as concentragoes de zincato e

NaOH estudadas.

A partir do coeficiente angular das retas da figura
4,3, determinou-se o coeficiente de difusao do 1ion =zincato,
fazendo-se uso da equag¢do 2.2.13. Na tabela 4.1 estao dispos-
tos os resultados obtidos neste trabalho para o coeficiente

de difusdo.



(I) NaOH 1M

2,4

.

2,0

5y

NN

|

o N A4

LA N

2]

—t

i

)

NaOH 3M

-

1,5
/
o 1.0 Z
| b
3]
é J////A///////
~ ///1
= A 0,5 / ///
FIGURA 4.3.a. Verificacao //;//
da Lei de Levich EDR de ,////:q /r/
-~
filme de Hg em (I)NaOH 1M ,,,///:’:,—{/
com Zn(OH)y ~/mM 1=1; 2=2; O-OPL > 4 6
3=3; 4=4; 5=6; 6=8;7=10 e
(IT) NaOH 3M com Zn(OH):"/ 1
f /2 / Hz /2
mM 1=2; 2=4; 3=6; 4=8.

64
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TABELA 4.1 - Coeficientes de Difusao Medios do Ion Zincato

(D.106/cm s l). Concentragdo de NaCH/M, do Zn«ﬁﬁi—

entre 1 e 10mM e temperatura em °c.

NaCH/T 25 30 35 40
1 4,90 £ 0,20 5,40 £ 0,30 7,10 * 0,10 6,70 + 0,10
2 4,60 £ 0,20 4,70 + 0,20 4,90 £ 0,20 6,30 £ 0,10
3 3,80 = 0,10 4,00 + 0,10 4,80 = 0,20 6,40 £ 0,10
4 3,10 + 0,10 3,40 £ 0,10 4,10 = 0,20 5,50 + 0,20

Os valores do coeficiente de difusao do ion zincato

apresentados na literaturalg’31’52'53'93’94

sao discrepantes
mesmo quando sdo empregados um mesmo método de medida e manti
da as mesmas condigOes experimentais. Por outro lado, alguns

31,52,94

autores quando se utilizam do coeficiente de difusao,

empregam valores somente como ordem de grandeza.

A tabela 4.2 apresenta os coeficientes de difusao
do Ion zincato obtidos por varios autores para uma concentra-

¢do do alcali de 1M e temperatura de 25°C.
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*
- 2-
TABELA 4.2 - Coeficiente de Difusao do Zn(OH)4

AUTOR METODO D.10%/cm?s™t
. 93 .
Dirkse Polarografia 11,9
53 .
Popova e col. EDR de zinco 9
93 )
McBreen Polarografia 6,8
. 96 .
Meites Polarografia 2,6
19**
Payne e col. Polarografia 6,60
Cronoculometria 6,11

* A concentracao de Zn(OH)i— utilizada quando conhecida va-
ria até 3mM.

** Resultado de medidas no intervalo de concentracao do alca
li entre 0,18M e 4M,

Acredita-se gue uma das Jjustificativas para este
comportamento discrepante quando se emprega o mesmo método
de medida, no caso, a polarografia, @ a de que a onda de re-

~ . . - - . 93
ducao do ion zincato apresenta maximos de segunda especie” ~,
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4,.2.2.2 Raio solvodindmico

A figura 4.4 mostra que existe uma variagao linear
entre o logaritimo do coeficiente de difusdo e o inverso da
temperatura para diferentes concentracgoes de hidrdxido de sd
dio, indicando que esta variagao obedece a uma equagao do ti

PO,

D = DO exp | -

A partir das curvas da figura 4.4 foi possivel de-
terminar a energia de ativagao (Eat) do processo de difusdo.

Os valores obtidos sdo apresentados na tabela 4.3.

TABELA 4.3 - Energias de Ativacdo de Difusdo do Ion Zincato

NaOH/M AEat/Kcal mol“l
1 9,70
2 ‘ 10,80
3 10,20
4 10,80

AEat = (10,40 + 0,50)
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Conhecendo-se as viscosidades dinamicas (n) do ele-
trdlito empregado, e os coeficientes de difusio (D), determi-
nou-se os valores do coeficiente de Stokes-—Einsteinll3 bem

como os valores do raio solvodinidmico do Ion zincato através

da equacgao

Dn
T

X
6mYr
onde K = constante de Boltzmann.

Os resultados obtidos estao apresentaaos na tabela
4,4 mostrando que o coeficiente de Stokes-Einstein independe
da variagdo de temperatura, mas varia em cerca de 20% com O
aumento da concentracdo do alcali, o que gera uma diminuigao

da mesma ordem de grandeza no raio solvodindmico.
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TABELA 4.4 - Coeficiente de Stokes-~Einstein e raio solvodini-

mico do Ion zincato.

NaOH/M t/°¢C (Dn/T) x lOlO/cmzpoise r x los/cm
K.s.
25 1,97 3,71
1 30 1,68 4,35
35 1,94 3,75
40 1,66 4,40
r = (4,100,40)
25 1,98 3,69
5 30 1,73 4,22
35 1,56 . 4,68

40 1,89 ) 3,85
' r = (4,10+0,40)

25 2,04 3,58
3 30 1,90 3,83
35 2,02 3,62
40 2,36 3,09
r = (3,50%0,30)
25 2,14 3,41
30 2,06 3,54
4 35 2,16 3,38
40 2,51 2,91
r = (3,30%0,30)
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4.2,2,3 A cinética da eletroredugao do Ion zincato

Em meio de baixa complexagao o mecanismo propbsto
& de que a reacdo de transferéncia de carga se processa en-—
tre a espécie hidratada de zinco e em duas etapas de um elé-
tron cada uma, tanto sobre eletrodo de amélgama97 de zinco
como sobre eletrodo de zinco sélid098, na seguinte sequéncia

de possiveis reagdes,

Zn2+ (aq) + e — zn* (aqg) (a)

4.3

zn” (aq) + e —> Zn (b)

ao invés da reacao heterogénea ocorrer numa Gnica etapa de
dois elétrons do tipo

2n?t (ag) + 2e —> Zn (c)

Este modelo foi fundamentado em estudos cinéticos

efetuados em meio complexante sendo razoavel apesar da meia
929

. - . NP +
vida da espécie intermediaria (Zn ) ser extremamente curta ”,

10 ms que contribue para a sua instabilidade em soluéées a=
quosas. A probabilidade de uma reagao seguir um ou outro me-
canismo esta relacionéda com a analise comparativa que pode
ser feita entre as alturas das barreiras de energia para os
dois casos. Bockris e Conway76 mostraram gque quando a espé-
cie intermediadria univalente & estavel, por exemplo, a pre-

senca de Ions cuprosos no sistema, a reagao de transferéncia

e B E NG B

6P
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de carga ocorre numa {inica etapa de dois elé&trons. Entretan-
to, se a estabilidade da espécie intermedidria univalente dai
minuir, a diferenca entre as barreiras de energia diminui,
sem contudo, evidenciar que um dos mecanismos & mais favora-

vel do gue o outro.

De gualquer forma, acredita-se ser pequena a proba
bilidade de que dois elétrons sejam transferidos simultanea-
mente através da barreira de energia potencial da reagao ele

trodica.

Para meios de forte complexagdo, solugdes alcali
nas ou de haletos, o mecanismo geral proposto & semelhante
ao das equacdes 4.3a e b, mas contém etapas de dissociagao
quimica entre as espécies complexas presentes. Uma segquéncia
possivel destas etapas, onde a forma predominante de comple-

~ . - - \ - . 111
¥acao do zinco & tetraédrica, € a seguinte :

7Zn (X)i— ——> Zn (x)'3' + X (a)
7n <X); ——>  Zn (X); + X (b)
4.4
7zn (X) + e 2, o o+ X7 (c)
72n (X) + e ——> 7n + X (d)

onde (X) representa um anion qualquer cuja concentragao de
terminard qual o grau de complexagao e, por conseguinte,
qual a espécie dominante em solugao, e a equacao 4.4.c a eta-

pa determinante da velocidade do processo (edv) (etapa len-
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ta) .

A sequéncia de como estas etapas ocorrem, isto &,
etapas de transferé@ncia de um elétron cada, precedidas, suce-
didas e mesmo intercaladas por etapas puramente quimicas, for
nece inlimeras possibilidades de mecanismo geradas pela nature
za da superficie de reagdo (Cap. 2), pela composicdo do ele

trolito e também pelo método eletroquimico empregado.

Nosso estudo, da cinética do processo de redugdo do
fjon zincato através do emprego do método do EDR, efetuou-se a
partir do conhecimento das curvas de Tafel. A corrente devida
unicamente ao processo de transferéncia de carga, ik elimina-
da a difusao, foi obtida através da equagdo 2.2.16, isto &,
féz-se o grafico do inverso da densidade de corrente total
contra o inverso da raiz quadrada da frequéncia de rotacao do
eletrodo. A ik foi entdo determinada extrapolando-se a reta

s

-1
2 . - -,
£ 72 o, isto e, £ + o para varios poten-

obtida para
ciais.

A figura 4.5 mostra algumas destas curvas onde no
conjunto global das experiéncias feitas, variou-se a concen-
tragdo do NaOH, do Ion zincato e a temperatura da solugao ele

trolitica.

Pode-se distinguir nas retas da figura 4.5 os dife-
rentes processos que se sucedem. Quando o transporte & a eta-
pa lenta tém-se as retas 1 e quando a transferéncia de  carga
& a etapa lenta tém-se as retas de 2, 3 e 4, sendo que, em am
bos os conjuntos de retas, & constante o valor do coeficien

te angular.
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A linearidade das curvas obtidas para os varios po-
tenciais indica que a reagdao € de primeira ordem em relacdo
ao Ion zincato. A tabela 4.5 confirma este comportamento, uma
vez que os valores obtidos para o coeficiente angular das cur
vas, isto &, 4 (1/i) / 4 (l/flz) = 87! 530 os esperados teo
ricamente para a constante B. Os valores tedricos calculados
a partir da equagao 2.2.12 estiao apresentados na tabela 4.5,

e sO dependem das condigdes do meio.

A constdncia nos valores obtidos para os coefici-
entes angulares torna evidente tratar-se de regides tafelia

nas.

1
TABELA 4.5 -~ Valores Tedricos e Experimentais de dCbﬁ)/(LﬂE&)

- - 1.
= 37! (B.10°/ma cm™? uz ?)
B .
experimental
5 . E/V
teorico
-1,575 -1,550 -1,538

NaOH 1M
Zn(OH)ﬁ' 10mM 1,95 2,08 2,00 1,92
NaOH 2M
Zn(OH)Z— 8mM 1,32 1,35 1,35 1,32
NaOH 3M
Zn(OH)Z- 6mM 0,85 0,89 0,78 0,83
NaOH 4M

Zn(OH)i_ 6mM 0,71 0,71 0,67 0,63
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A partir das densidades de correntes relativas ao
processo de transferéncia de carga obteve-se as varias cur-
vas de polarizagao para todas as condigOes experimentais es-

tudadas.

Na figura 4.6 & apresentada a curva de polarizacgado

para NaOH 1M, Zn(OH)Z_ 4 e 10mM e .temperatura de 25 = 1°¢c.

1,50
2
1,00 : :
2
I
=
3]
g
0,50
~ ) o/ /
M 0,
-
o)
(@] o
—~
O,OCC/ 7
-0,50
-1,45 -1,49 -1,53 -1,57 -1,6l
E/V
FIGURA 4.6. Curvas de polarizacao catodica da reducao do Zn

2 _ 2 _
(OH), sobre EDR de filme de Hg (1) Zn(OH), = 4mM;

2—
(2) Zn(OH)4 = 10 mM.
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Observam-se nas curvas da figura 4.6 mudancas de
inclinagdo dentro do intervalo de potencial estudado. Na
primeira regiao de potencial menos catodico, o declive de
Tafel calculado by, ; = 2,30 RT/a, ,F & de 136mv dec™t para
i- 10mM e de 157mvV dec * para Zn(OH)j_ 4mM. Na segun-

da regido onde o potencial apesar de ser mais catodico,

Zn (OH)

i~i

ipr @ corrente ndo sofre influéncia do processo de trans-

porte de matéria e obteve-se
-1

Uy = 2,30 RT/akSF de 77mV

-1 .
dec e 78mV dec respectivamente para as mesmas concentra

coes de zincato.

Esta mudanca de inclinacao sugere que O mecanismo
de redugao do Ion zincato ocorre com etapas limitantes dis-
tintas de um elé&tron de cada vez dentro de cada intervalo

de potencial.

Uma vez fixada a concentracdo de hidrdxido de soO-
dio e variando-se a concentracdo do ion zincato os declives
de Tafel obtidos (bkl e bgz) apresentaram guase que uma cons
tdncia com uma dispersdao das medidas menor do que 10% gue
estd dentro do desvio de nossas medidas experimentais. Este
comportamento indica que as constantes de Tafel obtidas nao
dependem da concentragao do zincato pelo menos dentro do in

tervalo estudado.

Na tabela 4.6 apresentam-se para T = 25 * 1°c  os

valores médios dos b, . obtidos para todas as solucgoes estu-
dadas. Os valores médios dos coeficientes de transferéncia

(

aks) tamb&m sd&oc mostrados e foram calculados a partir das

respectivas constantes (bk) de Tafel.
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\

TABELA 4.6 - As constantes de Tafel e os coeficientes de trans

ferénecia da reacao global Zn«IDi—-LQe_ > n + 40H
T 25° + 1°C obtidos a partir de curvas %G. ver-

I

1. % . ~ ,
sus /£ ° variando-se a concentracao de zincato

em 1,2,4,6,8 e 10mM,.

1 1

N bKl/mV dec” Oy bKZ/mV dec Oz
: (scbretensces mais altas) (sobretensces mais baixas)

1 132 i 20 0,46 * 0,06 © 74 + 9 0,81 + 0,10

2 118 = 9 0,50 £ 0,04 77 £ 8 0,77 * 0,08

3 99 + 1 0,60 £ 0,01 68 + 8 0,88 + 0,10

4 97 + 10 0,62 + 0,08 54 + 1 1,10 £ 0,02

Os valores obtidos para as constantes de Tafel(bks),
tabela 4.6, apresentam uma tendéncia para um controle difusi-
vo, a medida que a concentracado do hidrdoxido aumenta. Este com
portamento & justificdvel, uma vez que sob idénticas condigoes
experimentais o coeficiente de difus3o do ion zincato se torna

menor (tabela 4.1).

As constantes de Tafel foram também determinadas a
partir da equacdo geral para um processo irreversivel que re-
laciona o© ngi/(ig-i) com o potencial de forma linear, permi-
tindo a determinacao da bK = 4 log i/(ig - i)] / dE. Estes cal
culos foram efetuados, pois em algumas concentrag6es do NaOH e
do Ion zincato a obtencao da densidade de corrente da etapa de
transferéncia de carga a partir da equagao 2.2.16 foi impreci-

sa, devido a flutuagao dos dados experimentais que se acentuou

o A AR o

S PEGQUASS AR o
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34 medida que se aumentava a frequéncia de rotacao do eletro-
do, isto &, quando o transporte de matéria se tornava mais

rapido.

Na figura 4.7 apresentam-se as curvas de polariza-
cao obtidas, utilizandovlogi/(ig—i) versus E para algumas

frequéncia de rotacdo do eletrodo e temperatura de 25 #* 1°¢c.

Observa-se nas figuras 4.7 comportamento semelhan-
te aos da figura 4.6, ou seja, a curva de polarizacao catddi
ca apresenta duas regices lineares; a primeira delas aconte-
cendo em potenciais menos catddicos (sobretensdes mais bai
xas) e a segunda em potenciais mais catddicos (sobretensdes
mais altas) permitindo obter-se duas constantes de Tafel, uma

para cada intervalo de potencial.

Os valores médios de b, obtidos a partir do conjun

k.

to de medidas experimentais através dos gquais foram construl
das as curvas da figura 4.7a estao dispostos na tabela 4.7 e
os valores médios da situacao representada na figura 4.7b

sdao respectivamente b, = 87 £ 7mV dec t e o

_ -1
e bk2 = 66 * 4mV dec e o

k1l = 0,69 + 0,06

k2 = 0,90 £ 0,06.
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FIGURA 4.7.a. Curva de polarizacdo catddica da reducao do Zn

(OH)
1
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2 -
4

1 -
= 10 mM em meio de NaOH 1M e f/2 = 2,4,6
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FIGURA 4.7.b. Curva de polarizacao catdodica da reducao do Zn

1
(OH) - mM em meio de NaOH 2M e £ /2 = 5, 6, 7
Hzl/2
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TABELA 4.7 - As constantes de Tafel e os coeficientes de trans

feréncia para a redugcdo do Zn(OH)

NaOH 1M e

T

-2
4

em meio

de

25+1°C a partir das curvas E ver-

sus log i/(ig—i).

Zn(OH)ZZ/mM

-1
bKl/mV dec

-1
sz/mV dec

el g2
1 944 0,63+0,03 6611 0,910, 20
2 877 0,69+0,06 68+2 0,87+0,03
4 92+2 0,65x0,01 683 0,88+0,04
6 82%5 0,73+0,04 67+7 0,8920,10
8 87+£5 0,68+0,04 61+1 0,97+£0,02
10 84+10 0,71%£0,08 613 0,96+0,05
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A partir de gréficqs semelhantes aos apresentados
nas figuras 4.7 construidos para diferentes valores da con-
centracao do ion zincato, foi possivel a obtengéo dos valo-
res médios de by, para cada uma das concentragdes de NaOH u-
tilizadas. Esses valores médios assim como os corresponden-
tes valores médios do coeficiente de transferéncia oy acham
-se exXpressos na tabela 4.8.

Com os valoresAobtidos para a constante de Tafel,
verifica-se a tendéncia para a réversibilidade a medida que
a concentragdo do NaOH aumenta (tabela 4.8) e de que as mes
mas independem da concentracao do Ion zincato (tabela 4.7)

dentro do intervalo de concentracgoes empregado.

Os valores de b obtidos pelos dois métodos (ta-

k2

belas 4.6 e 4.8) mostram-se concordantes dentro do desvio
experimental, entretanto se observa uma maior dispersao dos

resultados entre os valores obtidos para b na regiao de

k1’
sobretensdes mais elevadas. Esta regiao caracteriza-se por

. - . L
densidades de correntes elevadas e proximas ao valor da iy

(i~ig). Desta forma, ao se eliminar o transporte, mediante
- _1 i

o processo de extrapolagao para £ 2 =0 (f - ®) emprega-

do nas curvas da figura 4.5 e apesar delas terem gerado

maior dispersao nos valores de b obtém-se densidades de

k1’
correntes cinéticas mais confiaveis.
Verificamos que os nossos resultados experimen-
tais, tabelas 4.6 e 4.8 sao compativeis com o modelo propos
117 . ~ - .
to por Losev para gquando o mecanismo da reacao eletrodi-

ca ocorre em multietapas de transferé@ncia de um elétron em
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TABELA 4.8 - As constantes de Tafel e os coeficientes de trans

feréncia da reag@o global Zn(OH),

obtidos a partir das curvas E versus log i/(i

2

+ 2 > Zn + 40H

L .
pt)

variando-se a concentracgao de zincato em 1,2,4,6,

8 e 10mM e a frequéncia de rotagao do eletrodo em

4,9,16,25 e 36Hz e T = 25+1°C.
bKlﬁm]dbc_l O szﬁmIdec_ O
NaOH/M .

(sobretensdes mais altas) (sobretensces mais baixas)
1 86+7 0,69:0,06 646 0,920,08
2 84+8 0,71x0,08 64+4 0,93+0,06
3 7414 0,80%0,05 57+4 1,04:0,07
4 7716 0,77+006 56%5 1,06+0,10




87

cada etapa e todas elas com velocidades comparaveis.

As velocidades das diferentes etapas sucessivas de
transferéncia de carga por dependerem distintamente do poten
cial, proporcionarao o aparecimento de quebras sobre a curva
das correntes parciais versus o potencial nas vizinhancas do
potencial de equilibrio (com as etapas apresentando velocida
des comparaveis). Estas quebras correspondem & transicdo en-
¢ o = 117
re as etapas limitantes do processo, critério das quebras

e consequentemente apresentarao diferentes valores para as

constantes de Tafel.

Devido &s nossas condigoes experimentais, a curva
de polarizacgdo catddica € quem permite obter melhores infor-
magOes acerca da cinética do processo, uma vez gue a concen-
tracao do Ion zincato & de maior grandeza do que a concentra

¢do da forma reduzida, o zinco.

A regido de sobretensfes menos catodicas na curva
de polarizagao, segundo Losev deve entdo fornecer uma cons
tante de Tafel - bk2 - de tal forma gque o coeficiente

de transferéncia aparente a ela associado se situe dentro do

seqguinte intervalo 1 < (o, ,) < 2, onde (a = 1 + a

k2" ap k2)ap k2

que se composta com o coeficiente de transferéncia anddico
. o~ -~ . <

na regiao de elevadas sobretensoes (ocaz) forneceria 1 (<)Lk2)ap

ta 5 < 2. Nossas condigOes experimentais nao permitiram ob-

ter este parametro (aaz) para o processo anddico, e os resul

tados determinados para o processo catddico (tabelas 4.6 e

4.7) na regido de sobretensdes mais baixas foram menores do

que os esperados.
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Entretanto, d medida que a concentragao do alcali

aumenta, o valor experimental obtido para (1 + ao,.,) tende

k2
para o valor esperado teoricamente, isto &, 1 < (1 + qk2)<:2.
Evidenciando que o processo de deposicao ocorre com duas e-

tapas de transferéncia de um elétron cada.

Nos inlimeros trabalhos publicados para o estudo
do sistema zinco em meio alcalino sobre eletrodos de gota
pendente tanto de mercﬁriolo como de amidlgama de zinco18 e~
xXiste muita controvérsia, tanto no que se refere ao numero
de elétrons que sado transferidos nas diversas etapas que com
poem a reagao global, como também guanto a natureza das eta
pas puramente quimicas gque acompanham agquelas reagoes de
transferéncia de carga.

Gerischerlo’12

trabalhando com um eletrodo de go-
ta pendente de merclirio propde que a reducao do Ion zincato
ocorre em duas etapas. Uma reacdo quimica homogénea rapida
de simples dissociacido (Q), acompanhada de uma etapa unica

de transferéncia de dois el&trons (E) na seguinte sequéncia

de reacgoes,

——

2 -
Zn (OH) Zn (OH) (Q)
4.1
Zn(OH) , + 2e edv . 2+ 20H (E)

tendo ainda determinado ¢ coeficiente de +transferéncia de

carga da etapa.
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Este mecanismo foi confirmado por varios pesquisa-

11,13,14,18,112

dores mesmo empregando métodos experimentais

distintos ao de Gerischer.

Em trabalhos mais recentes, por razdes ja aborda-
das, o mecanismo proposto para a reducao do ion zincato so-
bre eletrodos de mercirio ou de amdlgama se constitui de trans
feréncia de um elé&tron em duas etapas consecutivas. Este & o
mecanismo proposto por Payne e Bard19 estabelecido a partir
de varios métodos eletroquimicos como a cronoculometria com
degrau de potencial, polarografia ac e dc e voltametria de
varredura linear e variando a concentracgao do alcali dentro

do intervalo de 0,18 até 4M.

Estes autores determinaram os coeficientes de trans
feréncia a partir das curvas de polarizacado catddica e anddi
ca apesar de nao ser evidente nos graficos apresentados a 1li

nearidade nestas curvas de Tafel.

Os resultados obtidos por Payne e Bard para os coe

ficientes de transferéncia sao, o 0,82 e a, = 0,34. Tais

k
valores nao satisfazem perfeitamente um mecanismo de transfe

113,114

réncia de dois elétrons numa Gnica etapa , isto &, quan

do oy + Ay = n = 2, mas sim com um de transferéncia conse-
cutiva de um elétron. O mecanismo proposto onde todas as eta

pas estdo no equilibrio & do tipo QEQE.

Para Despic e col.20 ao trabalharem com o método
galvanostidtico e o cronopotenciométrico aplicado ao eletrodo
de gota pendente de amdlgama de zinco dentro de um amplo in-

tervalo de concentracao do alcali (KOH 1-14M) como do zinca=-
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to em solucgdo (10-2 - 107t M), puderam obter em alguns dos

experimentos curvas de polarizacao catddicas e anddicas com
duas regides lineares, indicativas de duas etapas de transfe
réncia de um elétron. Na tabela 4.9 apresentam-se os resulta
dos por eles obtidos, para o processo catdodico, fixada a con

centragdo do zincato em 1072 m.

Como resultado final de todas as experiéncias exe~-
cutadas, as constantes de Tafel obtidas foram de bk2 =
60mv dec-'l e bkl = 120mv dec_l para as regidoes de sobre
tensoes catddicas baixas e mais altas respectivamente, tendo
apresentado uma dispersao de 4,5% nos valores medidos em so-

bretensdes catddicas mais baixas. Os valores obtidos para os

coeficientes de transferéncia de carga foram respectivamente

Uy = 1,00 e U g = 0,49. Para as curvas anddicas somen-
te foi estudada uma regido de baixas sobretensodes, obtendo-
se ba = 60mV dec"l e o, = 1,00 mostrando assim uma sime-

tria nas curvas de Tafel anddicas e catddicas, na regiao pro

Xima ao potencial reversivel.
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TABELA 4.9 - Constantes de Tafel e Coeficientes de Transferén

cia® obtidas por Despic20 Zn(OH)i- lO-ZM.
C..-/M b, . /mV dec_l o b, ,/mV dec—l o
OH k1l "kl k2 k2
1 . 110 0,54
2 109,3 0,54 51,4 1,15
3 95,1 0,62 62,2 0,95

* Ccalculados a partir das constantes de Tafel.

O mecanismo proposto por Despic €& do tipo QEQE, sen
do que a etapa lenta & a dissociacao quimica do complexo de
zinco univalente num outro complexo com um menor nimero de 1i
gantes. Este mecanismo foi estabelecido a partir da compa-
racao dos pardmetros experimentais obtidos e o modelo de trans

“ . - . . 113
ferencia de elétrons em multietapas de Bockris , levando em
consideracao apenas a regido de sobretensbes catddicas mais

elevadas e a regiao de sobretensoes andodicas baixas.

Os resultados obtidos neste trabalho para as cons
tantes de Tafel catddicas sao consonantes com o0s resultados
obtidos por Despic, dentro da mesma faixa de concentracao do
alcali; apesar deste autor ndo ter observado mudancas de in-
clinacdo nas curvas de polarizacgao catddica para a concentra-

gdo 1M do alcali.



4.3 CONCLUSOES

A linearidade verificada nas curvas ig X fyﬁ, fi
guras 4.3, para todos oOs experimentos executados, nos permi-
te concluir que, nesta regiao do processo de redugcdo do ion
zincato, onde a lei de Levich foi amplamente observada, que
se existirem reagdes quimicas que tanto podem anteceder, su-
ceder ou se intercalar entre as etapas répidas de transferén

cia de carga, elas estardo no equilibrio62’ll6’ll7,

O coeficiente de difusdo médio do Ion zincato, D =
(4,90 + 0,20).10 %cm%s™! em NaoH IM e T = 25 + 1°C, obtido
neste trabalho, representa uma média de quarenta determina
goes com uma dispersdo nos resultados (4,5%) bem menor do
que o desvio experimental considerado. O elevado numero de
determinacdes do coeficiente de difusdo e a pequena disper-

sdo nos resultados obtidos, mostra a eficiéncia do método do

£pr®’ empregado na obtencao deste pardmetro.

Se considerarmos os resultados obtidos por outros
autores para a mesma concentracdo do alcali e temperatura mas
empregando o método polarografico, tabela 4.2, constatamos
uma grande dispersao nos valores fornecidos para o coeficien

. ~ -6 .
te de difusao (2,0 - 12)10 sugerindo que talvez a presencga
de maximos de segunda espécie que acompanham o processo de
~ . . 93 . . .
redugao do Ion zincato sejam os responsaveis por este am

plo intervalo de resultados.

De acordo com a tabela 4.4 constatamos que o au-

mento da concentragao do NaOH, mantendo-se constante a tempe
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ratura, resulta numa diminuicdao do raio solvodindmico do ion
zincato. Este comportamento nao pode ser justificado por uma
possivel modificacdo nas espécies complexas de zinco presen-
tes nestas concentragdes do hidrdxido, uma vez que, nesta fai

xa de pH empregada, a forma predominante em solugdo & o ion

2- 90-92,115
4 3

tetrahidroxizincato, Zn (OH)

Entretanto, & possivel que o aumento da concentra-
gao do NaOH e consequente decréscimo na concentracdo da agua,
se traduza por uma diminuigcdo muito acentuada no nlimero de
moléculas de agua disponiveis para formar as camadas de hi-
dratagéo ao redor das espécies presentes em solugéo, os lons

O™, Na' e Zn(0H) 2_.

Assim, por exemplo, o nimero de moléculas de agua
disponiveis para formar as camadas de hidratacao ao redor dos
ions passa de 22 para 7, quando a concentracao do NaOH passa
de 1M para 4M. Desta forma, o nimero de moléculas de agua dis
poniveis por ion quando a concentragdo do NaOH & de 4M, se a
proxima muito do nlmero de moléculas de agua necessarias pa-
ra a formagdo da primeira camada de hidratagao ao redor do
ionll3. Este fato ent3o, pode ser o responsavel pela diminui

c30 observada para o raio solvodindmico do Ion zincato com o

aumento da concentracao do NaOH.

A cinética da redugao do ion zincato sobre o EDR
de filme de mercirio foi possivel de ser estudada, uma vez
gue O processo se apresentou irreversivel (tabela 4.7) para

todas as condigdes experimentais.
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Nossos resultados experimentais permitiram consta-
tar que a transferéncia de cargas do processo de redugéo, de
ve ocorrer em duas etapas de um elétron cada uma e com velo-
cidades comparaveis sendo que para cada regido de potencial

uma velocidade estaria predominando sobre a outra.

Quanto a possivel ocorréncia de etapas quimicas
presentes no mecanismo global de redugao do ion zincato, nos
sos resultados experimentais ndo permitiram nenhuma divaga-

cao.
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cAPITULO 5

ESTUDO DOS PROCESSOS ANODICO E CATODICO DO

SISTEMA ZINCO EM MEIO DE NaOH 1M

5.1 INTRODUCXZO

O estudo da eletrodeposicao e da eletrodissolugio
quando se empfega eletrodos sdlidos apresenta algumas dife-
rengas (Cap. 2), no mecanismoAcom que cada processo ocorre,
quando comparado com o uso de eletrodos metidlicos renovaveis.
Ao lado dos processos eletrodicos basicos que ocorrem, trans
feréncia de carga, reagOes quimicas acopladas e transporte
das espécies eletroativas devem ser considerados os proces-
sos de crescimento, destruicdo do reticulo cristalino ao la-
do do processo de difusdo através da superficie do sdlido.
Em alguns sistemas eletroquimicos, muitas vezes uma das eta-
pas do mecanismo global, relacionada com a modificagao do re-
ticulo cristalino, vem a representar a reagao que comanda o©O

processo.

O sistema eletrodo de zinco em meio alcalino, quer
no estudo da reducao de ions zincato, quer no estudo da dis-
solucdo do zinco, seguida da passivacgao do metal, tem produ-
zido resultados controvérsos, mesmo quando sao mantidas as mes
mas condigGes experimentais de medida e o Gnico parametro al
terado for a orientacao do plano do cristal metdlico exposta

3 reacgoSr119,120,122
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Os mecanismos propostos para as reagoes de deposi-
cao e de dissolugdo que tem lugar na superficie sdlida do

zinco sdo varios.

‘LorenZIZl propoe a seguinte sequéncia de etapas

para a deposicao do zinco a partir de solugdes de cloreto,

7n?t (ag) (interior da solugdao — zn?* superficie + ag (a)

2n?t superficie + 2e’ == Zn adsorvido (cunha) (b) 5.1
. . edv -

Zn adsorvido (cunha) —— Zn (reticulo) (c)

Neste mecanismo os Ions de zinco se difundem para a superfi-
cie do eletrodo, e na transferéncia simulténea de dois elé-
trons formam dtomos adsorvidos, adatomos. Os adatomos se mo-
vimentam sobre a superficie do reticulo através do processo
de difusao superficial, até se incorporarem nos sitios de
crescimento mais ativos (cunha, dobra, etc.).

Farr e Hampson24’26

, trabalhando nas regices de bai-
xas sobretensOes, tanto com substrato policristalino como de
uma Unica orientac¢do em solugbes alcalinas, propdem dque no
mecanismo da deposicdo/dissolucao do zinco a transferéncia

122,123 monoeletrdnicas suces-

de carga ocorre em duas etapas
sivas, que involvem um intermedidrio de zinco monovalente.
Neste mecanismo a etapa de difusdao superficial do adatomo &

a determinante da velocidade do processo global (edv).

Bockris e cols.3l, trabalhando em regioces de eleva
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das sobretensdes, confirmam que a transferéncia de carga o-
corre em duas etapas, porém, intercaladas por reagoes de dis
sociagdo de natureza apenas quimica e a etapa lenta do pro
cesso é representada pela primeira reacao de transferéncia

de carga.

' Tanto Farr como Bockris propuseram que O mecanismo
catddico & semelhante ao anddico devido, a coincidéncia dos
resultados obtidos para as densidades de corrente de troca
determinadas a partir das retas de Tafel nos ramos anddico e
catdodico, e os obtidos a partir da relacdo linear entre a den
sidade de corrente e a sobretensdo nas proximidades do poten

cial de equilibrio (regido de baixas sobretensoes n < 5mV).

O processo de dissolugao do zinco em meio alcalino
apresenta uma éurva de I versus E peculiar a este sistema.
Quatro regides distintas sao observadas a medida em que o po
tencial se faz mais positivo. Na primeira regiao, figura 5.1
o aumento de potencial a partir de EA produz um aumento de
corrente, até atingir um potencial EPP' A regiao delimitada

pelos potenciais EA e EPP & denominada de regido de dis

solugcdo ativa do metal. Na segunda regiao onde o potencial

esta compreendido entre EPP e EP a corrente praticamente

ndo varia com o aumento de potencial; esta regido de patamar

€& denominada de pré-passiva. Atingindo-se o potencial EP a

corrente cae rapidamente permanecendo constante com o aumen-

to de potencial até alcancar o potencial ET Esta regiao com

p
preendida entre EP e ETP representa a regiao passiva. Pa-

ra potenciais mais positivos do que ETP a corrente volta a
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crescer, caracterizando a quarta regiido, isto &, regiao trans

passiva.

Na regiao pré-passiva ainda esta presente o proces-
so de dissolugao do metal, mas acompanhado de um aumento na
velocidade de reagao do processo de blogueio da superficie do
metal (formagao de filmes), para na regiao de passivacdo atin

gir uma cobertura maxima que impede a dissolugao do metal.

Na regido de transpassividade devido 4as mudancgas
na composigao e estrutura do filme formado sobre o eletrodo,
que acarreta uma diminuicao na efetividade do bloqueio, & pos
sivel que o metal sofra novamente o processo de dissoluciao sd

que em potenciais bem mais positivos do que os anteriores.

My ——— = = — — —

m— -
m—-

TP

FIGURA 5.1. Curva anodica do sistema zinco / OH .
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Devido a este comportamento, as informagoes acerca
do mecanismo da deposicdo/dissolugao do zinco que podem ser

extraidos das curvas anddicas sao muito limitadas.

A espécie predominante do produto da dissolugao do
zinco em solug¢des alcalinas isenta de qualguer &nion como foi
visto, & o complexo sollivel zincato ao lado do hidrogénio,
produto da reagdo catddica. Entretanto, & medida que o zinca
to vai se formando, o désprendimento de hidrogénio vai dimi-
nuindo e em solugdes com concentragao de zincato a partir de
ImM em NaCH 5M o desprendimento cessa por complet0124. Expli

ca-se este comportamento pela mudanca de um potencial misto

em um potencial de equilibrio, fixado pelo par Zn/Zn(OH)z-.

Ao lado destas reagles, dissolugao do zinco e ini-
bigao da reagado catddica, outras rea¢lOes comegam a acontecer
antes que se penetre na regido pré-passiva. Armstrong e

Be1128

confirmaram, fazendo uso do método da impedancia fara
daica, que a reagdo de dissolugdo do eletrodo de zinco em va
rias concentragdes de KOH ocorre em duas etapas monoeletrdni
cas, com a formagdo de uma espécie intermedidria monovalente
que se adsorve na regiao de potenciais mais negativos do que
-1,34V vs Hg/HgO. Entretanto, a contribuicao das espécies ad
sorvidas sb passam a ser significativas quando o potencial a
plicado ao eletrodo se torna mais positivo do que -1,31V vs

Hg/HgO. Nestas condicgdes, as espécies adsorvidas se compor-

tam segundo uma isoterma de adsorgao de Langmuir.

Estas espécies adsorvidas gerando a formacao de

filmes anddicos finos e porosos restringem o intervalo atil
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para o estudo da reacdo de dissolugdo ativa da superficie lim

pa do eletrodo de zinco.
5.2 CONDICOES EXPERIMENTAIS

Para o estudo do sistema Zn/Zn(OH)z-/OH- foram fixa
das a concentracdo do hidrdéxido de s6dio em 1M e a temperatu-
ra em 25°C, As concentragoes do Ion zincato empregadas no es-
tudo catddico pertencem ao intervalo de 4 a 10mM e no estudo

anddico de zero a lé6mM.

O eletrodo de trabalho foi um de zinco policristali
no. A velocidade de varredura dos potenciais foi fixada em 10

nv s para todos os experimentos e a frequéncia de rotagao
_ Yo Y
do EDR foi variada de tal forma que £ = (n+1)Hz ? com n a

presentando valores inteiros entre 1 e 7.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1 Processos Catddicos

Na figura 5.2 sao apresentados os voltamogramas ob-
tidos para o eletrdlito suporte, NaOH 1M sob diferentes condi
cOes experimentais. A curva 1 foi levantada, colocando-se o
EDR de zinco recém-polido em contato com o eletrdlito, fazen-
do-se em seguida a varredura do potencial em varias frequén-
cias de rotagao do eletrodo., A curva 2 foi obtida, mantendo -
se o eletrodo recém-polido em contato com o NaOH durante vin-

te minutos para, em seguida, fazer-se a varredura do poten-
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cial nas varias frequéncias de rotacgao, Em ambas as curvas
o intervalo de potencial aplicado foi de -1,500V até -1,750V

versus ECS.

O potencial de circuito aberto medido com o eletro
do parado foi de -1,510V no instante da imersao no NaOH; e
de -1,505V apds um minuto e de -1,506V apds vinte minutos.
Quando as medidas eram interrompidas mantinha-se o potencial
no eletrodo fixo em -1,550V com a finalidade de protegé-lo

contra a corrosao.

Comparando-se as curvas 1 e 2 da figura 5.2 obser-
va-se na curva 2 um decréscimo na onda de redugdao do hidrogé
nio em toda a extensao de potencial aplicado, sendo mais a-
centuado na regido de potenciais mais negativos do que -1,600

V.
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I/mA

0,25

0

-1,500

-1,550 -1,600 ~1,650 -1700

E/V vs ECS

FIGURA 5.2. Voltamograma do eletrolitc suporte, NaOH 1M.
1 1
T = 25 = 1°C, £/2 2, 3, 4, 5, 6, 7, § Hz /2

(1) contacto imediato eletrodo/eletrdlito suporte;

(z) contacto apos vinte minutos.
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Este comportamento & concordante com o observado

. 124 . .
por Muralidharan e col. e sugere que a presenga do ion zin
cato, produto da dissolucgdo espontdnea do eletrodo de =zinco
no dlcali, quando mantido em circuito aberto, sem passagem de
corrente externa e sob atmosfera de nitrogénio, modifica o PO
tencial misto do sistema conduzindo-o a fixagao de um poten-
cial de equilibrio, além de deslocar a onda de redugao do hi-

drogénio para potenciais mais negativos.

A figura 5.3 mostra como o potencial de equilibrio
do sistema zinco-zincato varia com a concentragdao do ion zin-
cato. Com o aumento da concentragao do Ion zincato o poten-
cial de equilibrio se desloca no sentido anddico e o valor de

dE /d log C

equi . calculado a partir desta figqura & o

zincato
valor esperado teoricamente pela equagéo de Nernst; eviden -
ciando de certa forma o deslocamento da onda de redugao do hi

drogénio anteriormente mencionado.

-1470
> -
= /
~ -1480 —
-~ /
g -1490 =]
0

&)
-1500
-2,5 -23 -2, -1,9 -7
-
1og Cup (oH), /mM

FIGURA 5.3. Variacdo do potencial de equilibrio do par zZn / Zn

2 - 2 -
{OH)y com a concentracadao do Zn{OH),
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Entretanto, apesar de a onda de reducao do hidrogé
nio ter-se deslocado para potenciais mais catddicos do que o
potencial onde se inicia a onda de redugao do Ion =zincato

14

figura 5.4, ela continua a influenciar de forma significati-

vat33 esta Gltima redugao.

Na figura 5.4 apresentam-se um dos voltamogramas
obtidos para a redugao do Ion zincato, em condigoes de esta-
do estaciondrio. A andlise desses voltamogramés indica quali
tativamente que O processo se torna menos reversivel com o
aumento da frequéncia de rotagdo do eletrodo, como pode ser
visto pelo deslocamento do potencial de meia onda para valo-

res de potencial mais positivos.
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FIGURA 5.4. Voltamograma da reducdo do Zn(OH), : 8mM sobre EDR
de zinco, em NaOH 1M e T = 25°C.
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A presenca do Ion zincato em concentragoes mais ele
vadas do que as dos experimentos da figura 5.4 deve deslocar
a onda de reducdo do hidrogénio para potenciais mais catddi

124

cos sem contudo deixar de acompanhar a onda de reducao do

ifon zincato.

Este Gltimo comportamento fica melhor evidenciado
quando se comparam as curvas de reducdao do hidrogénio sobre
os eletrodos de filme de mercirio, figuras 4.1 e 4.2,e as cur

vas obtidas sobre o eletrodo de zinco, figura 5.4.

Em média, a densidade de corrente de redugao do hi-
drogénio sobre o eletrodo de zinco & seis vezes maior do que
sobre o eletrodo de filme de merclirio. Para um potencial fixo
de -1,650V dentro da regiao do patamar de corrente limite de
difusado do Ion zincato, as densidades de correntes de redugao
do hidrogénio sdo igz = 0,15mA cm™? sobre o eletrodo de fil

me de merciirio e ign

2
mostrando que a reagdoc de desprendimento de hidrogénio sobre

0,86mA cm™2 sobre o eletrodo de zinco,

o zinco & muito mais favorecida do que sobre o mercirio, mes-

mo o zinco apresentando elevada sobretensdao ao hidrogénio.

Observam-se também nas curvas da figura 5.4, que o
aumento da frequéncia de rotagdo do eletrodo conduz a uma di-
minuicao na extensao do patamar de corrente limite de difusao
do Ion zincato. Neste caso, dois processos colaboram para es-
te comportamento; a reversibilidade da reagao de redugao do
ion zincato fica cada vez menos acentuada com o aumento da
frequéncia de rotacgdo do eletrodo, E%@ se desloca para poten-

ciais mais catddicos e, o potencial onde se inicia o despren-
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dimento do hidrogénio se mantém constante (E ~ -1,600V) e in-

dependente da frequéncia de rotagao do eletrodo.

Deve-se ressaltar entao, gue na regiao do patamar,
a influéncia da corrente de desprendimento do hidrogénio na
corrente limite de difusdo do ion zincato serda cada vez menor
uma vez que 3 medida em que se eleva a frequéncia de rotagao
do eletrodo somente um dos processos & controlado pelo trans-
porte de matéria, o que produz um aumento significativo na re

~ . L .
lagao b zincato/Zn //1H+/H2'

Assim, este efeito produz uma maior impressao na
determinacao da corrente limite de difusdo do fon zincato, ob
tida tanto a partir da interseccdo das retas tangentes ao po-
tencial de meia onda e ao patamar, como também ao se fixar um

potencial qualquer pertencente a regiao do patamar.

Na figura 5.5 apresentam-se as curvas da variacgao
da densidade de corrente limite de difusao do Ion zincato com
a frequéncia de rotagdo do eletrodo. A linearidade observada
nesta figura sugere que se houverem reagoes quimicas homogé
neas ou heterogéneas, elas estarao no equilibrio, nao se cons
tituindo na etapa determinante da velbcidade do processo de
redugdo do Ion zincato. A presenga da reagao de redugao do hi
drogénio que acompanha a reagao de reducao do Ion =zincato na
regido do patamar de corrente limite de difusdo & mostrada na

mesma figura 5.5, através da interseccao positiva da reta ob-

tida com o eixo das ordenadas.

Através dos coeficientes angulares das retas da fi-

gura 5.5 e da equagdo 2.2.13 determinou-se o coeficiente de
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difus3o do fon zincato com um valor médio de D = (6,00£0,50)10 0

2_ -1
cm®s T,

O estudo cinético de qualquer sistema eletroquimico,
quando realizado em condigdes experimentais tais que a rela
gdo entre a concentracao da forma reduzida seja muito maior
do que a concentragdo da forma oxidada (sistema eletrodo de

. - . ., 114 . ~ =
zinco-Ion zincato), permite que a curva de polarizagao ano-
dica contribua para uma melhor elucidagao das etapas, em que

se processa o0 mecanismo global do sistema.

Como vimos, esta situagdo & oposta a proporcionada

guando se trabalha com um eletrodo de filme de mercurio.
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FIGURA 5.5. Verificacdo da Lei de Levich EDR de zinco, NaOH 1M
— 0 2=
T =25 * 1°CCy(oH), / mM 1= 4; 2=6; 3=8; 4=10 E=
-1,625 VvV vs ECS.
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As curvas de polarizagdo catddica, log i/(ig—i) ver
sus -E, figuras 5.6 foram construidas considerando-se as den
sidades de correntes limite de difusao do ion zincato obti-
das nos experimentos com o EDR de filme de mercirio, com o)
propdsito de minimizar a imprecisao criada com o valor de cor

rente determinado sobre a superficie sd6lida.

1,00

i)

H 2 ///
0,50

)

log i/ (i}

0,00
1530 1540 1550 1560

-E/mV vs ECS

FIGURA 5.6. Curva de polarizacao catodica ig

trodo de filme de mercurio C . = 6mM e
zincato

obtida sobreoele

1 1
f’@= 7 Hz A.
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As curvas log i/ﬁ%}l) versus -E revelam que para
L3 T L 1
o sistema zincato/zinco, o valor do-4dE/d log 1/(1D—1) =~ 30mV
-1 . Y, 15 ~

dec obtido para f = 7 Hz para todas as concentracgoes
de zincato estudadas, jd & caracteristico de um processo re-
versivel, logo para valores de frequéncia de rotagao do ele-
trodo menores devemos esperar um aumento do caradter reversi-
vel do sistema. O decr@scimo na frequéncia de rotagdo do ele-

trodo se traduz como uma diminuigao do efeito do transporte

de matéria e portanto uma maior reversibilidade.

Desta forma, os parametros cinéticos, constante de
Tafel, coeficiente de transferéncia catddico e a densidade de
corrente de troca do sistema, foram obtidos construindo-se as
curvas de polarizagdo catddica a partir da determinagao  das
densidades de corrente devidas unicamente ao processo de trans

feréncia de carga

ige através da extrapolacdo das retas de

1/i versus l/fL@ para f—l/2 = 0 (fl/2 + o), figura 5.7. Este
procedimento permite que se elimine o processo de transporte
de matéria diretamente, sem que haja necessidade de se corri-
gir a densidade de corrente limite de difusao da influéncia
da reagao de desprendimento do hidrogénio. Os valores das cor
rentes utilizadas na figura 5.7, foram obtidas no inicio da
curva I x E de redugdo do Ion zincato, onde a influéncia do
hidrogénio & entdo menos acentuada devido ao deslocamento de
sua onda de redugao, para potenciais mais negativos na presen-

¢a dos ions zincato.
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FIGURA 5.7. Curva i/; versus 1/f para Czincato = 6mM em

varios potenciais.

A linearidade observada nas curvas da figura 5.7,
foi também verificada para as demais concentragdes de zinca-
to, e indicam uma cinética de primeira ordem em relagao ao
fon zincato. O declive 1/i / 4 l/fl/2 = 1/B (equagao 2.2.12)

- - 1
1,52.10 3mA cm 2 Hz/2 & concor-

Il

na figura 5.7, de valor B
dante com o0 resultado obtido teoricamente e de wvalor B =

3 2 Y

1,15,10 "mA cm “ Hz ' .

A figura 5.8 apresenta as curvas de polarizacao pa

ra virias concentragdes do Ion zincato, construidas a partir
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dos resultados de curvas semelhantes as obtidas na figura 5.7.
As constantes de Tafel calculadas a partir das retas da figura
5.8 estdo dispostas na tabela 5.1; nesta mesma tabela s3o apre
sentados os coeficientes de transferéncia catddicos (ag) e as
densidades de corrente de troca (io) obtidas extrapolando-se
as retas de Tafel para o potencial de equilibrio e referentes
ds mesmas concentragdes do Ion zincato constantes na figura 5.8 .

Os valores médios obtidos para by e oy sao respectivamente,

B. = (95 + 3)mV dec ¥ e &, = (0,62  0,02).
K K
2,00
" 1,80 4
£
o e
< 1,60 o -
A
X 1,40 - ,}’fz: 1
;j ? /" /"
5 /,ﬁfj
- 1,20 A
3
~— o/
1,00 =
0,80
1530 1550 1570 1590

-E/mvV

FIGURA 5.8. Curva de polarizacdo catddica do sistema Zn(OH)f /

<

Zn, C .
Zn(OH)y, mM 1l=4; 2=6; 3=8; 4=10
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TABELA 5.1 - Parametros Cinéticos Catddicos do Sistema

Zn(OH)z_/Zn/OH—.

2- dE -1 . -2
Zn(OH)4 /mM d 1og iK/&nV dec oy 10/ cm
4 94 0,63 3,65
6 92 0,64 4,17
8 94 0,63 5,50
10 100 0,59 6,60

Nossos resultados sao concordantes com os obtidos

por Bockris e cols.31

, tanto no que se refere a constante de
Tafel catddica de wvalor EK = 113 £ 30mV dec_l como, também,
da densidade de corrente de troca. Bockris empregou na ob-
tencao destes pardmetros, tanto o método transitdrio galva-
nostatico como o potenciostdtico, além de utilizar um sofis-

ticado sistema de purificacao do eletrdlito (KOH: 0,1 & 3,0M

e Zn(OH)Z_: 0,0001 § 0,5M).
4

Armstrong30 empregando o método do EDR de zinco pa
ra solugoes de NaOH de 3.10—2 até 2M, isentas de zincato
inicial, determinou experimentalmente a constante de Tafel a
nddica ba,e a partir da relagao 1/30 = l/ba + l/bK obteve a
constante de Tafel catddica para a redugao do Ion zincato de

valor by = 105mv dec™ L.

Muralidharan e cols.124 empregando o método esta-

ciondrio obtiveram para b, o valor médio de EK = (175 + 20)mV

-1

dec e, através do método transitdrio potenciostatico e gal
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vanostatico EK = (200 * 20)mV dec-l fixando a temperatura em

40°C em todos os experimentos. Entretanto, Ptitsyna e 001}25

trabalhando no intervalo de temperatura de -20 até +20%3, com
o método estaciondrio do EDR, obteve para a constante catddi
ca de Tafel o valor bK = 1ll6mV dec_l; tendo verificado que a
variacdo de temperatura no intervalo estudado nao altera a
cinética de redugao do Ion zincato e nem produz um aumento

significativo no valor da constante de Tafel bK‘

Nossos resultados de bK’ entdo, se mostram concor-
dantes com os obtidos tanto por Armstrong como por Ptitsyna.

114
Como era esperado ; de acordo com as nossas con-

digoes experimentais, ou sejam, com C >> C

Red Ooxi’
servou mudangas de inclinagbes (quebras) nas curvas de pola-

nao se ob

rizagdo catddica (fig. 5.8) que nos possibilitassem consta

tar qualquer transicao no mecanismo catddico.

5.3.2 Processos Anddicos

5.3.2.1 Eletrdlito inicialmente isento de

2-

Zn(OH)4

Na figura 5.9‘e 5.10 apresentam-se os voltamogra -
mas obtidos para o processo de dissolugao do EDR de zinco em
meio de NaOH 1M, na auséncia de ions zincato e variando-se
a frequéncia de rotagdo do eletrodo. Estas curvas, tipicas da
dissolugao do zinco em meio alcalino exibem trés regides. A
regido que se estende de -1,500V até -1,300V & a regiao de

dissolucao ativa, a que se estende desde -1,300V até -1,100V
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representa a regido pré-passiva e a regiao seguinte a passiva,
gque se estende além de -1,100V até atingir o potencial em que

se inicia novamente a reagdo de dissolugao do metal.

Estes valores de potencial apresentam um deslocamen
to no sentido anddico com o aumento da frequéncia de rotagao
do eletrodo, devido ao aumento da irreversibilidade do proces-
SO.

As curvas I x E da dissolugdo do EDR de zinco (figu
ras 5.9 e 5.10) apresentam trés picos caracteristicos a medi-
da em gque se aplicam potenciais mais anddicos ao eletrodo e
somente um pico quando se percorre o caminho inverso de poten
cial. Os dois primeiros picos se posicionam delimitando a re-
gido do voltamograma em que a corrente sofre pequena variacao
com o aumento do potencial aplicado: regiao do patamar. O pri
meiro pico ocorre em -1,255V,quando a frequéncia de rotacao
do eletrodo & de 4 Hz, apresentando um deslocamento no senti
do mais anddico de cerca de 140mV para a frequéncia de rota
gao mais elevada, f = 64 Hz; o segundo pico ocorre para £ =
4 Hz em -1,135V, exibindo um deslocamento de 120mV para quan-
do £ = 64 Hz, Apds o segundo pico, a corrente cai rapidamente
e 0 terceiro pico surge em -1,115V para f = 4 Hz e mantendo o

mesmo deslocamento anterior,

As caracteristicas destes trés picos se modificam a
medida em que se aumenta a frequéncia de rotagao do eletrodo;
0 primeiro pico fica menos nitido ao mesmo tempo em que O se-
gundo pico se torna mais acentuado, fazendo com que o declive
entre os dois picos fique mais pronunciado, j& o terceiro pi-

co vai diminuindo gradativamente,
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FIGURA 5.9. Voltamogramas anddicos do EDR de zinco em NaOH 1M

1 1
e £/22 2,3,4,5,6, 7,8 Hz 2
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FIGURA 5.10. Voltamogramas da dissolugao do EDR de zinco en

NaOH 1M. Varredura de potenciais sentidos anodaico
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O mesmo perfil de curva I x E foi também observa-
27,28,30,32,38,40,42,52,57,119,125-128

r

do por varios autores
empregando diferentes métodos eletroquimicos e condig¢des ex-
perimentais, tanto no que se refere d qualidade do zinco me-
tdlico empregado como eletrodo - pureza, orientagao cristalo
grafica da face exposta 3 reacao, tratamento superficial ,
etc - como, também, na natureza do eletrdlito alcalino utili

zado - concentragdes variando desde 0,5 até 7M.

Um aspecto importante observado nestes trabalhos
se relaciona com as condigles convectivas do eletrdlito que

38,57

influenciam mais significantemente o perfil das curvas

I x E, fazendo com que ou nao se verifique a presenca de qual

. 119 ~ )
quer pico em toda a extensao do voltamograma, ou que o pri
meiro pico, no inicio do patamar, fique mais acentuado gque o

sequndo27 3842

. Acreditamos que a elevada concentracao do
adlcali empregada por estes autores (7M) por si sd nao seja a
responsavel por este comportamento, pois. o que se observa nas
curvas I x E & que um aumento na concentracao do alcali pro-
porciona apenas um aumento de corrente e nao uma modificacdo

no perfil dos voltamogramas, indicando ser mais uma influén -

cia da agitacao do eletrdlito.

Hull e col.57, fazendo voltametria ciclica com
fios de zinco em solugoes de KOH 1-5M s deixou de obter o
perfil usual das curvas I x E apenas quando o0s experimentos
foram executados sem agitacao do eletrdlito e ndao por aumen-

tar a concentracao do dlcali.

Os voltamogramas da figura 5.10 sao mostrados sob



120

distintas frequéncias de rotagdao do eletrodo para que melhor
se visualize o comportamento do pico que surge quando se faz
a volta catddica, isto &, ao variar-se o potencial a partir
da regiao passiva no sentido dos potenciais mais negativos.
Com o aumento da frequéncia de rotacao do eletrodo a corren-
te relativa a este pico passa de um valor maior do que a cor
rente do primeiro pico, para £ = 9 Hz para um valor menor com
f = 64 Hz ou seja, as correntes relativas ao primeiro pico
sdo respectivamente 120 e 190mA e as do pico de retorno catd

dico 140 e 170mA.

Inimeros sao os trabalhos dedicados unicamente ao
estudo das varias regides da curva I x E de dissolucgao do e-
letrodo de zinco em meio alcalino, enfocando principalmente
as varias espécies quimicas que se formam dentro do amplo in
tervalo de potencial do processo. As referéncias 59, 93 e
111 sao revisOes que abordam com detalhes os varios proces-
sos eletroquimicos deste sistema.

Os varios autores38’42’57

sdo concordantes de que
na regiao de potencial que se estende desde o potencial mis-
to até o potencial que da inicio ao patamar (primeiro pico),
nao se observam filmes (de qualquer espessura) sobre a super

ficie do eletrodo, permanecendo o mesmo brilhante em toda es

ta extensdo de potencial.

Acreditamos que apesar de nao ser visivel, existe
uma fina pelicula que vai se formando sobre o eletrodo a par
tir do inicio do seu contato com o eletrdlito,e que vai so-

frendo modificagdes & medida que o potencial se faz mais a
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nddico. Esta afirmativa se. alicerca nos resultados obtidos a
través das curvas de polarizacdo anddica, fixando-se como in
tervalo de potencial para o estudo a regiao compreendida en-

tre -1,450V até -1,310V.

A curva de polarizacao anddica, figura 5.12 foi
construida a partir de procedimento j& empregado, utilizando
-se os resultados obtidos da figura 5.11. A figura 5.12 per-
mitiu determinar a constante de Tafel anddica pa==232m7dec_l
com um coeficiente de transferéncia anédico correspondente
de a, = 0,25 e densidade de corrente de troca go==l%MXCm—2,

obtida extrapolando-se a reta até o potencial de circuito a-

berto.

0 elevado valor que se obteve para a constante de
Tafel, em uma regido de potencial aquém da regiao do patamar
e desta forma isenta da influéncia da rea¢ao que predomina
nesta regido, pode estar ligado a existéncia de um filme and
dico sobre a superficie do metal que pode ter como origem a

28,126

adsorgao da espécie intermedidria monovalente formada

durante o processo global de dissolugao do zinco.
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Desta forma as curvas de polarizagao anddica foram
obtidas fixando-se uma regido de potencial prdxima ao poten-
cial misto e sem influéncias da reacgao inversa; pois, acredi
ta-se que o curto intervalo de tempo, em que o0 metal permane-
ce em contato com o eletrdlito, nao seja suficiente para que
a formacao dos nlicleos das espécies adsorvidas sobre a su-
perficie do metal seja significante, e possa conduzir a im-
precisdes na determinacdo dos pardmetros cinéticos. Para as-
segurar uma superficie isenta de peliculas quaisquer, antes
de se obter cada voltamograma o mesmo procedimento anterior
era executado, isto &, o eletrodo apds o polimento era manti
do dentro do eletrSlito suporte sob um potencial catddico pa

ra promover a redugao da pelicula existente.

A curva de polarizacgao anddica, figura 5.14 obtida
sob estas condigOes, e a partir das densidades de correntes
de dissolucado do zinco eliminada a influéncia do processo de

difusao, isto &, da figura 5.13, permitiu que se determinas-

se o valor da constante de Tafel anddica de valor ba==(52i3)mv
dec —, o respectivo coeficiente de transferéncia&a==lJAi0Jﬁ
e a densidade de corrente de. troca Eo = (1,18+0,25)mA cm—z.

Estes resultados se mostram concordantes com os descritos na

literatura93’ll.

Um primeiro contato com a regiao do patamar da cur
va I x E de dissolugéo do zinco em meio alcalino, sugere que
o produto solivel da dissolucao do metal atingiu o seu limi-
te de saturacdo (concentragao critica) dentro das condigoes

experimentais, e desta forma bloquearia a superficie do ele -
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trodo inibindo a dissolucao. A etapa limitante do processo
seria o transporte da espécie sollvel, Ion zincato formado
na superficie do eletrodo para o interior da solugao. Desta
forma & de se esperar que a construgao dos graficos de cor
rente limite versus a frequéncia de rotagao do eletrodo nes-
ta regido de patamar, fornegcam retas que se extrapolam & ori-
gem. Entretanto, este comportamento nao foi observado.

1/2

Na figura 5.15 apresentam-se as curvas de i_ x £

L
construidos a partir das densidades de corrente limite deter
minadas sob os dois picos que delimitam a regiao do patamar.
A nao linearidade observada para as duas curvas, hao satisfa
zendo a lei de Levich e o valor positivo obtido para a inter
secgao com o eixo das ordenadas, indicam que o processo due
ocorre nesta regido de pré-passivagdo & muito mais complexo

do que o produzido pelo bloqueio da superficie do metal, devi

do a precipitagdo dos produtos da dissolugao do metal.
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Assim, a figura 5.15 nos permite constatar gque O
processo que ocorre nesta regiao de patamar, pré-passiva es-
td sob controle misto, isto &, a velocidade de transporte de
matéria e a velocidade das reagdes quimicas homogéneas ou he
terogéneas contribuem igualmente para o processo. O processo
de transporte de matéria estaria associado a dissolugao do
metal que entdo ocorreria nos sitios ativos, por exemplo nas

discorddncias em hélice38'47

, ndo blogqueados pela adsorgao
da espécie intermedidria que se forma na interface eletrodo-
eletrdlito. As reagles quimicas estariam associadas tanto ao
processo de formagdo do filme anddico como também ao da dis-

solucao quimica deste filme.

O comportamento observado por Hull57 na verifica

cdo da lei de Levich & semelhante ao da figura 5.15, 3ja, Ka
banov52 observou gque a densidade de corrente considerada na
regido do patamar varia linearmente com a raiz quadrada da
frequéncia de rotagdo do eletrodo (f = 9 a 64 Hz), apresen -

tando também um coeficiente linear positivo.

0 modelo baseado na dissolucao do metal seguida por
uma precipitagdo gerada pelo alcance do limite de saturacgao,
foi proposto por Kabanov para explicar a formagao do filme
anbdico apassivante sobre o eletrodo de zinco. Este modelo
foi fundamentado tanto na constatacao da linearidade das cur
vas i, X wlz como também da verificagao da forte influéncia
da variagdo da concentragao dos Ions zincato na solubilida
de do composto que forma o filme -andédico, ou seja, o aumento

da concentracao do zincato no eletrélito diminui a sua solu-

bilidade indicando que existe uma concentracao critica, con-
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centragdo limite das espécies soliiveis presentes na superfi-

cie do eletrodo, no momento em que o filme se forma.

Para Hull40’57

este modelo nao se aplica pois, além
da falta de linearidade observada para as correntes limites
dos dois picos que delimitam a regiao do patamar, experién-
cias de redugéb efetuadas com o eletrodo de anel disco rota-
tivo, disco de zinco.e anel de grafita, com o anel mantido
num potencial suficientemente catddico para que qualquer es-
pécie sollvel formada e transportada até ele fosse reduzida,

mostrou o mesmo perfil de curva que a obtida para o eletrodo

de disco.

O modelo proposto por Hull, para explicar a forma-
gdo do filme anddico sobre a superficie do metal e sua poste
rior apassivagdo num potencial mais positivo, & o da adsorcao
de espécies quimicas que se formam na interface eletrodo-fil
me-eletrdlito, e que conduzem & formagdo de uma monocamada di
retamente sobre a superficie do eletrodo, podendo ter como

= o D qm s . 129
composicao uma das possiveis formas do hidrdxido de zinco “~.

A corrente de dissolugdo que se observa na regido
do patamar, delimitada pelos dois picos de corrente deve en-
tao ser controlada pelo grau de cobertura do filme, e desta
forma, pela velocidade com gque o processo de transporte dos

ions zincatos formados ocorre através do filme.

Existe uma outra corrente de pesquisadores30 que
propde que o mecanismo da apassivacao do eletrodo seguiria o
modelo de uma nucleagéo bidimensional, entretanto, Anmﬁzongsg

ressalta que & dificil se fazer uma distingao entre este mo-
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delo e o fundamentado na adsorgdo, pois, para que isto possa
ser feito 8 necessirio demonstrar que sobre a superficie me-
tdlica policristalina a nucleagdo bidimensional ou esta pre-
sente ou ausente. E, como ressalta Brodd e Legerlll, antes

do inicio de um processo de crescimento bidimensional ocorre

fracamente o processo de adsorgao.

Assim, j& que na regido pré-passiva o controle do
processo & misto e a corrente limite que se observa & devida
d contribuicao de pelo menos dois processos distintos, isto
€, um relacionaao com o transporte do Ion zincato e o outro
relacionado com as modificagdes quimicas no filme existente
sobre a superficie metdlica (formagao e dissolugado), proces-
sos evidenciados na figura 5.15, e uma vez que a iL X fl/2 nao
segue a lei de Levich, procurou-se determinar em separado
cada contribuicao, ou seja, a densidade de corrente limite
de difusao do Ion zincato e a densidade de corrente devida &
contribuigao puramente guimica.

117

A separagao dos processos & possivel , e tanto

131

30 como Pleskov afirmam que, quando o processo de

Zembural
dissolucao de um metal ocorre como resultado de duas reacOes
simultineas e uma delas for a reacdo de transporte de maté
ria, o estudo através do método do EDR & adequado para que

se possa fazer uma distingdo entre as reagoes.
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FIGURA 5.16. Curva 1/i, x ]_/f/2 para a dissolucdo do EDR de
zinco em NaOH 1M.
(1) primeiro pico de corrente;

(2) segundo pico de corrente.

Verifica-se na figura 5.15, que a extrapolacao para
fl/2 + o das curvas de densidade de corrente limite conduzem
a um mesmo valor de intersecgcao com o eixo das ordenadas, in-
dicando, que a reacao quimica na regidao pré-passiva & de mes-
ma natureza em toda a sua extensao. A densidade de corrente
relativa a esta contribuigdo quimica, representa o coeficien-

4

te linear da extrapolacdo para £ = 0 das retas da figura

5.16 e tem valor i, = 288mA om 2.

A figura 5.17 construida a partir dos resultados ob
tidos na figura 5.16, e fazendo-se uso da equagao 2.2.17, re-~

presenta a densidade de corrente limite de difusdo do Ion zin
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cato para os picos de corrente que delimitam a regiao pré-

passiva.

A linearidade observada na figura 5.17 indica que
a lei de Levich & verificada, e que se existirem outras rea
cOes estas serdo extremamente rapidas (equilibrio) permitin-
do que se determine a concentragao do Ion =zincato existente
na superficie do eletrodo fazendo-se uso da equacao 2.2.12.
A concentracao do Ion zincato presente na superficie do ele-
trodo representa uma concentracao critica que ocasionaria, a
partir da saturagao da solugao, a precipitacgao ou do oxido de
zinco ou de um hidréxido.

Os valores obtidos para o primeiro e segundo pico

sdo respectivamente Ci = 368mM e Cg = 483mM. Comparando-
se estes resultados com os fornecidos a partir de dados ter-
modinémicos9 , para a concentragao da forma amorfa do Ion zin
cato e de valor 330mM, vé-se gue nossos resultados se apre

sentam mais elevados.

Entretanto, este comportamento & possivel uma vez
que a obtencdo eletrolitica do ion zincato ocorre de tal for
ma gque permite o alcance de uma solugao supersatura-
da. Dirkse93, verificou que o Ion zincato formado eletroliti
camente, ndo produz solugdes supersaturadas no sentido usual
do termo; pois nem a agitagado nem a existéncia de um possi
vel nficleo para dar inicio § precipitacido, contribuem para

este processol34’l35

. Ao invés disso, o O6xido/hidroxido de
zinco se precipita vagarosamente, num processo gue se asseme

lha bastante a uma reagdo de decomposicgao.
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Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que
além do processo de adsorgdo, também a precipitagdao de um
produto insollvel no dlcali sao os responsaveis pela passiva

cao do eletrodo de zinco.

O terceiro pico que surge logo apds a gueda brusca
de corrente nas curvas I x E, figuras 5.9 e 5.10, e que da
inicio a um bloqueio mais completo do eletrodo, foi analisa-
do por Hull; no final do patamar, regiao do segundo pico de
corrente, a superficie do metal ainda permanece escura para
a seguir se tornar mais clara, deixando o eletrodo coberto
com uma camada cristalina branca de apassivagao, caracteri-
zando assim uma regido de transic¢ao na composigao do filme a

nddico.

. 128
Para Diard e Gorrec , durante a queda brusca na
curva I x E, o terceiro pico que se forma & devido unicamen-
te d8s caracteristicas da fungao de transferén¢ia do siste-

ma eletrdnico e nao a um fendmeno quimico/eletroquimico.

Os resultados por nds obtidos mostraram que, com O
aumento da frequéncia de rotagdo do eletrodo, este pico desa
parece indicando que ndo se trata de uma resposta do equipa-
mento empregado, mas provavelmente que o filme anddico que
entdo se forma na superficie do eletrodo & cada vez mais re-
sistente 3 passagem da corrente, confirmando uma transicao

de composicao.

Quando se faz a varredura de potencial a partir da
regiao passiva no sentido catddico, observa-se que o pico de

corrente, figura 5.10, que caracteriza o rompimento do filme
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anddico que blogueia a superficie do eletrodo apresenta me-
nor magnitude com o aumento da frequéncia de rotagao do ele-
trodo, quando comparada com os picos de corrente que delimi-
tam a regiao do patamar. Entretanto, o potencial em que ocor
re o rompimento do filme anddico & praticamente constante e
de valor E = -1,190V, apresentando um deslocamento maximo de
10mV no sentido dos potenciais positivos, para o maior valor

de frequéncia de rotacao empregado.

Este comportamento sugere gue -na reativagéo do ele
trodo, o filme existente sobre o mesmo & de natureza distin-
ta ao existente na regido pré-passiva; mas que a medida que
as CondigSes de agitacdo do eletrdlito aumentam, aquele fil-
me passa a apresentar caracteristicas semelhantes ao da re
giao pré-passiva. Entretanto, acredita-se que este retorno
ds caracteristicas ativas do eletrodo, nao ocorre de manei-
ra completa, pois ao se fazer uma variacao de potencial and-
dica com o mesmo eletrodo j& utilizado, observa-se uma histe

rese na nova curva I x E quando comparada com a precedente.

5.3.2.2 Eletrdlito contendo Zn (OH) 2™

4 presente ini-

cialmente

Na figura 5.18 apresentam-se as curvas I x E da

2-

dissolucao do EDR de zinco em meio de NaOH 1M e Zn(OH)4

10mM

para varias frequéncias de rotagao do eletrodo.
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A presenca inicial do ion zincato, dentro do inter
valo de concentracdes de 2 a 16mM nao modificou o perfil da
curva I x E em toda extensdo dos potenciais estudada (-1,500V
até -0,800V). Entretanto, pode-se notar comparando-se estes
voltamogramas com os obtidos na ausé@ncia do ion zincato, fi-
gura 5.9, que, houve uma diminuicao de corrente em toda a ex
tensdo da curva,e uma antecipacdo de 15mV no aparecimento do
segundo pico de corrente no final da regido pré-passiva e i-
nicio da regiao passiva.

Estes comportamentos mostram que a presenga ini

cial do Ion zincato dificultalz4

a dissolucao do eletrodo de
zinco, além de colaborar para que a passivacao do eletrodo

ocorra em potenciais menos anddicos.-

Ao serem feitas as varreduras de potencial a par
tir da regido passiva para a regido ativa, figura 5.18,a pre
senca inicial do Ion zincato nao introduz nenhuma modifica-
¢do nas curvas I x E obtidas quando este Ion estava ausente
no eletrdlito. O potencial em que acontece o pico de corren-
te de retorno se mantém em E = -1,195V; apresentando um des-
locamento no sentido andédico de cerca de 10mV quando se au

menta a frequéncia de rotagdo do eletrodo. O mesmo foi obser

vado na dissolugao do EDR de zinco sb em meio de NaOH 1M.

Para todas as concentracoes de Ions zincato empre-

)

gadas foram construidas as curvas i. x £ e em todas foi ob

L
servado 0 mesmo comportamento anterior. Nao ha linearidade
para a variacdo das densidades de correntes do primeiro e se

gundo pico com a raiz quadrada da frequéncia de rotacao do e
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letrodo, e existe uma intersecgao positiva com a ordenada, in
dicando que na regiao pré-passiva o controle do processo é
misto, isto &, ao lado da etapa de transporte do Ion zincato
para além da interface zinco-filme-anddico-eletrdlito, exis-
te etapas devidas a reagdes quimicas na mesma interface. A
figura 5.19 mostra o resultado obtido para uma concentracao

de 10mM do Ion zincato.

200,00

160,00

. ///
120,00 /

£
0
<
=
~ rd
‘A
e 80,00 L
74
4
V4
i/
4
40,00
0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00

f1/2 / Hzl/Z

FIGURA 5.19. Comportamento da densidade de corrente limite ano
2 -
dica na presencga de zZn(OH), : 10 mM.
(1) primeiro pico de corrente;

(2) segundo pico de corrente.
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As densidades de corrente limite de difusao para as

varias concentracgdes do ion zincato, foram obtidas empregando

-se o0 mesmo procedimento ja descrito. A figura 5.21 apresenta

o resultado obtido a partir da figura 5.20 para

cdo de 10mM de Zn(OH) >~

te,

Os valores das densidades de corrente

as vadrias concentrag¢des do Ion zincato, obtidas

e para os dois picos de

uma concentra

corrente limi

gquimica para

a partir de

curvas semelhantes &ds da figura 5.20 sao praticamente constan

tes, como pode ser visto na tabela 5.2.

TABELA 5.2 - Densidades de corrente quimica da regiao pré-pas

siva do processo de dissolugdo do EDR-Zn em meio

de Zn(OH)z_.

Czincato/mM

iQ/mA cm

2

10

16

288
278
286
270
263
263

238

A tabela 5.3 mostra as concentragoes do Ion zincato

na superficie do eletrodo obtidas a partir de retas semelhan-

tes ds da figura 5.21 para as varias concentracoes do Ion zin
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cato no interior da solugdo eletrolitica.
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FIGURA 5.20. Curva i£1 ple f"/2 para a dissolucdo do EDR de zinco

em meio de Zn (OH), 10 mM, (1) primeiro pico de

corrente (2) segundo pico de corrente.
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TABELA 5.3 - Concentracgdes do Ion zincato presentes na super
ficie do eletrodo C°, e no interior da solugao

eletrolitica, c”

} c3 /m | c /m
C /mM
12 Pico de Corrente 29 Pico de Corrente
0 368 483
2 368 477
4 325 426
6 338 408
8 315 396
10 328 415
16 291 ‘ 393

Os resultados da tabela 5.3 mostram que o aumento
de concentragao do Ion zincato no eletrélito modifica pouco
o equilibrio quimico do sistema, ﬁma vez que, a concentragao
critica do Ion zincato na superficie do eletrodo sofre ape-
nas um pequeno decréscimo, para as primeiras concentragdesde

zincato para a seguir permanecer praticamente constante.

Para completar o estudo cinético do sistema EDR de
zinco em meio alcalino foram construidas as curvas de polari
zagdo anddica, figura 5.23, para o intervalo compreendido en
tre -1,480V até -1,440V e para diferentes concentragdes ini-
ciais do Ion zincato, a partir de curvas 1/i x I]_/fl/2 seme -

lhantes 3s obtidas na figura 5.22. A 1linearidade observada
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FIGURA 5.22. Curvas 1/i x l/f/2 para dissolucdo do EDR de zinco
2-
em meio de Zn(OH), 8 mM (1) E= -1,44C V, (2) E =
-1,445 v, (3) E= -1,450 V.
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FIGURA 5.23. Curva de polarizacao anodica do EDR de zinco em
2 -
meio de Zn (OH), (1) 2 mM (2) 8 mM, (3) 10 mi, (4)

16 mM.
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nas curvas da figura 5.22 sdo indicativas de uma reagao de
primeira ordem em relacao ao ion zincato, produto solivel da

dissolugao do EDR de zinco.

Devido &8s nossas condigoes experimentais de traba-
lho, onde a concentragdo da forma reduzida (EDR de zinco) &
muito maior do que a concentragdao da forma oxidada (ion zin-
cato presente no eletrdlito suporte) era esperado teoricamen

.tell4

gue no processo de dissolugao do zinco, a curva de po-
larizacdo anddica fosse fornecer melhores informagdes sobre
O mecanismo com gue ocorrem as varias etapés do processo, ou
seja, através da presenca das mudangas de inclinagoes na re-
ferida curva (quebras) pois, a nitidez com que é possivel ob-

servar estas mudancas de inclinag¢oes estd intimamente ligada

dquelas relacdes de concentragao.

Entretanto, o comportamento do zinco no NaOH impe-
diu que fosse feito o estudo em sobretensoes mais elevadas
do que as empregadas na obtencao das curvas de polarizacgao
anddica. |

Outros aUtOre528’30’31152'1251126

mesmo trabalhan-
do com métodos transitdrios, também ndo puderam contornar os
mesmos impedimentos experimentais encontrédos por nds. As-
sim, as curvas de polarizacao anddica do zinco, figura 5.23,
nao apresentaram as mudancas de inclinagSes esperadas, mas
variaram linearmente com o potencial, permitindo que fossem
calculadas as constantes de Tafel, os coeficientes de trans-

feréncia anddicos e as densidades de corrente de troca, tabe

la 5.4, ao extrapolar-se as retas obtidas para o potencial

NN ES
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de equilibrio do sistema.

Os valores médios encontrados para a constante de
Tafel anddica sao Ea = (61 £ 5)mV dec-l com coeficiente de

transferéncia anddico &a = 0,99 = 0,10.

TABELA 5.4 - Parametros cinéticos anddicos do sistema

Zn/Zn(OH)i-/OH—.

Zn(OH)i_/mM | ba = &—i%gfﬂgﬁﬂv‘dec—l oy io/ﬁA cm._2
2 59 1,00 4,80
4 61 0,97 5,10
6 60 0,99 4,80
8 70 ' 0,84 5,30
10 60 0,99 6,20
16 - 53 1,12 3,80

Bockris e col.2r apresenta como resultado de va-
rias medidas experimentais empregando tanto o método galva -
nostitico como o potenciostitico, transitdrio o valor médio
da constante de Tafel anddica Ea = 49 + 13mV dec™T. As densi
dades de corrente de troca extrapoladas no ramo anddico e ca
tédico das retas de Tafel ao potencial de equilibrio foram
coincidentes e concordantes dentro do intervalo de 10 a 30%
com as obtidas para a regido de baixas sobretensdes. Estes
resultados, permitiram que aqueles autores concluissem que o

mecanismo do processo anédico & idéntico ao do catddico
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(igxtrapolada ~ igalxas sobretensoes) e que ocorre em mul-
tietapas (o_ + o, = 2). Além disso, comparando os valores ex

a K

perimentais obtidos para os coeficientes de transferéncia a-
parentes anddico e catddico com os valores calculados teori-
camentellB,estabeleceram gue a etapa determinante da veloci-
dade do processo & a primeira transferéncia de elétron quan-
do se caminha no sentido da reducdo da espécie complexa solil

vel de zinco. O mecanismo proposto € o seguinte:

Zn (OH) 2' ——— zn(OH); + OH (a)
Zn(OH); + e _edv, Zn(OH), + OH (b)
: 5.1
Zn (OH) 5 T/ Zn(OH) + OH (c)
Zn(OH) + e = 2Zn + OH (d)

Os resultados médios obtidos para a constante de

28,30

Tafel anddica por Armstrong e Rajagopalan124 atraves de

estudos em estado estaciondrio sdo respectivamente ba =

1 1

(42 + 5)mv dec e ba = (50 + 10)mV dec ~. Estes autores
admitem o mesmo mecanismo proposto por Bockris, pelo menos
no que se refere 3s etapas de transferéncia de elé&trons, como

também, qual & a etapa mais lenta do processo global (equa-

cdo 5.1.b).

Os resultados por nés obtidos, mostraram seremcoin

cidentes as densidades de corrente de troca extrapoladas das
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retas de Tafel para o potencial de equilibrio no ramo anodi-

co para baixas sobretensdes e no ramo catddico para sobreten
sdes mais altas, para as mesmas concentragoes do Ion zinca
to, tabelas 5.1 e 5.3, indicando que o mecanismo do processo

anddico & o mesmo do que o catddico.

Verifica-se também, que o processo anddico/catddi-
co, ocorre em multietapas de transferéncia de elétrons uma
vez que a soma dos valores obtidos para os coeficientes de
transferéncia anddico e catddico apresentam um valor a, +

o = 2, indicando também que uma das etapas de transferéncia

c
de elétron & a determinante do processoll3.

Estes resultados sugerem que para o processo anodi

co/catddico, o mecanismo pode ser do tipo,

2- ~ 2+ -
Zn(OH)4 —— Zn + 40H (a)
2n’T o+ e 2, gpt (b) 5.2
+ -~
7n + e T/ In (c)

onde a etapa determinante seria a primeira transferéncia de
elétron quando se caminha no sentido catddico de elevadas so
bretensCes, uma vez que a etapa (5.2.b) & favorecida apenas
pelo decréscimo na energia de ativagido, ao passo que a etapa
(5.2.c) & favorecida além do decréscimo da energia de ativa-
¢d3o, també&m pelo aumento da concentracdo da espécie interme-
diaria (Zn+), contribuigcdo que & englobada na equagdo de ve-

locidade desta etapa. Caso invertessemos o sentido de varia-
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gdo do potencial, isto &, percorressemos potenciais cada vez

maic anddicos, teriamos para a regidao de baixas sobreten -

sOes, a mesma etapa (b) como a determinante do processo.

A primeira etapa (5.2.a) correspondente a uma dis-
sociagdo quimica se torna possivel, uma vez que O pProcesso
de redugdo/oxidagdo, ocorre numa regiao de potencial onde a
carga do. metal é negativa, além do que o potencial de carga

132

zero do zinco & de valor E = -0,64V versus ENH, justi-

PZC
. ~ - . +
ficando assim uma maior atracao pela espécie Zn2 do que pe-

la Zn(OH)iT

5.4 CONCLUSOES

A presenga do Ion zincato na solugao de NaOH prote
ge o eletrodo de zinco deslocando a reagao de desprendimento
de hidrogénio para valores de potenciais mais catédicos, e con
tribue para que se tenha um potencial reversivel ao invés de
um potencial misto. Com o aumento da concentragao do Ion zin

cato aquele potencial se torna cada vez mais anddico.

Entretanto, a influéncia do desprendimento do hi
drogénio,ao longo da onda de reducdo do Ion zincato, & mais
acentuada quando se emprega O eletrodo de zinco ao invés do
eletrodo de filme de mercirio. Este comportamento & mais a
centuado na regido do patamar, sendo observado um aumento mé-
dio em cerca de 11% para a densidade de corrente 1limite de
difusdo do Ion zincato sobre o eletrodo sdlido, comparado com

o de filme de merciirio, para as mesmas frequéncias de rotacgao
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do eletrodo.

Desta forma, os resultados obtidos para o coeficien
te de difusdo do Ion zincato sobre a superficie de mercirio
sdo mais confidveis do que os obtidos para a superficie soli-

da de zinco.

O processo de redugao do Ion zincato sobre o eletro
do de zinco se apresenta irreversivel, tabela 5.1, guando se
faz uso do EDR., Mesmo comportamento foi observado para o mes-
mo processo de redugao sobre o eletrodo de filme de mercirio,

tabela 4.6.

De acordo com as nossas condigcoes experimentais,
nao se observou mudangas de ihclinagéo (quebras) nas curvas
de polarizagado catddica, que nos possibilitassem constatar qual
quer transigdo no mecanismo da reacdo de reducao do Ion zinca

to sobre o eletrodo de zinco.

O elevado valor obtido para a constante de Tafel a-
nédica, b, para uma regido de sobretensao de cerca de 80mV e
bem aquém da regiao do patamar de corrente limite, nos permi-
te concluir, apoiados nos resultados obtidos por Armstrong e

co1, 28,30

, que na regido de dissolugdo ativa & partir de um
certo potencial, além do potencial misto, ja existem presen-
tes na superficie do eletrodo sdlido espécies quimicas adsor-
vidas. Estas espécies adsorvidas bloqueiam em parte a superfl
cie do metal, nao impedindo, no entanto, a sua dissolugao e

por outro lado ndo sdao visiveis, pois Hu11>’ nao as pode iden

tificar.

O aumento gue se observa no declive entre os dois
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picos de corrente que delimitam a regido pré-passiva quando
se aumenta a frequéncia de rotagdo do eletrodo, indica gque ©
processo de passivacao do eletrodo de zinco ocorre atraves
de pelo menos um processo de adsorc¢ao, e nao a partir de ape-
nas um processo de precipitacao. Assim, este aumento no de-
clive indica também uma menor resisténcia do filme anddico
formado sobre a superficie do eletrodo nesta regiao de poten
cial, ou seja, quanto maior & a agitagao do eletrdlito menor
€& a espessura do filme. O aumento de corrente limite que se
observa confirma este comportamento, ﬁma vez que quanto me-
nor for a espessura do filme, maior serd a corrente através

do mesm057.

A corrente limite que se observa na regiao pré-pas
siva & o resultado de processos distintos que ocorre na in-
terface eletrodo-filme-eletrdlito, ou seja, processo de natu
reza quimica, formagdo e dissolucdo do filme e processo de
transporte do Ion zincato formado na superficie do eletro-
do. Através do método do EDR foi possivel isolar as duas com
ponentes distintas do processo, evidenciadas nas curvas de

1
I. X f/2 por nao obedecerem a Lei de Levich. Entretanto, ndo

L
foi possivel, dentro das nossas condig¢Oes experimentais, es-
tabelecer a natureza destas reagdes quimicas homogéneas e he

terogéneas acopladas & reagdo de transporte de matéria.

A partir da componente difusiva da corrente limite
da regido pré-passiva, foi entdo possivel determinar a con-
centracao do ion zincato na superficie do eletrodo, isto &,
concentragao critica, e verificar que sao diferentes as con-

centragoes para cs dois picos de corrente que delimitam aque
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la regido. Constatou-se também, que o valor de cada concen -
tracdo estd acima do valor calculado através de considera-

- P 95
coes termodinamicas™ ",

Estes resultados nos permitem concluir que a passi
vagdo do eletrodo de zinco ocorre como resultado de dois pro
cessos distintos. O primeiro seria a formagao de um filme a-
nddico do tipo descontinuo, através de um processo de adsor-
cdo de produtos da reacao de dissolugdo do metal, que se ini-
ciaria dentro da regido de dissolugao ativa, o qual sofre um
espessamento dentro da regido pré-passiva. O segundo proces-
so conduziria ao bloqueio total desta nova superficie e te
ria como origem o alcance de uma concentragdo critica por par
te do Ion zincato, e a posterior precipitagao de um 6xido/hi-
drdxido de zinco insoliivel sobre o filme. Este sequndo pro-
cesso tem inicio na regido do primeiro pico-de corrente limi
te, acentuando-se na regiao do segunda pico e, atingindo o
seu limite mdximo de supersaturacdo na regido do terceiro pi

co de corrente situado no inicio da regiao passiva.

O terceiro pico que surge logo apds a queda brusca
de corrente, caracteriza a transicdo nos processos que estao
acontecendo na interface eletrodo-filme-eletrdlito, ou seja,
evidencia uma mudanga de fase no filme anddico formado sobre

o0 eletrodo.

Quanto ao pico de corrente observado quando se faz
a varredura de potenciais no sentido catddico a partir da re
gido passiva, verifica-se que o mesmo ocorre praticamente num

mesmo potencial que independe tanto da variagao da frequén-

-
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cia de rotagdo do eletrodo como também da adigao de concen -
tragdes crescentes de ion zincato ao eletrdlito. O decrésci-
mo de corrente verificado naquele pico com o aumento de fre-
gquéncia de rotacgao, quando comparado com as correntes limi-
tes da regido pré-passiva, sugere que, ou existem pontos mais
frageis sobre o filme formado sobre o eletrodo, ou que o mes
mo possui uma menor resisténcia, permitindo assim sua remo

gdo de forma mais rapida.

A presenca inicial do Ion zincato no eletrdlito,
durante o processo anddico apenas modificou a grandeza da
corrente em toda a extensdao da curva I x E, acentuando-se na
regido pré-passiva; talvez nesta regiao, ocorra uma diminui-
g¢ao da solubilidade do composto de que o filme anddico & cons

tituido.

O sistema zinco em meio alcalino ndao permitiu que
se observassem as mudangas de inclinagles nas curvas de pola
rizagdo anddicas, previstas teoricamente para um mecanismo
de multietapas com velocidades compardveis, restringindo a
nossa regiao de trabalho, s6 para sobretensdes anddicas mais
baixas, onde entdo a adsorcdo de espécies intermediarias po-

de ser considerada desprezivel.

O processo de redugao do Ion zincato sobre o ele-
trodo de zinco & o mesmo que o processo de oxidagdao do zin-
co. O mecanismo global ocorre com duas etapas de um elétron
cada uma, sendo a etapa determinante da velocidade do pro-
cesso a primeira transferéncia de elé&tron, quando se percor-

re o sentido dos potenciais catddicos.
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Os resultados obtidos na redugdo do ion zincato so-
bre o eletrodo de filme de merclirio s3ao concordantes com os
obtidos sobre a superficie s6lida, no que concerne as etapas
com que sao transferidos os elétrons - duas etapas e cada uma
com um sb elétron. Entretanto, o que se verificou para a su-
perficie metdlica liquida & de que as velocidades das etapas

de transferéncia apresentavam velocidades comparaveis.

Uma possivel explicagao para este comportamento dis
tinto &€ de que a transferéncia de elétrons na superficie de
merciirio € mais rapida do que na superficie metdlica sdlida,
ou que talvez o processo de dissolugao do complexo intermedid
rio formado € mais lento na primeira superficie. Entretan -
to, nao estamos em condigSes de afirmar quantitativamente es-

tas explicacgodes.
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CAPITULO 6

A INFLUENCIA DO CLORETO, BENZOATO, BENZOTRIAZOL E

SILICATO NO SISTEMA ZINCO EM MEIO DE NaOH 1M

6.1 INTRODUGAO

~ . 83 -
Inlimeros sao os trabalhos desenvolvidos r136-138, 140
no sentido de minimizar e, se possivel, inibir de forma com
pleta o processo de corrosao que atinge a grande maioria dos

metais ndo nobres.

Os problemas que a corrosao metalica propiciam po-
dem ser entdo contornados, através de uma selegao adequada e
econdmica de procedimentos que minimizem aqueles problemas.
Estes procedimentos podem ser de varias naturezas como por e
xemplo, atrav@s de uma polarizacao externa anddica ou catddi
ca, do recobrimento da peca por uma pelicula mais resistente
ao meio (tinta, cromacgao, galvanizagéo) ou mesmo atuando di-
retamente no ambiente onde se encontra o metal, através da a-
dicao de Ions ou moléculas que diminuem a agressividade do
meio. Este {iltimo procedimento permite que se formem sobre o
metal peliculas protetoras, a partir ou de um processo de ad
sorgao daquelas espécies quimicas (inibidores), ou através de
um mecanismo de precipitacao de espécies complexas nao solia-
veis, que porventura se formem e envolvem aquelas espécies qui

micas.
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S3o varias as substdncias empregadas como agentes
inibidores do processo de corrosido e todas elas estao intima
mente ligadas com a natureza do metal e do meio ambiente. Ag
sim, tém-se os inibidores que aumentam a sobretensao do hi
drogénio e outros que dificultam a formagao do hidrogénio mo
lecular. Quando se quer eliminar a agéo do oxigénio sobre o
processo de corrosdo, isto & possivel de ser feito através
de uma desaeracdo do eletrSlito por meio de um gas inerte, ou
entdo, empregando-se espécies quimicas adequadas como a hidra
zina e os sulfatos,

Estas reacgoes inibidoras formam uma parte importan

te da prevencao & corroséoll3rl4l—l43

, pois mesmo que a peli
cula que se forma sobre a superficie do eletrodo (metal) nao
a bloqueie completamente, a reacgao de dissolugao que ocorrerd

na fracao de superficie descoberta (1-8) apresentard uma cor

rente de dissolugdo menor.

Ao se trabalhar em meio acido, s3o eficientes, na
formagao de peliculas protetoras a partir do processo de ad-
sorcdao, os compostos orgdnicos que contenham N, S e O na for

ma de grupos funcionais amino, imino, tio, carbonila e mesmo

carboxila, por exemplo, benzoato de sédiol44’l45, benzotria-

o1 140,146,148

z , gelatina, formaldeido, etc. Para solugodes

neutras sao eficientes os compostos que contenham nitritos e
cromatos e para meio alcalino sao poucos os inibidores gue
realmente sao eficazes; de um modo geral sio empregados oOs

sais de amdénio quaternério47’147'149—151’153_155

. Estes sais
de amdnio sao também amplamente empregados durante o proces-—

so de redugao do Ion zincato com a finalidade de inibir a
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formagao de dendritest®0s132/155

Boratos, silicatos, carbonatos e fosfatos tém tam-—
bém sido amplamente empregados como inibidores pela sua capa
cidade de formar tampSes em solugoes alcalinas e neutras,
uma vez que nestes meios & medida que a reagao de dissolugao
anddica evolue, o consumo de hidroxila tende a diminuir o pH
nas proximidades da superficie do eletrodo e assim favorecer
o processo de corrosdo. Estes Ions inorgdnicos também contri
buem para a fo:magéo de filmes protetivos bem resistentes,
sobre a superficie do eletrodo; este & o caso, por exemplo,
da acgdo do HPOz- que se complexa com os Iions de zinco presen

126

tes em meio alcalino, formando um filme vitreo de NaZnPO4.H20 .

O estudo da influéncia de certas substdncias na ci
nética de redugdo do Ion zincato sobre EDR de zinco e da dis
solucdo do mesmo eletrodo foi conduzidad neste trabalho cen-
tralizando nossos estudos no ion cloreto, por sua forte in- ~
fluéncia corrosiva, nos compostos orgdnicos benzoato de s
dio e benzotriazol por fazerem parte de pesquisas anterioreé

136,139

deste laboratdrio e no ion inorgdnico silicato, por

ter se mostrado um eficiente inibidor da corrosao do =zinco

em meio alcalin050’156_158.

6.2 A INFLUENCIA DO ION CLORETO
6.2.1 Processo Catddico

A verificacgao da influéncia do Ion cloreto no pro-

cesso de redugdo do Ion zincato sobre um EDR de zinco foi
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conduzida mantendo-se fixa a concentragao do Ion zincato em

~ -3
10mM e variando-se a concentracdao do ion cloreto em 10 7,

1072 ¢ 1071 M.

Na figura 6.1 apresentam-se os varios voltamogra-
mas obtidos em condigcdo de estado estacionario, para a redu-
cdo do ion zincato em virias frequéncias de rotagao do ele-
trodo (A) e nas trés concentracgdes do Ion cloreto empregadas
(B) . Observa-se que o aumento da frequéncia de rotagao do e-
letrodo faz com que o potencial de meia onda (EY2) se deslo-
que no sentido dos potenciais mais negativos, indicando que
com o aumento da agitagdo do eletrdlito, a transferéncia de
carga no processo de redugao do ion zincato se torna mais

lenta (onda de redugdo menos reversivel).

A partir das curvas da figura 6.1 foram construl

das as curvas de densidade de corrente limite de difusao do

1
- . 2 = ~
jon zincato versus a f ° para as varias concentragoes de clo

reto, figura 6.2. A linearidade verificada para as curvas
L Y ~

ip x f°", para todas as concentragoes de cloreto empregadas,
mostra que o processo de redugdo do ion zincato em meio de
cloreto segue a lei de Levich. O aumento da concentragao do
fon cloreto praticamente nio modifica o valor do coeficiente

Y/
angular das retas, de iL x £ 2, como pode ser visto na tabe-

D
la 6.1,
. . .L Y, *
TABELA 6.1 - Coeficientes d i5 / da f = B
Cop~/M 6x10_8 1073 1072 10'l
_ 1
B.10°/mA cm™ 2 Hz 72 2,20 2,10 1,96 1,93

* Calculados empregando D = 4,9 x 1078 cm?s7t.
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mesmo quando o cloreto estd presente como uma impureza da so

lugdo de NaOH empregada (6 x 10-8M).

Na mesma figura 6.2 estd disposta a variagao da
L Y, ~ - . \ .
i ¥ £f°°, curva 4 guando a redugao do ion zincato foi feita
com o cloreto presente como impureza do NaOH, mostrando gue
o cloreto nao introduz nenhuma modificagéo neste processo,
apesar de conduzir a um decréscimo em cerca de 10% nas cor-

rentes limites de difusdo do Ion zincato.

A cinética da redugao do ion zincato na presenca
do ion cloreto foi estudada, fazendo-se uso do mesmo procedi
mento analitico j& empregado nos capitulos anteriores deste
trabalho. A figura 6.3 mostra as curvas de polarizagao catd-
dica obtidas a partir das densidades de correntes devidas u-
nicamente ao processo de transferéncia de carga, e determina-
das empregando o método matemdtico dos minimos quadrados pa-
ra os valores experimentais de 1/i x l/fbﬁ. A tabela 6.2 mos
tra os resultados obtidos para a constante de Tafel, coefi-
ciente de transferéncia e densidade de corrente de troca ob-
tida, extrapolando-se a reta de Tafel ao potencial de equill

brio.
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3

2 -
10 e 10 M.

160

do



16l

- - 2-
TABELA 6.2 - Pardmetros cinéticos da reducgao do zZn(CH), em

meio de Cl™.

- -1 . -2
ClL /M bK/mV dec oy 1o/mA cm Eequi/v
1073 86 0,69 5,50 ~1,500
10”2 86 0,69 5,50 ~1,494
107t 84 ' 0,70 5,75 -1,491
by = (85:1)mv dec™t, G, = 0,69:0,01; I_ = (5,60%0,10)ma em” 2

Comparando-se os resultados da tabela 6.1 com os
resultados da tabela 5.1 vé-se que o0s mesmos Sao CONCOr-
dantes, dentro de nossas medigcoOes experimentais, indicando
que a presenga do Ion cloreto nao modifica a cinética de re-

dugdo do Ion zincato sobre o EDR de zinco.
6.2.2 Processo Anddico

A influéncia do ion cloreto na dissolugdo do EDR
de zinco foi conduzida em dois experimentos em separado, on-
de num deles apenas variou-se a concentracdo do ion cloreto

-3 -2 -1 C e d
em 10 ©, 10 e 10 M no NaOH 1M e no outro adicionou-se a
estas mesmas concentragdes de Ion cloreto, 10mM do Ion zinca
to.

Na figura 6.4 apresentam-se os varios voltamogra-

mas obtidos para a dissolucao do EDR de zinco em meio de
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3M de cloreto; curvas semelhantes foram obtidas para as ou

10~
tras concentragdes de cloreto e também na presenga do ion zin
cato quando comparadas com as curvas obtidas em presenga uni-

camente do NaOH.

A presenca do Ion cloreto ocasiona um pequeno de-
créscimo de corrente em toda a extensao da curva I x E da dis
solugdo do EDR de zinco, quando comparada tanto com a curva ob
tida em presenca unicamente do NaOH como também em presenga
do ion zincato (figuras 5.9 e 5.18). Por outro lado, nao se
observa nenhuma modificagio no que se refere ao aumento do de
clive entre os picos de corrente, que délimitam a regiao pré-
-passiva com o aumento da frequéncia de rotagao do eletrodo
e nem com a diminuicao do terceiro pico, que surge logo apos
a brusca queda de corrente na regiao pré-passiva. Observa-se
também para este terceiro pico, o mesmo deslocamento de po-
tencial em cerca de 100mV com o aumento da frequéncia de rota
gao do eletrodo., Assim, para f = 4Hz e 64Hz temos respectiva-
mente E = -1,110V e -0,990V, e estes valores se mantém os mes
mos para todas as demais concentragdes do Ion cloreto e tam-

bém para guando o Ifon zincato se faz presente no eletrdlito.

Para a regiao pré-passiva (patamar) observa-se um
decréscimo na densidade de corrente limite do pico de corren-
te, que da inicio ao processo de passivacao em cerca de 10%
para os experimentos contendo tanto o Ion cloreto como também
o Ion zincato, quando comparada com os experimentos executados
na auséncia do Ion cloreto. Este comportamento se repete com
o aumento da concéntragéo do cloreto. Entretanto, na presenca

do Ion zincato ocorre apenas uma pequena diminuicdo da densi-
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dade de corrente limite com o aumento da concentragdo do ion

cloreto.

Estes resultados sugerem que a presenga do Ion clo
reto na dissolucdo do EDR de zinco favorece a formagao do
filme anddico apassivante, talvez por diminuir a solubilida-
de tanto das espécies que formam o filme, como também do pro-
prio ion zincato no meio de NaOH 1M, ou ainda, por formar no-
vos complexos com as espécies presentes no meio que contri-

buirdo para produzir um filme mais resistente.

Nas figuras 6.5 e 6.6 apresentam-se os resultados
da variacdo da densidade de corrente limite da regido pré-
passiva com a raiz quadrada da frequéncia de rotagdo do ele-
trodo'para todos os experimentos. Verifica—se O mesmo compor
tamento anteriormente observado (figuras 5.15 e 5.19) ou se-
ja, nesta regido da curva I x E o controle do processo & mis
to - reagao de transporte do Ion zincato e reagdo quimica de
formagao/dissolucdo do filme anddico e existente sobre a su-

perficie do eletrodo.
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Empregando o mesmo procedimento anterior de anali-
se, foi possivel separar a contribuicao de cada processo na
regido pré-passiva, isto &, reacdo de difusdo do Ion zincato
da superficie do eletrodo para o interior da solugaoc e rea

cao quimica de formagdo/dissolugao do filme anddico.
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FIGURA 6.6. Verificacao da Lei de Levich para a dissolucdo do
-3
EDR-Zn em meio de zincato 10 mM e cloreto (1) 10 M,

(2) 107 M.’
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A densidade de corrente do processo quimico obtida
aplicando-se o método dos minimos quadrados aos resultados
Y. - . .
experimentals para l/iL x 1/£7% s3ao, respectivamente, ig =
2

288mA cm © e iQ = 267mA cm 2 para o meio sb de ion clore-

to e para o meio de iIon cloreto e Ion zincato.

Estes resultados sao concordantes com os obtidos
para os mesmos processos eletroquimicos (Cap. 5), sO que na
auséncia do Ion cloreto; mostrando assim que este Ion ndo a-
feta o processo quimico que ocorre na superficie do eletro
do.

A densidade de corrente limite de difusao do ion
zincato obtida varia linearmente com a fl/2 para todos os ex-
perimentos, como pode ser visto na figura 6.7, permitindo que
se determine o valor da concentragdo do ion zincato presente
na superficie do eletrodo no inicio da passivagdo. Os resul-
tados obtidos para este pardmetro (CS) sao apresentados na
tabela 6.3, e mostram gue na presenca do Iion cloreto a con
centragdo critica de saturacdo atingida pelo fon zincato na
regiao do pico de corrente do inicio da regido passiva, & prd
xima ao valor da concentracao prevista, a partir de dados
termodinémicosgs. Este comportamento acrescenta mais uma evi
déncia de que a presenca do Ion cloreto diminui a solubilida

de do Ion zincato nas proximidades do eletrodo.



168

600,00

500,00 /

400,00 ’ 3
1]

| /

g ////
0

p 300,00

- :

»—JQ /
-
200,00

o/

100,00 /4?’
y//4
y 4
0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00

fl/Z / Hzl/Z

FIGURA 6.7. Verificacao da Lei de Levich para a dissolucdo do
_3 _2
EDR-zZn em meio de cloreto (1) 10 M, (2) 10 M, (3)
107 *M.



169

TABELA 6.3 - Concentracado do Ion zincato na superficie do EDR
de zinco no inicio da passivacao em presenga do

ion cloreto.

CS/mM
Cop~/M :
Zn(OH)Z' = 10mM Zn(OH)4 =0
4 jinicial inicial
1073 332 364
10”2 265 314
1071 265 266

Quando se faz a varredura de potenciais a partir da
regiao passiva no sentido dos potenciais catddicos, ou seja,
se devolve as caracteristicas ativas ao eletrodo, observa-se
que o aumento da frequéncia de rotagao do eletrodo, fiqura 6.4,
faz com que o pico de corrente de rompimento do filme apassi-
vante seja maior do que a corrente em que se inicia a regiao
pré-passiva. Este comportamento & verificado em todos os de
mais experimentos executados em meio do ion cloreto sendo en-
tretanto, contririo ao observado em meio sd de NaOH ou de ion
zincato, capitulo 5, figuras 5.10 e 5.18, apesar de o poten-
cial onde ocorre este pico de corrente se manter constante em
E = -1,190V, sugerindo que, apesar do processo de passivacao
do EDR de zinco ser mais facilitado na presenca do cloreto, a

qualidade do filme & de certa forma afetada pela mesma.

A cinética de oxidagdo do EDR de zinco em meio de

cloreto foi estudada a partir do mesmo procedimento ja empre-
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gado neste trabalho (cap. 4 e 5). A tabela 6.4 mostra os re-
sultados obtidos em todas as experiéncias com Ion cloreto, a
partir das curvas de polarizagao anddicas, figuras 6.8 e 6.9,
bem como os valores do potencial de circuito aberto. A presen
ca do Ion cloreto, quer isoladamente com o NaOH, guer em pre-
senca de certa concentragao inicial do Ion zincato, ndo modi-
fica o mecanismo da reacdo de dissolugdo do zinco como pode
ser visto comparando-se os resultados da tabela 6.4 com os re
sultados das tabelas 5.4 e os obtidos apenas em meio de NaOH

M,
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FIGURA 6.8. Curva de polarizacdao andodica do sis
— —— _3 -
tema Zn/OH + C1™ (1) 10~ M, (2)
—2 —
107 e 107 M.
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TABELA 6.4 - Pardmetros Cinéticos da Dissolugdo do EDR de

Zinco em Meio de NaOH 1M.

172

2~ - 2- _
[z"(°"’4 ]inicial =0 [7‘“‘“’4 ]Xnicial = 10mM
Ce1™/m 1073 1072 107! valor médio 1073 1072 107} valor médio
e -1
ba‘dloqix‘/'“’dec 55 53 53 5421 63 63 61 62:1
%a 1,07 1,12 1,12 1,10£0,03 0,94 0,94 0,97 0,95:0,02
. -2
i,/mA cm 3,09 3,60 4,17 3,60%0,50 3,30 4,10 4,40 3,9040,60
circuito
E aberto /my -1 508 -1 498 -1 495 -1 500 -1 494 -1 491
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6.3 A INFLUENCIA DO BENZOATO DE SODIO (BzNa)

6.3.1 Processo Catddico

Na verificacdo da influéncia do BzNa no processo de
redugdo do ion zincato, manteve-se fixa a concentragao do

Zn(OH)z— em 10mM e variou-se a do BzZNa em 10-5, 1074, 1073 e

1072 M.

Na figura 6.10 apresentam-se os voltamogramas obti-
dos para a redugao do Ion zincato em meio de BzNa 10—2M, para
varias frequéncias de rotacdo do eletrodo. O mesmo perfil de
curvas I x E foi também obtido para as demais concentragoes
de BzNa; nao se observando qualquer modificagao guando se com
para estes resultados com os obtidos, quer s na presenga do
fon zincato, figura 5.4, quer na presenca do Ion cloreto, fi-

gura 6.la,

Quando se compara a regido do patamar de corrente
limite de difusdo do Ion zincato na presenca do BzNa e do Ion
cloreto e na auséncia destas duas espécies quimicas, verifica
-se que na primeira situagdo tém-se praticamente os mesmos va
lores de corrente, mas, para a segunda situacao, isto €, na
presenga unicamente do ion zincato, observa-se uma pequena di

minuigdo na corrente (cerca de 6%).

Estes resultados sugerem que a presenga do BzNa pra
ticamente ndo introduz modificagles notdveis no processo de

redugao do Ion zincato.
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A partir das densidades de corrente limite de difu-
L

sao do Ion zincato foi possivel construir o grafico de iD x
1
2 . e : . - .
£ ", figura 6.11 e verificar que a Lei de Levich & obedecida
para todas as concentracgoes do BzNa estudadas e que se nesta

regiao houverem reacdes gquimicas acopladas elas estardo em e-

quilibrio.
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Figura 6.11 - Verificacao da lei de Livich para a
reducao do Zn(OH)Z_= 10mM em meio de
NaOH IM e BzNa (1) 107° M; (2) 107°M;
(3) 10M e 1072 m.
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Alguns dos pardmetros cinéticos relativos ao proces
so de redugdo do ion zincato em meio de BzNa foram obtidos a-
través das éurvas de polarizagao catddica, figura 6.12. Estas
curvas foram construidas a partir dos resultados fornecidos,
ao se empregar o método dos minimos quadrados aos dados expe-
rimentais de densidade de corrente total e frequéncia de rota

¢ao do eletrodo na equagdo 2.2.16.
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Figura 6.12 - Curva de polarizagao catodica da
2

reducdo do Zn(OH)4_= 10mM em
meio de NaOHIM e BzNa (.) 10 °M;
®) 10°%; ©) 107M; @) 107%m.
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Na tabela 6.5 apresentam-se os resultados obtidos
para os pardmetros cinéticos da redugdo do Ion zincato em
meio de B Na. Pode-se notar, que a presenca do BzNa pratica-
mente conduz aos mesmos resultados obtidos, quer na presen
ca do Ion cloreto, tabela 6.2, quer na auséncia de qualquer
outro anion que nao o Ion zincato, tabela 5.1; apesar de
que, para esta dltima situagao, observa-se nos valores das
constantes de Tafel catddicas uma pequena discrepancia (me-
nor do que 7%), que pode ser considerada como dentro do des

vio experimental de nossas medigoes.

_TABELA 6.5 - Pardmetros cinéticos da redugdo do Ion zincato

em meio de NaOH 1M e BzNa.

- - - - Valores
[(BzNa] /M 107> 1074 1073 1072 médios
-1
by/mV dec 85 88 90 90 88+2
G 0,70 0,67 0,66 0,66 0,67+0,02
*
E"/V -1,487 -1,486 =-1,484 -1,482 -

.extr, -
lO /mA cm 6,60 5,75 4,80 5,10 5,60+0,80
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6.3.2 Processo Anddico

6.3.2.1 vDissolugéo do EDR de zinco em meio de

benzoato de sddio (BzNa).

0 efeito do BzNa no processo de dissolugao do EDR
de zinco foi estudado, variando-se a concentragao do BzNa em
1072, 1074, 1073, 1072, 5 x 107% e 10™M no NaoH 1M. Na
figura 6.13 apresentam-se os voltamogramas obtidos para as
virias concentragdes do BzNa em condicoes de estado estacio-
nario, fazendo-se variar o potenciai no intervalo entre E =
-1,500v até -0,900V e fixando-se a frequéncia de rotagao
do eletrodo em f = 9Hz,

A presenca do BzNa durante o processo de dissolu-
cao do EDR de zinco no intervalo de concentragoes entre 107>
até lO_zM,néo introduz modificag¢des acentuadas no perfil das
varias curvava x E, quando comparadas com as curvas obtidas
s6 na presenca do dlcali (figuras 5.9 e 5.10), tanto no que
se refere a varredura de potencial no sentido anddico, guan-
to no sentido catddico. Neste Gltimo procedimento, o poten-
cial onde ocorre o pico de corrente de rompimento do filme
anddico que bloqueia o eletrodo se mantém o mesmo que na au-
séncia do BzNa e de valor E = -1,195V. A {inica mudanga de
comportamento que se observa nas curvas I x E na presenga da

quelas concentracdes de BzNa & uma pequena diminuigao na cor

rente em toda a extensdao dos voltamogramas obtidos.
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Entretanto, quando se eleva a concentragao do BzNa
presente no NaOH 1M para 5 x 10-2M e para lO-lM, verifica-se
um aumento na corrente da curva I x E, a partir de E = -1,450
V, com relacao a curva obtida na ausé@ncia do BzNa, figura 5.9 ,
que se acentua quando se penetra na regido pré-passiva e faz
com que esta regidao de patamar de corrente limite se alongue

no sentido dos potenciais mais anddicos.

Este comportamento faz com que o potencial onde o=
corre o inicio da passivagao do eletrodo se desloque no senti
do dos potenciais positivos em cerca de 40mV, sugerindo due
na presenca do BzNa em concentragdes maiores ou iguais as em-

1

pregadas no &lcali (>10 M), o processo anddico como um todo

& facilitado.

Neste caso, a dissolucdo ativa do eletrodo & favore
cida e a formacdo do filme anddico sobre o metal & retardada
desde a regido ativa, o que faz com que haja aquele desloca -

mento de potencial no sentido anddico.

A figura 6.16a descreve o comportamento da i. da re

L
gido pré-passiva com o aumento de concentragdo do BzNa, permi
tindo constatar que o BzNa de um lado contribui para a for-
macao do filme passivo sobre o eletfodo (concentragoes meno-
res do que 5 x lO_ZM) e de outro lado retarda este mesmo pro-
cesso.,

Para todas as concentracgoes de BzNa estudadas, veri-
ficou-se através da variacZo da densidade de corrente limi-

te da regido pré-passiva com a raiz quadrada da frequéncia de

rotagdo do eletrodo, que o processo nesta regido estd sob con-
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trole misto, uma vez que ndo se observou a linearidade neces
iy
= s . ] . -
sdria de i, x £ para que o processo estivesse sO sob con

L
trole do transporte de matéria (Lei de Levich). A figura
6.17a mostra o resultado obtido para uma concentragido de

BzNa de lO—3M, sendo este o mesmo comportamento observado pa

ra as demais concentragdes.

Assim, para a regiao pré-passiva da curva I x E de
dissolugdo do EDR de zinco em meio de BzNa foi possivel sepa
rar as duas componentés de reagdo - reacgado de transporte do
ion zincato e reagao quimica - gue contribuem para o proces-
so eletrddico, através do uso do método de anilise ja empre-—

gado anteriormente e adequado ao EDR.

Na .tabela 6.6 apresentam-se oOs resultadoé obtidos
para a componente quimica e também para a concentragao do
ion zincafo na superficie do eletrodo, com concentragcao cri-
tica, que contribui para a formagdo do filme passivo sobre o

eletrodo de zinco. Estas concentra¢des foram obtidas através

g X fl/2 semelhan-

tes aos da figura 6.18.1 e em conjunto com a equagao 2.2.12.

do coeficiente angular dos graficos de i
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~ 2_ - .
TABELA 6.6 - Concentracao do Zn(OH)4 na superficie do EDR
de zinco no inicio da passivagao e componente
quimica (iQ) na regiao pré-passiva, em presen-

ca do benzoato de sddio.

C inicial 4 Jinjcial
BzNa/M . .

CS/mM iQ/mA cm CS/mM iQ/mA cm
1072 378 244 414 264
10~4 361 221 369 255
1073 338 205 385 227
10”2 285 198 317 226
5x10”2 390 220 421 254
1071 360 520 368 576

Através da tabela 6.6 vé-se que a presenca do BzNa
em concentracoes menores do que lO_ZM afeta pouco a contri -
buicao quimica (iQ) para que haja o blogueio do eletrodo,
quando comparada quer com a presenca do ion cloreto (tabela
6.3), quer com a presenga ou ndo do Ion zincato no NaOH (ta-

bela 5.3). Observa-se também nesta tabela, que a C_. se apro-

S
xima do valor da concentracgao descrita a partir de conside
racgOes termodindmicas’’ e dos resultados obtidos na presenca
do cloreto.

Os pardmetros cinéticos relativos & influéncia do

BzNa na dissolugao do EDR de zinco foram obtidos a partir




183

das curvas de polarizagao anddica, figura 6.14. As densida -
des de corrente devidas unicamente ao processo de transfe-
réncia de carga foram obtidas de maneira andloga a ji descri
ta anteriormente. A tabela 6.7 apresenta os resultados obti-
dos para as varias concentrag5es de BzNa; nesta mesma tabela
estao dispostos os potenciais medidos em circuito aberto e
as densidades de corrente de troca extrapoladas das retas de
Tafel a estes mesmos potenciais. Na auséncia do Ion zinca-
to os potenciais medidos apresentavam uma flutuagao de cerca
de 10mV guando eram repetidas as mesmas experiéncias apds ter

-se polido e limpo o eletrodo.
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Figura 6.14 - Curva de polarizacao anddica da

dissolucao do EDR-Zn em meio
de NaOH 1M e Benzoato de sdodio
() 1070 (o 1070 M (1073
(V) 1072M ; (0)5x1072M; (=)10 M.
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TABELA 6,7 - Parametros cinéticos da dissolugao do

EDR-Zn/OH /BzNa.

ChzNa/M 10~ 10~ 10 10 551072 1071
b_/mv dec” 58 57 58 58 60 61
o, 1,02 1,04 1,02 1,02 0,99 0,97
i/mA cm”? 1,66 1,00 1,15 1,05 2,04 2,75
E /v -1,514 -1,510 -1,515 =-1,510  -1517 ~-1,515

Os valores médios de dE/d log iK = 59+2mv dec“l ob-

tidos s3ao concordantes com os resultados dos outros experimen-
tos anddicos ja analisados; indicando que a presenca do BzNa

nao afeta o mecanismo de dissolugdo ativa do eletrodo de zin-

CO.,

6.3.2.2 Dissolugao do EDR de Zinco em Meio de BzNa e de

Zn(OH)i' 10mM

A influéncia conjunta dos Ions zincato e benzoato
na oxidagcao do EDR de zinco & apresentada na figura 6.15 .
Além de um decréscimo de corrente em toda a extensdo das cur-
vas I x E e de um deslocamento das mesmas no sentido anddico
em cerca de 10mV, n3o sdo observadas modificacdes pronuncia-
das quando comparadas, quer com as curvas da figura 5.18 ,

Obtidas na presenga unicamente do Ion zincato, gquer com as
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curvas da figura 6.13 construidas na auséncia do Ion zincato.
Curvas semelhantes ds da figura 6.15 foram obtidas para as

5 4 3

demais concentracdes de BZNa e de valor 10 °, 10 = e 10 ~ M.

Na figura 6.15 € também mostrado o comportamento da
curva I x E, quando sao aplicados ao eletrodo potenciais mais
negativos do que o potencial em que se encontra o mesmo, na
regido passiva (varredura de potenciais catddicos) em fungao
da variacdo da frequéncia de rotagdo do eletrodo. E possivel
verificatr nesta figura 6.15 que 3 medida em que se eleva a
frequéncia de rotacgao do eletrodo, o pico de corrente que sur
ge como consequéncia do rompimento do filme apassivante & de
maior valor do que o pico de corrente que di inicio & regido
pré-passiva; este procedimento é o mesmo observado na presen-
ca do Ion cloreto, figura 6.4, sendo contridrio ao observado,
quer na presenga unicamente do &lcali, figura 5.9, como tam-
bém na presengca, tanto do Ion zincato, figura 5.18, como tam-
bém sd para o BzNa, figura 6.13. O potencial, onde ocorre o
rompimento do filme anddico, continua praticamente o mesmo
que os oObservados nds demais experimentos anddicos e de valor
E = -1,200V, mostrando-se assim independente da natureza do a
nion.

Estes resultados sugerem que com O aumento da agita
gdo do eletrdlito, a agdo conjunta dos dnions zincato e ben
zoato sobre a formagao do filme apassivante é fazer com que,
ou o filme seja menos resistente (menos espesso) ou que, du-
rante a sua formacao ele venha a apresentar pontos mais fra-
geis, que permitam que a sua remogdo seja mais facilitada. Ob

serva-se, entretanto, que na presenca das duas espécies quimi-
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cas, benzoato e zincato, dentro do intervalo de concentracgao
-5 -2 ~ .

entre 10 e 10 M, de que o processo de formacao do fil-

me anddico & facilitado quando comparado com os demais expe-

rimentos efetuados.

Quando se eleva a concentragao do BzNa para 5x10-2

e 10'-l M no &lcali contendo o fon zincato, verifica-se um au
mento na corrente em toda a extensdo da curva I ¥ E, sendo
mais pronunciada na regido pré-passiva; este comportamento &
semelhante ao observado na auséncia do anion zincato, figura
6.13. Na figura 6.16 & mostrada, entdo, como esta corrente
limite varia com a concentracdo do BzNa para uma dada fre-
guéncia de rotacgdo. Nesta figura observa-se que para concen-
tracOoes de BzNa maiores ou iguais a 5x10_2M ocorre um aumen-
to na corrente limite, mostrando que o BzNa em meio de NaOH
M e Zn(OH)z_, também pode contribuir ou dificultar o pro-

cesso de passivacdo do zinco.

As densidades de corrente limite da regiao pré-pas
siva nao variam linearmente com a raiz quadrada da frequén-
cia de rotacdo do eletrodo, como pode ser visto na figura
6.,17b. indicando que também na presenga do Ion zincato o con
trole do processo naquela regido & misto. A separagao dos
dois processos que contribuem para este comportamento foi fei
ta e na tabela 6.6 sao apresentados os resultados, tanto para
a densidade de corrente do processo quimico (IQ),como também
a concentragao do fon zincato na superficie do eletrodo obti
da através da componente difusiva do processo (figura 6.18.2
e equagcao 2,2.12). Aqui, as consideragles quanto i wvariacao

da componente guimica (iQ) e da Cg com a concentragao do
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BzNa s3o as mesmas que as tratadas na auséncia do Ion zinca-
to.

Através das curvas de polarizacao anddica, figura
6.19, foram determinadas as constantes de Tafel anddica (ba)
e a densidade de corrente de troca (io) para a dissolugao do
eletrodo de zinco em meio de BzNa e do Ion zincato; os resul
tados obtidos estdao dispostos na tabela 6.8 em conjunto com
outros parametros cinéticos e permitem evidenciar que o meca
nismo do processo de dissolugdo do zinco neste meio &€ o mes-

mo que o anteriormente verificado.
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FIGURA 6.16. Variacao da iL anddica com a concentracao do
1

zoato de sddio para £ - 35 Hz.

Curva (A) sem zincato inicial

Curva (B) com zincato 10 mM
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TABELA 6.8 - Pardmetros cinéticos da dissolugao do

EDR—Zn/OH-/BzNa/Zn(OH)i- 10mM.

ChzNa/M 107> 107 107 107% s5.107% 107t
b_/mv dec™t 52 52 53 53 52 52
o, 1,14 1,14 1,12 1,12 1,14 1,14
L -1,488 -1,486 -1,485 ~1,483 =-1,490 -1,493
i_/ma cm? 3,24 3,22 3,02 3,60 3,02 3,98

6.4 A INFLUENCIA DO BENZOTRIAZOL (BTA)

O estudo da influéncia do BTA nos processos eletro
quimicos do zinco em meio alcalino foi feito, em particular,
para o processo anddico, devido principalmente a ampla apli-
cagao desta espécie quimica como minimizadora do processo de
corrosao de alguns metais. Na figura 6.20 apresentam-=se os
voltamogramas obtidos em condigdo de estado estacionario, pa
ra a dissolugao do EDR de zinco em meio de BTA 10—4M, em va-
rias frequéncias de rotagdo do eletrodo; este mesmo perfil
de curvas foi obtido para as demais concentragdOes de BTA em-

3

pregadas (10~ e lO_ZM).

A figura 6.20 permite verificar que a presenca do
BTA vai modificando o perfil da curva I x E, a partir da fre

quéncia de rotacdo f = 25Hz, quando comparada com 0Os outros



193
120,00
100,00+
80,00+
60,00
E
~
" . I
|
40,00+ |
i |
|
|
20,004 t
l
|
W\ NM
N H\EE
0700 T T 1 T 4 I
-1,600 -1,500 -1,400 -1,300 -1,200 ~-1,100 -1,000 -0900
E/V
FIGURA 6.20. Voltamogramas da dissclucao do EDR-Zn em meio de

NaOHIM e Benzotriazol 10—%M
(+) Varredura de potenciais anodicos;

(¥) varredura de potenciais catddicos.



194

expérimentos executados na auséncia do mesmo. Para frequén-
cias de rotacao mais elevadas (f > 25Hz) nao se observa mais
o aumento no declive entre os picos de corrente que delimitam
a regijo pré-passiva, mas, sim, um aumento do primeiro pico,
que para a maxima frequéncia empregada neste trabalho (f = 64
Hz) praticamente se iguala ao segundo pico, fazendo com que o
patamar se estreite, dando a impressao de que este vai se trans

formar em apenas um pico de corrente (para f > 64Hz).

Estes}resultados indicam que as condiéGeé de agita-
¢cdo do eletrdlito interferem na qualidade do filme que se
forma sobre o eletrodo, talvez diminuindo a espessura do mes-
mo ou entdo criando pontos frageis que permitam que o peoces-

so de oxidagao do metal tenha prosseguimento.

Nao sao observadas mudaﬁgas no andamento da curva
I x E, figura 6.20, quando sdao alicados ao eletrodo poten-
ciais mais negativos, a partir da regido passiva, em relagao
ds mesmas curvas obtidas, figura 5.10, na auséncia de qual
quer anion no &lcali. Estes resultados se mantém os mesmos pa

ra as demais concentragdoes do BTA empregadas.

A presenca do BTA no sistema Zn/OH_, dentro do in
tervalo de concentragdes estudadas, fez também com que obti -
véssemos dendidades de corrente maiores do que observadas
em todos os outros experimentos anddicos executados. Este an-
damento foi verificado em toda a extensao da curva I x E, sen
do, entretanto, mais acentuado na regiao pré-passiva; a figura
6,21 descreve esta situagdo. Estes resultados sugerem que o

BTA, presente no eletrdlito alcalino, ndo diminui a velocida-
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de de dissolucdo do zinco e também interfere nas caracteris-

ticas do filme apassivante que se forma sobre o eletrodo.

240,00 ‘
Nl +¥ 4‘ J (B)
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- e P 4 (A)
3
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FIGURA 6.21. Variacgdo da corrente limite anodica para o sistema

Zn/NaOH1M + BTA (A) f£= 25 Hz, (B)= 64 Hz

A variacao da densidade de corrente limite da re-
giaoc pré-passiva com a f12 apresentou os mesmos resultados
anteriormente obtidos, isto &, ndo existe linearidade nos gra
ficos construidos, indicando que o controle do processo nes-
ta regiao & misto - difusdo do Ion zincato e reacdo quimica
homogénea /heterogénea -. Isolando-se cada uma das:contribui-

gSes para esta corrente limite, foi possivel determinar as

densidades de corrente devidas unicamente ao processo guimi-
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co e também as concentragdes do Ion zincato na superficie do

eletrodo através do coeficiente angular das retas de iL X

D
1 .
f/z, figura 6.22 e da equagao 2.2.12. Os resultados obtidos
estdo dispostos na tabela 6.9, ndo existindo discrepancias

com os mesmos resultados obtidos nos demais experimentos and

dicos.

TABELA 6.9 - Concentracao do Zn(OH)i- na superficie do EDR
de zinco no inicio da passivagao e componente
quimica (iQ) na regiao pré-passiva na presenga

de benzotriazol, BTA.

. -2
CBTA/M CS/mM 1Q/mA cm
-4
10 490 327
-3
10 475 331
-2
10 460 330

Os pardmetros cinéticos relacionados com a presen-
¢a do BTA no sistema Zn/OH foram obtidos através das curvas
de polarizacao anbdica, figura 6.23, construidas a partir de
procedimento j& empregado anteriormente e estdo dispostos na
tabela 6.10, onde também sao apresentados os potenciais de

circuito aberto medidos para o sistema.
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TABELA 6.10 - Pardmetros cinéticos da dissolugao do EDR-Zn

em meio de NaOH 1M e Benzotriazol.

Cara/M 1074 | 1073 1072
b, /mV dec™t 55 54 55
o, 1,07 1,09 1,07

i /ma em™2 1,10 1,07 1,05
BV 21,517 ~1,518 -1,519

Os resultados constantes da tabela 6.10 mostram
que o BTA nado modifica a cinética de dissolugdo ativa do zin-
co em meio de NaOH 1M, sendo concordantes com os demais resul

tados obtidos.

6.5 A INFLUENCIA DO SILICATO DE SODIO - (Na2 Si 03)

A motivacao em se estudar a influéncia do fon sili-

cato, sobre a dissolugao do zinco em meio alcalino, deveu-se

113,141,162

principalmente a sua ampla aplicagao como inibi-

dor da corrosdao, nos processos industriais de eletropolimento

134,161 fo

deste metal. Alguns trabalhos produzidos por Flerov
ram sem diividas os precursores para um aprofundamento mais
recente do sistema Zn/OH_/Zn(OH)Z_ sob a influéncia dos ions

silicatod9s50,157,158,160
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Para Flerov,o Ion silicato adicionado ao eletrd-
lito atua estabilizando o 6xido ou hidroxido de zinco que
se forma sobre a superficie do eletrodo dentro de uma estru-
tura de micela. Como resultado desta reagéo, ocorre um aumen
to na solubilidade das espécies de zinco (II) que se formam
como produto da dissolugdo, na camada adjacente ao eletrodo,
retardando a formagdao do filme apassivante. Flerov trabalhou
com solugdes paradas e de elevada concentragdo do alcali,
estabelecendo que a presenca do Ion silicato no eletrdlito é
a de atuar como um ampliador do processo de dissolugao, ou se
ja, as possibilidades do uso do eletrodo de zinco em bate-
rias sao ampliadas no ramo anddico.

0 grupo de pesquisadores, Drury, Hampson e Mar-
sha11157, apoiados nos trabalhos desenvolvidos por Flerov ,
estudaram a influéncia do Ion silicato no processo anddico,
em solugaes‘alca;inas no intervalo de concentracao entre 1 e
14M, com eletrodos de zinco fixos e com o eletrdlito circu -
lante, numa vazdo conhecida. Estes autores verificaram gque
para concentragOes do dlcali menores do que 3M, com Ion sili
cato em concentragao de 2% (vv), a densidade de corrente li-
mite anddica aumentava, contribuindo para que o eletrodo se
apaésivasse mais tarde. A carga tebrica necessaria para que
entdo o eletrodo se apassivasse deveria ser infinita e que
esta caracteristica estava intimamente ligada com a capacida
de de se bombear novo eletrdlito e assim impedir gque se acu-
mulasse o produto 6xido/hidroxido dé zinco formado sobre o e
letrodo. Neste caso, entdo, o filme anddico era removido da

superficie do eletrodo e através de analise microscOpica esta
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superficie permanecia sempre brilhante.

Para concentragdes maiores do que 3M a passivacgao
do eletrodo ocorreria, pois, as espécies de zinco, produtos da
dissolucao do eletrodo, atravessariam o filme formado, que
poderia entdo ser um complexo de zinco e silicatole, e por
atingir uma concentragdao critica precipitariam. Este filme
se formaria sobre o eletrodo através da adsorgao dos Ions si
licato nos centros ativos e ainda nao bloqueados por outras
formas de zinco. Medidas galvanostaticas deste sistema indi-
caram uma diminuicdo da densidade de corrente de troca e da
capacidade da dupla camada elétrica na presenga dos ions si-

licato, confirmando entdo que existe a formacgdo de uma cama-

da adsorvida especificamente.

Lewis e TurnerSo, trabalhando com voltametria ci-
clica de varredura linear, concluem que a presenga do Ion si
licato faz decrescer substancialmente a capacidade da dupla
camada elétrica, indicando que os Tons silicato se adsorvem
especificamente. Apesar destes Ions atuarem como um amplia-
dor do sistema Zn/OH , para a regiao de transicao ativa-pas-
siva, através da estabilizagdo do Zn0/zZn (OH)  formado na so-
lucao, eles n3o agem como um inibidor & passivacdo pois, na sua
presenca o filme apassivante continua se formando sobre a su

perficie do eletrodo.

As concentragoes de Na SiO3 empregadas neste estu-

2
do foram, 10; 30; 50; 70; 81,9 (lgvv); 100; 163,9 (22vv); 328
(4%vv) e 409,6 mM (5%) mantendo-se a concentragao de NaOH 1M

em todos os experimentos; assim, o intervalo de concentragao
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do silicato no dlcali vai de 1% até 40%. Na figura 6.24, apre-
sentam-se os vdrios voltamogramas obtidos para a varredura and
dica dos potenciais, de todas as concentragoes de silicato uti
lizadas, fixando-se a frequéncia de rotacao do eletrodo em 16
Hz.

Verifica-se que a presenca do Ion silicato diminui a
corrente em qualquer potencial estudado, acentuando-se a par-
tir da regiao pré-passiva. A figura 6.25 mostra a variacao da
corrente limite anddica da regido pré-passiva em fungdo da con
centracao do ion silicato. A variacdo da corrente limite deixa
de ser acentuada para concentracoes de silicato maiores do que
240mM.,

Este cémportamento € contrdrio ao observado por Mar-
shal e Hampsonlss, apesar de nds nao termos trabalhado com a
concentracao de 3M do dlcali empregada pelos mesmos. Entretan-

to, Armstrong e Bell49

, trabalhando com as concentracoes de 1 e
3M de KOH, obtiveram o mesmo comportamento que os agui obti-
dos, ou seja, a adigao do Ion silicato (1%, 2% e 4%) nao inibe
a passivacao do eletrodo, e afirmam que a inibic¢do da dissolu-

gdo do zinco & devida 3 adsorgdo dos Ions silicato sobre a su-

perficie do eletrodo.

Nossas medidas de viscosidade das solugOes emprega-
das, tabela 6.11, indicam que a adigao do ion silicato propor-
ciona uma variacdo muito pequena na viscosidade do eletrdlito
( ~ 9%) para a maior concentracdo do fon silicato empregada ,
sugerindo que este leve aumento de viscosidade nao seja o res-
ponsavel pelas modificag¢Oes verificadas nas curvas I x E de dis

solucao do eletrodo de zinco.
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TABELA 6.11 - Viscosidade din8mica das solugdes de silica-

to em meio de NaOH 1M.

AMOSTRA o/ gecm > n/ CP
NaOH 1M 1,0412 1,222+0,008
Na,$10, 10mM 1,0386 1,185:0,008
Na,$i0, 30mM 1,0409 1,202:0,009
Na,$10; 50mM 1,0411 1,198:0,009
Na,§i0, 70mM 1,0440 1,22240,009
Na,Si0, 100mM 1,0446 1,259£0,007
Na,5i0, 163,9mM 1,0463 1,279+0,008
Na,Si0, 328mM 1,0549 1,290%0,006
Na,510, 409,6mM 1,0602 1,335%0,007

As densidades de corrente limite da regiao pré-pas
siva, apresentaram o mesmo comportamento anteriormente veri-
ficado em relagdo d variagdo da raiz quadrada da frequéncia
de rotagao do eletrodo. Nesta regido da curva I x E, o con-
trole do processo & por difusdo do ion zincato e também pela

reagao quimica de formagdo/dissolucdo do filme anddico.

A separagao das duas contribuig¢des foi obtida de
forma andloga & j3 feita anteriormente. Na tabela 6.12 estao
dispostos os resultados para as varias concentragdOes do ion
zincato na superficie do eletrodo (critica), determinada a-
través do coeficiente angular das retas da figura 6.26 de

L %

1 g
ip % f? ¢ também da equacgdo 2.2.12. Nesta mesma tabela sdo
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tambdm apresentados os resultados referentes & contribuigao

guimica.

TABELA 6.12 - Concentragdo do Zn(OH)i_ na superficie do ele-
trodo no inicio da passivacdo e componente qui

mica na regido pré-passiva em presenga de Na,2

SiO3.
: -2
CNaZSiO3/mM CS/mM 1Q/mA cm
10 436 311
30 378 280
50 334 254
70 329 232
81,9 259 224
100 288 220
163 182 177
328 145 134
409,6 143 111

Através da tabela 6.12 verifica-se que o aumento
da concentragao do silicato faz com que haja uma diminuigao
da concentracgao critica do Ion zincato, para valores bem me-
nores do que os esperados a partir de consideracoes termodi-
némicasgs. Estes resultados indicam que a presenga do Ion si
licato diminui sensivelmente a solubilidade do Ion zincato

no NaOH 1M,

, el Sttt 0 Pt 8
PO D R T BOUIEAD ENERGE 5 LT ]
i I PUE, M. i
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Além disso, a diminuicao da i, com o aumento da con

Q
centragao do fon silicato mostra que esta componente do pro-
cesso de passivagao vai se tornando cada vez mais significati
va.

O mecanismo da oxidagdo do EDR-Zn em meio do Ion si
licato n3o se altera, como pode ser visto através dos parame-
tros cinéticos (tabela 6.13) obtidos das curvas de polariza -

¢do anddica, figura 6.27, quando comparados com os resultados

obtidos nos demais experimentos anddicos.

1,50
(\IJA @
:
UM 1,00 8
N2
-~
g
0,50 ]
1,440 1,460 1,480
- /V
Figura 6.27 - Curva de polarizacao anddica do
EDR-Zn em meio de NaCH 1M e
NaZSiO3 (.) 10 ; 30 ; 50mM

(x}) 70 ;81,9;100mM
(o) 164 ;328 ;409mM
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TABELA 6.13 - Pardmetros cinéticos da dissolugdo do EDR-Zn em

meio de Na281o3.

CNaZSﬂ33AﬂH 10 30 50 70 81,9 100 163,9 328 409,6

b_/mv dec™ 54 54 54 54 54 54 55 55 55
o 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,07 1,07 1,07
imaon? 1,07 1,15 1,20 1,23 1,20 1,5 1,35 1,00 1,00
BN -1,517 -1,515 -1,514 -1,512 -1,510 -1,506 -1,508 ~1,520 ~1,519

Admitindo que o silicato se adsorva sobre os sitios
nao cobertos pelo filme anddico que se forma sobre o eletrodo ,
foram calculadas para cada frequéncia de rotagdao do eletrodo
qual a fragdo coberta, a partir da relacdo entre as densidades
de corrente com e sem inibidor e a mixima densidade de corrente

na presenca do inibidor, isto &,

i - 1

ST I
g = 6.1
g1 ~ lIméx
onde iSI a densidade de corrente sem inibidor
iI a densidade de corrente com inibidor

iIméx a densidade de corrente midxima com inibidor
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Assim, foram ajustados os resultados experimentais
obtidos em algumas isotermas de adsorgao, tanto graficamente
como através do método numérico dos minimos quadrados. Das
isotermas estudadas, as de Langmuir e de Frumkin foram as que

melhor se adaptaram com os nossos resultados experimentais.

A isoterma de Langmuir considera que todos os si-
tios de adsorgdo sdo equivalentes e que ndo hda interagcao en
tre as moléculas dispostas em sitios adjacentes. A equagao

que a descreve & do tipo,

I . 1
= = % * % 6.2
onde Co representa a concentragao do inibidor e
Ace
K = —ads 55,4 e AG> & a energia livre
RT ! ads ‘

de adsorgao.

A isoterma de Frumkin considera que os sitios sao e
quivalentes e que ocorre interagdo entre as espécies adsorvi-
das nos sitios adjacentes, sendo f o fator que leva em con-

ta esta interacdo. A equagdo que descreve esta isoterma & a

seguinte:

5
~ . ef? - ke 6.3
1-6 I

Se a interacdo das moléculas for de atragao, o va

lor para f serd positivo e negativo para o processo de re
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pulsao.

A tabela 6.14 apresenta os resultados obtidos a par-
tir dos minimos quadrados para as duas Isotermas. Estes resul-
tados mostram que qualquer uma das isotermas €& igualmente a
dequada ao nosso sistema uma vez que, o coeficiente angular
obtido para a isoterma de Langmuir & proxima 3 unidade e por
outro lado, o valor obtido para o pardmetro £, representativo
da repulsa3ao entre as espécies adsorvidas em sitios adjacentes,
caracteristico da isoterma de Frumkin, & relativamente peque-

no, o que indica uma compatibilidade entre as isotermas.

~ - s m 2
TABELA 6.14 - Isoterma de Adsorgao para o Sistema EDR-2n/0OH /5103

Langmuir Frumkin

Y sz 26° -1 “1/8 a -ac° 17t -f Correlagio
f /Hz -AGads/kcal mol d(:E;{) Correlagao AGads/kcal mo

2 15,20 0,760 0,961 13,30 1,89 0,987

3 15,70 0,788 0,975 13,98 2,07 0,979

4 15,40 0,800 0,979 14,15 1,63 0,982

5 15,30 0,782 0,983 14,00 1,71 0,948

6 15,00 0,780 0,978 14,00 1,47 0,960

7 15,10 0,787 0,987 14,08 1,46 0,963

8 15,20 0,816 0,995 13,98 1,48 0,968
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Assim, a pelicula que se forma na presenga do Ion
silicato sobre a superficie do filme anddico existente sobre
o eletrodo, como também nos sitios nao bloqueados sobre o me-
tal, pode ter como precursores do processo de passivagao, tan
to um processo de adsorgdo como também, a formacao de um com-
plexo com o Ion silicato, que envolveria ou as espécies de
zinco II que atravessariam aquele filme, ou mesmo as prdprias
substdncias (6xido/hidrdxido de zinco) de que o filme & forma

do.

6.6 CONCLUSOES

Os anions cloreto e benzoato nao modificam o meca -
nismo de redugao do Ion zincato sobre o EDR-Zn em meio de NaOH
1M guando comparados com os resultados obtidos sd na presencga
do dlcali.

A velocidade de aissolugao ativa do EDR-Zn nao & a
fetada pela presenca do ion cloreto, mas faz com que o filme
apassivante apareca mais cedo (correntes limites menores) a-
través de um processo que diminui a solubilidade deste filme
ou mesmo do prdprio ion zincato, uma vez que foram determina-
das as concentracoes na superficie do eletrodo menores do que
as obtidas na auséncia do ion cloreto. E possivel, também, que
a diminuigao das correntes limites esteja associada com a
formagao de novos complexos entre os Iions de zinco e de clore
to, que entao blogueariam a superficie do eletrodo em conjun-
to com a precipitagdao dos ions zincato. A presenca inicial do

ion zincato, em conjunto com a do cloreto, nao modifica estas
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constatacoes.

O Ion cloreto ndo atua como um acelerador do proces
so de dissolugdo do zinco em meio alcalino e também nao alte-

ra o mecanismo de dissolugdo ativa do mesmo.

O fon benzoato se mostrou pouco eficiente na inibi-
gao do processo de dissolugao do zinco em meio de NaOH 1M,
dentro do intervalo de concentracao de 10_5 até 10-2 M. Para

2 e lO_l M de BzNa ocorreu um favo

as concentracgdes de 5 x 10~
recimento do processo de dissolugao, uma vez que, foi verifi-
cado um aumento de corrente em toda a extensao da curva I x E.
Para estas mesmas concentragoes de BzNa o deslocamento da cur
va I x E, no sentido anddico em cerca de 30mV, mostra uma maior

dificuldade em se formar o filme apassivante, conferindo por

outro lado, um maior intervalo de dissolugao ativa do metal.

A presenca do benzotriazol durante o processo de dis
solugcao do eletrodo de zinco em meio de NaOH 1M, proporcionou
um aumento da velocidade de dissolugao do metal, se acentuan-
do na regido pré-passiva e fazendo com que o inicio da passi-
vagao se deslocasse para potenciais mais positivos. Este com-
portamento indica que o BTA atua, de forma mais pronunciada,
sobre o filme que se forma nesta regido, interferindo assim,

nas caracteristicas do mesmo.

A componente guimica do processo de dissolugao do
eletrodo de zinco, determinada na regido pré-passiva, € prati
camente a mesma em presenca das espécies quimicag, cloreto ,
benzoato, benzotriazol, zincato e também somente em presen-

ca do dlcali. Assim, o processo de formagdo, através da ad-
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sorcdo das espécies de zinco II e mesmo O processo de dissolu

cdo do filme anddico ndo sdo afetados por estas espécies.

Entretanto, estas espécies atuam indiretamente na
formagdo do filme, alterando o limite de solubilidade do Iion
zincato no NaOH 1M; fazendo com que se atinja valores menores
para a concentracdo critica do Ion zincato, em relagao ao ele
trdlito que contenha somente o dlcali. Desta forma, ha uma

maior contribuigao para um bloqueio mais efetivo do eletrodo.

O ion silicato se mostrou a mais eficiente espécie
quimica, na inibicdo do processo de dissolugao do eletrodo de
zinco. Sua influéncia & mais acentuada na régiao pré-passiva,
sem, entretanto, deixar de atuar tanto na componente quimica
do processo de passivacao do zinco (as densidades de corrente
quimica decrescem com o aumento da concentracao do ion silica
to) como também na solubilidade do ion zincato, que represen-

ta a segunda parcela de reagdao do mesmo Processo.

As isotermas de Langmuir e Frumkin foram igualmente
adequadas aos resultados experimentais obtidos na presenca
do ion silicato. Assim, a contribuicao deste Ion, na comple-
mentacao da formagdo do filme passivo, pode ter como origem
nao sd um processo de adsorgdo (do ion silicato ou de outras
formas complexas), mas também, a propria formagao de novos com
plexos entre os Ions silicato e zincato, ou mesmo entre as es
pécies Oxido/hidrbéxido de zinco que formam o filme anddico ba

se, que entdao bloqueariam os sitios ativos sobre o metal.

Para todos os anions estudados tém-se a mesma cine-

tica de oxidagao do eletrodo de zinco que na auséncia dos mes
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mos, o mesmo se verifica quanto a cinética de redugdo do ion
zincato, quando tanto os Ions cloreto e benzoato estao presen
tes. As constantes de Tafel catddica e anddica médias sao res-

pectivamente b, = (87+2)mV dec” ™ e b_ = (56:3)mV dec
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CAPITULO 7

CONCLUSOES FINAIS

Do presente trabalho destacam-se as seguintes con-

clusoes:

1. O mecanismo de redugao do Ion zincato sobre EDR de filme
de merciirio ocorre em duas etapas de transferéncia de um elé

tron cada uma, e ambas com velocidades de mesma grandeza.

2. O processo de reducao do Ion zincato sobre o EDR de fil-
me de merciirio se apresenta irreversivel. As etapas quimicas
homogéneas/heterogéneas que existirem e acompanharem as eta-

pas de transferéncia de carga estdo no equilibrio.

3. O coeficiente de difusao do fon zincato em meio alcalino
= _ -6 -2 -1

tem valor D = (4,90 = 0,20) x 10 cm s .

4. A presenca do ion zincato no dlcali transforma o poten -

cial misto do eletrodo de zinco em potencial de equilibrio.

5. O mecanismo do processo catdédico & o mesmo que O proces
so anddico, sobre a superficie de zinco e ocorre em duas eta
pas de transferéncia de um elétron cada uma. A primeira trans
feréncia de elétron, no sentido dos potenciais negativos, &

a etapa determinante da velocidade (edv).
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6. A mudanca de inclinagao (quebras) apresentada pelas cur
vas de polarizacao catddica da reducao do Ion zincato, so-
mente sobre o eletrodo de filme de mercirio, indica que a
etapa de transferéncia de carga é mais lenta neste caso, do

gque quando O processo ocorre sobre a superficie de zinco.

7. A adsorcao das espécies que se formam na dissolugao do
eletrodo de zinco, comegam a afetar este processo ja em so-
bretensdes prdximas ao potencial de equilibrio/misto do mes

mo.

8. A reacao quimica homogénea/heterogénea presente durante
o processo de dissolucao do eletrodo de zinco, deve suceder

a etapa de transferéncia de carga.

9. O processo de passivagao do eletrodo de zinco ocorre co
mo resultado de pelo menos dois processos distintos: a) a
adsorcao de espécies de zinco II formadas na dissblugao do
metal, com inicio na regido ativa da curva I x E; b) a pre
cipitagao do Ion zincato, com inicio na regido pré-passiva,
primeiro pico de corrente limite e conduzindo a um bloqueio
total do eletrodo, na altura do terceiro pico de corrente,

dentro da regidao passiva.

10. Durante o processo de dissolucdo do eletrodo de =zin-
co em meio de NaOH 1M, na presenga ou nao de benzotriazol e
ion zincato inicial, s3o produzidas, na superficie do ele
trodo, solugdes supersaturadas que excedem o limite de con-

centragao estipulado através de consideragbes termodinami
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cas.

11. A cinética de oxidacao do eletrodo de zinco em meio de
NaOH 1M n3o se modifica na presenca das espécies quimicas
cloreto, benzoato de sddio, benzotriazol e silicato de so-

dio.

12. O ion cloreto ndo acelera o processo de dissolugao do e

letrodo de zinco em NaOH 1M.

13. O benzoato de sddio acelera o processo de dissolugao do
eletrodo de zinco em NaOH 1M a partir de concentragOes mais

elevadas do que 5 x 10_2M.

14, O benzotriazol nao atua como um inibidor do processo de

dissolugao do eletrodo de zinco em NaOH 1M.

15, O ion silicato diminui a velocidade do processo de dis-
solugdo do eletrodo de zinco em NaOH 1M; sendo mais pronun-

ciada na passivagao do eletrodo.

16, O bloqueio da superficie do eletrodo de zinco na presen
ca do ion silicato pode ocorrer, tanto através de um proces-
so de adsorcao do silicato, como também devido & formacao de
um outro filme anddico com origem apenas na formagao de no

vos complexos entre os ions zincato e silicato.

17. A cindtica de redugdo do ion zincato sobre o eletrodo
de zinco em meio de NaOH 1M nao se modifica, na presenga das

espécies cloreto e benzoato de sddio.



ECS

EDR

edv

eV

GLOSSARIO

area do eletrodo

constante de
constante de
constante de
concentragdo
concentracgao
concentragao

concentracgdo

Levich
Tafel catddica

Tafel anddica

no interior da solugao
na superficie do eletrodo

do inibidor

coeficiente de difusao

~ - s
reacao eletroquimica

energia potencial

energia de ativacgdo

potencial de

equilibrio

potencial inferior

potencial superior

potencial misto

eletrodo de calomelanos saturados

eletrodo de disco rotativo

etapa determinante da velocidade

elétron Volt

219



constante de Faraday

gravidade

frequéncia de rotacao do eletrodo de disco

fator que leva em conta as interagoes entre as espé

cies adsorvidas, em sitios adjacentes

energia livre padrdao de adsorcgao

corrente total

corrente limite

corrente limite de difusao

densidade

densidade

densidade

densidade

densidade

densidade

densidade

densidade

densidade

de corrente total

de

de

de

de

de

de

de

de

corrente

corrente

corrente

corrente

corrente

corrente

corrente

fluxo

limite de difusao
cinética

com inibidor

com inibidor maxima
sem inibidor
quimica

de troca

vetor densidade de fluxo

constante de velocidade da reacao heterogénea

comprimento

concentracgao molar

nimero de elétrons trocados



r,z,9

Re

R'ecrit

<+

SV, Vv
VetVgr &

ct

221

pressao
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viscosidade dindmica da solugao
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densidade
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