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RESUMO

ESTUDO MECANISTICO DE REACOES DE ESTADO SOLIDO. O CASO DO
SISTEMA Pb/PbS0O4/Na,SO4. Neste trabalho, caracteriza-se, por reacdes de estado
sélido, o crescimento e a reducdo de PbSO, sobre Pb em solugdo de Na,SO4 sob
condicdes transientes. Um novo método de preparacdo da superficie do eletrodo de
trabalho antes da estabilizacdo permitiu uma melhora da reprodutibilidade nas
medidas voltamétricas. A nucleacdo durante os primeiros estagios de crescimento foi
demonstrada. Prop8e-se um novo mecanismo para o crescimento do filme através
da injecao de defeitos pontuais ndo recombinantes. A reducédo, por sua vez, se da
pela injecdo de defeitos pontuais recombinantes. Demonstrou-se a validade da
equacao de Tafel para caracterizacdo da interface metal/filme e o modelo 6hmico
para o filme. As andlises permitiram a determinacdo do potencial de Flade do
sistema Pb/PbS0O./Na,SO, além do coeficiente de transferéncia e a densidade de
corrente de troca da reacao Pb2+(metal)/Pb2+(ﬁ|me), na interface Pb/PbSO,4. Em relacdo
ao filme, foi determinada, durante o transiente, sua resistividade ibnica em funcéo da
velocidade de varredura e de sua espessura. A dirupcéo (ruptura parcial do filme de
passivacdo em particulas nanométricas) também foi analisada. Determinacfes de
cargas anodicas e catédicas mostraram que a dirup¢do nao ocorre quando nao ha
envelhecimento potenciostatico do filme. A variacdo do potencial interno da solucéo
também ndo afeta a estabilidade do filme de passivacdo. Porém, quando o filme é
sujeito a um envelhecimento potenciostatico apds o crescimento voltamétrico, se a
velocidade de varredura catdodica € maior que a de crescimento, ocorre uma
pequena taxa de dirupcdo de até 10%, dependendo da taxa de reducdo. Estes
aspectos sdo diferentes do que ocorre para o sistema Pb/H,SO4 no qual o

fendmeno de dirupcado chega a ser da ordem de 60%.
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ABSTRACT

MECHANISTIC STUDY OF SOLID STATE REACTIONS. THE CASE OF THE
Pb/PbSO4/Na,SO, SYSTEM. In this work, the growth and reduction of PbSO, in
Na, SO, solution under transient conditions was characterized. A novel methodology
for the working-electrode surface preparation before stabilization enhanced the
voltametric measurements reproducibility. It was demonstrated a nucleation process
during the growth first steps. It is suggested a new mechanism for the film growth by
injection of non-recombining point defects. On the other hand, the reduction occurs
by injection of recombining point defects. It was demonstrated the validity of the Tafel
equation for characterization of the metal/film interface and the ohmic model for the
film. It was determined the Flade potential for the system Pb/PbS0O,/Na,SO,. From
the linear region on the Tafel plot, it was possible to determine the charge transfer
coefficient and the exchange current density of the reaction Pb**(metan/Pb”* fim) at the
Pb/PbSO, interface. The ionic resistivity of the film was calculated versus the film
thickness and the sweep rate during the transient. The disruption, which is the partial
rupture of the passivation film into nanometric particles, was also analyzed. The
anodic and cathodic charges determined here showed that the disruption does not
occur when there is no potentiostatic aging of the film. Variation of the solution
internal potential also does not affect the passivation film stability. However, when the
film is subjected to a potentiostatic aging step after the voltammetric growth, if the
cathodic sweep rate is bigger than the anodic one, the disruption can reach 10% of
the total anodic charge, depending on reduction rate. Those aspects are different
from what happens in the Pb/H,SO,4 system, for which the disruption process can
reach 60% of the film.
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1 — Introducéo

Alguns dos estudos cinéticos realizados sobre o0s processos de
carga/descarga das baterias de chumbo-acido, tratando de descobrir os mecanismos
das reacOes envolvidas, sdo realizados sobre eletrodos planos (YAMAGUCHI et al.,
2000) (TAMAGUCHI et al., 2001) (TRETTNHAHN et al., 1993) (TRETTNHAHN et al.,
1996) (VARELA et al., 1993) (VILCHES e VARELA, 1997). Estes estudos tém se
mostrado de fundamental importancia para a compreensdo dos processos nos
materiais ativos porosos das placas porque nos eletrodos planos nao existe a
complicacdo da presenca de poros que gera complexas distribuicdes da densidade
de corrente na superficie interna dos mesmos.

Nos resultados de estudos desse tipo, tanto em eletrodos planos, como
em porosos (placas), as interpretacbes atuais podem ser resumidas em duas
propostas. Uma considera que 0 processo se baseia num mecanismo de
dissolucéo/precipitacdo, tanto no caso da placa negativa, em que o Pb (material
ativo) produz Pb%** em solucéo e, em seguida, precipita como PbSO,, quanto no caso
da placa positiva, em que o PbO, (material ativo) também produz Pb?* em solucéo e,
em seguida, precipita como PbSO, (TAKEHARA, 2000) (TAKEHARA, 2006). Outra
interpretacdo baseia-se em um mecanismo de estado so6lido com alto campo elétrico
(D’ALKAINE et al., 2006) (D’ALKAINE et al., 2007). Tal mecanismo da origem a um
filme aderido sobre a superficie metélica que, assim que o campo elétrico
desaparece ou diminui dentro dele, sofre um processo de dirupcdo parcial (ruptura
parcial do filme em particulas nanométricas). Durante o processo de carga, apenas o
filme que permanece aderido ao metal pode ser reduzido por uma reagao de estado
sélido. O filme dirupto é reduzido por um mecanismo de dissolucao/precipitacédo, de
tempo de relaxagdo maior, 0 que acarreta em um tempo de carga maior que o de
descarga.

A discussao sobre estes dois modelos vem se desenvolvendo na
literatura ao longo dos anos, pois dada a complexidade dos eletrodos porosos das
baterias de chumbo-acido, os dados experimentais ainda ndo permitem dirimir entre
ambos os modelos. E nessa situacdo que os estudos sobre eletrodos planos se
voltam muito importantes, pois os problemas de poros (FERG et al., 2005),
possibilidade da presenga de reag¢des zonais nas placas (D’ALKAINE et al., 2009),

entre outros, nao estao presentes.



Sabe-se que, em solucdo de &cido sulfdrico, os filmes de PbSO,
sofrem dirupgéo (D’ALKAINE et al., 2006) (D’ALKAINE et al., 2007). Por outro lado,
numa tese recente (ANDRADE, 2010) foi comprovado que no crescimento dos
mesmos filmes de PbSO, sobre Pb, mas em solucdo de Na,SO, ndo ocorre o
processo de dirupcdo. Este fato, que pode ter importantes consequéncias
tecnologicas, foi também comprovado usando baterias com Na,SO, em vez de
H.SO, (FERNANDES, 2012). Existem poucos artigos tratando do tema da presenca
de Na,SO, na solucao para o caso de baterias de chumbo-acido (CHEN, 2000), mas
ja apontam aplicagdes tecnoldgicas, em especial nas baterias reguladas por valvula
(VRLA). Tudo isto faz com que o sistema Pb/Na,SO, deva entéo ser estudado.

A presente dissertacao esta dividida em 7 capitulos.

No Capitulo 2, Estado da Arte: Mecanismos  de
Dissolucao/Precipitacdo e Reacdo de Estado Solido, estdo descritas as duas
principais interpretagdes para 0s mecanismos de carga e descarga. O primeiro,
dissolucéo/precipitacdo, é apresentado de maneira mais resumida tratando de
mostrar pontos falhos na aplicacdo do mecanismo. O segundo, reacdo de estado
sélido, é mostrado para condi¢des transientes. Inicia-se pela nucleacdo nos estagios
iniciais do crescimento do filme, seguido pelo crescimento desse filme pela injecao
de defeitos pontuais recombinantes. Apresentam-se entdo as equacdes para 0O
modelo 6hmico, utilizado na analise quantitativa do sistema estudado. Por fim, o
fenébmeno de dirupcao é discutido.

No Capitulo 3, Objetivos, estdo descritos 0s principais objetivos desta
dissertacao.

No Capitulo 4, Materiais e Métodos, sdo mostrados os materiais e 0s
métodos com o objetivo de permitir a reproducéo dos experimentos. Nos métodos, a
reprodutibilidade nas medidas voltamétricas € a principal questao discutida.

No Capitulo 5, Resultados e Discussdo, sdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos. O capitulo é dividido em duas partes. Na primeira,
faz-se uma analise qualitativa e na segunda uma analise quantitativa dos resultados
pela aplicacédo das equacdes do modelo 6hmico.

No Capitulo 6 encontram-se as Conclusdes.

No Capitulo 7 estdo relacionadas as Referéncias Bibliogréaficas

utilizadas.



2 — Estado da arte: Mecanismos de dissolucéo/precipitacao e
reacao de estado sélido

Neste capitulo serdo apresentados os dois principais mecanismos de
passivacdo de metais: dissolucdo/precipitacdo e reacdo de estado sélido. O
mecanismo de dissolucdo/precipitacdo serd apresentado rapidamente. De forma
resumida, serdo mostrados os conceitos envolvidos e alguns resultados que acabam
por indicar que uma interpretacao do ponto de vista de uma reacdo de estado solido
€ uma maneira mais poderosa para entendimento da cinética do crescimento e da
reducdo de filmes de passivacdo em solucdes nas quais a solubilidade do filme é
muito baixa (em especial em baterias de chumbo/acido). O mecanismo de reacéo de
estado solido serd apresentado comecando pela nucleacdo, seguindo com o
crescimento do filme continuo, as equagbes do modelo utilizado para a andlise
quantitativa e, por fim, apresentando o fenébmeno de dirupgéao.

A ideia de se estudar a cinética do crescimento e da reducao do filme
de PbSO,4 no sistema Pb/PbS0O4/Na,SO, surgiu a partir de resultados prévios obtidos
em estudos sobre o mesmo filme no sistema Pb/PbSO./H,SO,. Tais estudos tinham
como objetivo o entendimento dos mecanismos e a quantificacdo de certos
parametros envolvidos no processo de carga e descarga da placa negativa das
baterias de chumbo/acido. Dessa forma, os conceitos mostrados neste capitulo
estdo, em alguns casos, apresentados de forma diretamente relacionada com o
mecanismo envolvido na descarga e carga de baterias de chumbo &cido (em
especial da placa negativa). A literatura do sistema Pb/Na,SO, € praticamente
inexistente (ABD EL AAL, 2001) (EL-SHERBINI e ABD EL REHIM, 2004), ficando
restrita a voltametrias com carater qualitativo desde a evolucédo de hidrogénio até a
de oxigénio em diferentes condigdes.

2.1 — Dissolucao/precipitacéo

Em um mecanismo de dissolucdo/precipitacdo o filme de passivacéo é
formado a partir dos produtos da dissolugdo do metal nas vizinhangas do eletrodo,
reagindo com o anion proveniente da solucdo e precipitando sobre o metal. Dessa
forma, o filme acaba por inibir o processo de dissolucdo. O filme cresce pela

saturacdo dos ions que se dissolvem na superficie do eletrodo, em meios em que a
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solubilidade dos mesmos é importante. O fendmeno de dissolucéo/precipitacdo pode
ser investigado através de medidas com eletrodos anel-disco rotatérios, em que
existem condi¢des hidrodinamicas bem definidas (ARMSTRONG e HARRISON,
1972). Nessa técnica, as correntes de dissolu¢do dos ions provenientes do disco sao
detectadas no anel, podendo assim quantificar a dissolucao.

VARELA et al. (1993) propuseram um mecanismo via
dissolucéo/precipitacdo para formacéo do filme de PbSO, sobre Pb em solucdo de
H,SO, 5 mol L*. A esquematizacdo encontra-se na Figura 2.1. A densidade de
corrente total pode ser dividida em trés componentes: jq - densidade de corrente de
nucleacdo e crescimento instantaneo; jq - densidade de corrente de dissolucéo do Pb
a partir da superficie ainda nao recoberta do eletrodo; e j; - densidade de corrente de
dissolugado do Pb através do filme 8’ (condutor) de PbSO,4. Num primeiro estagio de
crescimento, logo apds a formagéo dos primeiros nucleos, todas as componentes jg,
ja € j; estdo presentes. Neste estagio ocorre a formagéao da camada condutora 6’ de
PbSO,4. Esta camada 6’ cresce em duas dimensodes e, acima dela, uma camada
passivante 8” comeca a se formar. O crescimento de 0’ prossegue até se formar
uma camada continua. A partir desse momento, apenas a componente i esta
presente, o que faz com que a camada 6” continue crescendo até que o eletrodo se

torne passivado.
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FIGURA 2.1 — Esquema em corte, segundo VARELA et al. (1993), do eletrodo de Pb
durante o processo de passivagdo. 8’: camada condutora de PbSO,; 8”: camada
passivante de PbSO,; j;; densidade de corrente de nucleacdo e crescimento
instantaneo; j: densidade de corrente de dissolucdo do Pb a partir da superficie
ainda néo recoberta do eletrodo; ji. densidade de corrente de dissolucdo do Pb
através do filme 6’ de PbSO,.

A Figura 2.2 mostra os resultados de medidas em eletrodo anel-disco
rotatério neste mesmo trabalho de VARELA et al. (1993). Em uma primeira anélise
pode-se ter a impressdo de que 0s picos observados apresentam a mesma a
amplitude, mas, ao se observar com mais atencdo as escalas, nota-se que séo
diferentes. Na verdade, o pico no disco apresenta corrente de pico de 13 mA cm?
enquanto que no anel € de cerca de 12 pA (area nao é informada). Conforme
calculado por FERNANDES (2012), as cargas no anel representam menos de 0,5%
do esperado pela teoria de eletrodos anel-disco rotatorios. Portanto, ao contrario do
afirmado por VARELA et al. (1993), n&o ha dissolugdo no crescimento voltamétrico
de PbSO, sobre Pb em solucdo de H,SO,5molL™. A pequena corrente de
dissolugdo observada estaria relacionada ao fendbmeno de nucleacdo durante o

estagio inicial de crescimento.
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FIGURA 2.2 — Resultados voltamétricos em eletrodo anel-disco rotatério para:
(a) disco de Pb; (b) anel de Pb. Velocidade de varredura v de 20 mV s. Velocidade
de rotagdo w entre 0 e 2500 rpm. Solugdo de H,SO45 mol L™ (VARELA et al.,
1993).

Ainda em relacdo ao mecanismo de dissolucéo/precipitacdo, medidas
morfologicas in situ e ex situ na literatura sao contraditérias. TAKEHARA (2000)
explica a formacéo de cristais durante a descarga de um eletrodo de Pb através de
um mecanismo de dissolucéo/precipitacdo. Os fons Pb?* se dissolveriam na solucédo
de H,SO, até atingir um estado de supersaturacao na superficie do eletrodo. Haveria
entdo a o inicio da formacdo dos nucleos de PbSO, por toda a superficie do
eletrodo. Entre os nicleos, a dissolucéo dos fons Pb?* continuaria. Haveria a difusdo
de tais ions, cristalizando ao redor dos nucleos e fazendo os cristais de PbSO,
crescerem até o choque entre eles, formando um filme de passivacao de PbSO,.

A Figura 2.3 (TAKEHARA, 2000) mostra uma medida de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) ex situ da superficie do eletrodo de Pb apés descarga
galvanostatica em H,SO, 0,5 mol L. Nota-se a existéncia dos cristais formados pelo
mecanismo proposto anteriormente. Os cristais tém de 1 a3 um de comprimento.
Para crescimento desses cristais, seria necessaria uma densidade de carga de
10 C cm™ (FERNANDES, 2012), o que nao corresponde & densidade de carga do



crescimento galvanostatico de 160 mC cm™. Por outro lado, conforme mostrado na
Figura 2.4 (VERMESAN et al., 2004), medidas de microscopia de for¢ca atdmica
(AFM) in situ, para o crescimento voltamétrico de PbSO,4 sobre Pb a 1 mV min™, ndo
apresentam os cristais observados na Figura 2.3, tendo a aparéncia de um filme

continuo. A que poderia ser atribuida essa diferenca?

10 pm

FIGURA 2.3 — Imagem de MEV ex situ da superficie do eletrodo de Pb apds
descarga galvanostatica a 0,1 mA cm? em H,S04 0,5 mol L™ (TAKEHARA, 2000).

FIGURA 2.4 — Imagem de AFM in situ da superficie do eletrodo de Pb apés
descarga voltamétrica a 1 mV min™ (VERMESAN et al., 2004).



FERNANDES (2012) responde a pergunta anterior a partir de medidas
de MEV ex situ realizadas em diferentes condicdes. Em um primeiro experimento,
apos crescimento voltamétrico (20 mV s™) do PbSO,4 sobre Pb em Na,SO4 1 mol L,
o eletrodo foi retirado polarizado em atmosfera de N, com o auxilio de uma glove
box. Ainda nessa atmosfera, o eletrodo foi seco e levado ao vacuo até a realizacéo
da medida de MEV. O resultado encontra-se na Figura2.5. Em um segundo
experimento, todo o procedimento de retirada e secagem do eletrodo foi realizado ao
ar para entao leva-lo ao vacuo até a realizacdo da medida. O resultado encontra-se
na Figura 2.6. Na Figura 2.5, a micrografia se assemelha a observada em condi¢des
in situ, conforme observado na Figura 2.4, com a auséncia de cristais bem definidos
e a presenca de pequenas irregularidades, provavelmente relacionadas a dirupgéo
parcial do filme. Por outro lado, a micrografia na Figura 2.6 se assemelha a da
Figura 2.3, com a presenca de cristais bem definidos. Segundo FERNANDES
(2012), tais cristais sdo produtos de corrosdo que se originam entre a retirada e a
secagem do eletrodo de trabalho, em especial quando a camada de solucdo é da
ordem de 100 nm. Nesse ponto a corrente catddica de corrosdo devido a reacéo
com o oxigénio chega a valores de 20 A cm? (FERNANDES, 2012). Dessa forma, o
crescimento dos cristais ndo esta relacionado com o fendmeno de
dissolugéo/precipitacdo, mas sim com a corrosdo atmosférica que ocorre durante a

retirada e secagem do eletrodo da solugéo.

FIGURA 2.5 — Imagem de MEV ex situ da superficie do eletrodo de Pb apés
descarga voltamétrica a 20 mV s™ em Na,SO,4 1 mol L™. Eletrodo retirado polarizado
da solugéo, imediatamente seco e levado ao vacuo. Todo procedimento realizado
em atmosfera de N, com o auxilio de uma glove box (FERNANDES, 2012).



FIGURA 2.6 — Imagem de MEV ex situ da superficie do eletrodo de Pb apds
descarga voltamétrica a 20 mV s em Na,SO,4 1 mol L™. Eletrodo retirado polarizado
da solucao, imediatamente seco e levado ao vacuo. Todo procedimento realizado ao
ar (FERNANDES, 2012).

A partir dos dados aqui mostrados e, de acordo com as consideracdes
que serdo apresentadas adiante, o estudo da cinética do crescimento e da reducéo
do filme de PbSO,4 no sistema Pb/PbS04/Na,SO, sera feito do ponto de vista de uma
reacdo de estado soélido. Mecanismos de dissolugéo/precipitacdo sdo importantes na
descricdo de filmes quando a solubilidade deste apresenta valores consideraveis.
Para o sistema Pb/PbS04/H,SO,; 1 mol L™ a solubilidade do PbSO, é bastante
reduzida, da ordem de 2.10° mol L™ (PAVLOV, 2011) enquanto que para o sistema
Pb/PbS0.4/Na,SO4 1 mol L™ é da ordem de 5.10™ mol L™ (RAND et al., 2004), valor
um pouco maior que o do primeiro sistema devido ao aumento da solubilidade do
filme na presenca de ions Na* (PAVLOV, 2011).

2.2 — Reacéao de estado sélido

Em uma reacdo de estado solido, os anions, a partir da solucao,
reagem diretamente com o metal para formar o filme de passivagdo (ARMSTRONG
e HARRISON, 1972). Na area de passivacao, os mecanismos de reacao de estado
sélido sdo mais estudados que os de dissolucéo/precipitacdo. De maneira geral, 0s
modelos propostos para o crescimento dos filmes de passivacdo podem ser
divididos em dois grandes grupos: condi¢cdes quase estacionarias ou estaciondrias
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(SATO e HASHIMOTO, 1990); e condigdes transientes (D’ALKAINE, 2002a). O
objetivo deste trabalho € o estudo da cinética da reducéo e do crescimento do filme
em condicdes transientes. Dessa forma, serdo apresentadas, para uma reacao de
estado solido, as etapas do crescimento do filme, desde sua nucleagcdo, o
crescimento do filme em condi¢des transientes pela injecdo de defeitos pontuais
recombinantes, as equacdes do modelo utilizado para analise quantitativa do
crescimento e, por fim, o possivel fendbmeno de dirupcédo parcial do filme (ruptura

parcial do flme em particulas nanométricas).

2.2.1 — Nucleacao

Durante o processo inicial do crescimento através de uma reacédo de
estado solido de um filme de passivacdo sobre metais, o fendbmeno de nucleacgéo
pode ou ndo aparecer. Este mecanismo é valido em sistemas nos quais o metal é
altamente insolavel. A Figura 2.7 (D’ALKAINE et al., 1997) apresenta uma
esquematizacdo do crescimento dos nucleos até a formacdo de um fino filme
continuo. Ao inicio, devido ao campo elétrico aplicado, ocorre a formacéo de nucleos
(estaveis a partir de um tamanho critico) por toda a superficie metalica, crescendo
em um primeiro momento nas trés dimensdes (3D). Por se tratar de uma reacao de
estado solido, durante a qual a movimentacdo dos ions metalicos deve
necessariamente ocorrer através do filme (devido a sua baixa solubilidade na
solucdo), as linhas de corrente (setas na Figura 2.7) tendem a se concentrar nas
bordas do nucleo, por onde a resistividade é menor devido a menor espessura. A
nao homogeneidade da densidade de corrente faz com que o crescimento 3D passe
a um em duas dimensdes (2D) rapidamente. O crescimento em 2D prossegue até o

choque entre os nucleos e a formacao de um filme continuo.
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FIGURA 2.7 — Representacdo esquematica do crescimento de nucleos hemisféricos.
A representacao leva em conta que o sobrepotencial 6hmico através de cada ndcleo
gera uma distribuicdo ndo homogénea da densidade de corrente sobre a superficie.
A distribuicio ndo homogénea €& representada pelo numero de setas
(D’ALKAINE et al., 1997).

Para caracterizacdo do fenbmeno de nucleacdo, FLETCHER (1981)
prop6s uma técnica voltamétrica que permite detectar a presenca dos nucleos. A
Figura 2.8 mostra alguns resultados obtidos por FLETCHER (1981). Na
Figura 2.8(a), a inversado da voltametria é feita em diferentes potenciais ao inicio do
pico anddico e apresenta uma corrente apés a inversao maior que a corrente de ida,
mostrando que ainda ndo houve o choque entre os nucleos e, portanto, a area
eletroquimicamente ativa estd aumentando. Ao contrario, na Figura 2.8(b) a corrente
apos a inversao € menor que a de ida, indicando que um filme continuo ja esta
presente. O campo elétrico através do filme é menor, pois a espessura do filme na
volta é maior que na ida, resultando em uma corrente menor atraveés do filme. Em
geral, a nucleacéo nao é demonstrada para crescimento de 6xidos, pois, como o ion
O% necessario provém da &agua e se encontra em concentracdo muito alta,
originam-se muitos nucleos, fazendo com que o choque entre 0s nucleos seja quase

gue instantaneo com o inicio do crescimento.
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FIGURA 2.8 — Resultados obtidos por FLETCHER (1981) através da técnica
voltamétrica para deteccdo de nucleos durante estagio inicial de crescimento de
filmes de passivacao. (a) inversdo da voltametria antes do choque entre os nucleos
(corrente maior apdés inversao); (b) inversao da voltametria apés a formacdo de um

filme continuo (corrente menor apds inversao).

2.2.2 — Crescimento do filme continuo

Sdo varios os modelos cinéticos de crescimento de filmes de
passivacao sobre metais (BATTAGLIA e NEWMAN, 1995) (CHEN e CAHAN, 1982)
(JANSEN e BECK, 1995) (KIRCHHEIM et al., 1990) (MACDONALD, 2011) (SATO e
COHEN, 1964) (VERWEY, 1935) (WHITE et al., 2001). D’ALKAINE discutiu as
diferencas basicas entre os varios modelos propostos na literatura, tanto em relagéao
ao mecanismo quanto as etapas determinantes (D’ALKAINE, 1990; D’ALKAINE,
1993; D’ALKAINE et al., 1993).

Dentre os modelos cinéticos, encontra-se 0 modelo éhmico, aplicado
para condi¢cdes transientes e utilizado no presente trabalho. O crescimento de filmes
sobre metais em solugbes em que a dissolugdo do filme ndo ocorre ou € muito lenta
tem sido satisfatoriamente interpretado através deste modelo (AMARAL et al., 2001)
(D’ALKAINE e BOUCHERIT, 1997) (D’ALKAINE, 2002b) (D’ALKAINE et al., 2002)
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(D’ALKAINE et al., 2003) (D’ALKAINE et al., 2004) (D’ALKAINE et al., 2012). Pela
aplicacdo de suas equacfes, mostradas na secdo a seguir, € possivel calcular a
variagdo da resistividade ibnica do filme p; durante transientes galvanostaticos
(D’ALKAINE et al., 2003), potenciostaticos (D’ALKAINE e BOUCHERIT, 1997) e
voltamétricos (AMARAL et al., 2001) (BILATTO, 2009) (D’ALKAINE et al., 2004)
(D’ALKAINE et al., 2012) (FERNANDES, 2012).

De modo geral, a resistividade idnica do filme pr diminui, passa por um
minimo ou patamar e volta a aumentar. Esse comportamento pode ser explicado,
conforme esquema proposto na Figura 2.9, pela injecdo e recombinacgéo de defeitos
pontuais recombinantes (D’ALKAINE et al., 1993). Primeiro, ocorre a injecao de
defeitos pontuais no interior do filme na interface filme/solucéo (vacancias catiénicas
V() conforme processo (1)) e metal/fiime (ions metalicos em posicdo intersticial M**
conforme processo (2)), diminuindo ps, e, portanto, aumentando a densidade de
corrente. Esses defeitos movimentam-se devido ao campo elétrico através do filme,
conforme indicado pelas setas na Figura 2.9. No inicio do transiente, a concentracao
de defeitos € alta nas interfaces onde estdo sendo injetados. Com a movimentagao
dos céations metalicos M**; em direcdo a solugéo e das vacancias catidnicas V) em
direcdo ao metal, a concentracdo dos defeitos comeca a aumentar no interior do
filme, levando a recombinacéo destes defeitos conforme processo (3). Isso faz com
que pr aumente, resultando no pico na voltametria. O processo (4) ocorre geralmente
em estagios avancados de crescimento, em condi¢cdes quase estacionarias (CHAO
et al., 1981) (MACDONALD, 2011), quando é grande concentracdo de vacancias

metalicas V). O filme, neste Ultimo processo, avanga em direcdo ao metal.



14

metal filme solugao
T [ | ___________ |
: Mz+(m) (3) -V ' :

e e X, M=, + V2 rede © y
| 2+ . @) ' (aq)
! Vim M= —— 0%, !
| 1
: 2H (aq) :

1 - === 1 !
! | 2- 1
: : 0% Vi ——> H,0, :

- - |
! ><4) .
| 1
: V(m) Oz-m :
| 1
S J

FIGURA 2.9 — Representacdo esquematica do sistema metal/filme/solugcdo em que
ocorre a recombinagdo de defeitos. M. cation metdlico na fase metal
M**: cation metalico em posig&o intersticial no filme; V(m): vacancia metalica na fase
metal; V(¢: vacancia catiénica na sub-rede catidnica do filme; O*: &nion oxigénio na
sub-rede anibnica do filme; V(,): vacancia anionica na sub-rede anibnica do filme
(BOSCHETO, 2008).

2.2.3 — Equacdes do modelo utilizado

Encontram-se nesta secdo as equacdes (obtidas a partir do modelo
6hmico) para o modelo cinético de crescimento e reducdo de filmes de passivagao
em condicdes transientes (D’ALKAINE e BOUCHERIT, 1997) (D’ALKAINE et al.,
2004) utilizadas para caracterizacdo quantitativa da interface metal/filme e do préprio
filme no presente trabalho. O desenvolvimento das equacbes sera feito para o
crescimento do filme. Ao final da secdo, serdo apresentadas as consideracdes
pertinentes para que as equagdes possam ser aplicadas também a reducéo.

A variacao do potencial interno em um sistema
metal/filme aderido/solugdo esta esquematizada na Figura 2.10, na qual foi
representado apenas o filme aderido, desconsiderando-se possiveis porc¢des de
filme dirupto. Nessa figura sdo mostradas duas situagdes: durante crescimento do
filme em que o eletrodo esta polarizado em um potencial E com uma densidade de
corrente i (linha continua na figura); e a segunda quando o sistema encontra-se em
equilibrio, estando o eletrodo no potencial de Flade Ef, tendo uma corrente nula

resultante (linha tracejada na figura).
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metal filme solucao

FIGURA 2.10 — Variacdo do potencial interno nas interfaces do sistema metal/filme
aderido/solugéo. (a) crescimento do filme em um potencial E (linha continua; i # 0);
(b) sistema em equilibrio no potencial de Flade Eg (linhatracejada; i=0)
(D’ALKAINE et al., 2012).

A queda do potencial E entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia,
para condicbes de uma cobertura uniforme do eletrodo de trabalho pelo filme de
passivacdo e para uma dada densidade de corrente pode ser expressa por
(VETTER, 1967):

em que Adms, Adr € Adys SA0, respectivamente, a diferenca de potencial interno na
interface metal/filme, no filme e na interface filme/solugdo. Adre € a diferenca de
potencial interno relacionada com o eletrodo de referéncia, incluindo algum potencial

de juncéo.
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Para o caso de uma densidade de corrente nula, a Equagdo 2.1

torna-se:

Ep = Adp/r + AdF /s + Adpre (2.2)
na qual o sobrescrito “e” indica a condicdo de densidade de corrente nula
(equilibrio), quando o potencial interno através do filme é zero. Er € o potencial de
Flade, o potencial para uma densidade de corrente nula (VETTER, 1967).

Trés sobrepotenciais podem ser definidos: sobrepotencial na interface
metal/filme nns, sobrepotencial no filme n; e sobrepotencial na interface filme/solugéo

Nis. Esses sobrepotenciais podem ser definidos de forma geral para a interface j por:

em que A¢j(i) € a diferenca de potencial interna quando o sistema n&o esta no
equilibrio (densidade de corrente diferente de zero) e A¢°(i=0) é a diferenca de
potencial interna quando o sistema esta no equilibrio (densidade de corrente igual a
zero).

Para um sistema no qual a dissolucédo do filme é insignificante e, de
acordo com GERISCHER (1989), quando o pH da superficie para um o6xido é
mantido em um valor constante (no presente caso é a concentracdo do fon SO,%),
Adys e Ad®ys podem ser considerados constantes. Portanto, subtraindo a Equacgéo
2.2 da 2.1, para um sistema no qual o filme nao se dissolve na solucéo, obtém-se:

em que o termo nys, devido ao seu valor constante, foi incorporado a E.

A relacdo entre uma densidade de corrente i e 0 sobrepotencial na

interface metal/filme é dada pela expresséao geral:

i = ity plexp(@afnm/r) — expl=(acf M)} (2.5)

na qual i’ € a densidade de corrente para nm igual a zero, f é F/RT, e a, € a. S0 0

coeficiente de transferéncia anddico e catddico os quais devem dar:
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a,t+a.=z (2.6)
sendo z é carga do ion metalico no filme.
A partir da Equacdo 2.5 € impossivel obter uma expressédo analitica
para nm; como uma funcéo de i para ser utilizada na Equagéao 2.4. Como resultados

voltamétricos durante crescimento de um filme sobre o metal ddo um pico ou um

platd, tem-se:

(5z),, = @7

em que E, € o potencial no pico ou em algum lugar no platd. Dessa forma, no

potencial de pico ou platé de uma voltametria € valida a seguinte fungéo:

) ] di\ (OE d di
ot 0i OE/p \0t/g 0i OE/E
Ep Ep P P Ep b

na qual t é o tempo a partir do inicio da varredura e v é a velocidade de varredura.

Assim sendo, no potencial de pico, a partir das Equacdes 2.8 e 2.4

tem-se:

(%)E —v= (%)E (2.9)

Sendo V¢ 0 volume por unidade de carga e (s a densidade de carga

relacionada ao crescimento do filme, a espessura do filme { é dada por:
em que { corresponde a um valor real se o filme apresentar uma espessura

constante. Isso € valido para condi¢gBes transientes quando filmes de passivagédo

amorfos muito finos estdo crescendo sob o controle, apenas, de altos campos
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elétricos. Filmes apresentam uma espessura variavel quando o efeito de gradientes
de concentracdo torna-se tdo importante quanto o do campo elétrico.

O valor de g pode ser calculado por:

1 (E
qr = qo t Quoit = qo + ;f [qdE (2.11)

E;

sendo o a densidade de carga relacionada com a quantidade de filme inicialmente
presente sobre o metal ao inicio do crescimento voltamétrico, e gvot a densidade de
carga do filme que cresceu durante o experimento voltamétrico. E; € o potencial
inicial (no qual o filme nanométrico referente a qo se forma), E € o potencial atingido
e ia € a componente anddica da densidade de corrente.

Sob condi¢cdes de alto campo, a carga dentro do filme pode ser
desconsiderada quando comparada com as cargas nas interfaces metal/filme e
filme/solucéo, as quais originam a principal componente do campo. Isso significa que
o campo dentro do filme (E) pode ser considerado independente da posi¢do dentro
do filme. Portanto, para o pico ou platé, utilizando-se as Equacdes 2.9 e 2.10 e
levando em conta a linearidade do potencial interno com a posicao dentro do filme,

chega-se a:

(2.12)

Ep —

- _(077f> _ i :(anf/at)Ep: v
0¢ E, qu]c'p (al’/at)Ep Vflp

sendo i, a densidade de corrente no potencial de pico ou platd. Essa equacéo foi

derivada previamente em maiores detalhes por D’ALKAINE e SANTANNA (1998).
Dessa forma, a partir da Equacao 2.12, para condicdes transientes no

pico ou platd durante crescimento voltamétrico de um filme sobre uma superficie

metdlica, tem-se:

v
Nrp = qu.p (2.13)

A partir de voltametrias em diferentes valores de v, qp € ip, € possivel

calcular o sobrepotencial do filme no pico ns, para cada velocidade de varredura.
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Como o potencial de pico E, para cada valor de v pode ser experimentalmente
determinado, calculando n;, para diferentes v (Equacéo 2.13), a correcao 6hmica do
filme pode ser aplicada a E, nas diferentes v. Como consequéncia, € possivel
representar o logaritmo natural da densidade de corrente no pico In i, versus o
potencial de pico corrigido para a queda 6hmica através do filme (Ep - nsp), como €
feito normalmente para reacdes eletroquimicas em solu¢cdo quando had uma queda
6hmica, mesmo o presente trabalho tratando-se de uma reacéo de estado solido. A
representacdo de In i versus (E — ny) deve corresponder a Equacéo 2.5, pois essa
representacdo € vdlida para todo o transiente. Se tudo isso estiver correto, deve
haver, como em qualquer representacao de Tafel, uma regido linear com inclinagéo
a, (para o caso do crescimento) para valores razoavelmente positivos de nms (no
qgual a reacdo inversa € desprezivel), partindo para -~ quando nm tende a zero. Isso
acontece quando E torna-se Er. Pela extrapolacéo da regido linear até Er é possivel

determinar i~ my.

E

F
: i/ (E_,) Equagdo (2.5)

FIGURA 2.11 — Representacdo esquematica de resultados voltamétricos i/E junto
com uma representacdo esquematica da Equacéo 2.5. O potencial de Flade também
foi indicado. Para alguns valores de E e suas respectivas i, os valores de nm; € ns

correspondentes estao representados (D’ALKAINE et al., 2004).
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Por fim, pela diferenca de potencial entre a curva calculada i/(E - ns) e
as curvas voltamétricas experimentais i/E, & possivel determinar ns para qualquer
ponto do transiente voltamétrico. Para esclarecer, a Figura 2.11 apresenta uma
curva voltamétrica tipica i/E junto com uma representacdo esquematica da Equacao
2.5 (il(E — ny), também indicando o potencial de Flade. Para alguns valores de
potencial E e para a densidade de corrente i correspondente, estdo indicados o0s
respectivos valores de N € .

No caso do modelo 6hmico, a relagado entre i e n;, mesmo para altos

campos, pode ser dada por:

Ny = Veprqsi (2.14)

em que ps € a resistividade idnica especifica média do filme.

Portanto, a partir do calculo de n; para cada potencial de cada
voltametria (conforme mostrado na Figura 2.11), é possivel determinar p; e sua
variacdo com E e v durante o transiente voltamétrico.

Para estudar a reacdo de reducdo, é conveniente crescer sempre 0
mesmo filme (voltamétrica + potenciostaticamente) antes de cada medida para
assim chegar a mesma densidade de carga antes da reducdo. Feito isso, € possivel
entdo aplicar as equacbes e consideracbes mostradas anteriormente para o0
crescimento do filme. No entanto, para o pico de reducdo, quando a corrente chega
ao pico, o filme através do qual a densidade de corrente esta passando é o filme
remanescente no pico catddico, referente a densidade de carga remanescente
catédica qpremac, cOnforme esquematizado na Figura 2.12. E este valor de qprema,c,
juntamente com os correspondentes valores de velocidade de varredura catodica v,
e de densidade de corrente de pico catddica i, que devem agora ser utilizados na
Equacéo 2.13. Se o potencial de pico E, ¢ € corrigido para o sobrepotencial do filme
remanescente de pico catddico nypremac atraveés do filme no pico catédico, deve-se
obter uma relagéo de Tafel (In i, versus (Epc- Nipremac)) da reducdo de estado solido
na correspondente interface metal/filme. Demais consideragbfes sao as mesmas
apresentadas para o crescimento, como por exemplo, o calculo da resistividade

ibnica durante o transiente.
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FIGURA 2.12 — Curvas voltamétricas anodica e catddica com os diferentes
parametros utilizados. Ej+: potencial maximo de varredura; E,.: potencial minimo de
varredura; Epa: potencial de pico anodico; ipa.: densidade de corrente de pico
anddica; qpa: densidade de carga de pico anddica; E,: potencial de pico catddico;
ip,c: densidade de corrente de pico catédica; Qpremac: densidade de carga de pico

remanescente catodica.

2.2.4 — Dirupcao parcial do filme de passivacao

Segundo D’ALKAINE et al. (2007), a dirupcdo é entendida como a
possivel ruptura parcial de uma determinada fase de um filme em particulas muito
pequenas engquanto a outra parte permanece aderida ao metal. De acordo com esse
conceito, um filme continuo crescido eletroquimicamente sobre metais pode
tornar-se dirupto apos a formacao de apenas algumas monocamadas. Essa dirupcéo
pode ser gracas a interrupcdo do campo elétrico de formacdo (apds crescimentos
galvanostéticos, voltamétricos ou potenciostatico), a redu¢cdo do campo elétrico
durante crescimentos potenciostatico (muito comum em corrosao atmosférica), ou as
tensdes ocorrendo durante o processo de reducdo do filme (muito comum em
baterias), tornando parcialmente irreversivel o processo total de formacgéo reducgéo
para os trés casos. Vale destacar que estudos nesse sentido envolvem solu¢des nas
quais os filmes séo praticamente insoluveis na solucdo de trabalho. Tais estudos
requerem solucdes que tenham apenas o papel de condutoras de corrente. Além
disso, a dissolucdo do filme geraria complicacdes desnecessarias aos resultados

experimentais.
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Para o aumento da espessura de um filme de passivacao de algumas
monocamadas, €& necessaria a aplicagdo de altos campos elétricos para
movimentacdo dos ions. Esses campos estabilizam os filmes através de forcas de
eletroestricdo (SATO e OKAMOTO, 1981). Quando estes altos campos sao
reduzidos, invertidos ou interrompidos, o fato de, em geral, o volume molar dos
filmes serem maiores que dos metais, faz com que as forgas de dirupgao se tornem
maiores que as de eletrostricao (D’ALKAINE e PRATTA, 2006). O filme pode entao
tornar-se parcialmente dirupto, dando origem a filmes externos diruptos que
permanecem ligados ao filme aderido por forcas de tensdo superficial, conforme
esquematizado na Figura 2.13. O filme remanescente aderido fica aderido a
superficie do metal porque sempre existe uma diferenca de potencial interna em
qualquer interface metal/filme/solucdo. Essa diferenca de potencial produz um
campo elétrico remanescente dentro do filme aderido o que o estabiliza através de

forgas de eletroestrigao.

metal
7

filme
dirupto

filme ¢
aderido;

solucéao

FIGURA 2.13 — Representacdo esquematica das interfaces metal/filme/solucdo de
um filme parcialmente dirupto mostrando também o filme aderido remanescente
(D’ALKAINE et al., 2007).
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A dirupcdo parcial produz particulas diruptas muito finas
(possivelmente da ordem nanométrica). O fato de essas particulas terem altas
curvaturas superficiais da origem a altos potenciais quimicos. Isso faz com que as
particulas se recristalizem mesmo em solugbes nas quais o filme é altamente
insoluvel (D’ALKAINE et al., 2007).

Um importante aspecto a ser destacado € que o filme aderido pode ser
sujeito a campos elétricos orientados, o que possibilita sua reducdo por uma reacao
de estado sélido. Por outro lado, devido a impossibilidade de se aplicar um campo
elétrico orientado através das particulas do filme dirupto (corrente tende a passar
através da solucdo por entre as particulas), tal flme ndo pode ser reduzido
voltamétrica ou galvanostaticamente através de uma reacdo de estado sélido. Para
reduzi-lo, as particulas devem se dissolver na solucdo entre elas e os ions metalicos
difundirem e alcancarem a superficie metalica através de um processo de
dissolucéo/precipitacéo, no qual se tornarao reduzidos (D’ALKAINE et al., 2007).

Véarios sdo os fatos experimentais que assinalam a existéncia do
fenbmeno de dirupcdo em sistemas nos quais 0s ions metalicos sdo altamente
insolaveis e, portanto, nos quais a dissolucdo dos filmes diruptos € impossivel,
mesmo quando eles podem se recristalizar lentamente, gragcas ao pequeno tamanho
inicial das particulas. Uma demonstracdo da dirupcao foi feita utilizando-se Fe em
meios alcalinos através da combinacdo de voltametrias ciclicas e medidas
elipsométricas (ALBANI et al., 1986). Neste caso, quando as medidas sao feitas em
potenciais anddicos em relacdo ao pico de oxidacao, apresentam-se dois filmes. Um
interno com constante dielétrica proxima ao de um éxido de ferro, e um externo com
constante dielétrica proxima a da agua, porém menor. Por outro lado, quando as
medidas sdo feitas em potenciais catdédicos em relacdo ao pico de reducao,
observa-se apenas o filme externo. Quando o filme interno é detectado, apresenta
sempre na mesma espessura. O filme externo, porém, aumenta de espessura com 0
aumento do numero de voltamogramas ciclicos. Fica claro que o filme interno é o
filme aderido e o externo, o dirupto.

Outro fato experimental que aponta a existéncia da dirupcdo é que
geralmente as densidades de carga de crescimento sdo maiores que as catodicas,
referentes ao processo de redugao, conforme observado em trabalhos anteriores
(BILATTO, 2009) (D'’ALKAINE e PRATTA, 2006) (D’ALKAINE et al., 2007)
(D’ALKAINE et al., 2012) (FERNANDES, 2006) (PRATTA, 2007). A diferenca entre
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as densidades de carga esta relacionada com o filme dirupto, através do qual um
alto campo elétrico orientado ndo pode ser aplicado, portanto, ele ndo pode ser
reduzido diretamente através de uma reacdo de estado solido. Sua reducédo deve
ocorrer por um mecanismo de dissolucao/precipitacdo. Devido a baixa solubilidade
do filme de passivagdo nas solugcbes dos sistemas estudados, esse mecanismo
necessita de maiores intervalos de tempo para ocorrer, quando comparado a
medidas voltamétricas. Isso explica, por exemplo, o porqué das baterias de
chumbo/acido necessitarem de um maior tempo de carga quando comparado ao

tempo de descarga (aplicando-se a mesma corrente).
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3 — Objetivos

O objetivo central deste trabalho é o estudo da cinética do crescimento
e da reducao do filme de passivacao de PbSO, sobre Pb em solugcéo de Na,SO, em
condic@es transientes de um ponto de vista qualitativo e quantitativo.

O fato de a reprodutibilidade depender tanto da area
eletroquimicamente ativa, quanto do nivel de deformacdo que condicionara o grau
de reatividade da mesma, ao se trabalhar com um metal mole como o chumbo, a
reprodutibilidade é um importante fator a ser levado em conta para realizacdo das
medidas. Para permitir analises quantitativas mais precisas, a melhora da
reprodutibilidade nas medidas voltamétricas foi um dos objetivos.

Buscar-se-a demonstrar a nucleacdo no estagio inicial de crescimento
do filme e aportar dados sobre o fenbmeno de dirupcdo para 0 sistema
Pb/PbSO4/Na,SO,.

Tanto para o crescimento quanto para a reducéo do filme de PbSO,4, do
ponto de vista de uma reacao de estado solido, sera aplicado o modelo cinético de
crescimento e reducdo de filmes de passivacdo em condi¢cdes transientes para
analisar como a resistividade ionica varia durante o pico voltamétrico. Para a
interface Pb/PbSO, serd determinada a relacdo de Tafel e assim quantificados
parametros como o potencial de Flade Ef, o coeficiente de transferéncia a e a
densidade de corrente de troca i%sypbsos. A partir de todos esses dados, serdo
propostos mecanismos para o crescimento e a reducéo, avaliando se diferem ou ndo
de outros trabalhos envolvendo reacfes de estado sdélido em filmes de passivacéao.

Por fim, sera testado o efeito do potencial interno da solucdo de
Na,SO, na estabilidade do filme de PbSO,, analisando sua influéncia no processo
de dirupgéo parcial do filme. Para este estudo, foi necesséario o desenvolvimento de
um método para transferéncia do eletrodo de trabalho de forma reprodutivel entre

solucdes de diferentes concentragoes.
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4 — Materiais e métodos

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais e 0s métodos
utilizados para o desenvolvimento dessa dissertacdo com o objetivo de facilitar o
entendimento e permitir a reproducédo dos experimentos.

Na apresentacdo dos materiais, sera mostrada a esquematizacdo do
eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia, contra eletrodo, quarto eletrodo e a
célula eletroquimica, dando énfase a preparacdo do eletrodo de trabalho e ao
tratamento térmico que foi realizado na amostra de chumbo utilizada em sua
confeccdo. Alguns parametros utilizados serdo assinalados em uma voltametria
tipica do presente trabalho com o objetivo de esclarecer alguns termos muito
utiizados no decorrer da dissertacdo. Outros parametros necessarios serao
explicados conforme aparecam no texto.

Também se dard énfase essencialmente a metodologia utilizada para
obtencéo de reprodutibilidade nas medidas voltamétricas, discutindo como a adi¢éao
de uma etapa de polimento quimico, prévia a estabilizacdo
voltamétrica/potenciostatica (pré-tratamento) do eletrodo de trabalho, melhorou a
reprodutibilidade e permitiu analises quantitativas mais precisas. Também sera
apresentado um método para transferéncia do eletrodo de trabalho entre solucdes
sem que a estabilidade obtida apds o pré-tratamento seja perdida, método este que
garantiu a reprodutibilidade nas medidas e, assim, permitiu o estudo do efeito do

potencial interno da solucéo na estabilidade do filme.

4.1 — Materiais

4.1.1 — Eletrodos de trabalho

O chumbo utilizado para confeccdo dos eletrodos de trabalho foi
chumbo secundario com pureza de 99,9 % fornecido pela Tamarana Metais Ltda. As
impurezas presentes no material tendem a se concentrar em regides centrais do
metal durante o processo de producéo, devido ao resfriamento que ocorre de forma
ndo controlada de fora para dentro da peca metalica. Estas impurezas e possiveis
tensdes do chumbo acabam por interferir nas medidas voltamétricas. Assim sendo,

com o objetivo de homogeneizar o chumbo através da dispersdo das impurezas e
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eliminacdo das tensfes, fez-se um tratamento térmico para recristalizagdo do metal.
A temperatura de recristalizacdo do chumbo é -4 °C (ASKELAND et al., 2010), ou
seja, a temperatura ambiente ja se recristaliza. Para acelerar e garantir o processo, 0
tratamento consistiu em manter o metal dentro de uma cépsula de vidro sob vacuo a
60 °C em estufa por 10 dias. Vale destacar que as amostras foram devidamente
cortadas e furadas para colocacdo de uma haste de latdo antes do tratamento
térmico. Dessa forma, apds o tratamento, durante a montagem do eletrodo de
trabalho, o chumbo n&o passou por nenhuma deformacéo que pudesse interferir nas
medidas eletroquimicas.

Para andlise do resultado do tratamento, fez-se a comparagédo das
micrografias dos contornos de grdo de uma amostra de chumbo sem tratamento
térmico, mostradas nas Figuras 4.1 e 4.2, e com tratamento térmico, Figuras 4.3 e
4.4. Para revelacado dos contornos de grdo, ambas as amostras foram polidas até
lixa 600 e alumina 1 um e entdo atacadas de 2 a 5 minutos em uma solugéao
glicerol:acido acético glacial:acido nitrico - 4:1:1 a 80 °C, intercalando etapas de
polimento em alumina e ataque quimico, conforme método descrito por VANDER
VOORT (1998). Cerca de 5 etapas de polimento em alumina e ataque quimico foram
necessarias para obtencdo de resultados satisfatérios. Antes da visualizacdo em

microscopio, as amostras foram lavadas com agua e secas com papel absorvente.

FIGURA 4.1 — Micrografia dos contornos de grdo do chumbo sem tratamento
térmico. Regido assinalada na figura encontra-se amplificada na Figura 4.2.
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FIGURA 4.2 — Detalhe assinalado na Figura 4.1. Micrografia dos contornos de gréao

do chumbo sem tratamento térmico.

FIGURA 4.3 — Micrografia dos contornos de grdo do chumbo apés tratamento
térmico a 60°C por 10 dias sob vacuo. Regido assinalada na figura encontra-se

amplificada na Figura 4.4.
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FIGURA 4.4 — Detalhe assinalado na Figura 4.3. Micrografia dos contornos de gréao
do chumbo apés tratamento térmico a 60°C por 10 dias sob vacuo. Apos ataque,

lavagem com agua e secagem com papel absorvente.

Observa-se que o tratamento surtiu efeito sobre o tamanho dos graos,
ficando maiores com o tratamento térmico, e também sobre os contornos de gréo,
ficando estes mais definidos. Impurezas localizadas ndo sao notadas em nenhum
dos casos.

Uma vez feito o tratamento, o chumbo foi embutido, com uma haste de
latdo como contato elétrico, em resina epoxi de cura lenta DER 331, utilizando como
endurecedor o agente de cura DEH 24, nas propor¢bes em massa 30:1,
respectivamente. A resina foi aquecida a 80 °C até total eliminacdo das bolhas antes
da mistura com o endurecedor. Na Figura 4.5 encontram-se a visdo em corte do

eletrodo de trabalho e uma imagem do eletrodo terminado.
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FIGURA 4.5 — Visdo em corte do eletrodo de trabalho e imagem do eletrodo

terminado.
4.1.2 — Eletrodo de referéncia, contra eletrodo e quarto eletrodo

O eletrodo de referéncia utilizado foi de Hg/Hg>,SO4/Na,SO,4 1,0 mol L™
e encontra-se esquematizado na Figura 4.6. O potencial em relacdo ao eletrodo
padrdo de hidrogénio Egpy € de +0,675 V. Foram confeccionados dois eletrodos de
referéncia para se ter controle sobre possiveis variacdes de potencial. Antes de cada
medida eletroquimica, media-se a diferenca de potencial entre ambos os eletrodos.

O contra eletrodo e o quarto eletrodo foram de platina e possuiam a
mesma constru¢cdo. O esquema encontra-se na Figura 4.7. O quarto eletrodo foi
utilizado para mergulhar e retirar o eletrodo de trabalho polarizado da solugéo e
assim garantir que este fosse inserido na solugédo j& com o potencial desejado e
evitar picos de corrente durante polarizacdo e despolarizacdo da célula

eletroquimica.
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FIGURA 4.6 - Esquematizagdo em corte do eletrodo de referéncia
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FIGURA 4.7 — Esquematizacdo em corte do contra eletrodo e quarto eletrodo.
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4.1.3 — Célula eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada nas medidas encontra-se
esquematizada na Figura 4.8. Era formada pelo eletrodo de trabalho, eletrodo de
referéncia, contra eletrodo, quarto eletrodo e borbulhador de nitrogénio. O
borbulhador encontra-se esquematizado na Figura 4.9. Previamente as medidas
eletroquimicas, a solucdo era desoxigenada, borbulhando-se por 1 h nitrogénio
gasoso através da solucdo, utilizando a saida 1 do borbulhador. Durante as
medidas, utilizava-se a saida 2 para manter saturada de N, a atmosfera acima da

solucéo e assim evitar a dissolucéo de Os.

berbulhecer

FIGURA 4.8 — Esquematizacdo da célula eletroquimica utilizada nos experimentos.
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FIGURA 4.9 — Esquematizacdo do borbulhador utilizado. Saida 1 utilizada para
desoxigenar a solucdo. Saida 2 utilizada para manter saturada de N, a atmosfera

acima da solucéo.

4.1.4 — Solucdes

As solugbes utilizadas foram todas feitas utilizando-se Na,SO, anidro
PA ACS da marca Quemis com pureza minima de 99%. Em todas as medidas
voltamétricas utilizou-se solucéo de Na,SO. com concentracéo de 1,0 mol L™, com
excecao do “Estudo do efeito do potencial interno da solu¢cdo de Na,SO, na
estabilidade do filme de PbSO,” (Se¢édo 5.2.3), no qual as concentracdes utilizadas
foram de 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; e 1,4 mol L™

4.1.5 - Equipamentos

Os equipamentos utilizados nas medidas voltamétricas foram um
bipotenciostato/galvanostato EG&G PAR modelo 366A, uma rampa potenciostatica
EG&G PARC modelo 175, um coulémetro EG&G PAR 375 e um osciloscopio Nicolet

modelo 310 para registro.
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4.1.6 — Parametros das medidas voltamétricas

A Figura 4.10 apresenta uma voltametria tipica da oxidag&o/reducédo de
Pb em Na,SO, 1,0 mol L™ contendo parametros que serdo utilizados na discuss&o

das medidas voltamétricas no decorrer da dissertacdo. Os parametros séo:

e E.a — Potencial de tratamento: Potencial suficientemente catodico
no qual o eletrodo é mantido entre as medidas para recuperacao da
superficie.

e E; — Potencial inicial: Potencial no qual o eletrodo € mantido até
atingir sempre uma densidade de corrente pré-determinada para se
garantir uma mesma condicao inicial. E neste potencial que ocorre o
crescimento de um fino filme nanométrico continuo.

e E,+ — Potencial maximo de varredura.

e E, — Potencial minimo de varredura.

e (Ja — Densidade de carga anodica. Densidade de carga de
formacéo. Referente ao filme que foi formado até determinado ponto
do transiente.

e . — Densidade de carga catédica. Densidade de carga de
reducdo. Referente ao filme que foi reduzido até determinado ponto
do transiente.

* (remac — Densidade de carga remanescente catddica. Densidade

de carga referente ao filme continuo ainda aderido ao metal.
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FIGURA 4.10 - Voltametria tipica da oxidac&do/reducéo de Pb em Na,SO, 1,0 mol L™
contendo os principais parametros que serdo utilizados na discussdo das medidas
voltamétricas. Ega: potencial de tratamento; E;i: potencial inicial; Ej+: potencial
maximo de varredura; E,.: potencial minimo de varredura; q.: densidade de carga
anddica; qc: densidade de carga catddica. gremac: densidade de carga remanescente
catodica.

Outros parametros serdo usados no decorrer do trabalho. Eles seréo

explicados conforme aparecam na dissertagao.

4.2 — Métodos

4.2.1 — Reprodutibilidade das medidas voltamétricas

Ao se trabalhar com eletrodos soélidos, em especial com metais ndo
nobres, a obtencado de reprodutibilidade em medidas eletroquimicas € um importante
fator a ser levado em consideracdo. No caso do chumbo, por se tratar de um metal
mole, o desafio € ainda maior, visto que a reprodutibilidade depende tanto da area
eletroquimicamente ativa, quanto do nivel de deformagéo que condicionard o grau
de reatividade da mesma.

Em relacdo ao chumbo, quando as medidas séao intermediadas por
polimentos mecanicos para recuperacdo da superficie, a reprodutibilidade obtida é
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da ordem de +20% para um bom experimentador (MARCUS e MAURICE, 2006). Em
trabalho realizado por D’ALKAINE et al. (2007) se propbe uma metodologia
(pré-tratamento) em que, ndo se retirando o eletrodo da solucdo de estudo entre as
medidas para ser tratado, se tem chegado a obter reprodutibilidades de até +2%,
mesmo para metais moles como o chumbo. De forma resumida, ela envolve a
estabilizacdo do eletrodo via voltamogramas ciclicos, intermediados por um
tratamento em potenciais suficientemente catddicos para reduzir os filmes formados.
Esta metodologia, que sera mais bem explicada no préximo item (secédo 4.2.1.1),
permitiu uma reprodutibilidade de +5% para o sistema Pb/PbS0./Na,SO,4 1,0 mol L™,
Como sera visto adiante (se¢do 4.2.1.2), a adicdo ao pré-tratamento de uma etapa
de polimento quimico prévia a estabilizacdo resultou em uma reprodutibilidade de
+2%, tanto para estudo do crescimento, no qual ndo é necessario o envelhecimento
potenciostético do filme, quanto para estudo da reducdo do filme de PbSO, sobre
Pb, no qual o envelhecimento potenciostéatico se faz necessario para que a condicdo
inicial seja sempre de um mesmo filme.

Outro ponto que foi levado em conta envolve o estudo do efeito do
potencial interno da solucdo na estabilidade do filme de PbSO,. Para tal estudo, foi
necessaria a transferéncia do eletrodo de trabalho de uma solu¢do de Na,SO, a
outra de diferente concentracdo. Como serd descrito na secdo 4.2.1.3,
desenvolveu-se um método em que a estabilizacdo do eletrodo obtida durante o

pré-tratamento era mantida, resultando em uma reprodutibilidade de +4%.

4.2.1.1 — Estabilizacéo voltamétrica e potenciostatica

A metodologia proposta por D’ALKAINE et al. (2007) é mais bem
explicada nesta sec¢éo. Inicialmente, deve-se polir mecanicamente o eletrodo até lixa
de finissima granulacéo (para o presente trabalho utilizou-se lixa 1200 em politriz),
seguido de lavagem com agua e secagem com papel absorvente. Apos, faz-se
sucessivas varreduras anodico/catodicas, intermediando-as com a manutencdo do
eletrodo em um potencial de pré-tratamento Epe: durante tempo necessario para
recuperacéo da superficie, reduzindo possiveis quantidades de filme dirupto atraves
de um mecanismo de dissolucdo-precipitacdo de tempo de relaxacdo maior, até que
se atinja uma reprodutibilidade satisfatoria. Mais detalhadamente, esta Gltima etapa

consiste em mergulhar o eletrodo de trabalho ja polarizado (com auxilio do quarto
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eletrodo) em um potencial de imersdo Ejn no qual a corrente seja catddica e da
ordem de 0,2 mA cm™. Faz-se entdo a manutencdo do eletrodo de trabalho neste
potencial suficientemente catddico para limpeza de possiveis produtos de corrosao
resultantes do polimento. Varre-se entdo até um potencial inicial E; em que se
espera até que a densidade de corrente atinja um valor pré-determinado, neste
trabalho, menor que -0,02mAcm?® O fato de sempre partir de uma mesma
densidade de corrente garante que a superficie inicial seja a mesma. Faz-se entdo a
varredura até um potencial maximo E)+ e minimo E,. e mantem-se o eletrodo no
potencial de pré-tratamento Epe para recuperacéo da antes de iniciar um novo ciclo
a partir de E;. Este método permite uma reprodutibilidade da ordem de +5% para o
sistema Pb/PbS0O4/Na,SO,4 1,0 mol L™.

4.2.1.2 — Melhora da reprodutibilidade

Com o objetivo de melhorar ainda mais a reprodutibilidade das medidas
voltamétricas, adicionou-se uma etapa de polimento quimico no processo de
pré-tratamento do eletrodo de trabalho. Com a adicdo de uma etapa de polimento
quimico apés o polimento mecénico, a reprodutibilidade obtida foi de +2%, valor
muito satisfatorio para um metal mole como o chumbo. Esse polimento utiliza uma
solucdo modificada em relacdo a encontrada em ASM Metals Handbook (VANDER
VOORT, 1998). Tal referéncia indica um ataque por alguns segundos utilizando uma
solucdo de &cido acético glacial:perdxido de hidrogénio 30% nas proporcdes 3:1 em
volume. Nessa solucdo, o ataque se volta muito vigoroso e ocorre de forma
descontrolada, atacando a superficie de forma ndo homogénea. Testou-se entdo um
tempo de ataque maior (5 minutos) em uma solucdo com um poder oxidante menor,
diminuindo a concentracdo do peroxido de hidrogénio 30%. A proporc¢ao utilizada foi
de 5 partes de acido acético glacial para 1 parte de peroxido de hidrogénio 30% o
gue garantiu um ataque mais controlado e homogéneo. Apds o ataque, o eletrodo foi
lavado com agua e seco com jato de nitrogénio gasoso. A seguir encontram-se as
micrografias obtidas da superficie do eletrodo de trabalho com polimento mecanico
apenas (Figuras 4.11 e 4.12) e com polimento mecéanico e quimico (Figuras 4.13 e
4.14). Pode-se observar que a superficie obtida com o polimento quimico € mais

homogénea, mesmo apresentando uma leve ondulacdo e o ataque revelando os
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contornos de gréo. Essa maior homogeneidade permite alcancar uma melhor

reprodutibilidade e, dessa forma, resultados quantitativos mais precisos.

FIGURA 4.11 — Micrografia do eletrodo de trabalho apds polimento mecanico até lixa
1200 utilizando agua como lubrificante, lavagem com agua e secagem com jato de
nitrogénio gasoso. Regido assinalada na figura encontra-se amplificada na Figura
4.12.

FIGURA 4.12 — Detalhe assinalado na Figura 4.11. Micrografia do eletrodo de
trabalho apds polimento mecéanico até lixa 1200 utilizando agua como lubrificante,
lavagem com agua e secagem com jato de nitrogénio gasoso.
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FIGURA 4.13 — Micrografia do eletrodo de trabalho apds polimento mecanico até lixa
1200, polimento quimico por 5 minutos em uma solugcdo de &cido acético
glacial:H,O, 30% 5:1, lavagem com agua e secagem com jato de nitrogénio gasoso.

Regido assinalada na figura encontra-se amplificada na Figura 4.14.

FIGURA 4.14 — Detalhe assinalado na Figura 4.13. Micrografia do eletrodo de
trabalho apds polimento mecéanico até lixa 1200, polimento quimico por 5 minutos
em uma solucdo de acido acético glacial:H,O, 30% 5:1, lavagem com agua e

secagem com jato de nitrogénio gasoso.
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Somente apds a estabilizagdo do eletrodo de trabalho as medidas
voltamétricas foram entdo realizadas. Cada medida foi intermediada com a
manutencdo do eletrodo de trabalho em um potencial de tratamento Eixq
suficientemente catédico durante um tempo de tratamento ty, (5 minutos) para
recuperacgdo da superficie (tratamento). As Figuras 4.15 e 4.16 mostram voltametrias
repetitivas intermediadas pelo tratamento. A Figura 4.17 esta relacionada ao estudo
do crescimento do filme de PbSO, sobre Pb. O envelhecimento potenciostatico do
filme ndo € necessario, pois o0 pico de interesse € o anddico e dessa forma a mesma
condicao inicial € garantida ao se partir de uma mesma densidade de corrente no
potencial inicial E;. A Figura 4.16 esta relacionada com o estudo da reducdo do
mesmo filme. Neste caso, o envelhecimento potenciostatico do filme se faz
necessario para que a condicdo inicial seja a de um filme com a mesma espessura
(densidade de carga) e as mesmas caracteristicas. Mesmo com o envelhecimento a
reprodutibilidade se manteve em £2%.
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FIGURA 415 - Duas \voltametrias repetidas apds  estabilizagédo

voltamétrica/potenciostatica do eletrodo de trabalho. Sem envelhecimento
potenciostatico do filme. Reprodutibilidade obtida de *2%. Eua: potencial de
tratamento; E;: potencial inicial; Ex+: potencial maximo de varredura; E,.: potencial
minimo de varredura; tya: tempo de tratamento; v: velocidade de varredura. Solucao
Na,SO,4 1,0 mol L™
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FIGURA 416 - Duas \voltametrias repetidas apds estabilizacdo

voltamétrica/potenciostatica do eletrodo de trabalho. Com envelhecimento
potenciostatico do filme em E.. Reprodutibilidade obtida de £2%. E4: potencial de
tratamento; E.: potencial de crescimento; E,:: potencial maximo de varredura;
E\: potencial minimo de varredura; tys: tempo de tratamento; v: velocidade de

varredura. Solucédo Na,SO,4 1,0 mol L™,

4.2.1.3 — Transferéncia do eletrodo de trabalho entre solucdes de

Na,SO, sem perda da reprodutibilidade

Para estudo do efeito do potencial interno da solucdo na estabilidade
do filme de PbSO,, desenvolveu-se um método para transferéncia do eletrodo de
trabalho entre solucbes de Na,SO, de forma tal que a reprodutibilidade obtida
durante pré-tratamento fosse mantida. A medida voltamétrica em si consiste em
crescer (voltamétrica/potenciostaticamente) sempre um mesmo filme de PbSO,4 em
uma solucdo de Na;SO,4 1,0 mol L™ e, entdo, reduzi-lo em outra solucdo de Na,SO4
de diferente concentragdo, sempre a uma mesma velocidade de varredura. O
eletrodo entdo é transferido de volta para a solucdo 1,0 mol L™ para realizacdo da
medida seguinte.

O método encontrado foi a transferéncia do eletrodo sempre passivado.
Apés pré-tratamento, a partir do potencial inicial E; (-1,5 V), ainda na solugéo
1,0 mol L, fez-se a varredura até o potencial de crescimento E. (0,0 V) e

manteve-se o eletrodo nesse potencial até que a densidade de carga total fosse
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60 mC cm™. O eletrodo de trabalho foi entdo despolarizado e transferido (sem
lavagem) para outra solucdo de Na,SO, na qual foi novamente polarizado e
imediatamente fez-se a varredura catodica até o potencial de tratamento Egg. O
tratamento do eletrodo foi entéo realizado ainda nesta segunda solucdo para entéo,
depois de varrer até E;, fazer-se a varredura anddica até o potencial de crescimento
E.. Depois de cerca de 2 minutos de envelhecimento potenciostatico, o eletrodo de
trabalho foi despolarizado e transferido de volta para a solugéo 1,0 mol L™, na qual
se fez a varredura anddica, seguida pelo tratamento, para entdo iniciar uma nova
medida. Em alguns casos foram necessarios ciclos extras de estabilizacdo (se¢éo
4.2.1.1) antes dessa nova medida. Quanto maior a diferenca das concentragdes das
solucdes (entre a de crescimento e a de reducdo), maior a quantidade de ciclos
extras. Conforme demonstrado na Figura 4.17, que apresenta duas voltametrias
repetitivas (sobrepostas), este método para transferéncia do eletrodo de trabalho

permitiu uma reprodutibilidade de +4%.
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potencial [V vs. Hg/Hg,SO,/Na,SO, 1,0 mol L]
FIGURA 417 - Duas \voltametrias repetidas apds  estabilizacdo

voltamétrica/potenciostatica do eletrodo de trabalho. Com envelhecimento
potenciostatico do filme em E;, despolarizacdo do eletrodo de trabalho e
transferéncia para outra solucdo. Reprodutibilidade obtida de +4%. E4: potencial
de tratamento; E.: potencial de crescimento; E,:: potencial maximo de varredura;
E\.: potencial minimo de varredura; tyy: tempo de tratamento; v: velocidade de

varredura. Solucéo Na,SO,4 1,0 mol L™,
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5 — Resultados e discussao

Serdo discutidos neste capitulo os resultados obtidos no estudo
mecanistico de reacdes de estado sélido para o caso do sistema Pb/PbSO, em
solucéo de Na,SO,.

Inicialmente, serdo mostrados resultados de carater qualitativo. Sera
demonstrada a nucleacdo no processo inicial de crescimento de PbSO, sobre Pb.
Vém na sequéncia os resultados voltamétricos qualitativos de varreduras
anddicas/catodicas sem envelhecimento potenciostatico intermediario. A partir
desses resultados discutem-se a inexisténcia do fenbmeno de dirupcdo nessas
condicbes e a existéncia de um segundo pico catodico (c;) a altas taxas de
varredura.

Seguem entdo o0s resultados quantitativos, 0s quais podem ser
divididos em trés partes: a - crescimento do filme de PbSOy; b - reducéo do filme de
PbSO,; ¢ - o efeito do potencial interno da solucdo de Na,SO4 na estabilidade do
filme de PbSO,4. Na parte “a” sera discutido o mecanismo envolvido durante o
crescimento do filme e caracterizado o filme e a interface metal filme, esta pela
determinacao da validade da equacdo de Tafel e aquele pela aplicacdo do modelo
cinético para condicbes transientes (modelo 6hmico). Para parte “b”, além da
demonstracdo da existéncia da dirupcdo quando o filme €& envelhecido
potenciostaticamente (envelhecimento necessério no estudo da reducdo para
obtencdo sempre de um mesmo filme inicial), serdo feitas as mesmas consideracdes
da parte “a” com uma discussao sobre em que ponto da voltametria ocorre o
fendmeno de dirupcdo para assim aplicar as densidades de carga corretamente na
caracterizagao quantitativa. Por fim, na parte “c” serdo apresentados os resultados
referentes ao efeito do potencial interno da solugcdo na estabilidade do filme de
PbSO, a partir da reducao, em solucdes de diferentes concentragcdes de Na;SOy,
sempre de um mesmo filme de PbSO, crescido (voltamétrica e

potenciostaticamente) em solucdo de Na,SO,4 1,0 mol L™,
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5.1 — Estudo voltamétrico qualitativo de crescimento e reducado do
filme no caso do sistema Pb/PbSO,/Na,SO, 1,0 mol L™

5.1.1 - Demonstracdo da nucleacdo no processo inicial de

crescimento do PbSO, sobre Pb

A analise foi feita para pesquisar a existéncia do fendmeno de
nucleacdo no inicio do processo de crescimento do filme de PbSO,4 no sistema
Pb/PbS04/Na,S0O,4 1,0 mol L™. Foi comprovada a nucleacéo utilizando-se o método
proposto por FLETCHER (1981). O resultado encontra-se na Figura 5.1. O fato de a
corrente ser maior apos a inversdo da varredura no inicio do pico anddico, onde a
nucleacdo poderia existir, comprova a nucleacao, pois significa que ainda ndo houve
o choque entre os nucleos e a area eletroquimicamente ativa é maior na volta, apos
a inversdo, do que na ida. Se um filme continuo tivesse se formado antes da
inversdo, o campo elétrico através do filme diminuiria com o aumento de espessura,
dando uma corrente menor como resposta apds a inversao. Por ndo se tratar de um
oxido, a nucleacdo ja era esperada quando o eletrodo é pré-tratado para néo
apresentar nenhum filme prévio. No caso dos 6xidos, como o fon O? necessario
provém da agua e se encontra em concentracdo muito alta, originam-se muitos
ndcleos, fazendo com que o choque entre os nucleos seja quase que instantaneo
com o inicio do crescimento. Como consequéncia, a area eletroquimicamente ativa

se mantem praticamente constante.
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FIGURA 5.1 — Comprovacdo do fenébmeno de nucleacdo para o sistema
Pb/PbS0.4/Na,S04 1,0 mol L. Setas indicam a direcéo da varredura com inversao.
Uma voltametria completa anddica foi adicionada para fim de comparacéo.
Ea+: potencial maximo de varredura; v: velocidade de varredura. Solugdo Na,SO4
1,0 mol L™,

Como concluséo, se pode afirmar que quando a superficie eletrédica
foi previamente preparada sem filmes prévios, no caso do sistema Pb/Na,SO,

existe nucleacao prévia a formacéao do filme de PbSO,.

5.1.2 - Voltametrias anoddicas/catédicas sem envelhecimento

potenciostatico intermediario

As voltametrias anddicas/catddicas podem ser multiplas ou Unicas. No
presente trabalho, se estudardo somente as voltametrias Unicas anddicas/catodicas,
pois se ndo entendemos o fendmeno em sua primeira aparicdo, muito mais
complicado sera entendé-lo no caso de voltametrias multiplas, chamadas de
voltametrias ciclicas. Estas sao utilizadas muitas vezes para estabilizar e ter
reprodutibilidade nos eletrodos solidos e tém o problema dos processos de dirup¢ao.
No presente trabalho, utilizaremos para se obter reprodutibilidade uma nova
metodologia que denominamos de ciclagem com recuperagdo do eletrodo
intermediaria entre cada ciclo (secédo 4.2.1.1 do capitulo de Materiais e Métodos),

reduzindo, em cada ciclo, o possivel flme formado na voltametria anddica/catédica
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prévia que, a partir de agora, s6 denominaremos de voltametria (ficando o termo
voltametria ciclica para quando se fazem varios ciclos sem recuperacdo

intermediaria).

5.1.2.1 - Voltametria andédica/catédica e a nado existéncia do

fendmeno de dirupcao nesta condicéao

As voltametrias anodicas/catédicas em diferentes velocidades de
varredura, e sem envelhecimento potenciostatico do filme, para o sistema
Pb/PbS0.4/Na,SO4 1,0 mol L™ estdo mostradas na Figura 5.2. Quanto maior a
velocidade de varredura, maior o Unico pico anddico a; obtido, sobrepondo-se as
densidades de corrente na regido de subida da corrente no pico. O pico anddico é
caracterizado por uma subida tipica tipo exponencial, mas uma descida mais abrupta
em um menor intervalo de potenciais.

Observa-se, por outro lado, a mais altas velocidades de varredura, a
existéncia de dois picos catddicos c; e ¢, que se reduzem a so (c1) um a mais baixas
velocidades de varredura v. A presenca de dois picos catddicos a altas velocidades
de varredura sera mais bem analisada adiante. A Figura 5.3 contém as densidades
de cargas totais anddicas (de formacédo do filme) e catddicas (de reducado do filme,
adiantadas para comparacao) versus a velocidade de varredura, obtidas a partir das
voltametrias anddicas/catdédicas da Figura 5.2. Nota-se que as cargas Sao
praticamente iguais, o que assinala que o fendbmeno de dirupc¢do parcial ndo ocorre
neste sistema quando o filme ndo é envelhecido potenciostaticamente entre a
varredura anodica e a catddica. Isto é independente da velocidade de varredura.
Nota-se também a existéncia de dois patamares, tanto para o crescimento quanto
para a reducao do filme. Estes patamares serdo mais bem discutidos durante a

discusséo do crescimento do filme na se¢do 5.2.1.1.
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FIGURA 5.2 — Voltametrias em varias velocidades de varredura. Ey: potencial de
tratamento; E;: potencial inicial; Ex+: potencial maximo de varredura; E,.: potencial
minimo de varredura; ty,: tempo de tratamento em Eyy. Velocidade de varredura

anddica igual & catédica. Solugcdo Na,SO,4 1,0 mol L™,
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FIGURA 5.3 — Cargas voltamétricas totais anddicas e catddicas obtidas da

Figura 5.2 versus a velocidade de varredura.
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5.1.2.2 — Considerac¢des qualitativas sobre o pico ¢,

Na Figura 5.4 encontram-se os valores de densidade de carga total s
do pico c; em funcdo da velocidade de varredura. Nota-se que quanto maior a
velocidade, maior a carga do pico c,. Isto leva a que se proponha que durante o
crescimento ocorre a formacdo de dois filmes distintos, um referente ao pico c; e
outro ao pico c;. Conforme esquematizado na Figura 5.5, se a reducdo é
suficientemente lenta, o filme referente ao pico c, acabaria por se converter no pico
c:. Se a reducdo ocorre a altas velocidades, ndo ha tempo para que essa conversao
ocorra e como resultado se tém os dois picos catodicos.

Para demonstrar esta interpretacédo, na Figura 5.6 encontram-se duas
voltametrias em que foi feita varredura anddica a 50 mV s™, seguida da catédica a
300 mV s™ e, finalmente, varredura anédica a 50 mV s™. Cada uma das duas
voltametrias foi feita até um potencial minimo E,. diferente: -2,4 V (ap0s 0 pico cy)
e -1,9 V (antes do pico c;). Também na Figura 5.6, se encontram as densidades de
cargas totais anddicas gra, € catédicas gr. para os dois E,. Nota-se que,
independentemente de E,., pela proximidade de valores de qr 4 € Qr., todo o filme foi
reduzido. Fica claro que, mesmo que ndo se alcance potenciais além do pico cz, 0
filme que nado foi reduzido durante a varredura catddica acaba sendo reduzido
durante a varredura anddica, desde que tal varredura seja feita a taxas

suficientemente lentas para que o filme c, se transforme no filme c;.

0 200 400 600 800 1000
velocidade [mV s™]

densidade de carga do pico c, [mC cm?
P

FIGURA 5.4 — Densidade de carga total do pico c; em funcdo da velocidade de

varredura.
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a) baixas velocidades b) altas velocidades
de reducgao de reducgao
FIGURA 55 - Esquematizacdo dos filmes formados no sistema

Pb/PbS04/Na,S041,0 mol L™ sem envelhecimento potenciostatico para: (a) baixas

velocidades de reducéo; (b) altas velocidades de reducéo.
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FIGURA 5.6 — Voltametrias até diferentes valores de E,. E;. potencial inicial,
Ea+: potencial maximo de varredura; E,.: potencial minimo de varredura;
Va: velocidade de varredura anodica; v velocidade de varredura -catodica;
gr.a: densidade de carga total anddica; gr.: densidade de carga total catddica.
Solugéo Na,SO4 1,0 mol L™,
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Cada uma das duas voltametrias da Figura 5.6 foi seguida
imediatamente por um teste de nucleacdo, sem que o eletrodo permanecesse em
um potencial de tratamento, pois no caso da reducdo total do filme deveria em
ambos 0s casos aparecer a nucleacdo. Os resultados se encontram na Figura 5.7.
Nos dois casos a nucleagdo é confirmada e apresenta o mesmo perfil, o que
comprova que a superficie foi totalmente recuperada, mesmo sem tratamento em um

potencial suficientemente catddico.
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FIGURA 5.7 — Comprovacdo da nucleacdo logo apds voltametrias da Figura 5.6.
Ex-(prévios): potencial minimo de varredura; v: velocidade de varredura. Solucéo
Na S04 1,0 mol L™,

Finalmente, para terminar de comprovar a interpretacao anterior, na
Figura 5.8 encontram-se duas voltametrias a 1000 mV s anédicas/catédicas, cada
uma até um potencial minimo E,. diferente: -2,5 V (apds o pico c;) e -1,9 V (antes do
pico c). Também na Figura 5.8, para ambos os valores de E,., se encontram as
densidades de cargas totais anddicas Qr, € catédicas grc (levando em conta a
varredura andédica de volta apés a catddica para E). de -1,9 V), junto com a carga
referente a diferenca entre a densidade de carga anodica e catddica (qra — Qrc)-
Nota-se, pelos valores das cargas, que para o valor de E,. de -1,9 V (anterior ao pico
c2) nem todo filme € reduzido até inicio de um novo pico anddico. No caso de Ej

de -2,5 V todo o filme foi reduzido. A ndo presenca de um filme para E,. igual
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a -2,5V fica evidente na Figura 5.9. Nela estdo os testes de nucleacao logo apés as
voltametrias catddicas mostradas na Figura 5.8. A nucleacgéo fica clara apenas para
E) iguala -2,5 V.

Por outro lado, em todos os casos analisados, caso o filme c, fosse
uma fase diferente do PbSO,, deveria haver sempre nucleagéo, assim como ocorre
no crescimento de PbO, sobre PbO (FERNANDES, 2012). Este argumento
demonstra que o filme reduzido em c, deve ser considerado uma variacdo com outra

estequiometria proxima do filme de PbSO,.
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2,5 -2,0 -1,5 -1,0 0,5 0.0

potencial [V vs. Hg/Hg,SO,/Na,SO, 1,0 mol LY
FIGURA 5.8 — Voltametrias com v, e v, igual a 1000 mV s até diferentes valores de
Ex. Eas: potencial maximo de varredura; E,: potencial minimo de varredura;
v: velocidade de varredura; qr o: densidade de carga total anddica; gt ¢: densidade de
carga total catddica nas distintas condicdes indicadas na figura. Solucdo Na,SO,
1,0 mol L™,
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FIGURA 5.9 — Teste de nucleacdo logo apds voltametrias da Figura 5.8.
(@) E,.- (prévio) = -2,5 V; (b) E;. (prévio) = -1,9 V. E,. (prévio): potencial minimo de
varredura; v: velocidade de varredura; (ra.: densidade de carga total anddica;

Or.c: densidade de carga total catédica. Solugéio Na;SO4 1,0 mol L™.

Como concluséo, deve-se considerar que o filme de PbSO, se forma
passando por uma forma préxima ao PbSO, “estequiométrico” (c,) e vai passando
logo, em curtos intervalos de tempo, ao PbSO,4 normalmente conhecido como filme
reduzivel perto do potencial reversivel do sistema Pb/PbSO, (c;). Quando a reducao
voltamétrica catddica é feita suficientemente rapida, este filme intermediario se volta
visivel na voltametria como um pico c,. Dadas as diferencas em potenciais de
reducdo entre os picos c; e c; (da ordem de 1,0 V) se considera possivel que a
diferenca entre os distintos filmes relacionados com c; e ¢, também tenham a

influéncia da hidratacao da dgua. Estudos neste sentido deveréo ser feitos.

5.2 — Estudo voltamétrico quantitativo de crescimento e reducao do
filme no caso do sistema Pb/PbS0O,/Na,SO, 1,0 mol L™?

5.2.1 — Estudo do crescimento do PbSO,

5.2.1.1 — Voltametrias e mecanismo envolvido

Na Figura 5.10 encontram-se as voltametrias anddicas do crescimento
do PbSO, sobre Pb em solucdo de Na,SO4 1,0 mol L. Os picos mostram um

comportamento caracteristico de filmes de passivacao; quanto maior a velocidade de
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varredura, maior o pico, deslocando-se para potenciais maiores e sobrepondo-se no
inicio. Por outro lado, o processo de passivacdo durante a voltametria se caracteriza

por ocorrer comparativamente rapido (deformando o pico).

80 L ] v ] v I_l v ] v ] i
_ 1000 mV s .
70 F , -
. 800 F ]

.};,' ‘-.:__..
60 F 600 Va St ul |
50 | 400 —— A Y L |

- 300 —— / Nooh -
40 ™~ .-.\=.: ..'._ -
| 200 AU )

30 |
20

10 |

densidade de corrente anddica [mA cm?]

o

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

potencial [V vs. Hg/Hg,SO,/Na,SO, 1,0 mol L]
FIGURA 5.10 — Voltametrias anddicas em varias velocidades de varredura. Solugéo
Na,SO,4 1,0 mol L™

Na Figura 5.11 encontra-se a relacdo entre a densidade de corrente de
pico anddica versus a raiz quadrada da velocidade de varredura. A linearidade a
maiores velocidades de varredura, segundo Modelo 6hmico, indica uma resistividade
ibnica constante nas condicdes de pico para essas velocidades. Dessa forma,
utilizando-se as equacgbes 2.13 e 2.14 do modelo 6hmico, calculou-se a resistividade
ionica para as condigdes de pico psp para a regido linear da Figura 5.11. O valor
obtido foi de 8,4.10° Q cm, valor da mesma ordem de grandeza dos encontrados em
outros trabalhos utilizando-se solu¢cdo de H,SO,4 ao invés de Na,SO, (BILATTO,
2009) (FERNANDES, 2012). A densidade de corrente de dissolucéo (igiss), calculada
do valor em que a i, corta o eixo da ordenada na Figura 5.11, deu uma igss de
0,37 mA cm™ Esta é maior que a encontrada em trabalhos em H,SO, (BILATTO,
2009) (FERNANDES, 2012). Este maior valor pode ser explicado pelo aumento da
solubilidade do PbSO, na presenca de ions Na* (PAVLOV, 2011) e um pH maior
(pH = 5).
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Ainda em relacdo a Figura 5.11, observa-se também que a menores
velocidades de varredura o coeficiente angular aumenta, ou seja, a resistividade
ibnica do filme nas condi¢cBes de pico diminui. Este comportamento € contrario ao
observado nos trabalhos envolvendo o mesmo filme, porém, em H,SO,4 (BILATTO,
2009) (FERNANDES, 2012). No presente caso, 0 comportamento vai de encontro a
todos os outros estudos de filmes de passivacdo ja realizados em condi¢cdes
semelhantes (BILATTO, 2009) (D’ALKAINE e SANTANNA, 1998) (D’ALKAINE et al.,
2001) (D’ALKAINE et al., 2004) (D’ALKAINE et al., 2012) (FERNANDES, 2012).
Nesses estudos, pdde-se aplicar o mecanismo de injecdo e recombinacdo de
defeitos recombinantes, conforme j& discutido em relacdo a Figura 2.9, em que
inicialmente ocorre uma injecdo de defeitos recombinantes pontuais no filme pela
passagem de corrente, diminuindo a resistividade ibnica do filme e,
consequentemente, aumentando a densidade de corrente. Em um segundo estagio,
ocorre a recombinacéo destes defeitos, aumentando a resistividade idnica do filme, e
assim, diminuindo a densidade de corrente e dando lugar ao pico. Nos casos da
literatura, o aumento de resistividade ibnica a menores velocidades de varredura
esta relacionado ao envelhecimento do filme porque nestas velocidades existe
tempo para que ocorra a desidratacdo. Mas na Figura 5.11 o resultado € o inverso: a
baixas v a resistividade i6nica do filme, determinada a partir da tangente da curva
ip VS v2, diminui. Isto é uma primeira indicacdo de que outro deve ser o mecanismo

do processo reacional que esta funcionando.
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FIGURA 5.11 - Densidade de corrente de pico anddica versus raiz quadrada da
velocidade de varredura segundo modelo 6hmico. iy: densidade de corrente de pico;
prp: resistividade idnica do filme nas condi¢gbes de pico; igiss: densidade de corrente

de dissolucgéo; v: velocidade de varredura; Vi volume por unidade de carga no filme.

No sistema Pb/PbSO4/Na,SO4 1,0 mol L™ parece ndo ocorrer pela
recombinacdo de defeitos recombinantes. Uma proposta seria que 0 processo se
baseia na injecdo de defeitos ndo recombinantes que diminuiriam a resistividade
iGnica do filme produzindo o aumento da corrente. O pico seria devido ao fato que se
chega a um ponto em que atua o processo de desidratacéo do filme, o que implica o
aumento da densidade do mesmo e, consequentemente, o aumento de sua
resistividade. Todo este processo seria 0 que explica o fato de o pico ser deformado
(sem aproximar-se a ter certa simetria como em outros filmes de passivacao) porque
0 aumento da corrente (antes do pico) e sua diminuicdo (apdés 0 pico)
corresponderiam a fendmenos diferentes, a saber: a injecdo de defeitos néo
recombinantes e a desidratacdo, respectivamente. Por outro lado, o fato de que a
baixas velocidades se encontre no pico uma menor resistividade ibnica se deveria ao
fato de que nestas velocidades aumentam muito as cargas envolvidas o que

dificultaria o processo de desidratacao.
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O modelo proposto de injecdo de defeitos pontuais ndo recombinantes
(desenvolvimento do modelo de Macdonald (CHAO et al.,, 1981)) encontra-se

esquematizado na Figura 5.12 com suas devidas explicacdes na legenda.

___metal , _______fime ________ |: ____ solugdo _
Pb2* |

4 (n (a) (a) 4

i

I

I

I
I I
I I
I I
I I
I I
I I
I e I
I ' / I
I S0, Vv >V 4 I
I I
| I
I I
I I
I I
I I
I I

FIGURA 5.12 — Representacdo esquematica para o sistema Pb/PbSO4/Na,SO,
1,0 mol L™ durante crescimento do filme que ocorre pela injecdo de defeitos pontuais
ndo recombinantes (ndo ocorre a recombinagdo de defeitos). Pb**(y,: cation
metélico na fase metal; Pb® . cation metélico na sub-rede catiénica do filme;
Vm): vacancia metalica na fase metal; V(,: vacancia catiénica na sub-rede catidnica
do filme; SO4*: &nion sulfato na sub-rede anidnica do filme; V(,: vacancia anionica
na sub-rede anidnica do filme. 1 - formagédo de V. e crescimento do filme para a
solucéo; 2 - colapso de V. e formacéo de Vp,; 3 - colapso de V,, e formacao de V,
com crescimento do filme para o interior do metal; 4 - colapso de V,. Setas indicam

direcdo dos processos ou correntes.

Na Figura 5.13 encontra-se a relacdo entre a densidade de carga de
pico anddica gpa versus a velocidade de varredura v. Quando v tende a zero, a gpa
chega a aproximadamente 60 mC cm™. Esta densidade de carga pode ser
interpretada como a densidade de carga de pico maxima que pode ser obtida em um
filme crescido voltametricamente nestas condigdes.

Por outro lado, quanto maior a velocidade de varredura, menor a
densidade de carga anddica até o pico, passando por dois patamares: (a) em
21,7 mC cm?; e (b) em 18,8 mC cm™. Este comportamento ja foi observado em
trabalhos em sistemas diferentes (BILATTO, 2009) (FERNANDES, 2012). Estes



S7

patamares podem ser interpretados como a obtencdo de dois tipos de filmes,
independentes da v de crescimento. A existéncia destes dois tipos de filmes nas
regides do pico esta comprovada na Figura 5.14 na qual se mostra que a densidade
de corrente anodica em funcdo da densidade de carga anddica apresenta uma
simetria com relagdo a posicdo de pico. Nestas regifes, assinaladas por linhas
tracejadas, para a mesma carga a simetria indica a existéncia do mesmo fendémeno,
0 que indicaria tratar-se de filmes com caracteristicas semelhantes, ndo somente no
pico, mas também nas proximidades do mesmo.

Vé-se, por outro lado, que na regido intermedidria entre os dois
patamares na Figura 5.13, na Figura 5.14 ocorre uma deformagao dos picos que 0s
leva de sua forma no patamar “a” & sua forma no patamar “b”, confirmando uma vez
mais a analise feita.

Finalmente, para baixas velocidades se vé na Figura 5.14 que 0s picos
se deformam, perdendo seus aspectos simétricos e correndo-se para maiores
cargas. Este processo esta assinalando o peso do fenbmeno do envelhecimento

para as mais baixas velocidades de crescimento.
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Figura 5.13 - Densidade de carga de pico anddica versus velocidade de varredura.

Dois patamares “a” e “b” estdo assinalados Figura 5.14.
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FIGURA 5.14 — Densidade de corrente anddica versus densidade de carga anddica
durante crescimento de um filme de PbSO,4 em diferentes velocidades de varredura.

Linhas pontilhadas referentes aos patamares “a” e “b” da Figura 5.13.

5.2.1.2 — Aplicacdo quantitativa do modelo cinético de crescimento

de filmes de passivacdo em condi¢des transientes

A partir das equacdes ja apresentadas para o modelo dhmico em
condicBes transientes (D’ALKAINE et al., 2004), se faz uma andlise quantitativa do
crescimento do filme de PbSO,. A partir da equacédo especial 2.13, € possivel
calcular o sobrepotencial através do filme no potencial de pico. Isto permite calcular
a relacdo densidade de corrente/potencial corrigido pela queda 6hmica através do
filme nas condi¢bes de pico [ip/(Ep- nip)] para a interface metal/filme. Para as
condi¢cdes de pico, obteve-se uma curva, como em todos 0s casos ja estudados,
quando o potencial de pico foi corrigido devido & queda Ohmica através do filme
para um valor o = 0 da densidade de carga inicial no potencial inicial E; (ver Figura
5.15). No entanto, na Figura 5.15 estdo também representadas curvas para distintos
valores supostos de (o (que fazem variar 0s sobrepotenciais calculados pela
equacdo 2.13). Essas curvas, como em todos o0s casos até agora estudados,
deslocam-se, no caso de dados anddicos, para valores mais catodicos e, primeiro,

nas altas densidades de corrente se linearizam, para logo passar a apresentar



59

nessas altas densidades de corrente uma tangente incompativel com o fato de que o
aumento anddico do potencial deveria ir acompanhado sempre por um aumento da
densidade de corrente. E este fato que permite selecionar uma o que, assegurando
a linearidade, apresente a maior regido possivel de dados na zona linear para esse
Jo. Esta zona deve ser linear, pois, na interface, o salto do metal que se esti
oxidando deve seguir uma relacdo de Tafel na regido em que a reagao inversa seja
desprezivel. E baseado nisso que se pode considerar que esse (g assim
experimentalmente obtido € a densidade de carga inicial para o E; e as condi¢cdes
selecionadas. Na Figura 5.15 encontram-se os valores supostos para qo e dela
surge que o melhor valor para qo é de 4,0 £1,0 mC cm™. Na Figura 5.16 encontra-se
entdo sé a relacdo de Tafel para qo = 4,0 mC cm™. Nela se pode entdo determinar:
a) o potencial de Flade Er. O valor obtido foi de -0,882 V, razoavelmente proximo do
valor reversivel nesta solucdo; b) a densidade de corrente de troca do processo
(quando o sobrepotencial na interface Pb/PbSO,4 é zero) i%wpbsos que resultou ser
de 16,5 mA cm™ (valor da mesma ordem de grandeza dos encontrados em trabalhos
em H,SO; (BILATTO, 2009) (FERNANDES, 2012)); e c) o coeficiente de
transferéncia anddica a, do processo que resultou ser de 1,3 quando teoricamente
se deveria esperar um valor de 1,0. O dado mostraria que a barreira de energia de

ativacdo se apresenta deformada, neste caso, no sentido do filme.
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Ep,a- nf,p,a [
FIGURA 5.15 — Curvas de logaritmo da densidade de corrente de pico anddico
versus o potencial de pico corrigido pela queda déhmica através do filme para

diferentes valores hipoteticamente supostos de go. Processo na interface Pb/PbSO,.
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FIGURA 5.16 — Relacao de Tafel obtida da Figura 5.15 para a interface Pb/PbSO,.
o = 4,0 mC cm? Eg potencial de Flade; Epa: potencial de pico anddico;
Nrp.c. SObrepotencial do filme de pico anddico; aa: coeficiente de transferéncia
anddica; i%pyppsos; densidade de corrente de troca na interface Pb/PbSOy;

ip,a: densidade de corrente de pico anodica.

A partir da relacdo de Tafel obtida, foi possivel tracar a curva da
densidade de corrente em funcdo do potencial corrigido calculado [iI/(E- ny)],
conforme mostrado na Figura 5.17 considerando que esta curva € a mesma durante
uma varredura que para as condi¢des de pico, pois ela vai depender da forma que a
interface foi construida experimentalmente, e ndo da situacdo no momento da
medida. A partir deste grafico, é possivel determinar (pela diferenca entre as curvas,
como estd assinalado em alguns casos na figura) os sobrepotenciais através do
flme e o correspondente a interface metal/flme para qualquer momento de
crescimento voltamétrico do pico. Com o valor de n; para qualqguer momento durante
0 crescimento voltamétrico e a partir da equacéo 2.14, é possivel calcular os valores
das resistividades idnicas ps durante o transiente. Os resultados encontram-se na
Figura 5.18. Nota-se que em todos os casos (como ja foi encontrado para outros
sistemas) a resistividade idnica diminui devido a injecdo de defeitos até passar por
um minimo, apés o qual volta a aumentar. Este minimo estaria relacionado no
presente caso ndo com a recombinacdo de defeitos recombinantes pontuais, como
em todos o0s casos até agora analisados na literatura, mas com o fenbmeno de

desidratagdo que acabaria fazendo aumentar p;. Por outro lado, seria este o fato que
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daria aos picos voltamétricos essa forma pouco simétrica que nao é habitual. No
presente caso o fendbmeno do envelhecimento que gera 0 pico seria
fundamentalmente aqui devido ao fendmeno de desidratacdo do filme e ndo a
recombinacdo de defeitos pontuais.

Finalmente, & importante notar que, a menores velocidades de varredura, a
resistividade idnica minima diminui (referente ao pico na voltametria), em acordo
com o que ja foi observado na Figura 5.12, mostrando a coeréncia de distintos tipos

de formas de trabalhar os resultados.
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potencial [V vs. Hg/Hg,SO,/Na SO, 1,0 mol L]
FIGURA 5.17 — Voltametrias anddicas de crescimento de um filme de PbSO,4, em
varias velocidades junto com a relacdo determinada [i/(E- nf)] para a interface
metal/filme e o potencial de Flade. Ef: potencial de Flade; E: potencial ou potencial
corrigido pela queda O6hmica através do filme; i: densidade de corrente;
Nmi: Sobrepotencial na interface metal/filme; ns: sobrepotencial no filme. Solucédo
Na,SO,4 1,0 mol L™
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FIGURA 5.18 — Resistividade idnica no filme versus densidade de carga anddica do
flme durante crescimento de um filme de PbSO, em diferentes velocidades de

varredura assinaladas na figura.

Na Figura 5.18, como era de se prever, se observa que: a) ao diminuir a
velocidade de varredura, o minimo se corre para maiores espessuras, indicando que
o processo de desidratacdo se encontra inibido no caso das baixas v, altas
densidades de carga (espessuras), e baixas densidades de corrente (baixos campos
elétricos). Isto esta de acordo com o fato de que as baixas velocidades temos uma
menor resistividade ibnica no pico (Figura 5.11); b) a medida que se diminui a
velocidade de varredura, o minimo diminui, indicando que a concentracdo média de
defeitos pontuais (0 quociente entre os defeitos injetados e as espessuras atingidas)
€ maior, a0 mesmo tempo em que aumenta o tempo para possibilitar a desidratacéo
do filme (o que aumentaria a resistividade ibnica). Isto mostra que este fendmeno
nao esta ainda tendo (no minimo) um papel importante; c) também existe a
assimetria caracteristica deste sistema na voltametria de oxidagdo em relagdo a
zona de aumento de densidades de corrente (relacionada com a inje¢céo de defeitos)
guando comparada com a zona de envelhecimento produzindo o pico (relacionada
neste caso com a desidratag&o); d) para as altas v as curvas p; versus g; tendem a
coincidir, mostrando que os filmes tendem a perder sua diferenciacdo, em
correspondéncia com o fato de que as cargas de pico nestas condi¢cdes tornam-se

constantes.



63

5.2.2 — Estudo dareducédo do PbSO,

Deve se relembrar, antes de qualquer discussdo deste tema, que para
estudar a reducdo € necessario fazé-lo sempre sobre o mesmo filme. Isto implica
que, em todos os estudos nesta secao, o filme foi sempre crescido previamente
anodicamente voltamétrica + potenciostaticamente, até sempre a mesma densidade
de carga. Isto significa que diferentemente dos dados anteriormente analisados,
como o crescimento potenciostatico sempre pode implicar um processo de dirup¢ao
(pois durante ele o campo pode diminuir até abaixo do valor critico que estabiliza o

filme), se pode esperar que tenhamos dirupcgéao.

5.2.2.1 — Voltametrias, dirupcdo e mecanismo envolvido

Na Figura 5.19 encontram-se as voltametrias catddicas da reducgéo
sempre de um mesmo filme de 70 mC cm™ de PbSO, crescido voltametricamente a
50 mV s™ até um potencial de crescimento potenciostatico E. de 0,0 V sobre Pb em
solucdo de Na,S0O, 1,0 mol L™

O pico observado é caracteristico de filmes de passivacdo, quanto
maior a velocidade de varredura, maior o pico, deslocando-se para potenciais
menores. Diferentemente do que foi observado na secdo 5.1.2, se observa apenas
um pico catddico, o que reforca a ideia, que foi discutida na mesma secao, de que o
filme referente ao pico ¢, acaba por se transformar no filme c; desde que a reducgéo
seja suficientemente lenta ou, para este caso, haja o envelhecimento potenciostatico
do filme dando lugar a que a transformacéo se complete.

Nota-se que a maiores velocidades de varredura ocorre um retardo
para inicio do pico catodico. Este fato esta assinalado com o circulo tracejado na
Figura 5.19. Ele deve ser relacionado com o0 tempo necessario para o inicio da
passagem de corrente através do filme envelhecido de PbSO,. O fato de o filme ser,
em parte, crescido potenciostaticamente, provoca seguramente um maior
envelhecimento. Como o inicio da passagem de corrente atraves do filme
envelhecido necessita de tempo, o atraso fica evidente a maiores velocidades de

varredura.
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FIGURA 5.19 - Voltametrias catédicas em diferentes velocidades de varredura.
Filme sempre crescido voltamétrica + potenciostaticamente previamente até
70 mC cm™. Circulo tracejado assinalando o retardo observado ao comeco do pico.

E,.: potencial minimo da varredura. Solugéo Na;SO,4 1,0 mol L™.

Na Figura 5.20 encontra-se a relacdo entre a densidade de corrente de
pico catddica versus a raiz quadrada da velocidade de varredura. A linearidade a
maiores velocidades de varredura, segundo modelo 6hmico, indica uma resistividade
ibnica constante nas condicdes de pico para essas velocidades. Dessa forma,
utilizando-se as equacgdes 2.13 e 2.14 do modelo 6hmico, calculou-se a resistividade
inica p; para a regido linear da Figura 5.20. O valor obtido foi de 3,1.10° Q cm,
menor que o obtido para a oxidacdo mas que ndo devem comparar-se pois sdo em
condi¢cbes diferentes. A densidade de corrente de dissolugéo igss (calculada por
extrapolacdo) resultou ser de 0,19 mA cm™. Este valor é menor que o encontrado
para o crescimento do filme de PbSO,4 neste mesmo sistema. Este menor valor é
evidentemente explicado pelo envelhecimento do filme. Como dito anteriormente
para o crescimento do filme, este valor pode ser explicado pelo aumento da
solubilidade do PbSO, na presenca de ions Na* (PAVLOV, 2011) e pelo pH da
solucéo de Na,SO,.

Nas menores velocidades de varredura, ocorre um pequeno aumento
da resistividade id6nica do filme, constatado pela diminuigdo na inclinacéo, que deve
ser relacionado ao processo de envelhecimento do filme que pode ocorrer na

presenca de maiores intervalos de tempo.
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FIGURA 5.20 — Densidade de corrente de pico catddica versus raiz quadrada da
velocidade de varredura segundo modelo 6hmico. iy: densidade de corrente de pico;
pr,p: resistividade idnica do filme nas condigbes de pico; igiss: densidade de corrente

de dissolucéo; v: velocidade de varredura; Vs volume por unidade de carga no filme.

O resultado a baixas velocidades da Figura 5.20 est4 em total acordo
com os resultados de todos os sistemas estudados no caso de crescimentos de
filmes de passivacdo. Por outro lado, para o caso de reducdo destes filmes,
praticamente ndo ha literatura. Simultaneamente, deve ter-se em conta que 0s picos
observados na Figura 5.19 (principalmente pensando suas caracteristicas ao final do
pico) ndo apresentam a queda brusca assimétrica observada e discutida no estudo
do respectivo pico anddico. Tudo isto nos leva a conclusdo de que, no caso do
processo de reducao destes filmes envelhecidos potenciostaticamente, ndo temos
argumentos experimentais para, no transiente, pensar em defeitos pontuais nao
recombinantes (vacancias catidnicas e anidnicas). Somos assim levados a
considerar que durante o transiente as vacancias injetadas séo defeitos pontuais
recombinantes (vacancias catibnicas e cétions intersticiais).

Na realidade, no processo de reducao do filme, na interface filme/metal
os cations devem ser injetados na matriz metalica, gerando vacéncias cationicas V
no filme que, pelo campo, migrardo na direcdo da interface filme/solugdo. Por sua
vez, se deveria considerar que na interface filme/solucdo a necessidade de que o
fon SO,* passe a solucdo poderia fazer com que se injetem cations metalicos
intersticiais Pbg®* nessa interface, gerando-se o outro elemento do par de defeitos

pontuais recombinantes. O principal argumento neste sentido, além da coeréncia do
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raciocinio, € que os picos de reducdo ndo sdo fundamentalmente qualitativamente
diferentes dos picos de oxidacao de filmes de passivacao ja estudados na literatura.
Deste ponto de vista, 0s processos transientes de reducéo dos filmes de passivacao
previamente crescidos e envelhecidos potenciostaticamente ndo seriam
fundamentalmente diferentes dos processos de crescimento de filmes de passivacéo
tradicionais nos quais o mecanismo de surgimento do pico é devido a formacgéo de
pares de defeitos pontuais recombinantes (vacancias catibnicas e céations
intersticiais).

Na Figura 5.21(a) encontra-se uma representacdo esquematica da
proposta de mecanismo de reducdo de um filme de PbSO,; no sistema
Pb/PbS04/Na,S0,1,0 mol L' para as condicdes transientes, em que atuam 0s
defeitos pontuais recombinantes. O aumento da corrente ao inicio do pico, como no
caso dos picos anddicos de filmes de passivagdo (D’ALKAINE e SANTANNA, 1998)
(D’ALKAINE et al., 2004) (D’ALKAINE et al., 2012), se deve ao aumento da injegéo
de defeitos recombinantes pela passagem de corrente. Na interface filme/solucdo a
dissolucdo do fon sulfato faz com que o fon Pb?* passe a uma posicdo intersticial,
gerando-se assim um dos pares recombinantes. O Pby®* (cation metélico em
posicéo intersticial), por sua carga, migra na direcdo do metal de base. Por um lado,
na interface metal/filme, o fato da existéncia de um grande numero de vacancias no
metal faz com que cations metalicos no filme possam ser reduzidos a cations
metélicos no interior do metal (em acordo com o0s potenciais internos durante a
reducado), gerando vacéancias catidnicas que por sua carga migrarao na direcdo da
solucéo. Por outro lado, estas vacancias catidnicas podem também gerar-se porque
ao migrar os ions sulfato na direcdo da solucdo e gerar na interface metal/filme
vacancias anidnicas, os Pb®" na rede catiénica (que estavam associados aos SO4*
gue migraram), para restabelecer a neutralidade no lugar, podem passar a formar
parte da rede metalica, dando lugar também a vacancias catidnicas que migraréo na
direcdo da solucdo (ver mecanismo alternativo de formacédo de vacancias catibnicas
na Figura 5.21(a)). Estas vacancias catiénicas (provindas de qualquer desses dois
mecanismos), em sua migracdo, ao encontrar-se com 0s ions chumbo intersticiais
poderdo recombinar-se gerando ions chumbo na sub-rede catibnica do filme e
fazendo decrescer a quantidade de defeitos pontuais, e, portanto, incrementar a
resistividade idnica, dando lugar ao pico na voltametria de reducdo. Nesta etapa

transiente, a corrente dentro do filme circula via os defeitos recombinantes
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(vacancias catidnicas e ions chumbo intersticiais) que quando injetados aumentam a
condutividade i6nica e que quando se recombinam a diminuem, dando assim lugar
ao pico catodico.

Mas, ao avangar este processo, se passa dessa situagdo a uma em
que predominam defeitos ndo recombinantes (vacancias catidbnicas e anidnicas)
como os transportadores de carga dentro do filme. Esta situacdo da lugar ao que se
tem denominado (CHAO et al, 1981) (MACDONALD, 2011) situacéo
guase estacionaria. Nessa situacdo uma descricdo esquematica de seu mecanismo

é apresentada na Figura 5.21(b).
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FIGURA 5.21(a) Representacéo esquematica do sistema

Pb/PbS04/Na,S041,0 mol L durante reducdo do filme durante as condicdes
voltamétricas transientes (defeitos pontuais recombinantes). Pb2+(m): cation metélico
na fase metal; Pb® (: cation metélico na sub-rede cationica do filme; Pb?*j: cation
metalico na sub-rede intersticial do filme; Vm): vacancia metalica na fase metal;
V(o: vacancia catiénica na sub-rede catidnica do filme; SO4*(: anion sulfato na

sub-rede anidnica do filme; SO,*): nion sulfato na solug&o.
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FIGURA 5.21(b) Representacéo esquematica do sistema
Pb/PbSO4Na,S0,1,0 mol L* durante reducdo do filme na condicdo
guase-estacionaria (defeitos pontuais ndo recombinantes). Pb2+(m): cation metalico
na fase metal; Pb®*g: cation metalico na sub-rede catidnica do filme; V) vacancia
metalica na fase metal, V() vacancia catibnica na sub-rede catibnica do filme;
S0,%: anion sulfato na sub-rede anidnica do filme; V(): vacancia anidnica na

sub-rede anionica do filme; SO,*): &nion sulfato na solugao.

No caso da Figura 5.21(b), na qual se tem representado
esquematicamente a situacdo do processo de reducdo em condicbes quase
estacionérias (as que podem surgir apés a etapa transiente em condicfes de baixa
corrente), se pode observar (de acima da figura para abaixo) que: a) os ions sulfato
ao dissolver-se dao lugar a vacancias anionicas que, pelo campo, se movem na
direcdo do metal. Na realidade isto significa que ions sulfato se movem na direcéo
da solucao, para logo dissolver-se. Por sua vez, na interface metal/filme, a formacéao
de vacancias anionicas (que ndo podem mover-se para o interior do metal) permite
que os fons Pb?" contiguos a elas se possam incorporar nessas posicdes fazendo
crescer o metal no sentido da solucéo, resolvendo o problema da eletroneutralidade
do filme; b) note-se que neste caso as vacancias no metal ja tém praticamente
desaparecido como resultado dos processos no periodo transiente (Figura 5.21(a));
c) em segundo lugar (de cima para baixo, segunda “linha” do desenho) se observa
que os Pb* podem incorporar-se ao metal ocupando as vacancia anidnicas
deixadas pelo movimento dos &anions (como analisado), deixando para tras

vacancias catidnicas que podem agora ser ocupadas por cations a sua direita, e
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assim sucessivamente, até se chegar a superficie do filme, fazendo com que
desapareca no interior do filme um cation da interface filme/solucdo, resolvendo o
problema de eletroneutralidade gerado pela dissolucdo dos anions. Esta segunda
parte do mecanismo faz na realidade com que vacancias catibnicas migrem da
interface metal/filme para a interface filme/solucéo; d) Os dois processos, de
migragdo de vacéancias anibnicas (primeira “linha” do desenho) e de vacéancias
catibnicas (segunda “linha” do desenho), fazem com que, ao mesmo tempo,
avancem para o interior do filme tanto a interface metal/filme, como a filme/solucéo.
Quando estas interfaces se encontram significa que a redugédo se completou. E este
ultimo fenbmeno que se tentou descrever esquematicamente na terceira “linha” do
desenho.

Tendo em conta estas propostas de descricbes que tém seus
correspondentes tratamentos analiticos, vamos, no presente trabalho, analisar o
caso das condicdes transientes e, portanto, da presenca de defeitos pontuais
recombinantes.

Na Figura 5.22, amplificado para menores velocidades na Figura 5.23,
encontra-se a representacdo da densidade de carga de pico total catédica qrc
versus a velocidade de varredura v. Nota-se que em taxas de reducdo menores que
a de crescimento (50 mV s) a densidade de carga total de reducéo tende e logo se
volta igual & crescida (70 mC cm™). Para taxas maiores de velocidade de reducéo a
densidade de carga total de reducdo € sempre menor e tende para altas v a um
valor constante. Este ultimo fato esta relacionado com o fenbmeno de dirupcéo
parcial do filme. O que se destaca neste sistema é que a taxa maxima de dirup¢éo
chega a ser de apenas 10 % para um filme de 70 mC cm™, quantidade bem abaixo
da observada em trabalhos em H,SO,4 ao invés de Na,SO4, nos quais a dirupcéo
chega a 60 % (BILATTO, 2009) (FERNANDES, 2012).
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FIGURA 5.22 — Densidade de carga total de reducéo do filme gt versus velocidade
de varredura catédica V.. gra.. densidade de carga total anédica (70 mC cm?).
Regido hachurada amplificada na Figura 5.23. Cada medida representa a

preparacao de um novo filme.
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FIGURA 5.23 — Regido hachurada amplificada da Figura 5.22. Densidade de carga
total de reducdo do filme qr. versus velocidade de varredura catddica V.
gr.a: densidade de carga total anddica; va: velocidade de varredura anodica. Cada

medida representa a preparagao de um novo filme.
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A dirupcao parcial do filme fica evidente para velocidades de redugao
maiores que a de crescimento, conforme mostrado na Figura 5.22. Para os calculos
das cargas catodicas envolvidas para serem aplicadas nas equacdes, no caso de
reducdes, deve-se considerar a carga remanescente do filme na condicdo de pico.
Para que isto seja valido, a dirupcao deve ocorrer antes do pico catédico (ndo deve
ocorrer apos 0 pico). Isto, pois se a dirupcdo ocorresse depois do pico, ela ndo
deveria ser tida em conta nas condi¢cbes de pico para calcular a queda dhmica
produzida pelo filme.

Ocorre que, no presente caso, como serd demonstrado, a dirupgao
ocorre apds o pico e, portanto, ndo deve ser tida em conta para calcular a correcao
O6hmica no pico. Mas se isto € assim, entéo, a carga remanescente ndo serve para
calcular a corregcdo 6hmica no pico, e € necessario calcula-la a partir da diferenca
entre a densidade de carga total anddica (de crescimento) e a densidade de carga
de reducdo até o pico.

A Figura 5.24 mostra a densidade de carga de pico catodica gy versus
a velocidade de varredura v (também colocou-se, para comparacédo, a densidade de
carga anddica total formada do filme). A carga de reducdo até o pico se demonstra
na Figura 5.24 que é constante e proxima a 40,3 mC cm™, independente da taxa de

reducdo, o que significa que a dirupcao ndo ocorreu nesta parte da voltametria.
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FIGURA 5.24 — Densidade de carga de pico catodica g, versus a velocidade de

varredura. gra: densidade de carga total anddica. gp ., para comparagao.
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Por outro lado, na Figura 5.25(a) se demonstra que a carga catddica
remanescente apos o pico diminui quando aumentamos a velocidade de varredura,
sendo que para velocidades menores que a velocidade de crescimento (50 mV s™)
tende a voltar-se constante e igual a de crescimento. Ela segue um padréao
totalmente equivalente ao da densidade de carga total de formacao (colocada na
mesma figura para comparagao). Isto demonstra que a dirupgdo ocorre neste caso
apos o pico catddico e depende da velocidade de varredura, em especial, que a
velocidade catddica seja maior que a de formacédo, mesmo que entre ambas tenha
existido uma condicdo potenciostética por certo tempo, para produzir sempre o
mesmo filme. Como consequéncia, para a correcao pela queda 6hmica do filme nas
condicBes de pico, deveremos calcular a espessura do filme a partir da diferenca
entre a densidade de carga de formacéo e a de reducao até o pico.

Na Figura 5.25(b) se observa a diferenca entre as densidades de carga
total anddica (incluindo a parte potenciostatica) e a catddica até o pico. Para
comparacdo, se inclui a densidade de carga total de formacdo (70 mC cm™).
Observa-se que ambas déo valores constantes e diferentes em relacdo ao filme
ainda nao reduzido nem dirupto. Isto volta a comprovar que a dirup¢cdo néo ocorre
até o pico de reducdo. O valor calculado para a carga remanescente até o pico
catédico e antes que ocorra qualquer dirupcao resultou ser de 29,8 mC cm™. Esta é

a carga que se deve utilizar para as corre¢cdes 6hmicas na condicao de pico.
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FIGURA 5.25(a) Densidade de carga de pico remanescente catédica qpremac VErsus
a velocidade de varredura, calculada diretamente por integracédo das densidades de
corrente apo0s o pico; (b) Densidade de carga de pico remanescente catodica
Jp,remac VErsus a velocidade de varredura, calculada pela diferenga entre densidades

de carga total anddica e catodica até o pico.
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Como explicar os valores constantes obtidos? Eles poderiam indicar
gue na regido do pico os filmes poderiam ser vistos como se tivessem a mesma
estrutura. Para tratar de comprovar esta afirmacao se representaram as Figuras 5.26
e 5.27. Para densidades de carga remanescente calculada indiretamente perto do
pico, assinaladas pelas linhas tracejadas na Figura 5.26, representou-se a relacao
entre a densidade de corrente e a raiz quadrada da velocidade (Figura 5.27). O
resultado é uma relacéo linear (ndo passando por zero), 0 que mostra a existéncia
de problemas de “envelhecimento” a baixas velocidades de varredura. De acordo
com o modelo 6hmico, este resultado indica que a resistividade i6nica seria
constante para filmes com a mesma carga perto da carga de pico, nas regides na
Figura 5.26 em que as curvas tém tendéncia a apresentarem a mesma simetria.
Dessa forma, para os calculos catédicos que seguem, ndo foi levada em conta a
carga referente ao filme dirupto, pois o fenébmeno de dirupcdo ocorreria apds o

potencial de pico de reducéao.
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FIGURA 5.26 — Densidade de corrente catddica na reducdo voltamétrica versus
densidade de carga remanescente catddica calculada indiretamente durante
reducdo de um filme anddico crescido sempre até 70 mC cm™ de PbSO,. Linhas

tracejadas referentes a diferentes densidades de carga remanescente.
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FIGURA 5.27 — Densidade de corrente catodica versus raiz quadrada da velocidade

de varredura nas trés diferentes densidades de carga remanescente do filme das

trés densidades de carga assinaladas como linhas tracejadas da Figura 5.26.

Jremac. densidade de carga remanescente catodica calculada indiretamente.

5.2.2.2 — Aplicacdo do modelo cinético de reducédo de filmes de

passivacao em condicdes transientes

Aqui também se utilizou as equacfes ja apresentadas para o modelo
ohmico em condi¢des transientes (D’ALKAINE et al., 2004) para lograr se fazer uma
andlise quantitativa da reducao do filme de PbSO4. A partir da equacdo 2.13, foi
possivel calcular o sobrepotencial através do filme no potencial de pico (nsp). Isto
permite calcular a relagcdo densidade de corrente/potencial corrigido para a queda
ohmica através do filme nas condi¢cbes de pico [iy/(Ep-nip)] € a representagéo
[Inip/(Ep - ntp)] para a interface metal/filme, sendo que esta ultima quando avaliada
para a carga inicial do filme em E; (qo) deve dar uma representacédo de Tafel (ver
caso anodico). Mas aqui deve se destacar que, diferentemente do caso do
crescimento, a densidade de carga do filme g agora sera diretamente a densidade
de carga remanescente grema, POIS 0 USO de um (o ndo faz sentido para o caso da
reducdo. Por outro lado, como ja foi dito na secdo anterior, a carga referente a
dirupcdo ndo deve ser levada em conta nos calculos, uma vez que o fendbmeno

ocorre apos 0 pico.
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Na Figura 5.28 encontra-se a representacao tipo Tafel encontrada para
a reducdo do filme de PbSO,. O potencial de Flade Er obtido desta figura é
de -0,908 V, valor um pouco menor do encontrado para o crescimento, 0 que esta
relacionado com o processo de envelhecimento do filme, mas perfeitamente
compativel com o valor do potencial reversivel nesta solu¢cdo. A densidade de
corrente de i% pppbsos resultou ser de 19,9 mA cm™ em coeréncia com outros dados
da literatura (D’ALKAINE et al.,, 2012) (FERNANDES, 2012). O coeficiente de
transferéncia catédica a. foi de 0,45. Teoricamente, para um mesmo filme, os
valores de a, e a. somados deveriam dar 2,0, a carga do fon Pb?*. Os resultados
mostram que essa soma da praticamente 1.80, o que para o nivel de andlise
experimental € um resultado bem razoavel tendo em conta que o filme reduzido é
um filme envelhecido potenciostaticamente e que, portanto, sendo dois filmes
distintos, o resultado n&o tem por que dar 2,0. Para se ter uma ideia global do
sistema, as relacdes de Tafel para o crescimento e a reducdo dos dois filmes

encontram-se na Figura 5.29.
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FIGURA 5.28 — Relagcao de Tafel para a reducgao do filme de PbSO, sobre Pb em
Na,SO; 1 mol L*. Eg: potencial de Flade; Epc: potencial de pico catodico;
Nfremap,c: SObrepotencial do filme remanescente de pico catodico calculado
indiretamente; a.: coeficiente de transferéncia catédica; i%rpppsos: densidade de
corrente de troca na interface Pb/PbSO.; ipc: densidade de corrente de pico

catddica.
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FIGURA 5.29 - Relacdes de Tafel para o crescimento e a reducéo dos dois filmes de
PbSO, sobre Pb em Na,SO,4 1 mol L. Eg: potencial de Flade; E,: potencial de pico;
Nip: sobrepotencial do filme de pico; ac: coeficiente de transferéncia catodica,;

0a: coeficiente de transferéncia anddico; i, : densidade de corrente de pico.

E interessante destacar na Figura 5.29 que na interface metalffime a
corrente de troca catdédica da reducédo do filme envelhecido da um valor maior que a
da formacéo anddica do filme. Este dado ndo € o que em geral se tem encontrado
(D’ALKAINE et al., 2012) para este sistema em outras solu¢cées nas quais, como
seria mais razoavel esperar, a situacdo se inverte. Por outro lado, como devia se
esperar, a curva de Tafel anddica na interface Pb/PbSO, de formacédo do filme se
encontra na Figura 5.29 deslocada para maiores potenciais com relacdo a
correspondente catdédica de reducdao.

Finalmente, a partir da relacdo de Tafel obtida para a reducgéo, foi
possivel tracar a curva da densidade de corrente em funcdo do potencial corrigido
calculado [i/(E- ns)], mostrada na Figura 5.30 e compara-la neste mesmo grafico com
0os resultados voltamétricos. A partir deste gréfico, é possivel determinar
graficamente os valores de n; para cada momento das voltametrias durante a
reducao do filme de PbSO, como se fez para o caso anddico. Alguns destes valores
foram assinalados na figura.

Com os valores de ns e a partir da equacdo 2.14, calcula-se entdo os
valores da resistividade i6nica p; para cada uma das cargas remanescentes durante
o transiente. O resultado encontra-se na Figura 5.31 versus a carga remanescente

calculada indiretamente. Nota-se que a resistividade i6nica diminui rapidamente,
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devido a injecdo de defeitos em um filme envelhecido, até atingir um minimo ou
passar por um patamar, dependendo da velocidade de varredura analisada. Na
regido referente ao pico nas voltametrias, em torno de 30 mC cm™ de densidade de
carga remanescente, a resistividade ibnica é praticamente a mesma para maiores
velocidades de varredura (mostrando ser sempre o mesmo filme) e aumenta para
menores taxas de reducgdo, concordando com o que ja foi observado na Figura 5.20.
Finalmente, para menores valores de densidade de carga
remanescente, a resistividade ibnica aumenta rapidamente, o que esta relacionado a
diminuicdo da espessura do filme, chegando a uma situacdo na qual a reacédo de
recombinacdo de defeitos pontuais recombinantes passa a atuar efetivamente.
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FIGURA 5.30 — Relacédo determinada de [i/(E- n¢)] para a interface metal/filme com
as voltametrias catddicas em varias velocidades de reducdo do filme de PbSO,.
Er: potencial de Flade; E: potencial; Ens potencial na interface metal/filme;
i densidade de corrente; nms  sobrepotencial na interface  metal/filme;

nr: sobrepotencial no filme. Solugéo Na;SO,4 1,0 mol L™.
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FIGURA 5.31 — Resistividade idnica versus densidade de carga remanescente
catddica calculadas indiretamente durante reducdo de um filme de PbSO, para

diferentes velocidades de varredura.

5.2.3 — Efeito do potencial interno da solucdao de Na,SO, na
estabilidade do filme de PbSO,

O fenbmeno de dirupcéo parcial do filme esta diretamente relacionado,
entre outros fatores (tipo de filme, variac6es estequiométricas, hidratacdo, etc.), com
0 campo elétrico através dele. O rompimento pode ocorrer quando 0 campo se torna
insuficiente para estabiliza-lo (abaixo de um valor de campo critico). Para testar esta
teoria, mesmo tendo em conta o fato da pouca tendéncia a dirupcdo mostrada pelo
filme estudado quando comparado com o mesmo filme em outras condicbes, se
estudou o efeito do potencial interno da solucdo na estabilidade do filme através da
variacdo da concentragédo da solugao (consequentemente, de seu potencial interno)
durante a reducdo. Os estudos foram feitos sempre a partir de um mesmo filme
repetidamente crescido voltamétrica e potenciostaticamente até 60 mC cm™ em
Na,SO,4 1,0 mol L™

Na Figura 5.32 podem-se observar as voltametrias de crescimento
sempre em solucéo de Na,SO, 1,0 mol L™ e as respectivas voltametrias de reducéo

nas distintas concentracdes estudadas de Na,SO,, de 0,1 a 1,4 mol L™. Nota-se que
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a densidade de corrente de pico diminui conforme a concentragdo da solucdo de
reducdo também diminui, porém o pico se alarga e, como consequéncia, ao se
calcular as densidades de cargas totais envolvidas, conforme mostrado na Figura
5.33, se observa que tanto as cargas de pico remanescentes como as totais
catddicas dao valores constantes. Mais ainda, a carga total de reducdo do pico
catodico corresponde a uma densidade de carga constante de 57,5 mC cm™ (Figura
5.33). Isto representa 96% da carga de formacédo e pode atribuir-se ao fato de que
se teve que passar de uma solucdo a outra, para o qual se deveu cortar a
polarizagédo. Isto se realizou em todos os casos (mesmo no que a redugao se
realizava na mesma concentracédo da formacao) para que todas as medidas fossem
equivalentes.

Dessa forma, da Figura 5.33, se deduz, através da constancia
encontrada nas densidades de carga de reducdo do filme de PbSO,4, que para o
intervalo de concentragfes estudado n&do se alcancou uma variagdo do potencial
interno da solucdo que comprometesse a estabilidade do filme estudado, néo
chegando a produzir-se, portanto, o fenbmeno de dirupcdo. O fato de o eletrodo
poder ser despolarizado e transferido entre uma solugéo e outra (mesmo com uma
pequena perda), conforme descrito nos Materiais e Métodos, ja indica uma alta
estabilidade do filme de PbSO, no sistema estudado o que ndo o faz conveniente

para o estudo que se pretendia nesta secao.
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FIGURA 5.32 — Curvas anddicas sempre em Na,SO4 1,0 mol L™ e catédicas dos
respectivos mesmos filmes em solucbes de Na,SO, com distintas concentragbes
assinaladas na figura. Carga anddica sempre de 60 mC cm™ em todos 0s casos.
Ei: potencial inicial; Ej:+: potencial maximo de varredura; E,.: potencial minimo de
varredura; E.: potencial de crescimento; Ey4: potencial de tratamento; ty,:: tempo de
tratamento em Ey4; Vi velocidade de varredura; Cna2sos: concentragcédo da solucao de
sulfato de sodio.
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FIGURA 5.33 — Densidades de cargas de pico remanescentes e totais catodicas da
reducdo do filme de PbSO, obtidas da Figura 5.32. Para comparacéo se coloca o
dado da densidade de carga de formagcao sempre constante. qr,: densidade de
carga total anddica; .. densidade de carga total catddica; qpremac: densidade de

carga de pico remanescente catodica.
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6 — Conclusdes

A adicdo de uma etapa de polimento quimico antes da estabilizacao
voltamétrica/potenciostatica do eletrodo de trabalho permitiu a melhora da
reprodutibilidade de + 5% para = 2% nas medidas voltamétricas para o sistema
Pb/PbS0O4/Na,SO,4. Desenvolveu-se um método para transferéncia do eletrodo de
trabalho entre solu¢des que garantiu uma reprodutibilidade de + 4%.

Existe nucleacdo prévia a formacdo do filme de PbSO, no sistema
Pb/Na,SOs,.

Ocorre a formacdo de dois filmes distintos com estequiometrias
proximas durante o crescimento, comprovada pela existéncia de dois picos catodicos
(c1 e cy) quando a reducdo (sem envelhecimento potenciostatico prévio) é feita a
altas taxas de varredura. Se a reducdo ocorre a baixas velocidades ou se o filme é
envelhecido potenciostaticamente, o filme referente ao pico c; se transforma no filme
referente ao pico ci, comprovado pela existéncia de apenas um pico na voltametria
de reducéo.

O mecanismo de crescimento do filme ocorre de forma distinta a
observada em todos os outros estudos realizados em condigcbes semelhantes. O
aumento do fluxo de corrente se da pela injecdo de defeitos pontuais nao
recombinantes. Como a recombinacdo de defeitos ndo ocorre, o aumento da
resistividade iénica do filme esta relacionado com o fenbmeno de desidratacdo. A
menores velocidades de crescimento, o fendmeno de desidratacéo €é dificultado pela
maior quantidade de cargas envolvidas (filme mais espesso), resultando em uma
resistividade ibnica menor nas condigdes de pico.

Ainda em relacdo ao crescimento do filme, o transporte na interface
metal/filme segue uma relacdo de Tafel para um qo de 40 £ 1,0 mC cm? O
potencial de Flade resultou ser -0,882 V, i’pyposos igual @ 16,5 mA cm™ e a, igual a
1,33. O calculo da resistividade ibnica durante o transiente mostra que a velocidades
de varredura maiores que 800 mV s™ se chega a uma condicéo limite em que os
filmes formados apresentam caracteristicas semelhantes.

O mecanismo de reducéo ocorre durante o transiente pela injecao de
defeitos pontuais recombinantes e, durante a condicdo quase estacionaria, por

defeitos pontuais ndo recombinantes.
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Na reducdo do filme, o transporte na interface metal/filme também
segue uma relacdo de Tafel. O potencial de Flade resultou ser -0,908 V,
i®popbsos igual @ 19,9 mA cm™ e a. igual a 0,45. O célculo da resistividade i6nica
durante o transiente mostra que a velocidades de varredura maiores que 50 mV s*
se chega a uma condicéo limite em os filmes formados apresentam caracteristicas
semelhantes.

Em relacdo ao fenbmeno de dirupcéo, este ndo ocorre quando o filme
ndo € envelhecido potenciostaticamente. Quando o filme €& envelhecido
potenciostaticamente, o fendmeno de dirup¢éo ocorre, ao final do pico catédico, para
velocidades de reducdo maiores que a de crescimento, até um valor maximo de 10%
para um filme de 70 mC cm™, valor muito menor que o observado para outros
sistemas em condicbes semelhantes. A variacdo do potencial interno da solucdo néo

gera dirupgéo no filme de PbSO,.



83

7 — Referéncias bibliograficas

ABD EL AAL, E. E. “Cyclic voltammetric behavior of the lead electrode in sodium
sulfate solutions”. Journal of Power Sources, 102: 233, 2001.

ALBANI, O. A.; ZERBINO, J. O.; VILCHE, J. R. & ARVIA, A. J. “A comparative
electrochemical and ellipsometric study of the iron electrodes in different alkaline
electrolytes”. Electrochimica acta, 31(11): 1403, 1986.

AMARAL, S. T.; MARTINI, E. M. A. & MULLER, I. L. “An attempt of experimental
separation of the potentiodynamic anodic peaks of iron in alkaline solutions and
application of the ohmic model for passive film growth”. Corrosion Science, 43: 853,
2001.

ANDRADE, J. Um Estudo Critico Sobre Andlises Morfolégicas Ex Situ de Sistemas
Passiveis do Fenbmeno de Corroséo. Curitiba, Programa de Pds-Graduacao em
Engenharia e Ciéncia dos Materiais — PIPE — UFPR, 2010. Tese de Doutorado,
132p.

ARMSTRONG, R. D. & HARRISON, J. A. “Dissolution precipitation at rotating disc
electrode”. Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry,
36(1): 79, 1972.

ASKELAND, D. R.; FULAY, P. P. & WRIGHT, W. J. The Science and Engineering of
Materials. 6 ed. C. L. Engineering, 2010. cap. 8.

BATTAGLIA, V. & NEWMAN, J. “Modeling of a growing oxide film: The Iron/lron
Oxide system”. Journal of Electrochemical Society, 142(5): 1423, 1995.

BILATTO, S. E. R. Aplicacdo do Modelo Ohmico na Oxidac&o e na Reduc&o do
Sulfato de Chumbo. Curitiba, Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia e Ciéncia
dos Materiais — PIPE — UFPR, 2009. Dissertagéo de Mestrado.

BOSCHETO, E. P. Simulagéao do Crescimento de Filmes Sobre Metais. O Caso
Voltamétrico. Sdo Carlos, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica — UFSCar,
2008. Dissertacao de mestrado, 69p.

CHAO, C. Y.,; LIN, L. F. &« MACDONALD, D. D. “A point defect model for anodic
passive films. |. Film growth kinetics”. Journal of the Electrochemical Society, 128(6):
1187, 1981.

CHEN, J-S. “Effect of Na,SO, additive in positive electrodes on the performance of
sealed lead-acid cells for electric scooter applications”. Journal of Power Sources,
90, 125, 2000.

CHEN, C. T. & CAHAN, B. D. “The nature of the passive film on iron. Ill. The Chemi-
Conductor Model and further supporting evidence”. Journal of Electrochemical
Society, 129(5): 921, 1982.

D'ALKAINE, C. V. “Cinética de crescimento de 6xido em filmes passivantes”. Anais
do IX Congresso Iberoamericano de Eletroquimica. Laguna — Tenerife, Espanha,
1990.

D'ALKAINE, C. V. “The growth kinetics of passivating films through the Hopping
Motion model”. Trends in Corrosion Research, 1: 91, 1993.

D'ALKAINE, C. V. “Transientes na Passivacgao, Sistemas Dinamicos e Simulagdes”.
Anais do XllI Simposio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica. Araraquara —
SP, 2002a.

D’ALKAINE, C. V. Passivity and Dynamic Systems. Text of Plenary Lecture at 15™
International Corrosion Congress, Espanha, 2002b.

D’ALKAINE, C. V. & BOUCHERIT, M. N. “Potentiostatic growth of ZnO on Zn. The
Application of the Ohmic Model”. Journal of the Electrochemical Society, 144: 3331,
1997.



84

D’ALKAINE, C. V. & PRATTA, P. M. P. “Electrochemical data about Disruption of
passivating films. The Pb/PbSO4/H,SO, system”. IN: Passivation of Metals and
Semiconductors, and Properties of Thin Oxide Layers. MARCUS, P. & MAURICE, V.
(Eds.). Paris, Elsevier, 2006. p. 161-166.

D’ALKAINE, C. V. & SANTANNA, M. A. “Passivating films on nickel in alkaline
solutions. II. Ni(ll) anodic film growth: quantitative treatment and the influence of the
OH' concentration”. Journal of Electroanalytical Chemistry, 457: 13, 1998.
D’ALKAINE, C. V.; SOUZA, L. M. M. & NART, F. C. “The anodic behaviour of
niobium -Ill. Kinetics of anodic film growth by potentiodynamic and galvanostatic
techniques - general models, equations and their applications”. Corrosion Science,
34(1): 129, 1993.

D’ALKAINE, C. V.; CARUBELLI, A. & LOPES, M. C. “The kinetic mechanism of the
PbO, discharge of the lead/acid positive plates”. Journal of Power Sources, 64: 111,
1997.

D’ALKAINE, C. V.; TULIO, P. C.; BRITO, G. A. O. & SALVADOR, J. A. “Simulation of
ionic resistivity of ultra-thin passivating films on metals during galvanostatic transient
growth". Journal of Brazilian Chemical Society, 13(4): 535, 2002.

D’ALKAINE, C. V.; BERTON, M. A.C. & TULIO, P. C. “Quantitative Ohmic model for
transient growths of passivating films. The voltammetric case”. Electrochimica Acta.
49(12): 1989, 2004.

D’ALKAINE, C. V.; GARCIA, C. M.; BRITO, G. A. O.; PRATTA, P.M. P. &
FERNANDES, F. P. “Disruption processes in films grown and reduced
electrochemically on metals”. Journal of Solid State Electrochemistry, 11(11): 1575,
2007.

D’ALKAINE, C. V.; MENGARDA, P. & IMPINNISI, P. R. “Discharge mechanisms and
electrochemical impedance spectroscopy measurements of single negative and
positive lead-acid battery plates”. Journal of Power Sources, 191: 28, 2009.
D’ALKAINE, C. V.; SOUZA, L. L. M. & BRITO, G. A. O. “Solid state reactions at
metal/film interfaces: The case of the Pb/PbSO, interface”. Journal of Power
Sources, 210: 218, 2012.

EL-SHERBINI, E. F.; ABD EL REHIM, S. S. “Electrochemical behaviour of lead
electrode in Na,SO, solutions”. Materials Chemistry and Physics, 88: 17, 2004.
FERG, E. E.; LOYSON, P. & RUST, N. “Porosity measurements of electrodes used
in lead-acid batteries”. Journal of Power Sources, 141: 316, 2005.

FERNANDES, F. P. Estudo dos Mecanismos Reacionais das Placas Negativas e
Positivas de Baterias de Chumbo-Acido Durante os Processos de Descarga e Carga.
Sao Carlos, Programa de Pos-Graduacao em Quimica — UFSCar, 2012. Tese de
Doutorado, 142p.

FLETCHER, S. “Some recent developments in electrochemical nucleation-growth-
collision theory”. Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial
Electrochemistry, 118: 419, 1981.

GERISCHER, H. “Neglected problems in the pH dependence of the flatband potential
of semiconducting oxides and semiconductors covered with oxide layers”.
Electrochimica Acta, 34(8): 1005, 1989.

JANSEN, R. & BECK, F. “A kinetic model for the potentiodynamic passivation of zinc
in acids or concentrated salt solutions”. Journal of Electroanalytical Chemistry, 384:
93, 1995.

KIRCHHEIM, R.; HEINE, B.; HOFMANN, S. & HOFSASS, H. “Compositional
changes of passive films due to different transport rates and preferential dissolution”.
Corrosion Science, 31: 573, 1990.



85

MACDONALD, D. D. “The history of the Point Defect Model for the passive state: A
brief review of film growth aspects”. Electrochimica Acta, 56(4): 1761, 2011.
MARCUS, P. & MAURICE, V. (Eds.). Passivation of Metals and Semiconductors, and
Properties of Thin Oxide Layers. Paris, Elsevier, 2006.

PAVLOV, D. Lead-Acid batteries: Science and Technology. Paris, Elsevier, 2011.
RAND, D. A. J.; GARCHE, J.; MOSELEY, P. T. & PARKER, C. D. (Eds.). Valve-
Regulated Lead-Acid Batteries. Paris, Elsevier, 2004. cap. 4.

SATO, N. & COHEN, M. “The kinetics of anodic oxidation of iron in neutral solution. .
Steady growth region”. Journal of the Electrochemical Society. 111(5): 512, 1964.
SATO, N. & HASHIMOTO, K. (Eds.). Passivation of Metals and Semiconductors.
1990.

SATO, N. & OKAMOTO, G. “Electrochemical passivation of metals”. IN:
Comprehensive Treatise of Electrochemistry, vol 4. BOCKRIS, J. O'M.; CONWAY, B.
E.; YEAGER, E. B. & WHITE, R. E. (Eds.). Nova lorque, Plenum Press, 1981. p.
193-245.

TAKEHARA, Z. “Dissolution and precipitation reactions of lead sulfate in positive and
negative electrodes in lead battery”. Journal of Power Sources, 85: 29, 2000.
TRETTENHAHN, G. L. J.; NAUER, G. E. & NECKEL A. “In situ Fourier-transform
infrared investigations of lead electrodes in sulfuric acid: formation of lead sulfate on
lead and lead alloys”. Journal of Power Sources, 42: 137, 1993.

TRETTENHAHN, G. L. J.; NAUER, G. E. & NECKEL A. “In situ external reflection
absorption FTIR spectroscopy on lead electrodes in sulfuric acid”. Electrochimica
Acta, 41(9): 1435, 1996.

VANDER VOORT, G. F. (Ed.). ASM Handbook: Volume 9: Metallography And
Microstructures. 1998, p. 866-869.

VARELA, F. E.; VELA, M. E.; VILCHE, J. R. & ARVIA, A. J. “Kinetics and mechanism
of PbSQO, electroformation on Pb electrodes in H,SO,4 aqueous solutions”.
Electrochimica Acta, 38(11): 1513, 1993.

VERMESAN, H.; HIRAI, N.; SHIOTA, M. & TANAKA, T. “Effect of barium sulfate and
strontium sulfate on charging and discharging of the negative electrode in a lead-acid
battery”. Journal of Power Sources, 133: 52, 2004.

VERWEY, E. J. W. “Electrolytic conduction of a solid insulator at high fields. The
formation of the anodic oxide film on aluminium”. Physica, 2: 1059, 1935.

VETTER, K. J. Electrochemical Kinetics: Theoretical and Experimental Aspects.
Nova lorque, Academic Press, 1967.

VILCHE, J. R. & VARELA, F. E. “Reaction model development for the Pb/PbSO,
system”. Journal of Power Sources, 64: 39, 1997.

WHITE, R. E.; KRISHNAMURTHY, B. & PLOEHN, H. J. “Non-equilibrium point defect
model for time-dependent passivation of metal surfaces”. Electrochimica Acta, 46:
3387, 2001.

YAMAGUCHI, Y.; SHIOTA, M.; NAKAYAMA, Y.; HIRAI, N. & HARA, S. “In situ
analysis of electrochemical reactions at a lead surface in sulfuric acid solution”.
Journal of Power Sources, 85: 22, 2000.

YAMAGUCHI, Y.; SHIOTA, M.; NAKAYAMA, Y.; HIRAI, N. & HARA, S. “Combined in
situ EC-AFM and CV measurement study on lead electrode for lead-acid batteries”.
Journal of Power Sources, 93: 104, 2001.



	Folha de rosto
	Folha de aprovação
	Citações
	Agradecimentos
	Lista de figuras
	Resumo
	Abstract
	Sumário
	1 – Introdução
	2 – Estado da arte: Mecanismos de dissolução/precipitação e reação de estado sólido
	2.1 – Dissolução/precipitação
	2.2 – Reação de estado sólido
	2.2.1 – Nucleação
	2.2.2 – Crescimento do filme contínuo
	2.2.3 – Equações do modelo utilizado
	2.2.4 – Dirupção parcial do filme de passivação


	3 – Objetivos
	4 – Materiais e métodos
	4.1 – Materiais
	4.1.1 – Eletrodos de trabalho
	4.1.2 – Eletrodo de referência, contra eletrodo e quarto eletrodo
	4.1.3 – Célula eletroquímica
	4.1.4 – Soluções
	4.1.5 – Equipamentos
	4.1.6 – Parâmetros das medidas voltamétricas

	4.2 – Métodos
	4.2.1 – Reprodutibilidade das medidas voltamétricas
	4.2.1.1 – Estabilização voltamétrica e potenciostática
	4.2.1.2 – Melhora da reprodutibilidade
	4.2.1.3 – Transferência do eletrodo de trabalho entre soluções de Na2SO4 sem perda da reprodutibilidade



	5 – Resultados e discussão
	5.1 – Estudo voltamétrico qualitativo de crescimento e redução do filme no caso do sistema Pb/PbSO4/Na2SO4 1,0 mol L-1
	5.1.1 – Demonstração da nucleação no processo inicial de crescimento do PbSO4 sobre Pb
	5.1.2 – Voltametrias anódicas/catódicas sem envelhecimento potenciostático intermediário
	5.1.2.1 – Voltametria anódica/catódica e a não existência do fenômeno de dirupção nesta condição
	5.1.2.2 – Considerações qualitativas sobre o pico c2


	5.2 – Estudo voltamétrico quantitativo de crescimento e redução do filme no caso do sistema Pb/PbSO4/Na2SO4 1,0 mol L-1
	5.2.1 – Estudo do crescimento do PbSO4
	5.2.1.1 – Voltametrias e mecanismo envolvido
	5.2.1.2 – Aplicação quantitativa do modelo cinético de crescimento de filmes de passivação em condições transientes

	5.2.2 – Estudo da redução do PbSO4
	5.2.2.1 – Voltametrias, dirupção e mecanismo envolvido
	5.2.2.2 – Aplicação do modelo cinético de redução de filmes de passivação em condições transientes

	5.2.3 – Efeito do potencial interno da solução de Na2SO4 na estabilidade do filme de PbSO4


	6 – Conclusões
	7 – Referências bibliográficas



