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SIMBOLOS

1°g; = Tempo Critico Para o Reaparecimento dos Fenomenos de Nucleagdo em
um Potencial Suficientemente Catodico E; - minutos

Tg; = Tempo que o Eletrodo Permanece em Potencial Constante Inicial - minutos

1; = sobrepotencial inicial aplicado sobre o sistema.

T;m= Tempo que o Eletrodo ¢ Mantido Imerso em uma Dada Solugdo - minutos

4E = quarto eletrodo

CE = contra eletrodo

CNisos, Chisos € Chgos® = Concentragdes Nominais das Espécies em Sub-
Indice

E, = Potencial de Inversao da Varredura Voltamétrica - Volts

Eenn = Potencial Reversivel com Relagdo ao Eletrodo Padrao de Hidrogénio -
Volts

E; = Potencial inicial de varredura voltamétrica - Volts

E;= Potencial de Imersao do eletrodo em uma dada solugao - Volts

ER = Eletrodo de Referéncia

Er = Potencial de Repouso

E..y = potencial de Equilibrio ou Reversivel

ET= Eletrodo de Trabalho

i, = Densidade de Corrente Anddica - mA.cm™

i: = Densidade de Corrente Inicial - mA.cm™

1;. = Densidade de Corrente Inicial Catddica Estacionaria - mA.cm™

i, = Densidades de Corrente de Pico - mA.cm™

qa = Densidades de Cargas Anddicas - mC.cm™

qat = Densidades de Cargas Anddicas Totais - mC.cm™

q. = Densidades de Cargas Catodicas - mC.cm™

dpot, B2 = Densidades de Cargas Potenciostatica no Potencial de Inversdo de
Varredura Voltamétrica - mC.cm™

R% = (qc/qatqpot,e2)x100% = Rendimento do Processo

t, = Tempo de Permanéncia do ET no Potencial de Inversdo de Varredura -
minutos

t; = Tempo de Permanéncia do ET no Potencial Inicial de Varredura - minutos

v, = Velocidade de Varredura de Potencial no Sentido Anddico - mV.s™!

v. = Velocidade de Varredura de Potencial no Sentido Catédico -mV.s™
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FIGURA 4.23: Voltametria anodica/catodica do chumbo em meio
alcalino, neste caso NaOH 0,5 M, onde se apresentam trés picos anodicos a;, a,
e a3, para potenciais crescentes. O a; se recobre com a evolugdo de oxigénio. v,=
100 mV.s" desde E=-1,5 Volts até E; de +1,9 Volts, v= 5 mV.s™, no sentido
catodico, até E, de -1,9 Volts. Polimento mecanico em lixa 600 antes da
voltametria anodica. (pag. 103)

FIGURA 4.24: Voltametria anddica/catdodica do chumbo em meio
alcalino, NaOH 1 M, onde se apresentam trés picos anddicos a,, a, € inicio do a;,
para potenciais crescentes. v,= 100 mV.s™ desde E=-1,5 Volts até E, de +1,1
Volts, ve= 5 mV.s™', no sentido catédico, até E; de -1,9 Volts. iy na reducao entre
0s picos a, ¢ a;. Polimento mecanico em lixa 600 antes da voltametria anodica.

(pag. 104)

FIGURA 4.25: Voltametria anddica/catdédica do chumbo em meio
alcalino, NaOH 1 M, onde se apresenta apenas o pico anodico a;. v,= 100 mV.s™
desde E=-1,5 Volts até E; de -0,1 Volts, v.= 5 mV.s™", no sentido catodico, até
E; de -1,9 Volts. 14 na redugdo anterior ao pico a;. Polimento mecanico em lixa
600 antes da voltametria anodica. (pag. 105)

FIGURA 5.1: Medida de potencial apos 20 minutos de imersao do
eletrodo de trabalho Pb' em diferentes concentragdes de H,SO, (ER =
Hg/Hg,SO,/H,S0,4 4,6 M/ H,SO, 4,6 M). Multimetro desconectado durante o
tempo de espera. (pag. 111)

FIGURA 5.2: Evolucao de potencial com o tempo para um sistema
Pb/H,SO4 10 M medido contra ER = Hg/Hg,SO,/H,SO, 10 M. Multimetro
desconectado durante o tempo de espera e conectado somente para medida de
potencial nos tempos assinalados no grafico. (pag. 112)

FIGURA 5.3: Resultados de medidas de E;, potencial
imediatamente medido apos a imersdao do ET na solucdo de trabalho para
diferentes CNipsos. Os pontos assinalados foram medidos contra ER com
concentracdo de acido igual a solugcdo de trabalho, os demais pontos forma
medidos contra ER de dupla camisa com solugdo de acido na concentragao de
4,6 M. Multimetro conectado durante imersao do ET. (pag. 115)

FIGURA 5.4: Resultados de medidas de Eg, potencial medido apds
a imersao do ET apds um tempo t=30 min na solugdo de trabalho para diferentes

"eletrodo n? 1, chumbo 1 (ver apéndice B)
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CNisos. Os pontos assinalados foram medidos contra ER com concentragdo de
acido igual a solucao de trabalho, os demais pontos forma medidos contra ER de
dupla camisa com solug¢do de acido na concentracdo de 4,6 M. Multimetro
desconectado durante o tempo de espera. (pag. 117)

FIGURA 5.5: Resultados de medidas de Eg para diferentes CNas04
¢ consequentemente diferente Cpgos, em qual valor os Er sdo registrados.
Valores de Cyso4 calculados a partir do Diagrama de Robinson & Stokes
(FIGURA 2.7). Eg, potencial medido apos a imersao do ET apds um tempo
t=30 min na solu¢do de trabalho para diferentes CNiasos. Os pontos assinalados
foram medidos contra ER com concentragdo de acido igual a solucdo de
trabalho, os demais pontos forma medidos contra ER de dupla camisa com
solugdo de acido na concentracao de 4,6 M. (pag. 118)

FIGURA 5.6: Medidas Voltamétricas para o eletrodo de trabalho
Pb" em H,SO, 4 M com velocidades de varredura v= 5, 10, 20 ¢ 50 mV.s™"
(ER=Hg/Hg,S04,/H,SO, 4,6 M/ H,SO, 4,6 M). Medidas realizadas sem o
tratamento do eletrodo em solu¢ao NH4Ac saturada. E= -1,1 Volts; 1,= 0,0842
mA.cm™. Varredura a partir de -1,3 Volts até -1,1 Volts a v= 200 mV.s" ndo
registrada. (pag. 121)

FIGURA 5.7: Medidas Voltamétricas para o eletrodo de trabalho
Pb* em H,SO, 10 M com velocidades de varredura v= 5, 10, 20 ¢ 50 mV.s™.
(ER=Hg/Hg,S04,/H,SO, 4,6 M/ H,SO, 4,6 M). Medidas realizadas sem o
tratamento do eletrodo em solu¢ao NHyAc saturada. E= -1,1 Volts; 1,= 0,0842
mA.cm>.Varredura a partir de -1,3 Volts até¢ -1,1 Volts a v= 200 mV.s" ndo
registrada. (pag. 121)

FIGURA 5.8: Conjunto de voltametrias de Pb puro em 4,6 M
H,SO, com diferentes velocidades de varredura anodica (v,) entre 2 mV.s' a 50
mV.s”, porém a uma mesma velocidade de varredura catddica (v.) de 20 mV.s™
e a programagao voltamétrica utilizada. E; = -1,3 Volts, t; = 5’; v, varidveis, v, =
20 mV.s™; E,, =-0,7 Volts, t, , = 5°; E,.. = -1,3 Volts. (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO,
4,6 M). (pag. 123)

FIGURA 5.9: Densidades de cargas q, € q. correspondentes as
voltametrias da FIGURA 5.8 para ciclos de formacao e reducdao do filme de
PbSO, em diferentes v, e mesmo v.. E; =-1,3 Volts, t; = 5’; v, variaveis, v, = 20
mV.s’l; E,.=-1,3 Volts ; E; ,=-0,7 Volts, t, , = 5. (pag. 123)

* eletrodo n° 1, chumbo 1 (ver apéndice B)
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FIGURA 5.10: Conjunto de voltametrias de Pb puro em 4,6 M
H,SO, com mesma velocidade de varredura anoddica (v,) de 5 mVs’l, porém a
diferentes velocidades de varredura catodica (v.) entre 20 mV.s™ e 200 mV.s™,
E=-1,3 Volts, t; = 5’; E;=-0,7, t,., = 5’;Volts e E~=-1,5 Volts. E a programagao
voltamétrica utilizada, ao lado. (ER: Hg/Hg,SO4/H,SO,4 4,6 M). (pag. 125)

FIGURA 5.11: Densidades de cargas q, € q. correspondentes as
voltametrias da FIGURA 5.10 para ciclos de formacgdo e reducao do filme de
PbSO4 em mesma v, e diferentes v.. E; = -1,3 Volts, t; =5"; v, =5 mV.s'l, Ve
variaveis; E; . =-1,3 Volts, t, . =5 ; E; . =-0,7 Volts, t, , = 5’. (pag. 124)

FIGURA 5.11: Densidades de cargas q, € q. correspondentes as
voltametrias da FIGURA 5.10 para ciclos de formagdo e reducdo do filme de
PbSO, em mesma v, e diferentes v.. E; = -1,3 Volts, t; = 5’; v, = 5 mV.s", V.
variaveis; E; . =-1,3 Volts, t, . =5 ; E; ., =-0,7 Volts, t, . = 5. (pag. 126)

FIGURA 5.12: Conjunto de voltametrias de Pb puro em 4,6 M
H,SO, com mesma velocidade de varredura anddica (v,) de 100 mV.s", no
quadro maior; porém a diferentes velocidades de varredura catddica (v.), entre
20 mV.s" e 250 mV.s"', no quadro menor acima. E a programagio voltamétrica

utilizada, no quadro menor. A curva 1 de v.=10 mV.s™ néo foi registrada neste
conjunto de voltametrias. (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 M). (pag. 127)

FIGURA 5.13: (a) Densidades de cargas q, € q. correspondentes as
voltametrias da FIGURA 5.12 para ciclos de formagdo e reducao do filme de
PbSO4 em mesma v, e diferentes v.. E; = -1,3 Volts, t; = 5"; v, = 100 mV.s’l, Ve
variaveis; E, . = -1,3 Volts, t,. =5’ ; E;, =-0,7 Volts, t, , = 5°. (b) Ampliacao
do inicio das curvas. (pag. 128)

FIGURA 5.14: Voltametria anodico/catodica de Pb puro em 4,6 M
de H,SO,. E; = -1,2 Volts. 1; = 0,025 mA.cm™. E,= -0,7 Volts por 5 minutos.
Varredura catodica até um potencial de -1,2 Volts para imediatamente reiniciar a
varredura anodica. Curva 4 (a continuag¢dao das anteriores), mas com um E; na
regido de potenciais de nucleagdo. v, ¢ ve= 20 mV.s". As flechas indicam a
direcdo das varreduras para os casos de importancia. Pre-tratamento: polimento

com lixa 600. E a programacdo voltamétrica utilizada, ao lado. (ER:

FIGURA 5.15: Voltametria anodico/catédica de Pb puro em 4,6 M
de H,SO,. Ei,=-1,3 Volts, 1;,,= 5 min. E; =-1,2 Volts. 1; = 0,025 mA.cm™. E;=-
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0,92 Volts para a curva 3. v= 20 mV.s". As flechas indicam a direcdo da
varredura para cada corrente. Para comparagdo, se tem colocado também toda a
parte anodica das voltametrias. Pre-tratamento: polimento com lixa 600. E a
programagdo voltamétrica utilizada, ao lado. (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 M).

(pag. 134)

FIGURA 5.16:(a) Voltametria tipica de Pb puro em 4,6 M H,SO,
mostrando a existéncia de nucleacdo na formacao do filme de PbSO,. Pre-
tratamento: polimento com lixa 600. v = 20 mV.s'. E; = -1,2 Volts. (b)
Voltametria tipica de Pb puro em 4,6 M H,SO, mostrando a existéncia de
nucleacdo na formac¢do do filme de PbSO,. Pre-tratamento: polimento com lixa
600 seguido por imersdo em acetato de aménio saturado. v =20 mV.s™". E; = -
1,2 Volts. E a programagdo voltamétrica utilizada, ao centro. (ER:

FIGURA 5.17: Tempo critico para o reaparecimento dos
fendmenos de nucleagdo em um potencial suficientemente catddico E; (t°g;) para
se detectar nucleacdo na voltametria subseqiiente, versus a velocidade de
varredura anddica (v,), para o crescimento anterior do filme de passivagdo de
PbSO, sobre Pb em 4,6 M de H,SO,. v.=20 mV.s™". (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6
M). (pag. 137)

FIGURA 5.18: Voltametria anodico/catodica de uma liga de
Pb/Ca/Sn/Ag em 4,6 M de H,SO,. E; = -1,2 Volts. i; = 0,025 mA.cm™. E,= -0,5
Volts. v= 20 mV.s". As flechas indicam a direcio da varredura para cada

corrente. Pre-tratamento: polimento com lixa 600. E a programacao voltamétrica
utilizada, ao lado. (ER: Hg/Hg,SO4/H,S0,4 4,6 M).. (pag. 139)

FIGURA 5.19: Voltametria anddico/catodica de uma liga de
Pb/Ca/Sn/Ag em 4,6 M de H,SO,. E; =-1,2 Volts. 1; = 0,025 mA.cm™>. E;= -0,92
Volts para a curva 2. v= 20 mV.s". As flechas indicam a diregdo da varredura
para cada corrente. Para comparagdo, se tem colocado também toda a parte
anddica de uma voltametria (curva 1). Pre-tratamento: polimento com lixa 600.
E a programacdo voltamétrica utilizada, ao lado. (ER: Hg/Hg,SO4,/H,SO, 4,6
M). (pag. 141)

FIGURA 5.20: Voltametrias ciclicas (curvas 1, 2 e 3)
anddico/catddica de uma liga de Pb/Ca/Sn/Ag em 4,6 M de H,SO,. E; = -1,2
Volts. i; = 0,025 mA.cm™. E,= -0,5 Volts. Curva 4 (a continuacio das anteriores)
com E, de -0,96 Volts. v, ¢ v.= 20 mV.s". As flechas indicam a direcdo das
varreduras para cada corrente. Pre-tratamento: polimento com lixa 600. E a
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programagdo voltamétrica utilizada, ao lado. (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 M).
(pag. 142)

FIGURA 5.21: Voltametrias ciclicas (curvas de 1 a 5)
anddico/catddicas sucessivas de uma liga de Pb/Ca/Sn/Ag em 4,6 M de H,SO,.
E; = -1,2 Volts. i; = 0,025 mA.cm™. E,= -0,5 Volts. Entre cada varredura
anodico/catdédica se varreu até um potencial de -1,3 Volts onde se esperou
durante 5 minutos sob razodvel evolugdo de hidrogénio. Curva 6 (a continuagdo
das anteriores, e tendo também procedido a provocar a evolucao de hidrogénio
previamente), mas com um E, de -0,91 Volts. v, e v.= 20 mV.s'. As flechas
indicam a dire¢ao das varreduras para os casos de importancia. Pre-tratamento:

polimento com lixa 600. E a programac¢ao voltamétrica utilizada, ao lado. (ER:
Hg/Hg,SO,/H,SO,4 4,6 M). (pag. 143)

FIGURA 5.22: Voltametria anddico/catoédica (curvas 1) de uma
liga de Pb/Ca/Sn/Ag em 4,6 M de H,SO,. E; = -1,2 Volts. i; = 0,025 mA.cm™.
E;=-0,5 Volts por 5 minutos. Varredura catddica até um potencial de -1,3 Volts
onde se esperou durante 10 minutos sob razoavel evolugao de hidrogénio. Curva
2 (a continuagdo da anterior), mas com um E; de -0,82 Volts. v= 20 mV.s'. As
flechas indicam a direcdo das varreduras para os casos de importancia. Pre-
tratamento: polimento com lixa 600 seguido de mergulhamento em acetato de
amoénio. E a programagdo voltamétrica utilizada, ao lado. (ER:

FIGURA 5.23: Modelo de formacao/reducao/dissolu¢ao redutiva
para o sistema Pb/PbSO4/H,SO, proposto com base em resultados voltamétricos.

(pag. 146)

FIGURA 5.24: Representagao esquematica do campo elétrico
através de um sistema metal/filme/solu¢ao polarizado anddicamente onde a
migra¢do dos fons SO4~ vai contra a orientagio do campo elétrico local. (pag.
152)

FIGURA 5.25: Voltametria anddica desde a regido de potencial de
evolugdo de H, até a regido de potencial de evolucdo de O, onde ocorre a
transformacao PbO/PbO, para a formagdo do eletrodo de PbO, crescido sobre
Pb em solucao H,SO,4 4,6 M. v,= 100 mV.s'l, ER Hg/Hg,SO,/H,S0O, 4,6 M. E; -
1,2 Volts, E; +2,0 Volts por 5 min. (pag. 154)

FIGURA 5.26: Voltametria catodica/anédica na regido de
potencial do PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solugdo

X1X

“MECANISMOS REACIONAIS E OS PROCESSOS DE CARGA E DESCARGA NO CASO DE ELETRODOS PLANOS
DE Pb EM ACIDO SULFURICO E FORMACAO DE ELETRODOS PLANOS DE PbO, PARTINDO DE ELETRODOS
DE Pb”



H,SO,4 4,6 M, conforme FIGURA 5.25. Reducao em solucao H,SO4 4,6 M, com
ve=10mV.s", v;=5a40 mV.s", ER Hg/Hg,SO,/H,S0, 4,6 M. E; +1,7 Volts, E,
+1,3 Volts. (pag. 155)

FIGURA 5.27: Voltametria catodica/anédica na regido de
potencial do PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solugdo
H,SO4 4,6 M, conforme FIGURA 5.25. Redu¢ao em solu¢ao H,SO4 4,6 M, com
ve=10 mV.s™', v;= 80 mV.s", ER Hg/Hg,SO,/H,S0, 4,6 M. E; +1,8 Volts, E; ~
+0,9 Volts. (pag. 156)

FIGURA 5.28: Voltametria catodica/anédica na regido de
potencial do PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solugdo
H,S0O4 4,6 M, conforme FIGURA 5.25. Redu¢ao em solu¢ao H,SO,4 4,6 M, com
ve=10 mV.s", v,= 200 mV.s"', ER Hg/Hg,SO4/H,S04 4,6 M. E; +1,9 Volts, E; ~
+0,9 Volts (pag. 156)

FIGURA 5.29: Voltametria catodica/anédica na regido de
potencial do PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solugdo
H,S04 4,6 M, conforme FIGURA 5.25. Redu¢ao em solu¢ao H,SO,4 4,6 M, com
ve=50mV.s", v;=5a40 mV.s", ER Hg/Hg,SO,/H,S0, 4,6 M. E; +1,7 Volts, E,
+1,3 Volts. (pag. 157)

FIGURA 5.30: Voltametria catodica/anédica na regido de
potencial do PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solugdo
H,SO,4 4,6 M, conforme FIGURA 5.25. Redu¢ao em solu¢ao H,SO, 4,6 M, com
ve=50 mV.s™, v,= 80 a 200 mV.s", ER Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 M. E; +2,0 Volts,
E;+0,7 Volts. (pag. 158)

FIGURA 5.31: Voltametria catodica/anédica na regido de
potencial do PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solugdo
H,SO,4 4,6 M, conforme FIGURA 5.25. Reduc¢ao em solu¢ao H,SO4 4,6 M,
com v =100 mV.s'l, v,= 5 a 200 mV.s'l, ER Hg/Hg,SO,/H,S0, 4,6 M. E; +2,0
Volts, E; +0,7 Volts. (pag. 159)

FIGURA 5.32: Densidades de cargas anodicas e catodicas
envolvidas nos processos de reducdo/formagdo das FIGURAS 5.29 ¢ 5.30.
Reducao em solucao H,SO4 4,6 M, com v .= 50 mV.s', v,= 120 ¢ 160 mV.s™,
ER Hg/Hg,SO,/H,S0,4 4,6 M. E; +2,0 Volts, E, +0,7 Volts. (pag. 160)

FIGURA 5.33: Voltametria anddica desde a regido de potencial de
evolucao de H, até o inicio da regido de potencial de evolugdo de O, onde ocorre
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a transformac¢do PbO/PbO, para a formacao do eletrodo de PbO, crescido sobre
Pb em solu¢cao H,SO,4 4,6 M. v,= 200 mV.s' e 20 mV.s'l, ve= 20 mV.s.ER
Hg/Hg,SO4/H,S0,4 4,6 M. E; -1,5 Volts, E; +1,7 Volts por 5 min. (pag. 161)

FIGURA 5.34: Voltametria anodico/catodica de um eletrodo de Pb
em 1,0 M de NaOH. E; = -1,5 Volts. E;= +1,1 Volts. Varredura catédica até um
potencial de -1,9 Volts (também potencial de imersdo do eletrodo antes da
medida) v,=ve= 10 mV.s". As flechas indicam a dire¢do das varreduras para os

casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa 600. ER:
Hg/HgO/NaOH 1,0 M. (pag. 164)

FIGURA 5.35: Voltametria anodico/catdédica de um eletrodo de Pb
em 1,0 M de NaOH. E; = -1,5 Volts. E;= -0,1 Volts Varredura catodica até um
potencial de -1,9 Volts (também potencial de imersdo do eletrodo antes da
medida) v,= 100 mV.s” entre E; ¢ E,. ve=>5 mV.s". As flechas indicam a direcao

das varreduras para os casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa
600. (pag. 168)

FIGURA 5.36: Voltametria anodico/catodica de um eletrodo de Pb
em 1,0 M de NaOH. E; = -1,5 Volts. E;= -0,1 Volts Varredura catddica até um
potencial de -1,9 Volts (também potencial de imersdo do eletrodo antes da
medida) v,= 50 mV.s"' entre E; e E,. v.= 5 mV.s.1; e T, sd0 os tempos, em
minutos, que se manteve o ET nos potenciais assinalados na figura a para
estabilizacdo da densidade de corrente. As flechas indicam a dire¢ao das

varreduras para os casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa
600 (pag. 169)

FIGURA 5.37: Voltametria anddico/catodica de um eletrodo de Pb
em 1,0 M de NaOH. E; = -1,5 Volts. E;= +0,8 Volts Varredura catdodica até um
potencial de -1,9 Volts (também potencial de imersdo do eletrodo antes da
medida) v,= 100 mV.s" entre E; e E,. v.= 5 mV.s"'. As flechas indicam a direcao

das varreduras para os casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa
600. E ampliacao do detalhe (pag. 170)

FIGURA 5.38: Voltametria anodico/catoédica de um eletrodo de Pb
em 1,0 M de NaOH. E; = -1,5 Volts. E;= +1,1 Volts Varredura catodica até um
potencial de -1,9 Volts (também potencial de imersdo do eletrodo antes da
medida) v,= 100 mV.s” entre E; ¢ E,. ve=>5 mV.s". As flechas indicam a direcao

das varreduras para os casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa
600. E ampliacao do detalhe. (pag. 171)
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FIGURA 5.39: Voltametria anodico e curva potenciostatica
sobreposta, em potencial E;= +1,1 Volts, de um eletrodo de Pb em 1,0 M de
NaOH. E; = +1,5 Volts. v, = 100 mV.s"'. As flechas indicam a direcdo das
varreduras para os casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa
600 . (pag. 172)

FIGURA 5.40: Voltametria catodica na regido do PbO,/PbO de
eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solucao alcalina conforme FIGURA
5.39, porém apo6s 2:00 h de potenciostatica. Redugdo em solugdao H,SO,4 4,6 M,
com v.=50 mV.s'l, ER Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 M. E; +1,3 Volts, E-; +0,9 Volts.
(pag. 173)

FIGURA 5.41: Infravermelho (a) de amostra do filme crescido
eletroquimicamente sobre Pb em meio alcalino segundo texto; (b) de PbO,
quimico (pag. 174)

FIGURA 5.42: Voltametria catodica/anédica na regido de
potencial do PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solugdo
NaOH 1 M conforme FIGURA 5.39. Reducao em solu¢ao H,SO4 4,6 M, com
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RESUMO/ABSTRACT

RESUMO

Neste trabalho se estudaram dois sistemas eletroquimicos que
constituem a base do funcionamento das baterias chumbo-acido. O primeiro
mais simples, se refere a interface plana Pb/H,SO, que corresponde ao eletrodo
negativo da bateria. O segundo, mais complexo, se refere a interface plana
PbO,/H,S0Oy e se relaciona com o eletrodo positivo da bateria. Varias tentativas
de formacao deste segundo eletrodo foram realizadas via oxidagdo do Pb em
diferentes meios incluindo o meio alcalino, para garantir a formagao somente do
PbO, sobre o Pb. Em ambos os casos os estudos foram realizados por meio de
técnicas fundamentalmente eletroquimicas, mas também se utilizou-se da FTIR
(infravermelho com transformada de Fourier) para a caracterizagdo do PbO,
eletroquimicamente formado. Todos estes resultadso foram obtidos para que se
pudesse compreender os mecanismos dos processos nas interfaces destes
sistemas. Para o caso do sistema Pb/H,SO,, a reprodutibilidade foi alcangada de
maneira satisfatéria, independente da utilizacao da liga Pb/Ca/Sn/Ag ou Pb puro.
A comparagdo qualitativa dos resultados entre estes dois eletrodos nao
apresentou qualquer altera¢do. Para se obter a reprodutibilidade se desenvolveu
uma metodologia de estabilizacdo do eletrodo previamente a cada dia de
medidas. Ainda para este sistema, foram observados fendmenos de nucleacdo
que sO ocorrem apos a eliminagdo completa de filmes diruptos sobre a superficie
eletrodica. E para eliminar tal estrutura de filme também se desenvolveu uma
metodologia onde a superficie do eletrodo se apresenta livre destas espécies.
Para o sistema PbO,/H,SO, o problema experimental inicialmente encontrado
foi o de se formar eletroquimicamente sobre Pb, de maneira reprodutivel, o
PbO,. Além disto este filme deveria ser o mais plano possivel. Isto sé foi obtido
com a formagao desta espécie em NaOH 1 M, apesar da dissolugdo do filme que
ocorre neste meio.
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RESUMO/ABSTRACT

ABSTRACT

Two systems that form the basis of the lead-acid batteries were
studied. The first system was the lead/sulfuric acid (Pb/H,SO,) interface. This
interface is equivalent to negative electrode of lead acid batteries. The second
system was the lead oxide/sulfuric acid (PbO,/H,SO,) interface. This interface is
equivalente to the positive electrode of lead acid batteries. Of these two
interfaces the PbO,/H,SO, interface is the more complex. In order to devise a
reproducible method of synthesizing this complexelectrode (and guaranteeing
the production of only PbO,), various test were performed probing the electro-
oxidation of Pb in many different media, including alkaline solution. For both
the Pb and PbO, interfaces, mechanisms of reaction were studied via
electrochemical and spectro-electrochemical methods including Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The behavior of the Pb/H,SO, system
was reproducible and independentof whether the electrode was pure Pb or an
alloy of Pb/Ca/Sn/Ag. The reproducibility of measurements in the Pb/H,SO,
system depended on a method developed to remove disrupted filme on the
electrode surface. In fact nucleation phenomena were only observed after
complete removal of disrupted films from the electrode surface. The formation
of reproducible PbO, films was the main obstacle to obtaining reliable
measurements in the PbO,/H,SO, system. Measurements were sensitive to the
planarity of the film and to the presence of excess acid in the solution in which
the film was grown.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

CAPITULO 1

INTRODUCAO

A bateria chumbo-acido e seus componentes tem sido ha muito
tempo estudados, devido a sua utilizagdo como acumuladores aplicados em
sistemas de “no-break” para computadores, em sistemas de servigos essenciais
como alarmes, subestacdes de energia, como baterias de carros, etc.

O primeiro modelo de bateria chumbo-dcido foi apresentado a
Academia Francesa de Ciéncias em 1860 por Planté, desde entdo muitas
inovagdes tecnoldgicas foram incorporadas a primeira bateria chumbo-acido
melhorando assim nao sé a sua producao, mas também a sua capacidade. O seu
peso foi diminuindo ao se preparar suas caixas € seus separadores com materiais
poliméricos além de utilizar aditivos e ligas de chumbo permitindo uma maior
vida util para seus eletrodos. Porém até hoje ndo se conhece completamente os
mecanismo de funcionamento desta bateria, como podemos observar o grande
numero de artigos sobre baterias chumbo-acido e seus componentes.

Ainda hoje existe muita confusdo no que se refere a proposi¢ao de
modelos que descrevam o0s mecanismos reacionais que ocorrem em Seus
eletrodos durante os processos de carga e descarga em meio de acido sulfurico.
Muitas vezes estes modelos sdo aplicados erroneamente; por exemplo,
utilizando os resultados obtidos a partir de sistemas formados por eletrodos
porosos de chumbo (também chamados de placas de baterias ou de eletrodos
empastados) para dar suporte as observagdes proveniente de eletrodos macigos
de chumbo e vice-versa; ou mesmo para eletrodos eletrodepositados de chumbo.

Outro comum engano ¢ desconsiderar o fator tempo para o estudo
cinético dos processos dos sistemas em estudo e ndo separar em fendmenos

transientes € estacionarios.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Para evitar problemas como os assinalados acima, € necessario
definir de maneira clara o tipo de sistema que se deseja estudar. Assim como a
maneira em que se desenvolvera o estudo, pois principalmente para condigdes
transientes, a evolu¢do do processo durante o tempo analisado define uma série
de efeitos inerentes a estas condi¢des.

Para elucidar os mecanismos reacionais que ocorrem durante o
funcionamento de uma bateria chumbo-acido se propdem neste estudo a
utilizacao de eletrodos planos para observar os processos de carga e descarga de
dois sistemas: cletrodo maci¢co de Pb em acido sulfurico ¢ eletrodo de PbO,,
oxidado a partir de eletrodo macico de Pb, em 4cido sulfurico. Ambos os
sistemas possuem o objetivo de procurar esclarecer os mecanismos reacionais
envolvidos durante os processos de carga e descarga para cada sistema. Para isto
serdo empregadas técnicas fundamentalmente eletroquimicas transientes.

No que se refere ao sistema Pb/H,SO; se espera obter
reprodutibilidade dos resultados, uma vez que este sistema costuma apresentar
este tipo de problema devido a natureza mole do metal em estudo. Deseja-se
ainda compreender melhor os fendmenos de nucleacdo que sdo comumente
observados neste tipo de sistema. Também serd investigada a possibilidade de
dirup¢do de filmes formados neste sistema que poderéd esclarecer o motivo da
dificuldade da recuperacgao da carga para baterias chumbo-acido.

No ambito dos processos de carga e descarga dos eletrodos planos
de PbO, em acido sulfurico existe ainda a dificuldade da formacao de complexas
camadas de filmes anddicos até a regido de potencial de estabilidade do PbO, ¢
o questionamento da formag¢ao do PbSO, sobre esta fase de PbO, ser causada
pela entrada de ions sulfato na direcdo contraria ao campo elétrico local. Para
isto se propde a formagio de PbO, em uma solu¢do com auséncia de ions SO~
(processo de carga) e a redugdo deste filme em acido sulfurico (processo de
descarga).
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Tendo em conta todos estes aspectos mencionados, pretende-se
com este estudo sinalizar no sentido de promover uma maior elucidagdo dos
mecanismos reacionais € 0s processos de carga e descarga no caso de eletrodos
planos de Pb e PbO, em acido sulftrico.

Para tornar mais clara toda a apresentacdo e descricdo dos estudos

realizados, este trabalho foi dividido em 10 capitulos e dois apéndices.

O Capitulo 2, denominado Estado da Arte do Sistema Pb/H,SO,,
apresenta inicialmente o objetivo da tese, em seguida se inicia uma breve
revisdo bibliografica do sistema Pb/PbSO,/H,SO,, as propriedades do chumbo e
suas ligas, uma breve apresentagdo das propriedades do produto de oxidacao do
mesmo em acido sulfurico, o PbSO,. Também sdo apresentados alguns modelos
encontrados na literatura. Ainda sdo discutidos alguns aspectos gerais sobre as

propriedades de solugdes de H,SO,.

No Capitulo 3, denominado Estado da Arte do Sistema
PbO,/H,SO,4, encontra-se uma breve revisdo bibliografica do sistema
PbO,/H,SO, e alguns dos trabalhos publicados sobre a formagao eletroquimica
do PbO2 a partir do eletrodo de Pb macigo. Também se discute as propriedades
do PbO, e uma breve apresentagao das propriedades do produto de oxidagdo do

mesmo em acido sulfurico, o PbSO,, conforme a teoria do duplo sulfato.

No Capitulo 4, denominado Materiais e Métodos, serd encontrada
a descricdo dos materiais utilizados bem como a maneira de como foram
preparados além da discussdo das metodologias experimentais utilizadas e a
discussdo de alguns resultados preliminares para exemplifica-las e também

justificar a ndo utilizacdo de algumas solugdes, ja encontradas na literatura.

O Capitulo 5, denominado Resultados e Discussao, foi dividido
em trés para melhor apresentacdo e discussdao dos resultados. A divisdo foi
realizada em func¢ao do sistema analisado.
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No Capitulo 6 estdo as Conclusées dos sistemas em estudo neste

trabalho, também divididas em fun¢ao de cada sistema analisado.

No Capitulo 7 estdo algumas linhas de pesquisas abertas no

presente trabalho que poderdo servir de Sugestdes Para Trabalhos Futuros.

No Capitulo 8 encontram-se as Referéncias Bibliograficas

utilizadas.

Para encerrar, ao final dos capitulos, em forma de APENDICES,
estdo alguns procedimentos experimentais preparatdrios para a parte
experimental deste estudo e os resultados de técnicas de analise do chumbo para

a determinagao de sua pureza.
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CAPITULO 2

ESTADO DA ARTE DO SISTEMA Pb/H,SO,

2.1.OBJETIVOS DA TESE EM RELACAO AO
SISTEMA Pb/PbSO,/H,SO,4, A LUZ DO ANALISADO

O objetivo da tese ¢ investigar dois sistemas eletroquimicos que
constituem a base do funcionamento das baterias chumbo-acido. O primeiro,
mais simples, se refere a interface Pb/PbSO4,/H,SO, que corresponde ao eletrodo
negativo da bateria. O segundo, mais complexo, serd estudado em uma segunda
etapa. Este segundo sistema se refere a interface PbO,/H,SO, e se relaciona com
o eletrodo positivo da bateria. Este eletrodo de PbO, devera ser formado pela
oxida¢ao do Pb maci¢o, o0 mesmo do primeiro sistema estudado mas agora em
um meio que garanta a formacao somente desta espécie (PbO,) sobre o Pb. Este
sistema sera tratado em um capitulo especifico.

Apesar das baterias chumbo-acido terem sido introduzidas no
mercado a mais de 100 anos e desde entdo serem estudadas, ndo se conseguiu
ainda propor modelos satisfatorios sobre o seu funcionamento e muitos artigos
tentam, ainda sem sucesso, propor modelos que possam descrever 0s processos
de formac¢dao de PbSO4 em ambos os ecletrodos das baterias chumbo-acido. As
técnicas utilizadas dao conta de mecanismos complexos como 0s propostos por
Varela e colaboradores [VARELA, et al.,, 1992] [VARELA, et al., 1993]
[VARELA, et al., 1994] [VARELA, et al., 1997] [VARELA, et al., 1997] e
defendido também por Espinoza-Ramos e colaboradores [ESPINOZA-RAMOS,
et al.,, 2002] ou ainda modelos como o proposto por Paviov [PAVLOV &
DINEV, 1980] onde o eletrodo ¢ considerado um sistema do tipo

Pb/PbO/PbSO4/H,SO,4. Neste sistema os mecanismos ocorrem diferentemente
5
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para cada tipo de recobrimento do metal e mesmo quando este recobrimento ¢
parcial o mecanismo referente a parte parcialmente recoberta ¢ diferente de
quando o eletrodo se recobre totalmente por aquela fase. Existe ainda o modelo
utilizado por Stewart e colaboradores [STEWART, et al., 1994] que propde duas
regides diferentes sobre um mesmo eletrodo (poros e filme continuo), para o
caso dos eletrodos negativos. Tais modelos sdo contraditdrios com aqueles que
propdem mecanismos de dissolugdo-precipitacdo simples [TAKEHARA, 2000]
¢ de mecanismos de nucleacao e crescimento [AVACA, et al., 1990]. Ou ainda
para outros tipos de eletrodos também com estrutura complexa, porém com
propostas de processos diferentes daquelas feitas por Varela e colaboradores,
como por exemplo as propostas de Guo e colaboradores [GUO, 1992a] [GUO,
1992b] [GUO, 1995a] [GUO, 1995b] onde o PbSO, ¢ formado via nucleacao e
crescimento para baixos sobrepotenciais. Mas, ainda segundo esta proposta, a
medida que a polarizagdo aumenta a velocidade de nucleagdo e crescimento se
torna cada vez mais rapida e portanto eletrodo pode ser totalmente passivado em
um periodo muito curto. Neste ponto o mecanismo ¢ comandado por fendmenos
de dissolucao-precipitacdo; ou seja o mecanismo de formacdo e crescimento
dependerd do tipo de polarizagdo sobre o sistema. Além disto, estes artigos
consideram o eletrodo poroso e o PbO ¢ formado pela alcalinizacao da solugao
no interior dos poros. Existem ainda outros estudos [MURUGAN, et al., 1995]
que envolvem dois passos de transferéncia eletronica (transferéncia de um
elétron por passo) no mecanismo de formagao do PbSO,. Quando a corrente de
descarga ¢ muito alta, o eletrodo negativo de PbSO, se comporta como um
eletrodo positivo da bateria chumbo-acido com suas limitagdes e por isto a
difusdo dos fons Pb*" ndo pode ser descartada [KIM & HONG, 1999]
[STERNBERG, et al., 1990]. Outros estudos consideram ainda mecanismos de
reacao de estado solido [GUO, et al., 1996] [D’ALKAINE, et al., 2000a]
[D’ALKAINE, et al., 2000b] uma vez que o sobrepotencial e a resisténcia
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o6hmica observados na regido de descarga da placa negativa sdo independente da
concentragdo de H,SO,. Todos estes modelos propostos geram uma confusao
quanto a aplicacdo de resultados experimentais obtidos eletroquimicamente, por
isto estes modelos de mecanismos devem ser melhores investigados. Para isto se
busca compreender os processos deste sistema Pb/PbSO4/H,SO,.

Para eletrodos positivos, os mecanismos sdo ainda mais complexos
devido as diferentes camadas de 6xidos e didoxidos de chumbo que podem ser
formadas sobre o chumbo durante o processo de formagao eletroquimica destas
fases. Estes serdo discutidos em capitulos proprios sobre Estado Da Arte Dos
Sistemas Pb/Meio Alcalino e PbO,/H,SO,.

As técnicas que foram utilizadas para esta investigagdo sao
basicamente as técnicas eletroquimicas, pois se tratam de técnicas de amplo
conhecimento e que permitem observar fendmenos cinéticos “in-situ” e ainda
permitem a observacdo durante um estagio transiente; requisitos importantes
para nosso estudo.

Tendo considerado todos estes aspectos no desenvolvimento do
presente estudo, pretende-se sinalizar no sentido da elucida¢do dos mecanismos
reacionais e dos processos de carga e descarga no caso de eletrodos planos de Pb
em acido sulfurico.

Com relagdo ao sistema Pb/H,SO,, um problema residird na
reprodutibilidade das medidas, devido a baixa dureza do chumbo e de sua
facilidade de formar Oxido sobre a superficie recém polida, caracteristica de
metal ndo nobre. Estas caracteristicas tornam dificil reproduzir o polimento na
superficie do eletrodo, uma vez que qualquer variacdo, por menor que seja,
durante o polimento de sua superficie pode imprimir grandes variaveis. Por isto,
pretende-se contornar este problema fazendo uso de uma liga de Pb como
eletrodo, mas que, ao aumentar a dureza, reduzindo a maleabilidade ¢ a
ductibilidade, ndo dé lugar a fases de agente ligante. A composicdo da liga
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selecionada para este estudo sera apresentada em materiais e a justificativa desta
escolha serd apresentada em um item especifico mais adiante, ainda neste

capitulo.
2.2. ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO CHUMBO

O elemento chumbo possui nimero atdmico 82, sua massa atdmica
relativa ¢ de 207,19 g.mol”’ e seu volume molar é 18,25 cm’.mol” [BODE,
1977]. E o 5° elemento do grupo 4B. Ele possui uma configuracdo eletrnica
[Xe] 41, 5d'°, 6s%, 6p°, raio atdmico metalico 1,75 A e raio iénico (M*") 1,21 A
e (M*") 0,84 A. O seu ponto de fusio é de 327,5 °C e de ebuli¢io é de 1740 °C
[WEAST, 1991]. O chumbo pode sofrer hibridizacdo sp’ e devido a sua
estrutura eletronica possui estrutura cristalina cfc, conforme mostra a FIGURA
2.1. Este tipo de estrutura cristalina permite que seus orbitais vazios d sejam

utilizados em ligagdes o e 7 e podem formar assim compostos com nimero de

coordenacao até 12 [BODE, 1977].
/ T

2‘:@

Wi vg

Pb cubico de face centrada
FIGURA 2.1: Chumbo metalico ctiibico de face centrada (cfc) [BODE, 1977.]

Por sua posi¢do no grupo 4B na tabela periddica, devido ao fato do
Pb possuir 4 elétrons na sua camada de valéncia (6s°, 6p%), se esperaria que este

elemento apresentasse uma valéncia normal de +4, comum a todos os demais
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elementos deste grupo. No entanto, os dois elétrons s do chumbo mostram uma
dificuldade para ionizar e por isto sdo, algumas vezes, referidos como “par
inerte”. Isto significa que a valéncia mais comum do chumbo ¢ +2 e em casos
especiais de +4. O chumbo tetravalente existe como um ion positivo livre
somente em baixas concentragdes. J& o chumbo bivalente difere dos outros ions
bivalentes do grupo 4B por ter propriedades ndo redutoras. Os ions bivalentes de
chumbo também possuem uma notéavel tendéncia de formar sais alcalinos, tanto
anidros como hidratados, bem como complexos de misturas de seus sais
(Pb(OH),.2PbCOs3) [KIRK-OTHMER, 1963].

O chumbo em meio altamente alcalino forma espécies soluveis de
plumbitos [BODE, 1977]. Porém a literatura parece ndo dar a importancia
devida ao fato amplamente conhecido de que em meio alcalino os compostos de
Pb>" se dissolvem como plumbitos (HPbO,), como mostra claramente o

diagrama de Pourbaix na FIGURA 2.2.
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FIGURA 2.2: Diagrama de Pourbaix para o chumbo em meio aquoso a 25°C
[POURBAIX, 1974]

O Diagrama de Pourbaix [POURBAIX, 1974] fornece informagdes

termodinamicas do que ocorre na superficie do metal em um determinado meio

sob condicdes especificas de pH e potencial em equilibrio, por isto ¢ importante

saber as caracteristicas do eletroélito.

Outra caracteristica do chumbo ¢ que, este quando puro, ¢ um metal

mole e ductil. Sua superficie recém exposta

metalico em contato com o ar, devido a

perde rapidamente o seu brilho

formacdo de uma fina camada

acinzentada de oxido, especialmente em presenca de vapor d’agua [BODE,
1977] [GOMES & BRESCIANI, 1980] [SMITH & KUBALAK, 1979] [KIRK-

OTHMER, 1963], como acontece com os metais nao nobres.
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O chumbo ocorre na natureza como uma mistura de is6topos
estaveis. Alguns de seus isOtopos podem ser preparados artificialmente por
processos radioativos naturais uma vez que estes tipos de processos produzem
isotopos de chumbo como produto de reagao [BODE, 1977].

O minério galena (PbS) ¢ a fonte natural e mais importante de
chumbo [BODE, 1977], apesar disto, o chumbo utilizado em baterias industriais
¢ derivado principalmente do tratamento do refugo de baterias usadas. O
processo para este tipo de reciclagem tem sido tema de estudos e recentemente
foi introduzido em nosso grupo [SANTIN, 2006]. O chumbo proveniente deste
tipo de material contém outros metais, especialmente antimoénio, de ligas
utilizadas na confeccao das grades das baterias seladas [BODE, 1977], além do
eletrélito e seu imobilizador, e precisam ser devidamente separados.

O chumbo puro pode ser obtido a partir do minério bem como do
refugo de baterias. Diferentes técnicas de redugdo podem ser empregadas como
por exemplo, o processo de Harris, que permite remover antimoénio, arsénio e
estanho; ou processo de Pattinson ou de Parkes, que remove a prata; ja o cobre ¢
removido por liquefagdo ou por adi¢do de sulfato e seus compostos. O processo
de Kroll-Betterton permite remover o bismuto, porém remover esta impureza
apresenta alguma dificuldade, pois o chumbo se oxida antes do bismuto e por
isto a etapa de oxidagdo nao pode ser completa. O processo que produz um
chumbo de maior pureza consiste no refino por eletrélise [BODE, 1977], mesmo
assim nado se consegue obter pureza com uma quantidade de bismuto menor que
0,005 % [GOMES & BRESCIANI, 1980].

A presenga de outros metais no chumbo, mesmo em pequenas
quantidades, pode modificar algumas caracteristicas mecanicas e fisicas
importantes do chumbo. Estes tipos de misturas, chamados ligas, mantém
algumas propriedades basicas semelhantes as do chumbo puro, porém permite
uma maior resisténcia a fluéncia e a tragdo [GOMES & BRESCIANI, 1980]. O
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tipo de liga a ser utilizada dependera das caracteristicas que se deseja obter do
material. Um topico sobre ligas e como seus elementos influenciam nas

caracteristicas do chumbo seré apresentado a seguir.

23.LIGAS DE CHUMBO E ALGUMAS DE SUAS
PROPRIEDADES

No que se referem as ligas, alguns de seus elementos alteram suas
caracteristicas  tanto fisicas quanto elétricas [SIVARAMAIAH &
SUBRAMANIAH, 1988] [YAMASHITA, et al., 1988] [TAKAHASHI, et al.,
1989] [PRENGAMAN, 1999] [PRENGAMAN, 1992] [HIRASAWA, et al.,
2000] [LAMBERT, et al., 2000] [MONAHOV, et al., 2000] [SLAVKOV, et al.,
2002], imprimindo assim maior ou menor dureza, que pode influenciar o
processo de polimento de sua superficie. Ou ainda uma maior ou menor
condutividade pela formacdo ou nao de compostos isolantes elétricos, por
exemplo, no que se refere as caracteristicas elétricas [SMITH & KUBALAK,
1979]. Para isto, ¢ necessaria uma sele¢ao do material a ser estudado de acordo
com as propriedades que se deseja estudar.

As ligas Pb-Sb estdo sendo substituidas por ligas Pb-Ca na
aplicagdo de grades de baterias chumbo acido principalmente devido a sua
melhor resposta para este emprego [PRENGAMAN,1990]. Sabemos que,
quanto maior for o sobrepotencial de evolugdo de hidrogénio, mais eficiente sera
a carga ¢ menor sera a autodescarga sobre uma placa. Em funcao disto, estudo
sobre ligas neste sentido indicam que as ligas do tipo Pb-Ca possuem um
sobrepotencial mais negativo com relacao a ligas do tipo Pb-Sb [HOFMANN,
1970]. Por isto a sele¢do da liga de chumbo a ser utilizada podera influenciar as

medidas a serem obtidas.
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As ligas Pb-Sb com 3 a 12 % de antim6nio tém sido muito
utilizadas para a confec¢do das grades das baterias chumbo/acido. O motivo ¢ a
caracteristica da liga que tem sua dureza sensivelmente aumentada com o
aumento do teor de Sb até¢ a composi¢do eutética (FIGURA 2.3). O antimdnio,
além de aumentar a rigidez do componente fundido (ou seja, diminui a fluidez
do fundido), melhora sensivelmente a resisténcia a corrosdao ao acido sulftrico e
a acdo da corrente de carga, para o caso da placa positiva. Ja o arsénio, como
elemento de liga, melhora a resisténcia a corrosdo pela corrente de carga e
diminui a contragdo da peca fundida. A fluidez ¢ sensivelmente melhorada pela
presencga de estanho [GOMES & BRESCIANI, 1980] [SMITH & KUBALAK,

1979]. A adig¢do de estanho a uma liga Pb-Ca também reduz dramaticamente a

velocidade de corrosao [PRENGAMAN,1999].
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(Fonte: Metals Handbook, editado pela ASM International)

FIGURA 2.3: Diagrama de equilibrio de fases de uma mistura Pb-Sb
[http://www.infomet.com.br/diagramas_fases vista.php?id diagrama=371
acesso em 25/10/2007].

Analisando o diagrama de equilibrio Pb-Sb da FIGURA 2.3,

podemos observar que o Pb e o Sb formam duas solugdes sélidas (fases a e )
13

“MECANISMOS REACIONAIS E OS PROCESSOS DE CARGA E DESCARGA NO CASO DE ELETRODOS PLANOS
DE Pb EM ACIDO SULFURICO E FORMACAO DE ELETRODOS PLANOS DE PbO, PARTINDO DE ELETRODOS
DE Pb”




CAPITULO 2 - ESTADO DA ARTE DO SISTEMA Pb/H,SO,

com a formacao de uma liga eutética com 11,1 % em peso de Sb e 88,9 % em
peso de Pb em uma temperatura de fusdo de 252 °C [GOMES & BRESCIANI,
1980]. As ligas Pb-Sb sao formadas por duas fases consistindo de a-Pb e a fase
eutética. A presenca do antimonio estaria facilitando o aparecimento de uma
regido de potencial de oxidagdo do PbSO, em uma regido entre -0,8 e ~-1,2
Volts (ER=Hg/Hg,SO,/H,S04) onde ¢ formado o Pb;.xSbxO, (ndo
estequiométrico). Isto também leva a mudanca do potencial de oxida¢do do
PbSO, a PbO, de -1,0 Volts, para eletrodos de Pb, para ~-1,2 Volts, para os de
Pb-Sb [HIRASAWA, et al, 2000] [MONAHOV & PAVLOV, 1994].

A adi¢do de Cu, Ag e As as ligas Pb-Sb aumenta a resisténcia a
corrosao ¢ a vida do acumulador [GOMES & BRESCIANI, 1980] [SMITH &
KUBALAK, 1979]. A adi¢gdo de Sn aumenta o tamanho dos graos da liga
[LAMBERT, et al., 2000] e também melhora a fundibilidade; j4 o Cd aumenta a
resisténcia mecanica (através de mecanismos de endurecimento por
precipitagdao) neste caso, adicionando Al evita-se a perda de Cd por oxidagdo
durante a fundicdo da liga [GOMES & BRESCIANI, 1980] [SMITH &
KUBALAK, 1979]. A adicao de Al as ligas Pb-Ca também impede a perda de
Ca durante a fundicao da liga [SIVARAMAIAH & SUBRAMANIAH, 1988].

A razdo da corrosao de ligas Pb-Sn-Ca em solu¢des H,SO4 aumenta
(em medidas de voltametrias ciclicas) [SLAVKOV, et al., 2002] com o aumento
da quantidade de Ca e para cada aumento de 20 °C na temperatura a velocidade
de corrosdao dobra [PRENGAMAN, 1999].

Nas ligas Pb-Ca com baixo teor de Ca a estrutura dos graos ¢
grande com bordas serrilhadas; a medida que aumenta o teor de Ca observa-se
uma movimentacao das bordas de graos com a precipitacdo do Ca por tras deste
movimento, promovendo assim o endurecimento desta regido na liga. Pode
ocorrer também a formagao de Pb;Ca por precipitacio [LAMBERT, et al., 2000]
[DIMARTINI, 1990] para muito alto teor de Ca. Isto promove um aumento da
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velocidade de envelhecimento com estrutura refinada dos graos
[SIVARAMAIAH & SUBRAMANIAH, 1988]. Adicionando também Sn, a
precipitagao do Ca se torna complexa, e aumentando o teor de Sn pode também
levar a precipitagdo de Sn;Ca. A precipitagdo de Sn;Ca pode formar uma nova
fase dentro da estrutura da liga Pb-Ca-Sn [SIVARAMAIAH &
SUBRAMANIAH, 1988] como também pode levar ao aumento do tamanho dos
de graos [PRENGAMAN, 1992]. A adicdo de Sn aumenta a resisténcia a
corrosdo, porém baixas quantidades de Sn ndao da propriedades mecanicas
adequadas, mas aumenta a estabilidade pela reagdo com o Ca em ligas com este
elemento [PRENGAMAN, 1999].

A adicdo de Ba as ligas Pb-Ca-Sn permitem aumentar
dramaticamente as propriedades mecanicas e também estabiliza a estrutura dos
graos prevenindo a recristalizacdo dos graos € a movimentagao das bordas dos
graos [PRENGAMAN, 1999] [SIVARAMAIAH & SUBRAMANIAH, 1988].

A adi¢do do Bi aumenta a densidade de corrente de passivagao,
para um processo potenciodindmico em H,SO, e modifica a condutividade da
superficie passivada do eletrodo. A quantidade de Bi adicionado a uma liga Pb-
Ca-Sn-Al depende essencialmente do processo cinético ou de equilibrio que
governa o processo de mistura. Esta adicdo pode beneficiar o processo de
recarga das baterias chumbo/acido, dificultando o processo de passivagdao. A
morfologia do PbO, (na reacdo PbSO,—~Pb0O,) e do PbSO, (na reacdo liga
Pb—PbSO,) leva a formacao de um filme mais condutivo e poroso na superficie
do eletrodo conforme aumenta o teor de Bi na liga [ZONG, et al., 1997].

Optou-se por utilizar uma liga Pb/Sn/Ca, pois tal liga, em
comparacao com o chumbo puro possui uma dureza de 90 a 95 HR contra 80 a
85 HRR (usando uma bola de 10 mm e 100 kg de carga por 30 segundos de
duragdo) [SMITH & KUBALAK, 1979].
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O diagrama de fases para o sistema Pb-Sn estd mostrado na
FIGURA 2.4 onde podemos observar a maxima solubilidade do Sn em Pb
ocorre na temperatura do eutético a 183 °C a 28,1 % de Pb [BINARY ALLOY
PHASE DIAGRAMS]. Porém as ligas Pb-Sn utilizadas em baterias possuem

muito menos teo de Sn que o eutético.

Diagrama de Fase Pb-Sn
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FIGURA 2.4: Diagrama De Fase Para O Sistema Pb-Sn [BINARY ALLOY

PHASE DIAGRAMS]

J4 o diagrama de fase para o sistema Pb-Ca ¢ muito mais complexo,
como mostrado na FIGURA 2.5 o que torna ainda mais dificil chegar ao
diagrama para um sistema Pb-Ca-Sn.

Para o sistema Pb-Ca (FIGURA 2.5) varios intermediarios sao
formados com varios pontos eutéticos e peritéticos [BINARY ALLOY PHASE
DIAGRAMS].
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Diagrama deFase Pb-Ca
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FIGURA 2.5: Diagrama De Fase Para O Sistema Pb-Ca [BINARY ALLOY
PHASE DIAGRAMS]

2.4. ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO PbSO,

Durante a descarga de uma bateria chumbo/acido ocorre a formagao
do PbSO, em ambas as placas positiva e negativa (teoria do duplo sulfato).
Porém, o PbSO,4 também pode ser encontrado na forma de minério, a anglesita
[BODE, 1977]. Uma outra forma de se obter o PbSO, ¢ através da a¢ao de uma
solucao concentrada de H,SO, sobre uma solucdo de acetato de chumbo
[GREENWOOD & EARNSAW, 1985] ou pela oxidagdo da galena (PbS
mineral) [KIRK-OTHMER, 1963].

O PbSO, possui estrutura cristalina ortorrdmbica, com 4 moléculas

de PbSO, por célula unitaria apresentando os octaedros formados pelos grupos
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de SO,” e cujos atomos de oxigénio apresentam um numero de coordenacdo de
12 ao redor dos atomos de chumbo. O chumbo permite este tipo de coordenagao
devido a sua configuracdo eletronica, conforme ja discutido anteriormente. A
massa atomica do PbSO, é 303,26 g.mol'l, seu volume molar™ é 48,2 ¢cm’.mol™
(2,64 vezes maior que o volume molar do Pb e 1,92 vezes maior que o volume
molar do PbO,) e a sua densidade especifica ¢ 6,3 g.cm™ [BODE, 1977].

A solubilidade do PbSO, em 4cido a 25 °C é de 44x107 g.I', porém
a curva de solubilidade varia com a concentragdo de &cido sulfurico e possui um
comportamento decrescente passando por um minimo em torno de 3 % de
H,SO, (aproximadamente 0,5 molal). Apos esta regido, a curva de solubilidade
aumenta rapidamente até atingir um maximo em torno de 10 % de H,SO,
(aproximadamente 1,0 molal) e torna a diminuir lentamente para altas
concentracdes deste 4cido e torna a aumentar a partir de 60 % em massa de

H,S0O,. Esta curva esta representada na FIGURA 2.6 [BODE, 1977].

* volume molar: volume ocupado por 1 mol ou peso de 1 grama molecular; para qualquer gés, em condi¢do
padrdo, o volume molar ¢ 22,414 L.
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FIGURA 2.6: Solubilidade do sulfato de chumbo em acido sulftrico para 25 e
0°C versus concentracio do acido [BODE, 1977.]

O PbSO4 também ¢ soltivel em solugdes contendo sais de amonio,
bem como em solugdes concentradas alcalinas levando a formagdo de

hidroxiplumbitos basicos, para esta segunda espécie, que sdo também espécies

soluveis [KIRK-OTHMER, 1963].

2.5. ASPECTOS GERAIS DE SOLUCOES DE H,SO,

O acido sulftrico concentrado comum contém cerca de 97 % de
H,S0,, j4 o 4&cido sulfurico anidro puro possui 100 % de H,SO,4 e ¢ um liquido
incolor, oleoso, cuja densidade a 25 ‘Cé1,8 g.ml'3 (cerca de duas vezes maior
que a da 4gua). Os fons SO,” possuem arranjo tetraédrico, quando em solucéo.
J& o 4cido anidro consiste de moléculas de H,SO,4 covalentes ligadas entre si
devido a pontes de hidrogénio [QUAGLIANO & VALARINO, 1973].
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Independente da origem do 4&cido sulfurico (se anidro ou
concentrado), ele € considerado um &cido poliprdtico, ou seja, possui duas
constantes de dissociacdo acida, a primeira tdo alta quanto a de um acido forte.
Ja a segunda constante é da ordem de 107 mol.lI", conforme mostram as

equagdes abaixo:

HSO, S SO + H" K= 1,0x107 mol.I"! [BODE, 1977] [BARD, 1981]  (2.1)
=1,2x10 mol.I" [SKOOG, WEST etal., 1992] (2.2)

Alguns valores de K,, variam um pouco de acordo com a literatura,
muito provavelmente pela diferenga de concentracdes que ndo foram
assinaladas.

O 4cido sulfurico desperta um interesse particular, pois possui um
comportamento de se dissociar que varia para diversas concentragdes, conforme

mostra a FIGURA 2.7 [ROBINSON & STOKES, 1955].
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FIGURA 2.7: Grafico mostrando a proporgdo das espécies H,SO,, HSO,, SO,
livres em solugdes aquosas de acido sulfurico em fungdo da molaridade do 4cido
[ROBINSON & STOKES, 1955].

Este grafico da FIGURA 2.7, proposto por YOUNG com base em
dados de espectrografia RAMAN, mostra que, exceto para solucdes
extremamente diluidas, a espécie SO,* nfo é a maior constituinte na solucao,
mas sim a espécie HSO,". Além disto, para concentragdes acima de 14 M de
H,SO, a molécula ndo dissociada contribui significantemente na solucao
[ROBINSON & STOKES, 1955].

A variagdo das espécies SO, HSO, em solucdo, além da
caracteristica poliprotica do acido e onde a atividade dos ions em equilibrio
depende da concentragdo nominal do &cido sulfirico em solugdo, conforme
mostra a FIGURA 2.7 [ROBINSON & STOKES, 1955], também ocorre a
medida que o PbSO, se forma sobre a superficie do Pb em meio de H,SO,. Isto

ocorre pois, durante a reacdo de formagdo do PbSO, ocorre o consumo do ion
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SO,> fazendo com que a concentragdo deste fon varie proximo a superficie do
chumbo onde a reagdo ocorre [SOUZA, 1994].

Todos estes fatores influenciam a cinética de formacdo de PbSO,
sobre a superficie do Pb. Por exemplo, o aumento da concentracdo de acido
sulfarico que leva também o aumento do sobrepotencial catédico formando uma
camada compacta de PbSO,. J4 para baixas concentragdes de acido sulfurico a
tendéncia ¢ a formacdo de PbSO, poroso [MURUGAN, et al., 1995]. Com base
nestas informagodes e na idéia de reagdo de estado so6lido para o crescimento de
um filme passivo, se tem demonstrado que, a concentracao do acido sulfurico
influencia a capacidade de oxidacdo das placas negativas [D’ALKAINE, et al.,
2000a].

2.6. ESTRUTURA E PROPRIEDADES
ELETROQUIMICAS DO SISTEMA Pb/H,SO, E SEUS
PROCESSOS

O cletrodo de Pb em meio de H,SO,4 levando a formac¢ao de PbSOy,
¢ considerado um eletrodo de segundo tipo, onde ions metalicos reagem com
anions em solucao formando uma espécie insoluvel sobre sua superficie [BODE,
1977]. O mecanismo que descreve a formagdo do PbSO, sobre Pb em meio
acido corresponde ao processo que ocorre em um eletrodo negativo de uma
bateria chumbo-acido.

Segundo Bode [BODE, 1977], os compostos de chumbo contendo
hidrogénio sdo instaveis. Durante a evolucdo de hidrogénio sobre o chumbo, a
potenciais abaixo de -1,2 Volts um intermedidrio, PbH,, pode ser formado
tornando escura a superficie limpa do metal, ou ainda reagir com o hidrogénio
atobmico formando o PbH,. Porém, o que se tem observado, e que isto serad

demonstrado mais adiante, ¢ que, mantendo o eletrodo de Pb imerso em H,SO,
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em potencial de evolugdao de H, por tempo suficiente, se consegue remover
substancias aderidas a superficie metalica, quer seja por um processo de
dissolug¢do redutiva quer seja por remog¢dao mecanica devido a turbuléncia na

interface eletrodo/solugdo causada pela evolugado de H,.
2.7.0 FILME ELETROQUiMICO DE PbSO,

O potencial de repouso, E,.p, ¢ uma medida de potencial de um
eletrodo, quando através deste ndo ha passagem de corrente liquida de um
circuito externo e o sistema medido estad estabilizado. Esta medida de potencial
tem sua importancia, pois, pode sugerir, em conjunto com o Diagrama de
Pourbaix ou com o calculo do potencial reversivel E., (quando a reagcdo anddica
¢ a mesma da catodica), qual o tipo de processo pode estar ocorrendo neste
eletrodo [KUHN, 1987].

O E., quando medido sob condigdes ativas (como um fluxo de gas
na célula, por exemplo, ou uma simples rotagdo do eletrodo) pode sofrer
interferéncia desta condicdo no resultado da medida, pois este potencial ¢
determinado pelas reagdes que ocorrem no eletrodo. A velocidade desta
condicdo ativa também influenciara a velocidade de mudanca deste E,., [KUHN,
1987]. Da mesma forma, o pH da solucdo também pode influenciar o resultado
desta medida de E,,. Se este eletrodo obedece a relagdo de Nernst o E,, pode
ser calculado em termos da concentragdo de uma ou mais espécies [KUHN,
1987] [SCULLI, 1968].

Para o caso de uma bateria chumbo-acido, o potencial de repouso
E.p, também ¢ considerado potencial misto E.s, pois neste caso dois eletrodos
que formam o sistema, mesmo sem que haja passagem de corrente entre estes,
contribuem para a medida deste potencial E., ou Eni. O potencial misto €
composto pelo potencial do eletrodo positivo que tem um valor levemente
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abaixo do potencial termodinamico e do eletrodo negativo levemente acima do
potencial termodinamico, para o caso da descarga ainda ndo ter ocorrido. O
potencial de repouso €, portanto, um potencial misto cujo valor se encontra entre
dois potenciais termodinamicos de dois processos parciais [BODE, 1977].

Se as reagdes ocorrem com diferentes correntes de troca, o
potencial de repouso, para este caso, se aproxima do valor do potencial da
reacdo de maior corrente de troca. A reagdo mais irreversivel (a de maior
polarizagdo) sera a mais afetada pelo aumento da densidade de corrente global
do processo. Para o caso desta reacdo ser a anodica, a corrosdao sera fortemente
acelerada [BODE, 1977].

O potencial de equilibrio ou potencial reversivel (quando as reagdes
anddica e catoddica sdo a mesma) ocorre quando existe em solucdo uma
consideravel concentracdo do ion que participa da reacao do eletrodo, o que nao
¢ o caso de processos de corrosdo, ja que a concentragdo do ion metéalico € muito
baixa, da ordem de 10® M [BODE, 1977].

O filme eletroquimico de PbSO,, conforme j& visto, ¢ formado
durante a descarga tanto do eletrodo positivo como o do negativo. Isto ocorre
mesmo durante a auto-descarga, com circuito aberto, devido a instabilidade dos
eletrodos carregados.

No eletrodo positivo o potencial misto ¢ dado em fun¢do das duas
reagoes estequiométricas abaixo 2.3 e 2.4 [BODE, 1977]:

PbO, + 4H" + SO,* + 2e= PbSO, + 2H,0 (catodica) (2.3)

H,0=%0,+2H" +2¢ (anédica) (2.4)

PbO, + 2H" + SO,* = PbSO, + H,O + % O,

Para o eletrodo negativo as reagdes estequiométricas que

determinam o potencial misto sdo [BODE, 1977]:
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Pb + SO, = PbSO, (anddica) (2.5)
2H' +2¢ =H, (catddica) (2.6)

Pb*>" +2H" + SO,* + 2¢ = PbSO, + H,

Na ultima década, se tem demonstrado que o primeiro estdgio no
processo de descarga dos eletrodos das baterias industriais ¢ a formagao de um
filme de passivagdo que avanca desde a superficie de qualquer placa, na dire¢ao
do interior da mesma, através da formagao desses filmes na superficie dos poros
do material ativo [D’ALKAINE, et al., 2003a] [D’ALKAINE, et al., 2003b].
Neste sentido os mecanismos, tanto de formacao quanto de reducdo dos filmes
formados sobre metais ou semicondutores, que implicam reagdes de estado
solido, chegando a incluir processos de nucleacdo e crescimento, dirupg¢ao dos
filmes e transporte de massa [D’ALKAINE, et al., 2003a] [D’ALKAINE, et al.,
2003b], necessitam ser mais amplamente estudados e em certos aspectos, no

estagio atual, mesmo de um ponto de vista qualitativo.

A NUCLEACAO

No estudo do crescimento inicial de filmes de passivacdo sobre
metais e semicondutores podem ou nao aparecer os fendmenos de nucleacdo e
crescimento da nova fase. Dado que estes filmes podem ter espessuras de poucas
décimas de nanometro e dado que a nucleagdo e o crescimento correspondem a
um dos estagios das condigdes transientes de crescimento, seu estudo ¢ dificil e
a ele se tem acesso por técnicas eletroquimicas. Considerando que tudo isto
ocorra entre o estagio inicial sem filme e aquele no qual o filme cobre toda a
superficie e tem atingido um estado estacionario de crescimento, ou seja, onde

sua velocidade de formagao se volta igual a de dissolugao.
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Na maioria dos casos se utiliza condi¢des potenciostaticas. Neste
sentido foi importante quando Fletcher [FLETCHER, 1981] propds uma técnica
voltamétrica para detectar a presenga de nlcleos em crescimento nestes
processos por ser esta um procedimento tipicamente de transientes. No entanto,
esta técnica tem sido pouco ou nada utilizada para explorar a existéncia ou nao
de processos de nucleagdo e crescimento nos filmes de passivacao [AVACA, et
al., 1990]. Multiplas experiéncias sobre varios metais mostram que quando o
que cresce ¢ um filme de algum de seus 6xidos, nunca se tem observado o
fendmeno de nucleagao [D’ALKAINE, 2002]. Isto deve estar vinculado ao fato
de que nunca estamos em uma condi¢do que exista a interface metal/solugdo,
para o caso de metais ndo nobres, mas que existiria sobre a superficie do metal
ndo nobre alguma forma quimica que facilitaria o crescimento do 6xido sem a
necessidade da nucleagdo do filme, mesmo partindo de condi¢des catddicas.
Porém, cada vez que se estudam crescimentos de outros tipos de filmes (por
exemplo, sais) sempre se consegue detectar, pela técnica de Fletcher, o estagio
de nucleagao no transiente de crescimento inicial [D’ALKAINE, 2002].

A técnica eletroquimica proposta por Fletcher [FLETCHER, 1993]
para detectar fendmenos de nucleagdo de filmes e que utiliza o método

voltamétrico de pode ser compreendido através da FIGURA 2.8.
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A i mAcm?)

FIGURA 2.8: Resultados voltamétricos esquematicos mostrando -
1- pico de formacao (ida) e de redugdo (volta) de um filme de passivagao; -2-
caso de uma voltametria com retorno nos estagios iniciais de crescimento
quando ndo existe nucleagdo e -3- caso de uma voltametria com retorno nos
estagios iniciais de crescimento quando existe nucleagao.

Quando no inicio da formacdo voltamétrica de um filme, ao
inverter a direcdo da varredura, a corrente diminui. Isto significa que ao atingir-
se potenciais ja previamente alcangados na varredura de ida se tem menor
corrente, como era de esperar-se, pois entre a ida e a volta ocorreu formagao do
filme, inibindo a reagdo de crescimento. Neste caso, por tanto, 0 mecanismo
reacional nao esta mostrando nucleagao.

Pelo contrario, quando apos a inversao da varredura, a corrente para
toda uma zona de potenciais resulta maior, isto s6 pode ser explicado pelo fato
de que se tem maior area reacional para os mesmos potenciais. Isto € totalmente
compativel com o fendmeno de nucleacdo e crescimento se, durante a varredura
de ida os nucleos sao menores que durante a varredura de volta (porque entre um
estagio e outro cresceram os nucleos) e por tanto, apresentam maiores areas,
sempre que ndo tenham comecado a colapsar. E porque os niicleos crescem e

27

“MECANISMOS REACIONAIS E OS PROCESSOS DE CARGA E DESCARGA NO CASO DE ELETRODOS PLANOS
DE Pb EM ACIDO SULFURICO E FORMACAO DE ELETRODOS PLANOS DE PbO, PARTINDO DE ELETRODOS
DE Pb”




CAPITULO 2 - ESTADO DA ARTE DO SISTEMA Pb/H,SO,

porque terminam colapsando que para observar o fendmeno por esta técnica se
deve buscar os intervalos de potencial, o potencial de inversao e a velocidade de
varredura convenientes. Isto quer dizer que para fazer a afirmag¢do de que nao
existe em um caso particular nucleacdo e crescimento, devem ter-se investigado
em forma ampla os possiveis potenciais de inversao e velocidades de varredura
compativeis com as caracteristicas do filme em estudo.

Em casos onde ndo existe nucleacdo, como nao existe variagdo da
area eletrodica (ndo existe o fendmeno dos nucleos), as correntes na varredura
catodica de volta, qualquer que sejam as velocidades e os potenciais de inversao,
serao sempre iguais ou menores que as correntes na varredura anodica de ida. A
importancia desta técnica ¢ que, respeitando a condi¢ao de fendOmeno transiente
da nucleacgao, ela permite detectar a mesma se pesquisam-se cuidadosamente as
condi¢des convenientes de velocidade de varredura e potencial méximo a ser
atingidos.

Observa-se, entdo, que a presenga ou nao de nucleagdo no caso do
sistema Pb/H,SO, para a formagdo de PbSO, tem uma série de aspectos
cientificos, e conseqiiéncias tecnologicas, que devem ser aprofundadas. Nesse
sentido, no presente trabalho, utilizando-se uma técnica voltamétrica para a
deteccdo da nucleacdo descrita em Materiais e Métodos, produzindo-se o
crescimento do filme de passivacdo de PbSO, sobre Pb em H,SO, sobre um
eletrodo submetido a distintos pre-tratamentos. Se estuda este fendmeno em uma
forma qualitativa buscando compreender tanto as caracteristicas do filme, como

a presenca da nucleagdo e os fendmenos ligados a reducao do mesmo.
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A DIRUPCAO

Basicamente, os filmes crescem sob a influéncia de um campo
elétrico gerado pelo aparecimento de cargas nas interfaces metal/filme/solucao
do sistema. Este campo elétrico promove o movimento destas cargas (ions)
através de defeitos pontuais existentes [CABRERA & MOTT, 1948] em maior
ou menor quantidade, respectivamente, na estrutura amorfa ou cristalina do
filme. O movimento destas cargas induz o aparecimento de corrente através do
sistema. Esta corrente ¢ responsavel por injetar mais defeitos na forma de
defeitos pontuais na estrutura do filme [BATTAGLIA & NEWMAN, 1995].

A formagdo de filmes em metais ocorre por varios caminhos o que
torna complexo o estudo da cinética de sua formacao e crescimento [SATO &
OKAMOTO, 1981] [D’ALKAINE, 1991]. A formacao de um filme exige certas
condi¢des, como a estabilidade termodinamica da espécie formada, mas também
que os processos de formacgdo e crescimento prevalegam sobre o processo de
dissolucao do filme.

Os filmes também podem recobrir totalmente a superficie metalica,
caso no qual se aplicam modelos de crescimento de filmes continuos, ou podem
recobrir parcialmente a superficie metalica, caso no qual aplicam-se os modelos
de crescimento de filmes de grau de recobrimento variavel.

Uma vez formado um filme, este podera ser, morfologicamente, de
dois tipos: poroso externo ou continuo interno, sendo que o filme poroso pode
ainda possuir uma camada interna de filme continuo, pois devido a maioria dos
metais reagirem espontaneamente com a umidade atmosférica, ndo se pode
ignorar a formacao de uma camada prévia de filme continuo [DIGGLE, et al.,
1969] [HATCH, 1993a e b].

O filme poroso podera ser formado, por exemplo, por um
mecanismo de dissolucdo-precipitagio do ion metalico, ou através de uma
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nucleacdo controlada por uma camada de difusdo dos ions em solucdo
(nucleagdo limitada por colisdo branda), ou ainda, por um processo de
crescimento e ruptura do filme formado [D’ALKAINE, 1991] [SATO &
OKAMOTO, 1981] [SATO, 1978]. Esta ruptura do filme ¢ ocasionada pela
auséncia de uma for¢a denominada eletroestri¢ao, produzida pela acdo do campo
elétrico dentro do filme [ORD, et al., 1978] [SATO, 1978], [SATO, 1971]
[BIAGGIO, et al., 1987], sendo responsavel por manter a estrutura do filme
unida, devido a uma contragdo, se ¢ que se pode dizer assim, do volume do
filme. Quando a espessura do filme aumenta, o campo elétrico através do filme
diminui e junto com ele diminui também a densidade de corrente (i) através do
filme como mostra a equagao 2.7, considerando uma expressao tipo Tafel.

i =1’ exp(afaF) (2.7)
onde i’; é a densidade de corrente de troca através do filme, o o coeficiente de
troca ou de transferéncia de carga (que inclui o coeficiente de simetria da
barreira de energia e a carga do ion (a=BZ)), f = F/RT, a ¢ a distancia de saltos.
O filme cresce até um estagio em que o filme se rompe, pois o valor do campo
elétrico cai abaixo de um valor critico [D’ALKAINE, 1991].

O campo elétrico através do filme, em geral, ndo pode ser
diretamente medido, devido as diferencas de potenciais internos entre as
interfaces metal/filme e filme/solugdo, que podem estar variando, mas seu

calculo pode ser feito através da diferenca de potencial.
E=ny/ls (2.8)
onde E ¢ o campo elétrico através do filme, n¢ é o sobrepotencial através do

filme e /¢ ¢ a espessura do filme.
Como foi citada anteriormente, a eletroestri¢do ¢ responsavel por
manter a estrutura do filme, mas a eletroestricdo esta relacionada ao campo

elétrico através do filme, que por sua vez estd relacionado a corrente; entdo, a
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partir de uma dada /, a densidade de corrente ¢ baixa o suficiente para que a
eletroestricdo nao mantenha mais a estrutura do filme, e, em funcao disto, parte
do filme se rompe [SATO, 1971] [ORD, et al, 1978] [SATO, 1978].

A dirup¢ao em filmes de passivacdo pode aparecer na formagao de
algumas monocamadas. Ela estd relacionada a interagdo do campo elétrico
durante a formacao do filme (galvanostatico, voltamétrico ou potenciostatico) ou
ainda durante a sua reducao.

Para que um filme de passivagdo cres¢a em espessura € necessario a
aplicagdo de um alto campo elétrico para que ocorra a movimentagao dos ions
através deste filme. A distribuicdo de potencial interno para o sistema Pb/filme
PbSO,/solugcao H,SO,4 pode ser vista na FIGURA 2.9. Nestas condigdes, o
exesso de carga nas interfaces induzem a acdo de um campo elétrico no interior

do filme de forma que o deslocamento das cargas seja favorecida através do

mesmo [PRATTA, 2002].
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FIGURA 2.9: Representacdo esquematica da distribui¢dao de potencial interno
através de um sistema metal/filme/solugdo polarizado anddicamente.
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Este campo elétrico através do filme estabiliza a estrutura do filme,
até uma certa espessura, através de forcas -eletroestrictivas [SATO &
OKAMOTO, 1981]. Quando este alto campo ¢ reduzido, invertido ou
interrompido, as forcas de dirup¢do, que sdo produzidas pelo fato de que o
volume molar parcial do filme ¢, em geral, maior que do metal, se tornam
maiores que as forgas eletroestrictivas [D’ALKAINE, 2002].

A dirupcdo ocorre, portanto, somente na parte mais externa do
filme. As particulas diruptas do filme permanecem aderidas sobre a por¢do nao
dirupta do filme por meio de forcas de tensdo superficial, as mesmas forgas que
também promovem uma recombinagdo entre estas particulas para que estas
fiquem maiores. A parte ndo dirupta ¢ mantida ainda sob influéncia do alto
campo remanescente em qualquer interface metdlica produzido pela diferenca de
potencial interno ¢ uma camada de filme remanescente [D’ALKAINE, 2002].

Com a ruptura de parte do filme (parte mais externa) a espessura do
filme continuo diminui e devido a esta baixa espessura, o campo através do
filme torna a aumentar e com isto, tanto a densidade de corrente quanto o efeito
da eletroestricdo tornam a aparecer [LIN, et al., 1981] [SATO, 1978] [SATO,
1971] [BIAGGIO, et al., 1987]. A regido rompida do filme, se recombina, via
dissolug¢do-precipitagdo, para aumentar o tamanho das particulas e assim
diminuir a energia livre de superficie. Esta etapa poderia ser considerada como
uma recristalizagdo ou envelhecimento desta parte porosa do filme. Uma vez
que o filme se rompe, perde o contato com o sistema, ficando sob condigdes de
circuito aberto e por isto a recristalizagdo ocorre [BIAGGIO, et al., 1987]. O
ciclo de crescimento e ruptura recomeca, € sO termina ao se consumir todo o
metal. Este processo de consumo metélico sera mais ou menos lento dependendo
da capacidade de passivagdo do filme ser menos ou mais efetiva,

respectivamente. Um esquema deste processo de ruptura pode ser visto na
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FIGURA 2.10 onde a condi¢do de crescimento do filme ¢ potenciostatico e,

portanto, continua.
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FIGURA 2.10: Esquema de crescimento e ruptura do filme durante o tempo de
crescimento, (a) o filme ¢ formado, (b) o filme comeca a crescer até uma
espessura “limite”, (c¢) parte do filme se rompe a partir de uma espessura onde o
campo elétrico ja ndo sustenta a sua estrutura, porém o filme continuo continua a
crescer, (d) o filme roto se cristaliza na superficie do filme continuo que
continua crescendo, () ocorre nova ruptura do filme entre a estrutura
cristalizada porosa e a regido continua passiva amorfa.

Alguns fatos experimentais apontam o processo de dirupcao para
sistemas em que os ions metalicos sdo altamente insoluveis e quando a
dissolucdo do filme dirupto ¢ impossivel. Alguns exemplos de dirupgdo tem
combinado voltametrias ciclicas e medidas elipsométricas, como no caso do Fe
em meio alcalino [ALBANI, et al., 1986]

Para este caso, em condi¢gdo de potencial anddico o pico de
formagdo indica a presenga de dois filmes, um interno com constante dielétrica
de valor proxima aquela do 6xido de ferro, e um externo com valor de constante
dielétrica préxima, porém abaixo, daquela da dgua. Ja para potenciais catodicos
sO6 se observa o filme externo. O filme interno, quando observado, apresenta
sempre a mesma espessura. E o filme externo quem varia a espessura com o
numero de ciclos voltamétricos. Nesta situacdo, o filme interno esta
evidentemente aderido a superficie do metal e a parte mais externa do filme ¢ a

porcao dirupta. A dirup¢do também ¢ relatada pela alta quantidade de densidade
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de carga anodica (q,) quando comparada com as densidades de cargas catddicas
(qc), para intervalos de potenciais e velocidades de varreduras apropriados ¢ em
solucdes em que o cation metélico ¢ altamente insolivel e portanto, a dissolugao
do filme dirupto ¢ impossivel mesmo quando este sofre uma lenta recristalizacao
devido ao tamanho reduzido as particulas recém diruptas. Do contrario, deve-se
investigar para onde estaria indo parte da densidade de carga anddica nao
recuperada durante o processo catodico. A dirup¢ao também pode ser relatada
na observacao de representacdo tendendo a um estado estaciondrio de uma
representagao densidade de corrente/potencial de ciclos voltamétricos para todos
os sistemas em que o cation metalico ¢ altamente insolavel.

O filme continuo ¢ formado quando todo metal est4 recoberto pelo
filme, quando este possui uma baixa taxa de dissolugdo com relacao a formacao
do mesmo, como ¢ o caso do PbSO, cuja solubilidade em H,SO, ¢ da ordem de
10° M [BODE, 1977].

A espessura que o filme pode atingir depende do potencial aplicado
durante o crescimento, do tempo de crescimento do filme e da velocidade com
que o filme cresce; porém, ¢ errado afirmar que o estado estaciondrio final do
filme sera determinado apenas pelas caracteristicas do meio (pH, T, tipo de
anion em solucdo). A temperatura, o tempo € a técnica de crescimento do filme,
assim como o estado inicial do metal, determinam também o tipo de filme
formado, por exemplo, a baixos potenciais, corrente e/ou temperatura, o filme
formado possui estrutura amorfa e cristalina a altos potenciais [KOBAYASHI &
SHIMIZU, 1988]. Alguns trabalhos mais recentes mostram que ndo apenas o
meio e suas condi¢des determinam a cinética de crescimento, mas também as
condic¢des iniciais e das caracteristicas fisicas e quimicas do filme formado,
principalmente nas condicdes iniciais de crescimento [SATO, 1978] [SANTOS,
1993] [D’ALKAINE & SANTANNA, 1998a] [D’ALKAINE, 1991]
[D’ALKAINE, 1993].
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CAPITULO 3

ESTADO DA ARTE DOS SISTEMAS Pb/MEIO
ALCALINO E PbO,/H,SO,

3.1 INTRODUCAO

Apesar destas baterias ja estarem no mercado hd mais de 100 anos,
ainda ndo se conseguiu fazer com que a capacidade da placa positiva de uma
bateria chumbo-acido seja semelhante a da placa negativa. Para isto sdo ainda
necessarios estudos que permitam entender quais sdo as razdes que levam a
desintegragdao do material ativo positivo e a corrosdo da grade. Os motivos para
se realizar uma recarga longa, de maneira a prolongar o maximo possivel a vida
das placas e conseqlientemente a vida util da bateria. Este estudo busca testar
experimentalmente os mecanismos ja propostos € outros que venha a ser
formulados com base nas técnicas eletroquimicas, ou ainda permitir rejeita-los
em sua totalidade ou em algum de seus passos elementares para responder ou
confirmar estas e outras questoes.

Conforme apresentado no capitulo anterior, o objetivo desta tese ¢
investigar dois sistemas eletroquimicos que constituem a base do funcionamento
das baterias chumbo-acido. Neste capitulo serd tratado o segundo sistema, mais
complexo, que se refere a interface PbO,/H,SO,4 e se relaciona com o eletrodo
positivo da bateria. Este segundo eletrodo devera ser formado pela oxidagao do
Pb em um meio que garanta a formagao somente desta espécie (PbO,) sobre o
Pb, para isto foram testados diferentes solugdes, com auséncia de ions SO,”.

Conforme j& citado, para o caso dos eletrodos positivos, os

mecanismos sao ainda mais complexos, que para o primeiro sistema estudado,
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devido as diferentes camadas de 6xidos e dioxido de chumbo que podem ser
formadas sobre o chumbo durante o processo de formagao eletroquimica destas
fases, quando este eletrodo ndo ¢ formado em meio de H,SO,4. Do contrario o
resultado pode ser ainda mais complexo com a formagdo de sulfatos basicos
além do PbSO,, dos o0xidos e didoxido de chumbo.

A formagdo de eletrodos planos de PbO, sobre Pb ndo ¢ um
processo facil. Isto € devido a que, durante seu processo de formagao a partir do
Pb, ndo ¢ conveniente comecar diretamente no alto potencial de crescimento do
PbO,, pois o eletrodo fica, ao comeg¢o do processo, submetido a grande quedas
de potenciais. No caso de eletrodos de planos, convém comegar em um potencial
catodico com evolugdo de hidrogénio e varrer rapidamente até o potencial de
crescimento do filme desejado. Dai ocorre que, dada a possibilidade de
existéncia de filmes de Pb(Il), o crescimento do filme de PbO, pode ir
acompanhado do crescimento de filmes de Pb(Il). Em acido sulfurico, os filmes
intermedidrios seguem crescendo na condi¢do de crescimento do filme de PbO,
[SOUZA, 1994]. Como conseqiiéncia, para ter-se um eletrodo plano de PbO,,
pelo menos na sua superficie, o crescimento do PbO, deve recobrir toda a
superficie eletrodica e isto deve ser provado experimentalmente. Dado que o
estudo de eletrodos de PbO, adquire uma importancia fundamental nos estudos
sobre os mecanismos da reagdo das placas positivas das baterias de chumbo
acido, no presente trabalho se busca primeiro demonstrar que se podem crescer
eletrodos de PbO, em solugdes de NaOH com toda sua superficie
completamente coberta por este 6xido. Em seguida se estudard, na regido de
potencial do PbO,, o comportamento deste eletrodo, previamente formado em
NaOH, quando mergulhados em solugdes de H,SO,.

Também para este sistema, as técnicas utilizadas para a
investigacdo sobre os mecanismos reacionais sdo basicamente as técnicas
eletroquimicas, pois se tratam de técnicas de amplo conhecimento e que
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permitem observar fendmenos cinéticos “in-sifu” e ainda durante um estagio
transiente; requisitos importantes para nosso estudo.

Os métodos para produzir eletrodos planos de [B-PbO, sobre
substratos Pt via eletrodeposi¢do oxidativa [ELLIS, et al., 1987] [ABACI, et al.,
2000] [DA SILVA, et al., 2001] de sais de Pb*" em meio 4cido tem sido pouco
utilizados [DA SILVA, et al., 2001] [SOUZA, 1994] para o estudo das reagdes
de descarga (redugdo) e de carga (oxidagao) de placas positivas de baterias de
chumbo acido, portanto, nesse caso, em acido sulfurico. Estes poucos estudos
tém mostrado, no entanto, que as reagdes em acido sulfirico desses eletrodos
parecem corresponder as que se observam em eletrodos porosos reais de PbO,
de baterias de chumbo 4acido para técnicas equivalentes, por exemplo, a
voltametria, na regido de reducdao do PbO, a PbO [D’ALKAINE, et al., 2003b]
[PAVLOV, et al., 1977] e sua reoxidacao.

O estudo de eletrodos planos de B-PbO,, onde este ¢ formado
diretamente sobre Pb em acido sulftrico, por outro lado, gera certas duvidas
sobre as possiveis interpretacoes das reacdes através deste eletrodo. Tém-se
comprovado [BULLOCK, et al., 1983] [BUCHANAN & PETER, 1988] que em
acido sulftrico sobre chumbo, ndo ¢ s6 o PbO, o que cresce a altos potenciais
(crescem também distintas formas de 6xido de chumbo, sulfato de chumbo e
sulfatos basicos de chumbo).

Estes estudos da regido do PbO,/PbO sobre eletrodos planos de
Pt/PbO, [SOUZA, 1994] ou de Pb/PbO, [PAVLOV, et al., 1977] [PAVLOV, et
al., 2004] podem apresentar, em conseqiiéncia, dividas quanto as interpretagdes
da reagdo. No primeiro caso, por serem poucos ¢ pela possibilidade de presenca
da Pt como substrato, e no ultimo caso, pela possibilidade do eletrodo poder ser
muito mais complexo do que, em geral, se considera. A esta problematica se
adiciona o fato das rugosidades das superficies dos eletrodos de PbO, ja
eletrodepositados, ja crescidos sobre Pb em acido sulfurico, podendo até chegar
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a formar verdadeiros eletrodos porosos [SOUZA, 1994] [PAVLOV, et al.,
2004]. Por outro lado, se sabe que em baterias de chumbo 4acido também esta
presente o a-PbO,, apesar de que ¢ amplamente conhecido que este se forma em
meio alcalino. Nao existem estudos sobre a reacdo de redugdo e posterior
oxidagao do a-PbO, em acido sulftrico. Todos estes aspectos mostram que para
o estudo dos mecanismos de reagdo da placa positiva das baterias de chumbo
acido, nao so6 € interessante o desenvolvimento de outros métodos de formacgao
de eletrodos de Pb/B-PbO,, mas também da formagdo de eletrodos de Pb/a-
PbO,.

Deve esclarecer-se que o problema surge porque pesquisas sobre 0s
mecanismos de reagdo que ocorrem no material ativo da placa positiva devem, a
nosso entender, serem comegadas por estudos sobre eletrodos planos, dado que
no caso de eletrodos porosos de PbO,, se adiciona o problema da porosidade e
portanto, das reacdes zonais. Cabe também se assinalar que a compreensao dos
mecanismos de reacao das transformagdes PbO, = PbO e PbO = PbO, ¢
fundamental ndo s6 para a compreensdo da transformag¢ao PbO, = PbO=
PbSO,, que ¢ a que ocorre na descarga da placa positiva das baterias de chumbo
acido [D’ALKAINE, et al., 2003b], mas de sua transformag¢do inversa, que esta
na base dos processos de carga rapida pulsada destas baterias. Este problema ¢
atualmente limitante do uso destas baterias como traciondrias em veiculos

elétricos de certos tipos.
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3.2 A ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO PbO E
OXIDOS DE Pb(Il)

A estrutura do chumbo permite formar alguns o6xidos
aproximadamente estequiométricos [BODE, 1977] como PbO, Pb;0,4, PbO, e o
PbOy4 com 1,45 <x <1,57.

Para o PbO sdo conhecidos dois tipos de estruturas, a tetragonal
vermelha (o mineral [litharge) e a rombica amarela (o mineral massicot).
Comercialmente se encontra o 6xido litharge que para altas temperaturas (489-
490 °C) sofre transicdo de tetragonal para rombica. Em solucdes alcalinas
contendo sais de chumbo ocorre a precipitagdo do 6xido meta-estavel amarelo,
que por aquecimento da solugdo se transforma na forma estdvel vermelha. A
acidificagdo de solugdes contendo sais de chumbo(Il) promove a precipitacao da
forma branca hidratada, 5SPbO.2H,0 [BODE, 1977].

Tanto a forma rombica como a tetragonal sdo semicondutoras com
um band gap de 2,7 eV e 1,9 eV respectivamente. A resistividade elétrica
especifica de ambos depende da historia e da pressdao de oxigénio, dependendo
ainda da variagdo da composicao estequiométrica da sua preparagdo. A forma
tetragonal (litharge) estavel possui peso molecular 223,19 g.mol”, volume
molar 23,9 cm’.mol” [BODE, 1977], ponto de fusdo 886 °C ¢ de ebulicdo ndo se
tem relatado [WEAST, 1991]. A forma rombica (massicot), estavel a altas
temperaturas, tem ponto de fusdo de 885 °C e ponto de ebuli¢do proximo de
1480 °C [BODE, 1977].

J& o PbO.nH,O branco, com 0,35 < n < 0,5, precipita ao se
adicionar sais de Pb (II) em solucdo alcalina. Outra maneira de se obter esta
espécie ¢ pela acidificagdo de solugdes inicialmente alcalinas contendo Pb**, ou
ainda, pela precipitacdo de acetato de chumbo em solucdes alcalinas ou de

amoénia [BODE, 1977]. Esta espécie nao tem sido considerada na literatura.
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Os oOxidos e Oxidos hidratados de chumbo também sofrem
dissociacdo em solucdes acidas ou alcalinas, devido ao seu carater anfotero

[BODE, 1977]:

I>(K,) 2 Pb>" + 2(OH)
PbO + H,0 |2(K,) = Pb(OH),.aq
I=>(K,) 2 H" + HPbO,

Poucos autores consideram que, em solugdes alcalinas, uma fragdo
do PbO nao dissociado forma o ion plumbito(Il) HPbO,, também escrito das
formas, univalente [Pb(OH);]” e bivalentes [PbO,]* ou [Pb(OH),]*. Para este
caso, a solubilidade (pK) da por¢ao nao dissociada depende da fase solida e ndo
dos ions em solu¢ao [BODE, 1977].

Existe ainda, entre os Pb;O4 € PbO,, o 6xido ndo estequiométrico
PbO, com 1,42 < x < 1,58. Estes sdo preparados a vacuo por decomposi¢cao
térmica, abaixo de 320 °C, do PbO, (desde que ndo se tenha PbsOy, visto que
esta espécie € estdvel nesta temperatura), ou por oxidagdo do PbO tetragonal
com evolucdo de oxigénio [BODE, 1977]. Para x > 1,5 tem-se o aPbO, violeta
escuro, pseudocubico tetragonal ou monoclinico e para x < 1,5 o B-PbOy laranja
escuro para negro, pseudoctbico ou monoclinico com constante de rede de
célula unitaria variando entre 5,40 a 5,50 A e angulo monoclinico de
aproximadamente 89° [BODE, 1977]. Em 4cidos nitrico, sulfarico ou perclérico
tanto o como [-PbO, se convertem em o-PbO, e um sal de Pb(II)
correspondente. Estes compostos, que em presenca acetato de amodnio, que
dissolve sais de chumbo (II), permanecendo portanto apenas os compostos de

chumbo(IV) a- ¢ B-PbO, [BODE, 1977].
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3.3 A ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO PbO, E
OXIDOS DE Pb(1V)

Sao quatro os tipos de formas do PbO, encontradas na literatura.
Sao elas, a rombica a-PbO, do tipo columbita, a tetragonal B-PbO, do tipo
rutila, o PbO, amorfo ¢ uma outra forma pseudotetragonal ndo estabelecida
[BODE, 1977].

A transformagdo térmica de a- para 3-PbO, ocorre entre 296 e 301
°C exatamente abaixo do inicio da decomposicio do B-PbO, [BODE, 1977].

Pode-se formar as formas a e B-PbO, também por oxidacdo de
solucdes de sais de chumbo(Il) ou por processos eletroquimicos. Para se
preparar o a-PbO, ortorrombico por uma via eletroquimica, sais de chumbo
devem sofrer eletrolise para isto diversos autores utilizam diferentes eletrolitos e
sais de chumbo (IT). O a-PbO, se forma em meio alcalino, porém o B-PbO, se
forma em pH acido [BODE, 1977].

O dioxido de chumbo ¢ um semicondutor tipo-n. A mobilidade
eletrénica da forma o- é 10 vezes maior que na forma - (cerca de 10*/m’.s.V e
0,1 10%/m”s.V respectivamente). Estes valores variam dependendo das

condi¢des de armazenamento [BODE, 1977].
3.4 O SISTEMA PbO,/H,SO,

A formagao eletroquimica de PbO, em H,SO, além de permitir a
formagao das espécies a— e -PbO, também ocorre a formacao a— ¢ 3-PbO ja
demonstrado por resultados de difracdo de raio-X [VELUCHAMY, et al.,1994].

Estudos também estdo sendo feitos no sentido de avaliar a
concentracdo do H,SO4 no mecanismo de producao deste eletrodo, que leva a
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formagao do B—PbO, em condi¢des de alta concentragao de HSO, e formagao
do a—PbO, em condi¢des de baixa concentragdo de HSO, [MONAHOV, et al.,
2003] [PAVLOV, et al.,2004]. Porém, estes trabalho ndo consideram a presenca
de PbO no sistema.

Um grande numero de estudo sobre este sistema utiliza placas
empastadas [PAVLOV, PETKOVA, 2002a ¢ b] [PAVLOV, et al.,, 1987]
[GRUGEON-DEWAELE, et al.,, 1997] [EDWARDS & SCHMITZ, 2000]
[MEISSNER, 1999] [D’ALKAINE, et al. 1997b] [D’ALKAINE, et al. 1995b].

A utilizacdo de eletrodos planos de Pb neste meio ¢ mais restrita
[MONAHOV, et al., 2000] [TAKEHARA, 2000] [CZERWINSKI, et al.,2000].
Porém existe ainda a preparagdo deste eletrodo a partir da eletrodeposi¢cao do
filme de PbO, [SOUZA, 1994] [ABACI, et al., 2000] [DA SILVA, et al., 2001]
[BRANDON, et al., 2003].

3.5 O SISTEMA Pb/MEIO ALCALINO

Uma grande quantidade de trabalhos sobre a preparacdo de
eletrodos a- e B-PbO, utiliza solugdo de acido sulfurico devido a sua aplicagao
direta nos estudos para a elucidacdo do funcionamento das baterias chumbo-
acido. Dentro desta literatura, a maioria trata de eletrodos empastados onde uma
complexidade pode ser facilmente encontrada. Para eletrodos empastados, e
portanto porosos, o eletrodo que, depois de formado possui uma mistura de
PbO-PbO,, durante a formag¢do deste em d&cido sulfurico pode também
apresentar uma mistura entre a-PbO, e B-PbO,, que varia de propor¢ao entre as
duas espécies dependendo da concentragao do acido [MONANOV, et al., 2003]
[PAVLOV, et al., 2004]. Além disto, a concentracdao de acido varia dentro dos
poros conforme a reacdo de formagdo do filme vai ocorrendo via reacao zonal

[D’ALKAINE, et al., 2003a ¢ b]
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O presente trabalho tem como objetivo apresentar os estagios
iniciais de um estudo deste tipo quando o a-PbO, ¢ crescido sobre Pb em meio
alcalino (1,0 M de NaOH) onde ja se tem mostrado a existéncia de picos
anddicos nas voltametrias. O pico anddico principal a potenciais mais catddicos
(a;), tem sido atribuido a formagao de um filme de PbO. Isto foi demonstrado,
por exemplo, por espectroscopia superficial de refletancia modulada [BIRSS &
SHEVALIER, 1987a e b]. A altos potenciais, onde se observa um segundo pico
(ap) atribuido ao PbO,. Este tem sido reconhecido por medidas de Raios X “ex-
situ” [VELUCHAMY & MINOURA, 1995] para filmes bem mais espessos (1
hora de crescimento na regido do pico anodico a, a altos potenciais, antes da
evolucao de O,). Por outro lado, a literatura parece nao dar a importancia devida
ao fato amplamente conhecido de que, em meio alcalino os compostos de Pb>"
se dissolvem como plumbitos (HPbO,) segundo, por exemplo, mostra
claramente o diagrama de Pourbaix [POURBAIX, 1974] correspondente, ja
apresentado na FIGURA 2.2 do Capitulo anterior.

3.5.1 ESTRUTURA E PROPRIEDADES
ELETROQUIMICAS DO SISTEMA Pb/MEIO ALCALINO
(DIFERENTEMENTE DE SOLUCOES DE NaOH) E SEUS
PROCESSOS

Existem, na literatura, tentativas de se formar eletrodos de PbO, em
diferentes meios alcalinos, uma delas ¢ a solu¢cao de NaHCO; de pH=10,8 onde
também se estuda a influéncia da concentracdo de ions de NO;™ que atua como
agente de corrosdo por pit no chumbo que aumenta a medida que a concentracao
deste ion aumenta em solucdo. Além da presenca deste ion também € necessario

um “tempo de incubacao” para que o pit cresca [AMIN & REHIM, 2004].
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Outras tentativas de se formar eletrodos de PbO, tem sido feita em

fosfato [EL-NAGGAR, 2004] mas a compreensao deste eletrodo ¢ complexa.

3.5.2 ESTRUTURA E PROPRIEDADES
ELETROQUIMICAS DO SISTEMA ESPECIFICO Pb/NaOH E
SEUS PROCESSOS

Em solugdo puramente alcalina a corrosdo do chumbo ocorre com a
formagdao do PbO sobre a superficie metalica e a dissolugdo deste 6xido. Este
oxido pode ser encontrado em duas formas polimorficas, a tetragonal (a—PbO) e
a ortorrombica (B—PbO) que sdo materiais fotossensiveis [MONTASER, et al.,
1996].

Alguns trabalhos estudam a influéncia da temperatura deste meio
na preparagdo de filmes em eletrodos de chumbo, pois Veluchamy e
colaboradores encontraram que a temperatura deste eletrdlito afeta o
crescimento ¢ o comportamento dos filmes anddicos ali formados. Eles tém
utilizado geralmente a temperatura de 80 °C, pois foi encontrado que o
crescimento potenciostatico e potenciodinamico do filme anddico nestas
condi¢des ocorre mais rapido e com melhores propriedades semicondutoras e
fotoelétricas [VELUCHAMY & MINOURA, 1995]. Porém, como a maioria dos
trabalhos encontrados [BIRSS & SHEVALIER, 1987a e b], este também atribui
erroneamente o pico de forma¢do do PbO, em medidas voltamétricas. Além
disto, eles utilizam solugdes alcalinas com adicdo de espécies sulfatadas, o que
provavelmente provoca o mesmo tipo de ambiente que a solu¢do de H,SO4 no
que diz respeito as formacdo de sulfatos e sulfatos basicos sobre o eletrodo,
tendo somente a influéncia do pH alcalino que se obtém no interior dos poros

quando se utilizam meios acidos.
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NUCLEACAO

Para o caso de filmes de oxidos o que se tem assinalado
[D’ALKAINE, 2002] ¢ que a formacdao desde filme sobre metais nunca vai
acompanhada de nucleacao, possivelmente pelo fato de que a propria preparacao
do eletrodo, passando por um estdgio em que ele se encontra, em contato com o
ar e a umidade da atmosfera, estaria gerando nucleos de 6xido capazes de fazer
desnecessario o fenomeno de nucleagdo durante o crescimento eletroquimico. E
de se esperar que no caso de metais nao nobres, como o chumbo, toda superficie
metalica rapidamente se cobre pelo menos de uma monocamada de 6xido. Uma
explicagdo para isto seria que a ndo necessidade da nucleagdo ndo seria somente
devido a presenga destas monocamadas bidimensionais, mas sim a existéncia,
sobre toda a toda superficie metalica, de defeitos de alta energia onde sim
poderiam formar-se fases de 6xido tridimensionais. Isto deve ser afirmado, pois
a passagem da bidimensionalidade a tridimensionalidade, também necessita de
nucleacdo. No entanto, também se tem assinalado [D’ALKAINE, 2002] que
cada vez que o que se cresce sobre um metal ndo nobre ¢ um filme parcial ou
totalmente insoluvel, formado pelo cation metalico e um anion da solugdo de
imersao (PbSO, sobre Pb), o que se obtém nos transientes sdo fendmenos de
nucleacdo. Em uma primeira interpretacao, isto parece razoavel, pois, durante a
preparagao do eletrodo, se poderdo formar pontos de nucleagdo do o6xido
correspondente, mas durante a experiéncia do crescimento eletroquimico do
filme, o filme que vai crescer ndo sera o 6xido, mas o sistema insolivel cation
metalico/anion da solugdo de imersdo, que desta maneira forma um filme
insoluvel.

No entanto, se poderia pensar que, dependendo do meio reativo e
sua acidez, os pontos de 6xido formados sobre a superficie metélica, ao final da
preparacao do eletrodo, poderiam reagir com componentes da solugdo gerando
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os nucleos de filme insoluvel.

Nos sistemas até agora estudados, isto ndo ocorre, € no caso de
formagao de filmes salinos sempre se observa ¢ a nucleacao em condigao inicial
transiente. Em relagdo a este problema deve ter-se em conta que, por exemplo,
no caso do PbO particulado, este em presenga de H,SO,, da lugar a formagao de
PbSO,. Esta ¢ uma das técnicas conhecidas para a producao de sulfatos basicos
na producdo de precursores dos materiais ativos das baterias de chumbo acido
[BODE, 1977]. O fato de que com o 6xido na superficie metalica isto ndo ocorra
pode estar significando que a presenca da interface metal/solugdo, onde o 6xido
estaria presente, varia o potencial interno do 6xido de forma tal que a reagao,
neste caso, do PbO com o H,SO,; nao ocorra. Existem demonstracoes
experimentais [LOPES, 1995] em que PbO nao reage com uma dada solugdo, a
menos que este esteja em contato com uma outra fase. A reacdo também so
ocorreria por modificacdes em seu potencial interno, como sugere Souza
[SOUZA, 1994] para que o PbO reaja com o H,SO, quando se retira a
polarizagdo aplicada ao sistema, ou ainda quando ocorram baixos valores de

campo elétrico através do filme.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 INTRODUCAO

O estudo do crescimento inicial de filmes de passivagdo sobre
metais, em especifico sobre o chumbo, ocorre durante condicao transiente. Nesta
etapa inicial, estes filmes possuem espessura da ordem de poucas décimas onde
seu estudo ¢ dificil, porém possivel através de técnicas eletroquimicas
transientes.

A maioria dos estudos utiliza técnica potenciostatica. A voltametria foi
aplicada pela primeira vez por Fletcher [FLETCHER, 1981] para detectar a
presenga de nucleos na formagdo de uma nova fase. O método voltamétrico aqui
usado para a deteccdo do fendmeno de nucleacdo se baseia em uma proposta
mais recente de Fletcher [FLETCHER, 1993]. Este método consiste no fato de
que se durante a primeira varredura anddica, com formacdo de nucleos
tridimensionais, a varredura se inverte para catddica antes que os nucleos
tenham colidido entre eles, na varredura de volta (para condi¢gdes de velocidade
de varredura e potencial de inversao bem eleitos, dependendo de cada caso) as
correntes anddicas na varredura catodica serdo superiores as correntes anddicas
na varredura anddica, inicial de ida. Isto se deve a que, na varredura anddica de
ida os ntucleos serdo menores que na varredura catddica de volta e a corrente €
proporcional a area dos nucleos em contato com a solugdo. Em casos onde nao
existe nucleagdo, como ndo existe variacdo da area ecletrodica (ndo existe o
fenomeno dos nucleos), as correntes na varredura catddica de volta, qualquer

que sejam as velocidades e os potenciais de inversdo, serdo sempre iguais ou
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menores que as correntes na varredura anodica de ida. A importancia desta
técnica ¢ que, respeitando a condi¢do de fenomeno transiente da nucleagao, ela
permite detectar a mesma se se pesquisam cuidadosamente as condi¢oes
convenientes de velocidade de varredura e potencial maximo a ser atingidos. A
aplicagdo desta técnica para estudar fendmenos de nucleagdo ¢ importante por se
tratar de um procedimento tipicamente transiente. No entanto, esta técnica tem
sido pouco ou nada utilizada para explorar a existéncia ou nao de fendmenos de
nucleacao.

Um trabalho em especial nos chamou a atencdo para uma
metodologia de pre-tratamento do eletrodo de trabalho vinculado ao
aparecimento ou nao de fendmenos de nucleagdo. Avaca e colaboradores
[AVACA, et al., 1990] utilizaram uma solucao saturada de acetato de amonio
para limpeza da superficie do eletrodo de trabalho.

Este método foi aplicado em nosso sistema. A partir dai foram
desenvolvidas 3 metodologias que serdo descritas a seguir. A primeira trata da
preparacdo dos eletrodos de trabalho. A segunda teve por objetivo obter
resultados reprodutiveis e sdo intimamente relacionadas uma com a outra. Elas
serdo discutidas neste capitulo, pois sao fundamentais para obter um sistema de
crescimento de filmes sob controle. A terceira visou eliminar ou minimizar
efeitos ainda nao compreendidos que foram observados durante as medidas
realizadas.

Esta dependéncia dos resultados com a metodologia aplicada no
preparo e crescimento do filme ¢ devido ao fato de que, por se tratar de um
sistema dinamico, fora do equilibrio, as condi¢gdes iniciais, bem como as
condicoes transientes, determinardao os resultados colhidos. Além disto, existe a
influéncia da dureza do metal utilizado, no caso do chumbo a sua caracteristica

de ser um metal mole.
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Ambos os  sistemas  eletroquimicos  propostos  serdao
fundamentalmente estudados por meio de técnicas eletroquimicas. Desta
maneira poderdo ser observados quais os mecanismos que descrevem os
processos tanto de carga como de descarga destes sistemas durante seu
transiente. Este tema serd tratado mais detalhadamente no item referente aos
métodos utilizados. Optou-se por esta forma de apresentacao das metodologias,
pois a primeira determina o tipo de sistema utilizado e a segunda permite
confianca dos resultados.

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados
no transcorrer dos estudos do mecanismo reacional de processos de formagao e
crescimento dos diferentes sistemas eletroquimicos propostos € que constituem a
base do funcionamento das baterias chumbo-acido: o sistema Pb/H,SO,, que se
relaciona com o eletrodo negativo da bateria e o sistema PbO,/H,SO,, que se

relaciona com o eletrodo positivo da bateria.

4.2 MATERIAIS

Os materiais utilizados e suas preparacdes serdo descritos neste
item.
Alguns resultados preliminares que auxiliem a discussdo das

escolhas por tais materiais também serao abordados neste capitulo.

4.2.1 ELETRODOS DE TRABALHO

Os eletrodos de trabalho foram confeccionados com barras de
chumbo e algumas de suas ligas, conforme mostra a TABELA 4.1 com suas
respectivas dimensoes. Os resultados completos das andlises das amostras estdo

demonstrados no Apéndice B da tese.
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Todas as amostras foram analisadas via emissdo 6tica com centelha
de 400.000 V e area de andlise de 1 cm de didmetro, para a especificagao do
chumbo e suas ligas. As andlises foram gentilmente realizadas na Eletran
Industrias e Comércio de Acumuladores Ltda. pelo Engenheiro Celso Adolfo.

As amostras de chumbo utilizadas na confec¢cao dos ecletrodos de
trabalho sdo comerciais e foram gentilmente cedidas por Abel Edmundo Chacon
Sanhueza da TUDOR (amostras 1 e 2) e por José¢ Claudino Bianchinni da

Rondopar Energia Acumulada Ltda (amostra 3).

TABELA 4.1: Tipos de Chumbo metalico utilizados como amostras na
confec¢do dos eletrodos de trabalho. Analises completas das amostras de Pb
se encontram do Apéndice B.

AMOSTRA ESPECIFICACAO | Eletrodon® | DIAMETRO DAS
AMOSTRAS (cm)

Pb puro 1 (99,988%) B1 0,008% 1 0,710

Zn 0,001% 2 0,695
Cd 0,0005% 4 0,710
As 0,00046%
Sb 0,00018%
Ag 0,0003%

Pb puro 2 (99,988%) Bi 0,009% 3 0,710
Zn 0,0008% 5 0,730
Cd 0,0005%
As 0,0005%
Sn 0,0005%
Sb 0,00017%
Ag 0,0001%

Pb/Sn/Ca +Ag Sn 0,175% 0,710

(99,512%) Ca 0,106% 7 0,710
Se 0,077%
Te 0,035%
Ag 0,022%
Mn 0,023%
Bi 0,011%
As 0,008%
Sb 0,0029%

@)
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Os eletrodos de trabalho foram embutidos em resina epoxi
conforme descrito mais adiante. O objetivo deste tipo de eletrodo € obter uma
superficie plana para as medidas eletroquimicas.

O emprego de eletrodos planos simplifica parte do estudo destes
processos, facilitando a observacdo de alguns fendmenos ndo detectaveis em
eletrodos porosos, um dos objetivos desta tese. Alguns exemplos de fendmenos
observaveis em eletrodos planos sdo o de nucleagao de filmes de passivagao, o
de ruptura destes filmes, sob algumas condi¢des do regime empregado. Com isto
se pretende elucidar os mecanismos reacionais de formacao e reducdo dos filmes
dos sistemas em estudo nesta tese.

As amostras de chumbo foram conectadas, por meio de um encaixe,
a uma peca de latdo. Na extremidade oposta conectou-se uma haste, também de
latdo, presa por rosca, para dar o contato elétrico. Toda esta estrutura metalica
sofreu um tratamento térmico para aliviar tensdes dos eletrodos de chumbo.

O tratamento térmico consistiu em colocar as estruturas metalicas
dos eletrodos em ampolas individuais de vidro. As ampolas foram fechadas a
vacuo para evitar uma maior oxidacdo do metal pela presenca de oxigénio e
umidades do ar combinados com a temperatura.

Cada uma das ampolas foi aquecida em estufa comum até uma
temperatura de 60° C por 264 horas (11 dias). A temperatura de 60° C foi
escolhida, pois se sabe que o Pb recristaliza” ja a temperatura ambiente. Porém
este procedimento de tratamento térmico foi adotado para garantir o alivio das
tensoes estruturais, que costumam ocorrer durante a confeccao dos eletrodos, de

maneira mais rapida.

* . . ~ . . « ~
Temperatura de recristalizagdo para a maioria dos metais é cerca de 1/3 da temperatura de fusdo, mas depende
também das caracteristicas do metal.
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Em seguida, as ampolas foram resfriadas lentamente até atingir a
temperatura ambiente, ainda dentro da estufa fechada e desligada, para s6 entao
serem abertas.

A FOTO 4.1 mostra as ampolas ainda dentro da estufa logo apos o

resfriamento.

FOTO 4.1: Cinco ampolas fechadas a vacuo com as estruturas metalicas dos
eletrodos de trabalho, ap6s tratamento térmico até uma temperatura de 60°C por
264 horas (11 dias), seguido de resfriamento lento até temperatura ambiente em

estufa comum.

Em seguida cada estrutura metalica do eletrodo foi embutida em
tubos de vidro e o espaco entre o chumbo e o vidro foi preenchido com resina
epoxi de cura lenta Araldite® e endurecedor na propor¢io 50:50 em peso
(aproximado) ou resina DOW epo6xi DER 331 e endurecedor DEH 24 na
proporc¢ao 1000:130 em peso, seguido por agitacdo em ultra-som por 10 minutos
para eliminar bolhas.

O embutimento dos eletrodos se faz necessario para minimizar o

efeito de concentragdao de corrente nas bordas e também para proteger a amostra
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de chumbo da solucdo de acido sulfurico utilizada como eletrolito durante os

experimentos.

A FIGURA 4.1 mostra um esquema dos esquemas dos eletrodos de
trabalho.

resiha epox
B chumbeo

m cncaxe e haste
de latdo

| |
d = difimetro da
amostra ze chumbo

FIGURA 4.1: Representagdo esquematica do eletrodo de trabalho.

Primeiramente foi utilizada a resina epoxi Araldite® cura lenta para
embutir os eletrodos. Porém obtivemos alguns indicios de uma possivel
dissolucdo desta resina em acido sulfurico 4,6 M que ocorreria na borda dos

tarugos de chumbo e na interface resina/vidro, como se pode observar na FOTO

4.2.
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(a) (b)
FOTO 4.2: Vistas superior (a) e lateral (b) do eletrodo embutido com resina
epoxi Araldite® cura lenta atacada pela solucao de acido sulfurico 4,6 M (resina
exposta pela quebradura de parte do vidro de suporte do eletrodo)

Foram confeccionados dois suportes na forma de U, um para que,
principalmente os eletrodos de trabalho para o estudo de formacao e crescimento
de PbO,, fossem armazenados. Evitando assim o contato da superficie metalica
do eletrodo com a umidade atmosférica, mantendo-os assim sob uma atmosfera
seca. No fundo dos suportes dos eletrodos de trabalho foi colocada silica
granulada seca para permitir que a superficie polida de chumbo fosse protegida
da umidade atmosférica minimizando assim o crescimento de uma prévia
camada de 6xido que pode se formar sobre a superficie metalica quando exposta
ao ar, principalmente sob uma atmosfera umida.

Foram realizadas algumas medidas voltamétricas em eletrodos
armazenados em silica e também em eletrodos armazenados apenas envoltos em
papel absorvente macio. Os resultados obtidos ndo sofreram alteragdes. Isto
indica que ndao sdo as condigdes de armazenamento dos eletrodos que
determinam a observancia ou nao dos fendmenos a serem estudados nos
processos de carga e descarga dos eletrodos, mas sim a forma como os eletrodos
sdo preparados para as medidas a serem realizadas. Mesmo assim, os eletrodos

seguiram armazenados no suporte com silica. Esta técnica de preparagdo da
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superficie dos eletrodos nos permitiu obter eletrodos tanto reprodutiveis como
com superficie completamente livre de pré-filme de passivacao.

A preparagao da superficie dos eletrodos serd discutida mais
adiante em M¢étodos onde também serdo apresentadas algumas medidas como

ilustracao.

4.2.2 ELETRODO DE REFERENCIA E CONTRA
ELETRODO

O eletrodo de referéncia utilizado para o primeiro sistema a ser
estudado, Pb/H,SO,, também foi utilizado para realizar-se a redugdo do filme de
PbO, do segundo sistema a ser estudado em solu¢do de H,SO, foi o
Hg/Hg,SO,/H,SO,4 4,6 M cujo potencial reversivel, com relagdo ao eletrodo
padrdo de hidrogénio (Egny), € de +612 mV [MURUGAN, et al., 1995].

O Hg,SO, utilizado foi eletroquimicamente formado conforme o
procedimento experimental descrito no APENDICE A.2. Este sal foi formado a
partir de Hg purificado conforme procedimento experimental descrito no
APENDICE A.1.

Foram confeccionados trés eletrodos de referéncia ER
Hg/HgSO,/H,S0,4 4,6 M, sendo que um deles nao foi utilizado, pois serviu para
um controle de possiveis variagdes de potencial dos outros eletrodos de
referéncia utilizados.

Para a formacgdo eletroquimica do PbO, em NaOH 1 M para o
segundo sistema foram confeccionados trés eletrodos de referéncia
Hg/HgO/NaOH 1 M, cujo potencial reversivel, com relagdo ao eletrodo padrdo
de hidrogénio (Egny) € de 0,0997 Volts [WEAST, 1991].

Os eletrodos de referéncia foram acondicionados em um suporte na

forma de E contendo a mesma solu¢do de seu interior ¢ a qual os eletrodos
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também permaneciam imersos quando ndo eram utilizados. FEles eram
periodicamente analisados para detectar decomposi¢ao ou alteragdo de potencial
por algum problema de armazenamento com o tempo.

A FIGURA 4.2.1 mostra esquematicamente como o eletrodo de
referéncia Hg/Hg,SO4,/H,SO,4 4,6 M foi montado. A configuracdo para o ER
Hg/HgO/NaOH 1 M ¢ idéntica, substituindo-se o Hg,SO, por HgO e as

respectivas solugoes.

Pt

e
Hzn S0,

13 de widro em
HQSO4 46 M

Fasy

HoSO4 4.6 M

placa porosa

FIGURA. 4.2.1 : Representacao esquematica do eletrodo de referéncia (ER)
Hg/ngSO4/HZSO4 4,6 M.

Em alguns casos fez-se necessario a utilizagdo de um eletrodo de
referéncia com dupla camisa. Um exemplo deste tipo de eletrodo esta

esquematizado na figura a seguir.
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- ]

Pt

HaOH 11

e
HgO
w Iz de vidro em
NaOH 1M

FIGURA 4.2.2 : Representacao esquematica do eletrodo de referéncia (ER) de
dupla camisa para Hg/HgO/NaOH 1 M/NaOH 1 M.

O contra eletrodo utilizado foi construido com um fio de platina
preso em um tubo de vidro através de uma solda de vidro/Pt.

Houve a necessidade de confeccao de um quarto eletrodo de platina
para que se pudesse realizar a imersdo do ET ja polarizado. A sua estrutura ¢ a

mesma do contra eletrodo
4.2.3 CELULA ELETROQUIMICA

Todos os experimentos foram feitos utilizando uma célula
eletroquimica classica (FIGURA 4.3). A figura ndo mostra, mas foi utilizado
ainda um borbulhador (FIGURA 4.4) que permitiu borbulhar diretamente na
solucdo, prévio as medidas, por 1 hora, gas nitrogénio da White-Martins Gases
Industriais Ltda. Manteve-se o eletrolito desoxigenado por uma sobre-pressao de
nitrogénio sobre a solucdo, eliminando assim a maior quantidade de
interferéncia de O, e CO, presentes no compartimento gasoso [QUAGLIANO &
VALLARINO, 1973]. Isto se fazia, comutando a torneira do borbulhador onde o
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gas nitrogénio era adicionado de maneira constante sobre a solucdo, tornando

inerte e livre de gases O, e CO, a atmosfera em contato com o eletrolito.

EE 4E ET CE

/

FIGURA 4.3: Representagcdo esquematica da cela eletroquimica onde ER indica
o eletrodo de referéncia, 4E o quarto eletrodo, ET o eletrodo de trabalho e CE o
contra eletrodo.

O borbulhador (FIGURA 4.4) possui uma configuracdo que
permite borbulhar gis na solu¢do através da saida A. Ao comutar a torneira, o
fluxo de gas passa a ser liberado sobre a superficie do eletrdlito, através da saida
B, para manter a atmosfera dentro da cela saturada de N, e evitar que o eletrolito
volte a ter contato com o O, atmosférico que também pode tornar a se dissolver

no eletrolito.
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FIGURA 4.4: Representagdo esquematica
do borbulhador de N, utilizado (A - saida
de gas para saturar a solu¢do com Ny, B -
saida de N, sob a solucdo, C - entrada de
gas N, no borbulhador).

Nestas condigdes foram feitas as medidas voltamétricas utilizando-
se uma rampa potenciostitica EG&G PARC modelo 175, um
potenciostato/galvanostato EG&G PAR moded4lo 173. Os registros
voltamétricos foram obtidos através de um registrador X/Y ECB modelo
RB400. A partir dai as densidades de cargas envolvidas nos processos eram
calculadas com o auxilio de um planimetro analogico. A FIGURA 4.5 mostra
um voltamograma tipico da oxidagdo/reducao do Pb em H,SO, 4,6 M. nesta
figura encontram-se assinalados os parametros denominados densidade de carga
anddica (q,), densidade de carga catodica (q.), potencial de inversdo de

varredura (E;) e potencial inicial (E;).
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FIGURA 4.5: voltamograma tipico da oxidagdo/reducdo do Pb em
H,S0O,4 4,6 M onde se encontram assinalados os parametros denominados
densidade de carga anodica (q,), densidade de carga catddica (q.), potencial de
inversdo de varredura (E;) e potencial inicial (E;).

4.2.4 SOLUCOES DE TRABALHO

4241 O GRAU DE PUREZA DA AGUA
UTILIZADA NO PREPARO DAS SOLUCOES

Para o primeiro sistema a ser estudado, Pb/H,SO, foram
preparadas solucdes de H,SO, nas concentragoes 3,1 M, 4 M, 7 M, 10 M e 4,6

M; sendo esta Gltima a mais comumente empregada em estudos de sistemas de
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chumbo e suas ligas em 4acido sulfrico devido ao seu emprego nas baterias
chumbo-4cido.

A pureza dos reagentes € tdo importante quanto a pureza da dgua
utilizada para o preparo de solugdes empregadas tanto em medidas
eletroquimicas como na limpeza dos materiais de laboratorio.

Sao varios os graus de purificagdo da 4agua empregada em
laboratorios quimicos e farmacéuticos. Também sdao diversas as normas de
especificacdo atuais existentes (ACS — American Chemical Society, ASTM —
American Society for Testing and Materials, USP — United States
Pharmacopeia, NCCLS - National Committee for Clinical Laboratory
Standards, CAP — College of American Pathologist). De acordo com estas
normas a agua utilizada na preparagdo de reagentes pode ser classificada de

acordo com suas propriedades:
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TABELA 4.2: Tipos de 4gua e parametros analisados segundo
especificacoes de normas publicadas e citadas anteriormente
[http://www.pncq.org.br/atualizagao/docs/H20.doc (30/09/2003)]:

Agua

reagente tipo |

Agua

reagente tipo 11

Agua
reagente tipo 111

Bactéria — UFC/ml 10 10.000 N.E.
(a)

pH N.E. N.E. 5,8—-8.,0
Resisténcia >10,0 >2,0 > 0,1
especifica,

megohm/cm

(25°C) (b)

Condutividade, <0,1 <0,5 <10,0
micromho/cm (a)

Maximo de silicatos 0,05 0,1 1,0
(S10,), mg/1

Metais pesados, mg/I 0,01 0,01 0,01
Substancias organicas 60 60 60
— KMnO,, minutos

(c)

CO,, mg/l 3 3 3

U.F.C. unidade formadora de coldnias, N.E. ndo especificado, (a)
maximo, (b) minimo, (c) tempo que persiste coloragdo violeta de 0,20 ml de
KMnO, 0,01 M em 500 ml amostra de agua.

Observando os valores de condutividade e resisténcia especifica

dos tipos de agua, temos que a dgua Tipo I ¢ considerada ideal para a utilizagao

geral em laboratorios. Porém, quando existe a necessidade de que sejam
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removidos determinados contaminantes recomenda-se a utilizacdo da agua tipo
reagente especial que ¢ obtida por dois ou mais processos de purificagdo para a
eliminagdo de ions, substancias organicas, bactérias, silicatos.

Cada processo de purificagdo elimina um tipo de contaminante
especifico com um determinado grau de pureza.

Todo este cuidado se faz necessario, pois conforme sera
demonstrado, existem suspeitas de que as medidas eletroquimicas do sistema em
estudo estdo sendo afetadas por substdncias orgéanicas presentes na agua de
preparo das solucdes devido ao método de purificagdao inadequado para este tipo
de experimentos.

Em principio, as solugdes foram preparadas com agua deionizada
que passava por um processo de destilagio convencional prévio em um
destilador metélico com campana de vidro.

Foram realizadas algumas curvas voltamétricas para o sistema
Pb/H,SO,4 a fim de se observar o comportamento das densidades de corrente
versus potencial para uma dada velocidade de varredura, mostrada a seguir. Esta
investigacao foi realizada, pois, durante a realizagdo das medidas preliminares
para o sistema Pb/H,SO, foi observada uma densidade de corrente catodica
estacionaria, para potenciais catddicos com relacdo ao pico de formagdo do
filme de PbSO,, da qual partem as voltametrias. Esta densidade de corrente
catédica estaciondria apresentava uma ordem de grandeza de 0,38 mA.cm™ para
um potencial de -1,3 Volts (ER=Hg/Hg,S04/H,S0,4 4,6 M).

Este comportamento ndo é esperado, pois, segundo a literatura, as
voltametrias de Pb em H,SO, ndo apresentam tais densidades de correntes
catodicas na regido que imediatamente antecede o pico de formacdo do PbSO,
[SOUZA, 1994].

A FIGURA 4.6 mostra multiplas voltametrias de 1 ciclo para o Pb
em H,SO4 4,6 M preparado com agua deionizada. Foi utilizado um quarto
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eletrodo para introduzir o eletrodo de trabalho j& polarizado em um potencial de
imersao igual ao potencial inicial E;,=E=-1,3 Volts (ER=Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6
M). A velocidade de varredura selecionada (v) foi de 5 mV.s” e a varredura de
potencial foi realizada até um potencial de inversdo E, de -0,2 Volts. Nesta
figura observamos um patamar de densidade de corrente catoddica antes do pico
de formag¢ao do PbSO,, conforme ja dito. Este patamar possui uma densidade de
corrente catodica inicial estacionaria (i;c) de 0,37 mA.cm”, como podemos

observar na ampliacao da escala em 10 vezes.

T I T T
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FIGURA 4.6: Multiplas voltametrias de Pb puro em H,SO,4 4,6 M preparado
com agua deionizada. E;,=E=-1,3 Volts; E,=-0,2 Volts (ER=Hg/Hg,SO,/H,SO,
4,6 M), v=5mV.s" i;=0,37 mA.cm™ (amplia¢do em 10 vezes da escala). Curva
4 com inversdo de varredura no inicio do pico para observagao de fendmenos de

nucleacdo, no caso, ausente.

. . -1
Variou-se agora a velocidade de varredura para v = 50 mV.s™ e

registrou-se somente o processo de formacgao do filme. Isto serviu para avaliar a

influéncia da velocidade de varredura na 1. A FIGURA 4.7 mostra a

voltametria anodica para esta nova condigao.
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FIGURA 4.7: Voltametria de Pb puro em H,SO,4 4,6 M preparado com agua
deionizada. E;,=E=-1,3 Volts; E;=-0,2 Volts (ER=Hg/Hg,SO,/H,S0O, 4,6 M),
v=50 mV.s" i. .=1 mA.cm™.

Nesta figura se observa um aumento da densidade de corrente
catodica inicial para 1 mA.cm™. Este aumento na densidade de corrente pode ser
atribuida a variagdo da superficie do eletrodo de trabalho devido a sua
rugosidade. A influéncia da superficie do eletrodo em medidas eletroquimicas
sera discutida mais adiante no item 4.3 Métodos.

Para esta condicao experimental de velocidade de varredura maior,
se esperaria uma diminui¢do da i;.. Pois, maior velocidade de varredura significa
menor tempo de processos catddicos antes do pico de formacdo do filme de
passivacao.

Esta densidade de corrente inicial catodica 1. estaria sendo
ocasionada devido a impurezas existentes na solugdo de trabalho e que estariam
sofrendo processos catddicos na superficie do eletrodo. Esta influéncia também
seria responsavel pela ndo observancia de fendmenos de nucleacao; curva 4 da
FIGURA 4.7; a serem investigados na tese. A detec¢do de fenomenos de
nucleagdo serd apresentada mais detalhadamente no Capitulo 5 de Resultados e

Discussao.
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A principio se investigou o acido utilizado nas solucdes. Para isto
diluiu-se a solu¢ao H,SO4 4,6 M até 3,1 M. O resultado desta nova condicao
experimental pode ser vista na FIGURA 4.8.
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FIGURA 4.8: Voltametria de Pb puro em H,SO, 3,1 M preparado com agua
deionizada. E;,=E;=-1,3 Volts; E;=-0,2 Volts (ER=Hg/Hg,SO,/H,S0O, 4,6 M),
v=50 mV.s" i. .=1 mA.cm™.

Ao diluir a solugdo de acido sulftrico era de se esperar que, se
fosse contaminagdo do acido, a densidade de corrente catdédica diminuisse na
mesma propor¢ado, o que nao foi observado.

Outra possibilidade seria da presenca de impureza nas solugdes
provenientes da agua utilizada no preparo das solu¢des; uma vez que a diluigao
da solu¢do mantém alterada a i;.. Nesta nova investigacdo utilizou-se agua
purificada em sistema milli-Q modelo Simplicity da Millipore. Este
equipamento foi especialmente emprestado para a realizagdo desta investigagao
pela empresa DBD Filtros Comércio e Representacdo Ltda. Da mesma forma
que para a agua deionizada, a agua purificada pelo milli-Q era previamente
destilada em um destilador metalico com campana de vidro. Repetindo as
medidas eletroquimicas para esta nova solucdo nao foi observada alteracdo
significativa, conforme observamos na FIGURA 4.9.
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FIGURA 4.9: Multiplas voltametrias de Pb puro em H,SO,4 4,6 M preparado
com agua milli-Q. E;,=E=-1,3 Volts; E,=-0,2 Volts (ER=Hg/Hg,SO,/H,S0, 4,6
M), v=5mV.s" i;= 0,37 mA.cm™ (ampliacdo em 10 vezes da escala). Curva 4

com inversao de varredura no inicio do pico para observagao de fendmenos de
nucleagdo, no caso, ausente.

Novamente nao se observa fendmenos de nucleacao do filme de
passivagao.

Com base no diagrama de Pourbaix [POURBAIX, et al., 1974],
para o Pb em H,O vemos que o potencial de equilibrio do par Ho/H' esta
localizado em uma regido menos catddica com relagdao ao potencial de equilibrio
do par Pb/Pb>" para o pH utilizado (em uma soluc¢io de H,SO, 4,6 M o pH=1) ¢,
portanto, ndo seria influéncia da evolucdo de H, na superficie metalica a causa
da densidade de corrente detectada.

Estas medidas eletroquimicas apontam no sentido das impurezas
encontradas ndo serem de natureza inorganica, uma vez que estas espécies sao
geralmente eliminadas por um trocador idnico, como ocorre em purificacdo com
equipamento mili-Q ou um deionizador. Desta maneira se justifica a suspeita das
impurezas serem de natureza organica, ndo idnica. Podemos dizer ainda que as

impurezas nao sao oriundas dos 4cidos utilizados. Isto se justifica, pois, foram
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realizados testes de dilui¢do das solucdes 4cidas e tampouco alteraram os
resultados obtidos nesta regido de potencial investigada. Resta entdo a
alternativa das impurezas ndo estarem sendo eliminadas pelos processos
utilizados para a purificagao da agua.

Os tipos de purificagdo de agua até o momento apresentado sao
muito utilizados em laboratdrios de pesquisa e ensino e principalmente em
laboratorios de pesquisa em eletroquimica e eletroanalitica.

Por conta dos processos de purificagdo de agua utilizados até o
momento nao serem satisfatorios para atingir o grau de pureza da agua e
conseqlientemente das solug¢des, foi preparado um sistema que permite a
eliminagdo deste tipo de impureza. Este sistema estd mostrado na FOTO 4.3 ¢

descrito logo abaixo.
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FOTO 4.3: Sistema de destilagdo e purificagdo da 4gua com etapa em
permanganato de potassio em meio alcalino, no primeiro baldo de fundo
redondo e somente agua destilada e condensada do primeiro no segundo baldo
de fundo redondo com coletor ao final do sistema (da direita para a esquerda).
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A purificagdo da agua a ser utilizada no preparo das solucdes
consiste de uma etapa realizada em destilador de 4gua tipo Pilsen Q341 da
Quimis, seguido por uma etapa realizada em um sistema constituido
inteiramente de vidro e confeccionado especialmente para este fim. Apos a agua
ser destilada no destilador metalico, esta era recolhida em um tambor. Esta
primeira agua,, chamaremos assim a primeira etapa de purificacdo em destilador
metalico, era armazenada, pois também era utilizada na limpeza geral da
vidraria do laboratdério. Deste tambor, a dgua era transferida para um baldo de
fundo redondo contendo pequena quantidade de permanganato de potassio (o
suficiente para deixar esta solugdo com o tom caracteristico) ¢ de hidroxido de
potassio (o suficiente para garantir o pH alcalino desta solucdo) [ROCHA-
FILHO, 1983]. Este procedimento garante a eliminagdo de qualquer material
organico eventualmente presente na agua.

A temperatura deste primeiro baldo contendo a solugdo de
permanganato era ajustada de maneira que esta etapa sofresse ebuli¢do
turbulenta na destilacdo. A dgua destilada deste primeiro baldo, portanto a
segunda agua era coletada em um segundo baldo, inicialmente vazio. A
temperatura desta terceira etapa era ajustada para que desta vez a ebulicdo ndo
fosse turbulenta. Desta maneira esta terceira etapa era a mais lenta do processo.
Todo este cuidado foi necessario para garantir que o minimo de residuo de vapor
da segunda agua (solugdo da etapa anterior) que pudesse estar presente nesta
terceira agua, por arraste de vapor, passasse para a fase vapor da ultima etapa de
destilagdo. A fase condensada desta terceira agua era recolhida em um frasco
pirex com uma torneira que permitia sua coleta para o uso.

Todo este sistema, uma vez iniciado seu funcionamento, era
mantido totalmente fechado para evitar contaminacdo em qualquer das etapas.

Além de todo este cuidado na purificacdo da agua, para as solucdes alcalinas
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utilizadas nesta tese, a dgua era fervida por 30 minutos, para a eliminacao de
ions carbonato, comumente encontrados dissolvidos em dgua [PRATTA, 2002].
Os resultados apresentados no Capitulo 5 foram obtidos em
solucdes preparadas com agua purificada por este método com KMnO, e a
regido de potencial aqui analisada pode ser observada naquele capitulo. Nestes

resultados se observa a eliminacao da influéncia de tal impureza organica.
4.2.4.2 O GRAU DE PUREZA DOS REAGENTES

No item anterior foi mostrada a importancia de se utilizar solugdes
com alto grau de pureza, principalmente em medidas eletroquimicas.

A pureza dos reagentes utilizados ndo podia ser diferente. Os acidos
utilizados eram recém abertos e de uso exclusivo além de serem de grau
analitico da Merk ou Synth.

A solugdo de hidroxido de sodio utilizada, também era de grau
analitico da Merk, e também de uso exclusivo. Esta solu¢do era preparada a

partir de uma solugdo estoque 50% em volume e livre de carbonato [PRATTA,

2002].
43 METODOS

4.3.1 INTRODUCAO

O estudo de fenomenos superficiais que ocorrem em interfaces do
tipo metal/eletrdlito, filme/eletrdlito ou metal/filme sob condi¢ao de polarizagao
anddica pode ser explorado via técnicas eletroquimicas tradicionais tais como a
cronoamperometria, a cronopotenciometria ou a voltametria, por exemplo. Cada

uma com suas caracteristicas e perfis de respostas intrinsecas. Desta forma ¢
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possivel observar a formagado e crescimento de filmes na superficie do eletrodo
durante as polarizagdes, até determinadas regides de potenciais.

Assim, para o estudo de formacdo e crescimento dos respectivos
filmes dos sistemas Pb/H,SO, e PbO,/H,SO, foi utilizada basicamente a
voltametria.

Antes de entrarmos nas condigdes em que as medidas foram
realizadas trataremos da metodologia do preparo dos eletrodos de trabalho e s6
depois trataremos das condigdes experimentais em que as técnicas

eletroquimicas foram realizadas.

4.3.2 ESTUDO DAS CONDICOES INICIAIS PARA O
SISTEMA Pb/H,SO, NA REGIAO DE POTENCIAL DO PbSO,

4.3.2.1 POLIMENTO DO ELETRODO DE
TRABALHO DE Pb

O polimento mecanico dos eletrodos de trabalho era realizado em
lixa 600 da NORTON® modelo AQUA FLEX, de alumina sobre resina. Os
eletrodos eram lixados com movimentos retos sobre uma regido nova da lixa até
remover todo filme que poderia ter sido formado na superficie do eletrodo. Em
seguida, repetia-se o polimento em um sentido perpendicular aos primeiros
movimentos de forma a eliminar as primeiras marcas. Isto era feito até que
novas marcas surgissem sobre a superficie do eletrodo. Esta segunda etapa do
polimento também era feita em regido nova da lixa. Para deixar a superficie sem
marcas orientadas, a terceira etapa do polimento era feita em uma regiao da lixa

Jé& gasta e com movimentos circulares e aleatorios.
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Durante todo o polimento foi utilizada agua deionizada como
lubrificante e trocadora de calor da interface eletrodo/lixa. O eletrodo era seco
em papel absorvente. Imediatamente em seguida, o eletrodo j& polarizado
catodicamente em um potencial de imersdao E;,, era imediatamente imerso na
solucdo de trabalho. Esperava-se 5 minutos sob esta polarizacdo para limpar
toda a superficie metalica do eletrodo de trabalho. Varria-se rapidamente o
potencial até um potencial inicial E; onde se esperava outros 5 minutos. Este
tempo era necessario para que a corrente se tornasse estacionaria. Em seguida
varia-se o potencial a partir de E; até um potencial de inversao de varredura E; e
voltava at¢ E; ou E;, dependendo da medida. Eram utilizadas diversas
velocidades de varredura de potencial. Este procedimento era realizado sempre

antes de cada medida.

4.3.2.2 O METODO PARA ESTABILIZACAO DO
ELETRODO DE TRABALHO

Uma dificuldade em utilizar eletrodos macigos de metais puros ou
ligas em estudos eletroquimicos consiste em obter uma reprodutibilidade das
medidas experimentais dentro do padrdo aceitavel na literatura, ou seja, da
ordem de 10 a 20 % de erro. Este problema atinge, em geral, eletrodos metalicos
solidos planos e se agrava quando estes metais sao moles como ¢ o caso do
chumbo e suas ligas, pois os resultados experimentais sdo influenciados pelo
estado em que se encontra a superficie metalica antes das medidas.

A irreprodutibilidade das medidas dos eletrodos de chumbo
mecanicamente polidos também dificulta a observacdo de fendmenos na
interface metal/solucdo podendo chegar a comprometer interpretacoes e
conclusdes de mecanismos reacionais. Um dos fendmenos que ocorre nesta

interface metal/solu¢do e que se deseja estudar € o de nucleagdo e crescimento
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de filmes de passivagdo. Somente com o polimento mecanico de eletrodos
planos ¢ maci¢os de chumbo ¢ suas ligas, como neste trabalho, as medidas
chegaram a 40 % de irreprodutibilidade como podemos ver na FIGURA 4.10
que mostra a distribuicdo de pontos experimentais de uma representacdo de
densidade de corrente de pico (i,) versus velocidade de varredura (v), ambos

dados anodicos.
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FIGURA 4.10: Representagdo das densidades de corrente de pico i, de
multiplas voltametrias anodicas de Pb em H,SO,4 4,6 M a diferentes velocidades
de varredura anodica com polimento prévio a cada uma delas.

A analise desta representacdo, com curvas envolventes para
selecionar os pontos que melhor representam o comportamento do sistema, foi

desenvolvida anteriormente para a nossa dissertagdo [PRATTA, 2002].
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ApoOs remover todas as particulas diruptas do filme, ocorre um
aumento da intensidade do pico de formacdo nas varreduras anddico/catodica
subseqlientes, principalmente no pico de formacao indicando um aumento da
area real do eletrodo. Aumentando o numero de ciclos ndo se altera o
comportamento das voltametrias para esta metodologia de remocao das
particulas diruptas de filme sobre o eletrodo, conforme podemos observar na

FIGURA 4.11.
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FIGURA 4.11: Voltametrias sucessivas de crescimento/redugao/dissolucao
redutiva, com intervalos potenciostaticos em E; de 5 minutos. Sistema
Pb/PbSO4/H,S0O,4 4,6 M. E; =-1,3 Volts. E; =-0,7 Volts
(ER=Hg/Hg,SO,/H,S0, 4,6 M). v =20 mV.s"'. E o programagcio de potencial
voltamétrico utilizado, ao lado.

O aumento da intensidade do pico de formagdo do filme (e da sua
densidade de carga) também faz aumentar a quantidade de filme continuo
reduzido (a sua densidade de carga catodica) até que o sistema entre em um

regime de densidades de cargas e correntes, tanto de formagao como de redugao,
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constantes. Apesar dos aumentos nao serem drasticos, eles sdo perceptiveis e
devem ser considerados como uma caracteristica da metodologia utilizada na
realiza¢do das medidas voltamétricas.

O pequeno crescimento da densidade de carga ligada ao pico de
redu¢do com o numero de ciclos (da ordem de 1,5 vezes) pode ser atribuido ao
fato de que com sucessivos crescimentos do filme, se produz um aumento da
area eletroativa inicial do eletrodo. Este pico se refere a redugdo do filme
continuo e interno a por¢ao dirupta, ja mencionada anteriormente.

O aumento do pico anodico ja ndo pode ser interpretado como
sendo devido ao aumento da rugosidade da area eletroativa inicial, pois para isto
o pico catddico deveria apresentar comportamento inverso. Além disto, o
aumento da area corresponderia a um aumento da rugosidade em cerca de 2
vezes. A justificativa para este aumento do pico, considerando a area constante,
deve considerar na quase duplicacdo da espessura do filme crescido. Tudo isto
deve estar relacionado a forma com que se eliminou o filme dirupto por
dissolugdo/reducao (também chamada de dissolugdo redutiva) no potencial E;.

O processo de dissolucdo redutiva do filme dirupto consiste na
dissolu¢do do Pb*" a partir das particulas diruptas de PbSO,, sua difusdo até a
superficie metdlica de Pb e sua deposicdo redutiva sobre esta superficie. Desta
maneira estaria se formando um gradiente de concentracdo na solugdo que
facilita a difusdo desta espécie na solugdo. A deposi¢do seguida pela redugao
ocorre em pontos livres de particulas diruptas. Isto seria uma explicacao para o
aumento da rugosidade da ordem de grandeza observada.

Este comportamento ndo ¢ observado na redugdo do filme, pois,
conforme ja conhecido [D’ALKAINE, 2002] [D’ALKAINE & PRATTA,
2005a], o crescimento de filmes de passivacdo torna a superficie do eletrodo
mais plana. Este fendmeno ocorre, pois, para o crescimento de filmes de
passivagao, existem correntes idnicas dentro do filme que sdo assistidas por altos
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campos elétrico. Essas correntes sdo entdo direcionadas, em sua maior parte, as
regides menos recobertas pelo filme fazendo com que estas se igualem em
espessura de recobrimento com a demais regioes.

O aumento continuo da area real do eletrodo, até um valor fixo de
J., estd relacionado com a velocidade de dissolugdo de certas faces
cristalograficas existentes no Pb; ao dissolver todas as faces cristalograficas
mais favordveis a irregularidade na superficie do eletrodo se torna maior que a
inicial e também constante por ndo haver mais faces cristalograficas a se
dissolverem no meio de estudo.

Outra possivel explicagdo do aumento da q, poderia ser feita em
funcdo da quantidade de hidrogénio injetada no metal durante a redugdo/
dissolucao redutiva do filme que necessita ser realizada dentro da regido de
potencial de evolugdo de hidrogénio sobre o metal [D’ALKAINE & PRATTA,
2005a]. Este H atomico estaria se incorporando a rede metalica tensionando-a e
desta maneira estaria facilitando uma maior formagao de PbSO,4 na voltametria
seguinte. Fazendo a detencdo em um potencial E; mais positivo, com menos
incorporagdo de H atdomico, deveriamos observar uma diminui¢ao de q,, mas ao
contrario do que esperavamos, observamos um aumento no valor da q,.

A FIGURA 4.12 apresenta densidades de cargas anddicas, q,,
versus numero de ciclos para duas condi¢des diferentes de E; para o processo de

dissolucao/reducao.
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FIGURA 4.12: Representacao das densidades de carga dos picos anodicos das
FIGURAS 4.11 para os dados (a) quando E=-1,3 Volts e 1=5" e para os dados

(b) quando E;=-1,2 Volts e 1;=5’ versus o numero de ciclos de
crescimento/reducao/dissolucao redutiva. (ER=Hg/Hg,S0O,/H,SO, 4,6 M)

A andlise comparativa dos dois resultados na FIGURA 4.12
permite mostrar que o aumento de espessura do filme que se alcangard pelo
procedimento de ciclagem voltamétrica do eletrodo deve dar lugar a uma
densidade de carga limite de formacdo da ordem de 60 mC.cm™.

No caso em que existe detengdo em -1,2 Volts, o aumento da
rugosidade nanométrica ¢ lento, podendo atingir-se o valor limite na ordem dos
20 ciclos.

O fato de que com a detengdo em um potencial de -1,2 Volts se
atinjam os valores de densidades de carga limite, praticamente apos os primeiros
ciclos, devem se relacionar, segundo o modelo proposto, com o fato de que em -
1,3 Volts tem-se nanorugosidade, mas em -0,7 Volts esta deve ter desaparecido
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em boa medida. Logo, o aumento dos dados (a) da FIGURA 4.12 (os sem
detengdo em -1,2 Volts) implica em um aumento da nanorugosidade para estas
experiéncias (por isso aumenta a densidade de carga do pico anodico). Dado que
em E, a nanorugosidade, segundo o modelo proposto, deve ter sido grandemente
reduzida, logo, o aumento da densidade de carga do pico anoddico indica um
aumento da espessura do filme formado. Portanto, isto significa que o aumento
da nanorugosidade, através do crescimento do filme anodico, leva a um aumento
da espessura de filme formado. Por isto, o rapido atingimento do valor limite nas
experiéncias (b) da FIGURA 4.12 (experiéncias com detengdo em -1,2 Volts)
implica que a detencdo em -1,2 Volts deu como conseqiiéncia o aparecimento do
maximo permitido de nanorugosidade. Isto devera ser estudado futuramente com
maior detalhe e em varios outros sistemas, pois possivelmente esta relacionado,
se as idéias aqui expostas correspondem a realidade, com o fato de que a
mobilidade dos dtomos superficiais de Pb deve aumentar com a proximidade do

potencial critico onde comega uma oxidagao eletroquimicamente detectavel.

4.3.2.3 PRE-TRATAMENTO DO ELETRODO DE
TRABALHO VIA POLIMENTO QUIMICO (UTILIZACAO DE
UMA SOLUCAO SATURADA DE ACETATO DE AMONIO)

Sabe-se que para metais ndo nobres, uma camada de 6xido sempre
recobrira a superficie metdlica e que o polimento mecanico desta superficie em
lixa imprime defeitos estruturais tridimensionais na superficie metélica.

O que nao se sabe ¢ até que ponto estes defeitos influenciam o
aparecimento de fendmenos de nucleagdo da nova fase ou da reprodutibilidade
das medidas. Da mesma forma ndo esta claro se o 0xido presente sobre esta

superficie também influencia o aparecimento destes fenomenos.
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Para encontrar as respostas a algumas destas questdes Avaca e
colaboradores [AVACA, et al., 1990] propuseram a utilizacdo de uma solucao
saturada de acetato de amoOnio para polir quimicamente a superficie do eletrodo
macico de chumbo. Este procedimento era realizado entre o polimento mecanico
e a imersdo do eletrodo de chumbo na célula eletroquimica. Este procedimento
assegura a dissolugcdao de qualquer quantidade de 6xido (PbO) que ainda possa
ser encontrado sobre a superficie metdlica do chumbo. Ele também elimina
pontos mais ativos na superficie mecanicamente polida onde se forma mais
facilmente o 6xido. Além disto, Avaca e colaboradores [AVACA, et al., 1990]
também propuseram armazenar o eletrodo de trabalho na solucao de H,SO, 4,6
M durante os periodos em que as medidas ndo eram realizadas. Souza [SOUZA,
1994] apos as medidas do dia, utilizava um tratamento superficial com lixa 600,
lavagem com agua destilada, secagem com jato de ar quente e armazenado do
eletrodo sob vacuo mecanico realizado durante 30 minutos. Ambos realizavam a
imersdo do eletrodo de trabalho sob polarizacao catddica prévia antes de cada
medida.

Para este trabalho investigou-se somente o polimento quimico do
eletrodo proposto por Avaca e colaboradores [AVACA, et al., 1990].

Comparando as FIGURAS 4.13 (a) e (b) podemos observar que a
imersao do eletrodo de chumbo em uma solucao saturada de acetato de amonio
entre o polimento mecanico ¢ a imersdo polarizada do eletrodo na célula

eletroquimica nao altera os resultados eletroquimicos para nossos experimentos.
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FIGURA 4.13. Voltametria tipica de Pb puro em H,SO, 4,6 M
mostrando a existéncia de nuclea¢iao na formagao do filme de PbSO,4 quando o
ET permanece polarizado por 5 min em E; com evolugio de Hy. v=20 mV.s™.
E;=-1,2 Volts . (ER=Hg/Hg,S0,+/H,SO, 4,6 M). (a) Pre-tratamento: polimento

com lixa 600.; (b). Pre-tratamento: polimento com lixa 600, seguido por imersao

em acetato de amonio saturado.

Para eletrodos de liga de chumbo o comportamento dos resultados

eletroquimicos permanece inalterado, como podemos observar na FIGURA

4.14.
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FIGURA 4.14: Voltametria anodico/catodica (curvas 1) de uma liga de
Pb/Ca/Sn/Ag em solu¢ao de H,SO,4 4,6 M. E; =-1,2 Volts. i; = 0,025 mA.cm™.
E;=-0,5 Volts por 5 minutos. Varredura catoédica até¢ um potencial de -1,3 Volts
onde se esperou durante 10 minutos sob razoavel evolu¢do de hidrogénio. v=20
mV.s". As flechas indicam a direc¢io da varredura para cada corrente. Para
comparagdo, se tem colocado também toda a parte anddica de uma voltametria
(curva 1). (a) Curva 2 (a continuagdo da anterior), mas com um E; de -0,92
Volts. Pre-tratamento: polimento com lixa 600.

(b) Curva 2 (a continuagao da anterior), mas com um E; de -0,82 Volts. Pre-
tratamento: polimento com lixa 600, seguido de mergulhamento em solugdo de
acetato de amonio saturada.

Observamos, porém, que na FIGURA 4.14 as intensidades das
curvas apresentam variagdo entre os dois tipos de tratamento. Esta variagdo ¢
devido ao polimento em lixa conforme discutido anteriormente quando tratamos

da irreprodutibilidade das medidas.
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43.24 O PROBLEMA DA REATIVACAO DO
FILME DURANTE SUA REDUCAO VOLTAMETRICA

Foi observada uma pequena densidade de carga anodica de
reativagdo do eletrodo em H,SO,. Esta densidade de carga anddica fica mais
acentuada em medidas voltamétricas realizadas com eletrodos de chumbo puro.
Esta carga foi atribuida a fendmenos de reativacao do filme. A FIGURA 4.15
mostra uma voltametria de um ciclo com esta caracteristica que ocorre entre 0s

potenciais -0,9 Volts e -1,0 Volts (ER=Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 M).

Aig(mA.cm2)

25 -

20+

15¢

1,2

FIGURA 4.15: Voltametria tipica de Pb puro em H,SO, 4,6 M. Pre-tratamento:
polimento com lixa 600. v =20 mV.s'. E; = -1,2 Volts (ER=Hg/Hg,SO,/H,S0,
4,6 M).

Nao esta claro o que estaria ocorrendo nesta regido. Para eliminar,
ou minimizar, seus efeitos foi mantido constante o potencial E, até que a carga
registrada pelo Couldometro do PAR ficasse constante. Também era monitorado
o movimento da pena do registrador XY até que esta ndo indicasse mais uma
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queda de corrente. Foram realizadas medidas em diferentes v, mantendo sempre
a mesma v..

Para a condi¢gdo de maior v,, o filme forma-se mais rapido e,
portanto, com mais defeitos em alguns pontos do filme. Foi observado que,
nesta condi¢do, ocorre a passagem de uma maior quantidade de qporr. Com a
passagem desta qpor 1, €Stes defeitos sdo “corrigidos” de maneira que o filme se
assemelhe aquele formado a baixas v,. A partir dai podemos deduzir que a qpot k.
deve estar relacionada com a manutencdo do filme formado. Este
comportamento de maior gy gy com o aumento de v, pode ser analisando a
FIGURA 4.16 onde estdo representadas as densidades de cargas
potenciostaticas registradas ao final da varredura de potencial no sentido

anddico versus a respectiva velocidade de varredura anddica.
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FIGURA 4.16: Representacdo das densidades de cargas potenciostaticas a
tempo constante de 5 min registradas ao final da varredura de potencial no
sentido anddico, com v.=20 mV.s™, versus a respectiva velocidade de varredura
anddica. Regressao polinomial realizada para indicar tendéncia de valor
constante para v, > 50 mV.s™

Para baixas v,, a quantidade de defeitos ¢ tdo pequena que o filme,
que apesar de possuir caracteristicas isolantes idnica, “corrige” somente uma
quantidade constante destes defeitos.

A espessura do filme ¢ determinada pelo alto campo elétrico
através do filme, pois este campo elétrico ¢ o responsavel tanto pelo crescimento
do filme quanto da manutencao da sua estrutura fisica. Portanto a “correcao” dos
defeitos ocorre somente apds o filme crescer até a espessura maxima permitida

pelo campo elétrico.
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Apesar da possibilidade dos defeitos serem corrigidos, mesmo que
ocorra a presenca destes defeitos no filme, estes ndo interferem nos resultados
ao fazer a comparacdo entre as cargas de redugdo voltamétrica dos diferentes
filmes formados. Independente de este filme sofrer diminui¢do de defeitos ou
nao em E,, o resultado de q. ¢ sempre praticamente o mesmo, para a mesma V..

Conforme podemos observar na FIGURA 4.17, este procedimento
minimizava o efeito da reativagdo do filme para eletrodos de liga de chumbo e

praticamente eliminava este efeito para alguns casos dos eletrodos de chumbo

puro.
Ai(mA.cm-2) Ai(mA.cm-2)
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FIGURA 4.17: Voltametria tipica de Pb puro (a) e liga Pb/Sn/Ca/Ag (b) em
H,S0O, 4,6 M. Previa a varredura de catddica de retorno e apds a de formacao
anddica se manteve constante o potencial do eletrodo em -0,7 Volts durante 5
minutos. Pre-tratamento: polimento com lixa 600. v =20 mV.s". E; = -1,2 Volts
(ER:Hg/ngsO4/HQSO4 4,6 M)

As cargas potenciostaticas em E, se estabilizavam em

aproximadamente 5 minutos. Uma pequena variagdo do tempo ainda ocorria

pois, ndo se tinha desenvolvido a metodologia que permitiu a reprodutibilidade

das medidas.
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Em relacdo ao pico de reativagdo na varredura de volta, como ja
tinhamos encontrado para o caso do Pb puro [D’ALKAINE & PRATTA,
2004(b)], este parece desaparece se o filme € envelhecido, por exemplo, no
potencial méximo atingido E,. Isto pode ser observado na FIGURA 4.18 onde
em E; de -0,5 Volts foi esperado potenciostaticamente 5 minutos antes de
iniciar-se a varredura catodica de volta. Este dado comprova que o pico de
reativagdo tem sua origem na instabilidade do filme de passivacdo crescido.
Possivelmente o que ocorre ¢ a exposi¢ao do metal de base quando ainda nao se
tem atingido a zona de potenciais onde predominam as reacdes catodicas. Isto

ndo quer dizer que a quantidade de filme recuperado na reducdo varia muito

com o envelhecimento.
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FIGURA 4.18: Voltametria anddico/catddica de uma liga de Pb/Ca/Sn/Ag em

4,6 M de H,SO4. E=-1,2 Volts. 1; = 0,025 mA.cm™. E;=-0,5 Volts

(ER=Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 M). Tempo de espera em E; de 5 minutos. v= 20

mV.s™. As flechas indicam a dire¢io da varredura para cada corrente. Pre-

tratamento: polimento com lixa 600. E o programacao de potencial voltamétrico

A quantidade total de carga recuperada na redu¢do, com relagdo a
presente na formagio do filme, passa agora a ser de 38% (qe(t) de 27 mC.cm™

para q,i(t) de 51,5 mC.cm™, a qual deve somar-se a carga passada em E,, que

utilizado, ao lado.
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neste caso foi de 19,5 mC.cm™). Deve destacar-se ainda, que quando o pre-
tratamento inclui a imersdo em acetato de amonio, o pico de reativagdo continua
a aparecer, a menos que envelhecamos o filme. Isto indica que a reativagdo nao
ocorre necessariamente nos pontos de alta energia livre do metal de base. E da
mesma forma que para o Pb puro, no caso da liga Pb/Ca/Sn/Ag a reativacao ndo

altera o comportamento das curvas voltamétricas.

4.3.3ESTUDO DAS CONDICOES INICIAIS PARA A
FORMACAO ELETROQUIMICA DO PbO, — O USO DE
SOLUCOES ALTERNATIVAS AO NaOH

Como se deseja investigar o sistema PbO,/H,SO, que simula a
placa positiva da bateria chumbo-acido, a maneira mais natural de se formar este
eletrodo seria a oxidagao eletroquimica do Pb em solu¢do de H,SO, na regido de
potencial do PbO,. Porém, ¢ sabido que tal procedimento resulta em um eletrodo
complexo com formagdo de multicamadas compostas de PbO, PbO,, PbSO,
além de sulfatos basicos de chumbo e PbO,, o contrario do que prevé a analise
termodinamica deste sistema [SOUZA, 1994]. Por esta razdo buscaram-se
maneiras alternativas para a formagdo eletroquimica de PbO, a partir da
oxidacdo do Pb.

A formagdo de eletrodos planos de PbO, sobre Pb ndao ¢ um
processo facil. Isto ¢ devido a que durante seu processo de formagao a partir do
Pb, ndo ¢ conveniente comecgar diretamente no alto potencial de crescimento do
PbO,, pois o eletrodo fica ao comego submetido a grande quedas de potenciais.
No caso de eletrodos de planos, convém comecar em um potencial catédico com
evolugdo de hidrogénio e varrer rapidamente até o potencial de crescimento do

filme desejado. Ocorre que, dada a possibilidade de existéncia de filmes de
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Pb(II), o crescimento do filme de PbO, pode ir acompanhado do crescimento de
filmes de Pb(II). Em acido sulfurico os filmes intermedidrios seguem crescendo
na condi¢do de crescimento do filme de PbO, [SOUZA, 1994]. Como
conseqiiéncia, para ter-se um eletrodo plano de PbO, pelo menos na sua
superficie, o crescimento do PbO, deve ter chegado a recobrir toda a superficie
eletrodica, e isto deve ser provado experimentalmente. Dado que o estudo de
eletrodos de PbO, adquire uma importancia fundamental nos estudos sobre os
mecanismos da reagdo das placas positivas das baterias de chumbo acido, se
busca primeiro encontrar solugdes, que nao tenham ions sulfato, em que se
podem crescer eletrodos de PbO,. Em seguida realizar também a formagao do
PbO, em solucao de H,SO,, a titulo de comparacao.

As solucdes sem ions sulfato escolhidas para a oxidacdo do Pb para
a formacao do PbO, foram uma solu¢ao 0,4 M de NaHCOs; uma solugao 1 M de
NaNO; e pH=4; uma solucdo 1 M de NaOH além da solucdo 4,6 M de H,SO,
com aplicag¢do de potencial na regido do PbO,, para esta ultima. Cada um destes

estudos esta apresentado a seguir.

A.O SISTEMA Pb/NaHCO; 04 M

Nesta etapa do trabalho o ET era mecanicamente polido em lixa
600, imerso em solugdo NaHCO; 0,4 M ja polarizado em E;,=-1,5 Volts (ER:
Hg/HgO/NaOH 1 M/NaOH 1 M — eletrodo de referéncia com dupla camisa
contendo ambas uma solu¢ao NaOH 1 M)

As varreduras de potencial eram realizadas a v,=20 mV.s' até um
potencial maximo E, de +1,5 Volts. Em E; se mantinha a polarizagao por tempo
suficiente até densidade de carga constante. Em seguida o ET era retirado da
solucdo (ainda sob polarizagdo com auxilio de um quarto eletrodo de platina).

Este era enxaguado com 4gua destilada, enxugado com papel absorvente,
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sempre com o cuidado de ndo tocar na area eletrodica para ndo correr o risco de
remover ou alterar a superficie do filme eletroquimicamente formado. Este
eletrodo era agora introduzido em uma cela contendo H,SO, 4,6 M. O eletrodo
jé& era mergulhado ja polarizado em E; que variava entre +2,0 Volts e +1,0 Volts
(ER=Hg/Hg,S0,/H,S0O, 4,6 M)e a varredura no sentido catodico era realizada a
v=20mV.s" até E,=-1,2 Volts.

A FIGURA 4.19 ¢ um exemplo dos resultados obtidos seguindo o

procedimento descrito anteriormente.
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FIGURA 4.19: Voltametrias tipicas de (a) eletrodo de Pb puro em NaHCO; 0,4
M a v,=20 mV.s"' no sentido anddico com tempo de espera até g, constante em
E; de +1,5 Volts e (b) eletrodo previamente formado em (a) agora em H,SO, 4,6
M a v.=20 mV.s"' no sentido catédico a partir de E=+1,3 Volts
(ER=Hg/HgO/NaOH 1 M/ NaOH 1 M). Polimento mecanico em lixa 600 antes
das voltametrias em (a).
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Nesta etapa do estudo, ndo foi utilizado nenhum procedimento de
pré-tratamento do eletrodo na nova solugdo, por isto o ET era somente
mecanicamente polido em lixa 600 antes de cada medida em NaHCO; 0,4 M.
Porém, antes das medidas neste sistema, o ET era testado em H,SO, 4,6 M para
saber se as medidas eram reprodutiveis quando comparadas com dias anteriores,
indicando assim que o ET permanecia inalterado.

Além disto, antes de cada polimento mecanico, o eletrodo, ao final
das voltametrias em H,SO,4 4,6 M, era submetido a uma polarizagao em E=-1,3
Volts por 5 min (ER=Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 M). Este procedimento era
realizado a fim de facilitar a remog¢ao de filmes, eletroquimicamente formado
sobre o ET durante as voltametrias e que seriam removidos durante o polimento
mecanico a ser realizado a seguir, antes da proxima medida. Isto era feito apenas
por uma questdo de um cuidado a mais na tentativa de se obter o maximo de
reprodutibilidade neste sistema.

Mesmo com todos estes cuidados, este tipo de solucdo para a
formagao do PbO, (a solugdo de NaHCO; 0,4 M) ndo se mostrou satisfatoria,
pois a complexidade dos resultados obtidos para este sistema ndo permitiu
alcancar medidas reprodutiveis, conforme sera mostrado a seguir.

Voltando um pouco, ainda na FIGURA 4.19(a) podemos observar
que existem, na regido de potencial em torno de +1,3 Volts (ER=Hg/HgO/NaOH
1 M/ NaOH 1 M), varios picos sobrepostos, conforme mostram as curvas
pontilhadas, por estimagdo, abaixo da curva registrada pelo equipamento
utilizado nas medidas. Esta sobreposicdo pode se tornas mais complexa a
medida que visualizamos a sobreposi¢do de apenas dois picos, conforme figuras
a seguir, mas que segundo a FIGURA 4.19(a) observamos a presenga de no
minimo 3 picos sobrepostos.

As figuras a seguir mostram ainda outro tipo de complexidade que
o sistema pode apresentar.
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A FIGURA 4.20 mostra um conjunto de resultados de filmes
eletroquimicamente formados em NaHCO; 0,4 M desde E; =-1,5 Volts
(ER=Hg/HgO/NaOH 1 M/ NaOH 1 M) até E, variaveis e o efeito destas variagdes
quando este filme eletroquimico previamente formado ¢ reduzido, também
eletroquimicamente, agora em H,SO, 4,6 M (ER=Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 M).

Conforme podemos observar neste conjunto de voltametrias,
mostrado na FIGURA 4.20, que existe uma irreprodutibilidade nos resultados
tanto de formacao do filme em NaHCO; 0,4 M como nos de reducao do filme
em H,SO,4 4,6 M. Esta irreprodutibilidade parece independer do potencial E; de
formacao. Isto fica mais evidente se observarmos comparativamente as
FIGURAS 4.20.1 ¢ 4.20.3 além das FIGURAS 4.20.5, 4.20.6 ¢ a unica figura
que assinala o crescimento do filme, at¢ uma condicdo intermedidria as
anteriores € que também apresenta um resultado muito semelhante a alguns dos
casos de reducao do filme, a FIGURA 4.20.4.

A irreprodutibilidade se torna mais complexa ao analisar as

voltametrias de redu¢ao em H,SO, 4,6 M dos filmes previamente formados em

NaHCO; 0,4 M, como mostram as FIGURAS 4.20.1 ¢ 4.20.2.
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FIGURA 4.20.1: Voltametrias tipicas de (a) eletrodo de Pb puro em NaHCO;
0,4 M a v,=20 mV.s™' no sentido anddico com tempo de espera até g, constante
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em E, de +1,0 Volts (ER=Hg/HgO/NaOH 1 M/ NaOH 1 M) e (b) eletrodo

previamente formado em (a) agora em H,SO, 4,6 M a v.=20 mV.s" no sentido
catodico a partir de E=+1,1 Volts (ER=Hg/Hg,S0,/H,SO, 4,6 M). Polimento
mecanico em lixa 600 antes das voltametrias em (a).
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FIGURA 4.20.2: Voltametrias tipicas de (a) eletrodo de Pb puro em NaHCO;
0,4 M a v,=20 mV.s™' no sentido anddico com tempo de espera até g, constante
em E, de +1,5 Volts (ER=Hg/HgO/NaOH 1 M/ NaOH 1 M) e (b) eletrodo
previamente formado em (a) agora em H,SO, 4,6 M a v.=20 mV.s" no sentido
catodico a partir de E=+1,3 Volts (ER=Hg/Hg,S0O,/H,SO, 4,6 M). Polimento
mecanico em lixa 600 antes das voltametrias em (a).
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FIGURA 4.20.3: Voltametrias tipicas de (a) eletrodo de Pb puro em NaHCO;
0,4 M a v,=20 mV.s™' no sentido andédico com tempo de espera até g, constante
em E, de +1,5 Volts (ER=Hg/HgO/NaOH 1 M/ NaOH 1 M) e (b) eletrodo
previamente formado em (a) agora em H,SO, 4,6 M a v.=20 mV.s" no sentido
catodico a partir de E=+1,2 Volts (ER=Hg/Hg,S0O,/H,SO, 4,6 M). Polimento
mecanico em lixa 600 antes das voltametrias em (a).
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FIGURA 4.20.4: Voltametrias tipicas de (a) eletrodo de Pb puro em NaHCO;
0,4 M a v,=20 mV.s™' no sentido anddico com tempo de espera até g, constante
em E,; de +1,3 Volts (ER=Hg/HgO/NaOH 1 M/ NaOH 1 M) ¢ (b) eletrodo
previamente formado em (a) agora em H,SO, 4,6 M a v.=20 mV.s" no sentido
catodico a partir de E;=+1,3 Volts (ER=Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 M). Polimento
mecanico em lixa 600 antes das voltametrias em (a).
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FIGURA 4.20.5: Voltametrias tipicas de (a) eletrodo de Pb puro em NaHCO;
0,4 M a v,=20 mV.s™' no sentido anédico com tempo de espera até g, constante
em E, de +1,1 Volts (ER=Hg/HgO/NaOH 1 M/ NaOH 1 M) e (b) eletrodo
previamente formado em (a) agora em H,SO, 4,6 M a v.=20 mV.s" no sentido
catodico a partir de E=+1,4 Volts (ER=Hg/Hg,S0O,/H,SO, 4,6 M). Polimento
mecanico em lixa 600 antes das voltametrias em (a).
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FIGURA 4.20.6: Voltametrias tipicas de (a) eletrodo de Pb puro em NaHCO;
0,4 M a v,=20 mV.s™' no sentido anddico com tempo de espera até g, constante
em E, de +1,1 Volts e (ER=Hg/HgO/NaOH 1 M/ NaOH 1 M) (b) eletrodo
previamente formado em (a) agora em H,SO, 4,6 M a v.=20 mV.s" no sentido
catodico a partir de E;=+1,3 Volts até E; de -1,2 Volts (ER=Hg/Hg,SO,/H,SO,
4,6 M). Polimento mecanico em lixa 600 antes das voltametrias em (a).

Por estes motivos de complexidade dos resultados, a solucao
NaHCO; 0,4 M, utilizada na tentativa de crescer filmes de PbO,, foi descartada

do estudo.
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B. O SISTEMA Pb/NaNO; 1M De pH 4

Na tentativa de formar eletroquimicamente o eletrodo de PbO, em um meio
sem ions sulfato, conforme ja discutido anteriormente, uma solug¢ao de nitrato
de sodio 1 M e pH 4 foi utilizada. Para esta solugdo o eletrodo de referéncia
utilizado foi o de Hg/HgO/NaOH 1 M/NaOH 1 M (dupla camisa de placa
porosa com solucdo NaOH 1IM). A dupla camisa de placa porosa com
solucdo NaOH 1 M se faz necessario pois a solugdo de trabalho, NaNO; 1 M
e pH 4 poderia contaminar a solugdo do eletrodo de referéncia. Ja a camisa
mais externa estaria protelando ou até mesmo impedindo esta contaminagao
de solugdo, por difusdo, das duas solugdes diferentes na interface da placa
porosa. A FIGURA 4.2.2 mostra o desenho esquematico de um eletrodo de
referéncia de dupla camisa de solucdo. Este tipo de eletrodo foi utilizado
diversas vezes na tese apenas com variagdo das substincias do eletrodo,
dependendo do sistema em estudo.

Apos a varredura anodica do eletrodo de Pb em solugcdo NaNO; 1 M pH 4 até
um potencial E; -0,3 Volts (ER=Hg/HgO/NaOH 1 M/ NaOH 1 M), onde a
superficie eletrodica se apresentava negra, o eletrodo era retirado da cela. Em
seguida era enxaguado com 4gua destilada, secado com papel absorvente
(com cuidado de ndo tocar na superficie eletrodica com o papel)
imediatamente mergulhado, ja polarizado em um potencial 0 Volt, em uma
solucao H,SO4 4,6 M onde era realizada a varredura catdodica até um
potencial de -1,2 Volts. Neste caso o eletrodo de referéncia utilizado foi o de
camisa simples Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 M.

Logo apds a varredura catodica se realizava a varredura anodica, somente até
o inicio do pico de formacdo do sulfato de chumbo, para entdo inverter a
varredura e observar ou nao fendmenos de nucleacao do filme em H,SO, 4,6

M. Este procedimento visava observar se o que se havia formado na solucao
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de NaNOs; 1 M e pH 4 era o PbO,, como se esperava. A FIGURA 4.21
mostra as voltametrias anédica em NaNO; 1 M e pH 4 e catodica em H,SO,

4,6 M.
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FIGURA 4.21: Voltametrias anddicas (a) e (b) de um eletrodo de Pb puro
em NaNO; 1 MepH 4 av=100 mV.s" desde Ei=-1,2 Volts até E; com
espera até carga constante neste potencial, no sentido anddico
(ER=Hg/HgO/NaOH 1 M/ NaOH 1 M), e catodica (c) de eletrodo
previamente formado em (a) agora reduzido em H,SO4 4,6 M a v= 100 mV.s’
' no sentido catédico, desde Ei= 0 Volts até E, de -1,2 Volts
(ER=Hg/Hg,S04/H,S0,4 4,6 M). Polimento mecanico em lixa 600 antes das
voltametrias em (a) e (b).
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A voltametria anddica (b) da FIGURA 4.21 foi realizada apds crescimento
do filme (a) em NaNOs; 1 M e pH 4 redugao (¢) em H,SO,4 4,6 M, porém,
com um polimento mecanico prévio. Uma segunda e terceira redugao do
filme em H,SO,4 4,6 M estao representadas na FIGURA 4.22 (a) e (b) onde
podemos observar, comparando também com a varredura catodica da
FIGURA 4.21, que existe uma grande irreprodutibilidade nas medidas o que
gera inseguranga neste tipo de sistema. Além disto, conforme ja citado
anteriormente no Capitulo 3, existe ainda a suspeita de que, em solugdes
contendo ions NOj', pode ocorrer pit sobre o chumbo [AMIN & REHIM,
2004].
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FIGURA 4.22: Voltametrias catodicas (a) e (b) em H,SO, 4,6 M com
eletrodo previamente formado anédicamente em NaNO; 1 M e pH 4
conforme FIGURA 4.21(a). v,= 100 mV.s"! desde E=-1,2 Volts até E, de -
0,2 Volts, agora reduzido em H,SO, 4,6 M a v.= 20 mV.s”, no sentido
catddico (a) ¢ (b), desde Ei= 0 Volt até E; de +1,2 Volts.
(ER=Hg/Hg,S04,/H,S0O, 4,6 M) Polimento mecanico em lixa 600 antes da
voltametria anddica.
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Por estas razoes, este sistema nao teve continuidade em seu estudo. Seria
necessario desenvolver uma técnica de reprodutibilidade além de averiguar
se estaria ocorrendo situacdes de pit para o nosso sistema com este tipo de

solucao.

4.3.4 ESTUDO DAS CONDICOES INICIAIS PARA A
FORMACAO ELETROQUIMICA DO PbO, PARA O SISTEMA
Pb/NaOH

Tentou-se evitar a formagao deste eletrodo em solu¢do de NaOH,
altamente alcalina, pois nestas condi¢gdes sabe-se da formagdo de plumbitos, que
também sdo espécies soluveis neste meio [BODE, 1977]. Mas, conforme ja
mostrado anteriormente, algumas solug¢des utilizadas na formacao de PbO, nao
apresentaram, at¢é o momento, condi¢des favoraveis para estudos sobre
mecanismos de formacao e de processos de carga e descarga deste eletrodo em
condi¢des reprodutiveis. Por este motivo, decidiu-se realizar a formagdo de
eletrodos de PbO, onde se pretende primeiro demonstrar que se podem crescer
eletrodos de PbO, em solugdes de NaOH com toda sua superficie
completamente coberta por este 0xido. Estes resultados sao apresentados neste
capitulo pois se trata de estudos preliminares das condi¢des iniciais deste
segundo sistema eletroquimico proposto na tese. A continuagdo do estudo se
mostra que estes eletrodos, quando mergulhados em solugdes de H,SO,, dao
lugar a um comportamento tipico de eletrodos de PbO,. A segunda etapa deste
estudo estd apresentada a seguir, no Capitulo de Resultados E Discussao.

O eletrodo utilizado foi de Pb puro 99,99% em peso. O eletrodo de
referéncia foi para a solu¢do de NaOH, o de Hg/HgO/NaOH na mesma

concentragdo que a solugdo do estudo. Para as solu¢des de H,SO,, o eletrodo de
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referéncia foi Hg/Hg,SO4,/H,SO, nas concentracdoes das solucdes usadas. As
solucdes usadas foram NaOH 1,0 M e 0,5 M desoxigenadas. Antes de cada
medida, o eletrodo era polido com lixa 600, lavado, secado com papel
absorvente macio e introduzido polarizado por meio de um quarto eletrodo de Pt
no potencial inicial E; de -1,5 Volts (ER=Hg/HgO/NaOH 1 M).

A caracterizagdo do filme formado em NaOH no potencial de
evolucao de oxigénio foi feita por Infravermelho Com Transformada De Fourier
(FTIR). Para as amostras de infravermelho o filme crescido era raspado da
superficie metalica e obtido na forma de uma pequenissima quantidade de po.
Esta era pastilhada com KBr. Este procedimento foi repetido para uma
quantidade equivalente de PbO, quimico da Aldrich, também em pd. As
medidas de absor¢ao de Infravermelho com Transformada de Fourier foram
feitas com relagdo ao ar e em todos os casos, com corridas durante 20 minutos
(120 medidas). Estes resultados serdo também apresentados e discutidos no
capitulo a seguir.

Conforme podemos observar em resultados preliminares na
FIGURA 4.23 as voltametrias anodica/catédicas do chumbo em meio alcalino
apresentam trés picos anodicos a;, a, € az, para potenciais crescentes. O a; se

recobre com a evolugao de oxigénio.
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FIGURA 4.23: Voltametria anddica/catédica do chumbo em meio alcalino,
neste caso NaOH 0,5 M, onde se apresentam trés picos anodicos a;, a, € a3, para
potenciais crescentes. O a; se recobre com a evolugdo de oxigénio. v,= 100
mV.s" desde Ei=-1,5 Volts até E, de +1,9 Volts, v.= 5 mV.s ™', no sentido
catodico, até E, de -1,9 Volts. Polimento mecanico em lixa 600 antes da
voltametria anodica. (ER=Hg/HgO/NaOH 1 M/ NaOH 1 M).

A partir das voltametrias reversas catddicas, apos as anoddicas até
diferentes potenciais maximos, se pode demonstrar que os picos a; € a,
correspondem a formas de filmes de Pb(Il). Isto estd contra certa literatura
[VELUCHAMY & MINOURA, 1995] que afirma que o pico a, ja
corresponderia ao PbO,. Este pico apresenta uma razodvel densidade de corrente
de dissolucdo (ig) em NaOH 1,0 M (da ordem de 1 mA.cm™) o que invalida
totalmente essa interpretacdo. Mesmo em solucao NaOH 0,5 M, esta mesma iq4 ja
pode ser detectada, como mostra a FIGURA 4.23. Em funcao disso se esta
atribuindo este pico (a,) a alguma forma de PbO,. Estas voltametrias reversas

catodicas, apos as anddicas, até diferentes potenciais maximos, estdo

apresentadas nas FIGURAS 4.24 ¢ 4.25.
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FIGURA 4.24: Voltametria anodica/catodica do chumbo em meio alcalino,
NaOH 1 M, onde se apresentam trés picos anddicos aj, a, € inicio do a;, para
potenciais crescentes. v,= 100 mV.s" desde E=-1,5 Volts até E; de +1,1 Volts
(ER=Hg/HgO/NaOH 1 M), v.= 5 mV.s™, no sentido catddico, até E, de -1,9
Volts. i4 na redugdo entre os picos a, € a;. Polimento mecanico em lixa 600 antes
da voltametria anodica.
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FIGURA 4.25: Voltametria anodica/catdodica do chumbo em meio alcalino,
NaOH 1 M, onde se apresenta apenas o pico anddico a;. v,= 100 mV.s"! desde
E=-1,5 Volts até E, de -0,1 Volts (ER=Hg/HgO/NaOH 1 M), v.= 5 mV.s", no

sentido catodico, até E, de -1,9 Volts. 14 na redugdo anterior ao pico a;.
Polimento mecanico em lixa 600 antes da voltametria anodica.

Se demonstra voltametricamente que para obter-se um filme que,
na varredura reversa, nao apresente dissolugdo, os potenciais maximos atingidos
devem ser na zona correspondente o pico as, na regido de evolugdo de oxigénio.
Finalmente, com o eletrodo assim obtido de PbO, pdde-se realizar a
caracterizacdo por FTIR deste filme e realizar estudos sobre a reducdo deste
filme em H,SO, previamente formado em NaOH. Estes resultados serao

apresentados e discutidos no capitulo especifico de Resultados e Discussao.
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4.3.5 E STUDO DAS CONDICOES INICIAIS PARA A
FORMACAO ELETROQUIMICA DO PbO, PARA O SISTEMA
Pb/H,SO4 NA REGIAO DE POTENCIAL DO PbO,

Devido ao fato de que em meio altamente alcalino existe a
formacao de plumbitos, testou-se também a formagdo do eletrodo de PbO, em
4,6 M H,SO,4, mesmo sabendo-se da complexidade de formagao deste eletrodo
neste meio pela formagdao também de espécies de Pb(Il), conforme ja citado.
Este teste foi realizado para testar, se para o caso de se ter varrido a voltametria
desde potenciais de formagao de espécies de Pb(II), estas espécies Pb(Il) se
transformam em Pb(IV) quando se espera tempo suficiente em potencial
também suficiente anodico de formacgao de PbO,.

Este estudo consistiu, portanto, em varrer rapido a voltametria
(va=100 mV.s") desde E; =-1,2 Volts até um potencial E, = +1,7 Volts
(ER=Hg/Hg,S04,/H,SO, 4,6 M), para s6 entdo poder realizar as medidas na
regido de potencial de PbO, propriamente dita. Porém, antes de qualquer medida
eletroquimica realizada em solugcdo quer seja de H,SO, ou outra solugao
diferente deste meio, o eletrodo sempre era estabilizado por ciclos voltamétricos
em H,SO,. Este procedimento de ciclos voltamétricos sera tratado no capitulo
seguinte, conforme ja justificado.

Estas curvas voltamétricas na regido de potencial de formagao de

PbO, estao apresentadas no capitulo seguinte de Resultados e Discussao.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

INTRODUCAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados dos dois sistemas
estudados na tese.

No primeiro sistema se apresentam resultados em diferentes
solucdes de acido sulfurico e a influéncia destas concentragdes em algumas
condi¢des experimentais. Estas condi¢des incluem medidas de potencial em
circuito aberto em diferentes tempos de repouso do eletrodo. Também foram
observados alguns resultados voltamétricos para o eletrodo de Pb nestas
solucdes onde se observaram deslocamentos nos potencias de pico de formagao
do filme de PbSO,.

Para a solucao de acido sulfurico 4,6 M, que também ¢ utilizada em
baterias Pb-Acido, foi feito um estudo sobre as caracteristicas do filme que se
forma nas diversas condi¢des experimentais, basicamente voltamétricas, com
variagdo nas velocidades de varredura, e tratamentos potenciostaticos em
potenciais selecionados.

No segundo sistema se apresentam resultados de formacdo de
filmes de PbO, em diferentes meios, tanto em solucao de acido sulfurico 4,6 M
como em meio alcalino (NaOH 1 M). Também se utilizam de técnicas
fundamentalmente eletroquimicas, basicamente voltametrias e potenciometrias,
para a formacdo do filme. J& para a caracteriza¢do deste filme se utilizam das
técnicas eletroquimicas além de medidas de infravermelho com transformada de

Fourrier (FTIR).
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5.1 O SISTEMA Pb/H,SO, NA REGIAO DE
POTENCIAL DO PbSO,

5.1.1 MEDIDAS DE POTENCIAL DE REPOUSO
PARA O ELETRODO DE Pb EM DIFERENTES SOLUCOES
DE ACIDO SULFURICO

Conforme j4 colocado no Capitulo 2, o Potencial De Repouso, Eg, €
uma medida de potencial de um eletrodo, quando através deste ndo ha passagem
de corrente de um circuito externo. Esta medida de potencial pode sugerir, em
conjunto com o Diagrama de Pourbaix ou com o calculo do Potencial
Reversivel, E., qual o tipo de processo pode estar ocorrendo neste eletrodo
[KUHN, 1987 (A)]. Partiremos destes resultados para buscar indicios de que
existam ou ndo um filme previamente formado durante a preparacdo da
superficie dos eletrodos de chumbo.

Como se sabe, a concentracdo de H,SO, ¢ acompanhada pela
variacao das espécies dissociadas, conforme o Diagrama de Robinson & Stokes
[ROBINSON & STOKES, 1955], que pode ser visto na FIGURA 2.7. Esta
variagdo da quantidade das espécies dissociadas pode influenciar os processos
de formacao do filme que inclui estas espécies. Ao variar a concentragdo das
solugdes tanto de trabalho como no ER, estaremos avaliando a influéncia destas
espécies dissociadas, com a concentragao nominal do soluto, que neste caso ¢ o
H,SO,4. Tudo isto para que possamos saber se os sistemas Pb/H,SO, em
diferentes concentracdes nominal de H,SOy, CNipsos sofrem também influéncia
nas condigdes iniciais para as diferentes CNioso4, tanto sobre as medida dos
potenciais de repouso e de pico bem como sobre as densidades de corrente de

pico para os sistemas Pb/H,SO, nestas solugdes.
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Para este estudo foram utilizados eletrodos de dois tipos de Pb,
eletrodos n 2 (chumbo puro 99,988%) e n° 6 (liga Pb/Sn/Ca+Ag 99,512%) (ver
TABELA 4.1 no Capitulo sobre Materiais ¢ M¢étodos, além das tabelas
completas no Apéndice B). Em algumas medidas estes eletrodos eram também
mergulhados em uma solu¢do saturada de acetato de amoOnio, conforme
descri¢do no Capitulo 4, no item “Pré-Tratamento do Eletrodo de Trabalho”
(Solugdo Saturada de Acetato de Amodnio). Isto era realizado a fim de analisar
também a influéncia deste pré-tratamento nas medidas de Potenciais de
Repouso.

Para as medidas de potencial de circuito aberto foram estudadas
duas condicdes diferentes de medida de potencial. A primeira condi¢do para
imediata imersao do eletrodo de Pb, a segunda ap6s um tempo de imersao t = 30
min, quando este potencial se estabilizava. Estes potenciais foram medidos
contra um eletrodo de referéncia ER = Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 M/ H,SO, 4,6 M.
Para as medidas onde a solugao de trabalho fosse diferente da solu¢do do
eletrodo de referéncia, se utilizava uma dupla camisa, sendo a segunda
preenchida também com a solugdo da H,SO4 4,6 M. Este procedimento era
adotado para evitar que a solucao de trabalho alterasse a solucdo do ER por
efeitos de difusdo i6nica da solucdo mais concentrada para a mais diluida. Isto
poderia permitir uma alteracdo da constituicdo do ER podendo levar a uma
variagdo do seu potencial. Nao se utilizava ER com solugdo na mesma
concentracao de trabalho para que o potencial do ER nao fosse diferente para as
diferentes CNjpsos. Para outro estudo, a solucdo de trabalho e a do ER eram as
mesmas para avaliar a influéncia da CNippsos NA variagdo de potencial do ER.

Para as solu¢des de H,SO, foram escolhidas as concentragdes
nominais de 4 M, 7 M ¢ 10 M. A concentragdo nominal de 4 M de H,SO,
corresponde a uma condi¢do onde a concentracdo das espécies HSO,, SO,” sdo
proximas. Para a concentragdo nominal de 10 M existe uma concentracdo da
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espécie HSO, e do H,SO,4 ndo dissociado proximas e muito maior que a da
espécie SO,”. Ja quando a concentracdo nominal do 4cido é de 7 M ainda existe
muito mais espécie HSO, e do H,SO, ndo dissociado em solug¢do, porém a
concentragio da espécie SO,” passa por um maximo. E é justamente o efeito
destas espécies em solugdo, sobre a formagao de filmes de sulfato ou sulfatos
basicos de Pb, que se deseja verificar.

Foi feito um estudo preliminar sobre a influéncia da CNaso4 Nas
medidas de potencial ap6és 20 minutos de imersao do eletrodo nas solugdes.
Observaram-se diferentes valores de potencial em funcao de CMiasos, conforme

mostram a TABELA 5.1 e a FIGURA 5.1.

TABELA 5.1: Medida de potencial ap6s 20 minutos de imersao do eletrodo de
trabalho Pb  em diferentes concentracdes nominais de H,SO,4 (ER =
Hg/ngSO4/HQSO4 4,6 M/ HQSO4 4,6 M)

CNH2504 (M) E t=20 min (V)
4 -0,947
7 -0,993
10 -1,030

* eletrodo n” 1, chumbo 1 (ver apéndice B)
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FIGURA 5.1: Medida de potencial apds 20 minutos de imersdo do eletrodo de
trabalho Pb" em diferentes concentra¢des de H,SO, (ER = Hg/Hg,SO,/H,SO4
4,6 M/ H,SO4 4,6 M). Multimetro desconectado durante o tempo de espera.

A partir destes resultados observou-se que nao se consegue partir
sempre de uma mesma condi¢do inicial de potencial e densidade de corrente,
para os diferentes sistemas. O sistema Pb/H,SO, em uma solugdao de H,SO,4 10
M, por exemplo, estarda em uma condi¢do inicial de potencial totalmente
diferente daquele em uma solu¢do H,SO4, 4 M, pois a diferenca entre um
potencial inicial de E= -1,3 Volts, por exemplo, e o potencial reversivel do
primeiro sistema sera de -0,270 Volts. Esta diferenca € considerada como sendo
o sobrepotencial inicial aplicado sobre o sistema, 1;. J4 para o caso do sistema
Pb/H,SO, em uma solu¢cdao H,SO4 4 M, partindo também de um E;= -1,3 Volts,
estaremos partindo de um n; = -0,353 Volts. Estes resultados indicam que sobre

a superficie metdlica do chumbo existem diferentes espessuras de filmes

* eletrodo n® 1, chumbo 1 (ver apéndice B)
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formados mesmo em condicdo de circuito aberto em solucao de H,SO,4. Além
disto, na FIGURA 5.1 pode ser vistas duas retas entre os pontos indicando que
sao condicoes diferentes. O coeficiente angular de -0,015 para os pontos (1) e
(2) e de -0,012 para os pontos (2) e (3) também sinalizam neste sentido.
Também foi avaliada a evolug¢dao do potencial como tempo desde a
imersao do eletrodo na solucao de H,SO,. Para esta avaliacdo utilizou-se a
mesma solugdo de trabalho na confeccao do ER. O resultado, para uma solugao

de H,SO,4 10 M, esta apresentado a seguir na FIGURA 5.2.
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FIGURA 5.2: Evolugao de potencial com o tempo para um sistema Pb/H,SO,
CNirso4 10 M medido contra ER = Hg/Hg,SO4/H,SO,4 10 M. Multimetro
desconectado durante o tempo de espera e conectado somente para medida de
potencial nos tempos assinalados no grafico.

A FIGURA 5.2 apresenta o tempo de estabilizagdo de potencial
para o sistema Pb/H,SO, 10 M contra ER = Hg/Hg,SO,/H,SO, 10 M. Este
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tempo de 30 min também ¢ suficiente para que o potencial do sistema Pb/H,SO,
se estabilize quando se utiliza as outras solu¢des de H,SO,.

Ao inicio da FIGURA 5.2 observamos um pico minimo antes da
estabilizagdo do valor de potencial. Este pico estd indicando uma mudanga na
superficie do chumbo pela formagao de um filme de PbSO,. A partir da medida
de potencial de 2 minutos, mesmo em circuito aberto, o eletrodo ja estaria todo
recoberto pelo filme e a estabilizagdo seria determinada pelo envelhecimento

deste filme, uma vez que se forma um filme de PbSO, praticamente insoluvel.

5.1.2 MEDIDAS DE POTENCIAL DE IMERSAO
PARA O ELETRODO DE Pb EM SOLUCOES DE ACIDO
SULFURICO

Conforme estudo anterior mostrou, existe a formacao de filme de
PbSO, sobre a superficie do eletrodo de Pb mesmo quando este ndo ¢ submetido
a nenhum tipo de corrente. Este filme se forma pela simples presenga de uma
diferenca de potencial que se forma entre a superficie metalica e a solucdo. Este
processo de formagdo e crescimento do filme demanda um certo tempo para
estabilizar. Nesta etapa se avalia o potencial do eletrodo ja no momento de sua
imersdo para compreender os efeitos das diferentes solu¢cdes no inicio da
formacao e crescimento deste filme formado mesmo em circuito aberto.

Para este estudo foram utilizados eletrodos de dois tipos de Pb,
eletrodos n’ 2 e n’ 6 (ver TABELA 4.1 em Materiais E Métodos). Apos o
polimento, estes eletrodos eram tratados com solugdo saturada de acetato de
amonio (ver descri¢do no capitulo anterior no item “Pré-Tratamento do Eletrodo
de Trabalho - Solugdo Saturada de Acetato de Amonio”). Este tratamento era
realizado somente para algumas medidas a fim de analisar também a influéncia

desta solugdo nas medidas de potencial de circuito aberto. Foram feitas medidas
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de potencial de circuito aberto imediatamente apds a imersdo do eletrodo na
solucdo de H,SO4 bem como apds um tempo de imersao de t=30 min quando o
potencial praticamente estabilizava.

A FIGURA 5.3 mostra o resultado das medidas de potencial
imediatamente apos a imersao do eletrodo, E;,, versus a concentragdo nominal
do H,SOy, CNipsos. Os valores de Cpsos. € Csosn. foram calculados a partir do
grafico da FIGURA 2.7 [ROBINSON & STOKES, 1955] em fungdo de
CNipsos. Os potenciais do eletrodo de trabalho de Pb foram medidos contra um
eletrodo de referéncia ER=Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 M, exceto para os pontos
assinalados por um circulo, que foram medidos contra um ER com concentragao
do acido a mesma da solucao de trabalho.

A diferenca entre os valores de E;, medidos nestas solucdes esta
relacionada com a diferenga de potencial que aparece em uma regido na solugao,
onde se observa uma diferenca de concentracao entre a concentracao da solucao
do ER ¢ a concentragdo da solu¢do de trabalho. Isto estaria provocando um
gradiente de concentracdo nesta regido que estaria resultando em um fluxo de
cargas ¢ massa através desta interface entre as solugdes. Este fluxo seria no
sentido da solu¢do mais diluida. Portanto, nesta interface, devido a este processo
difusional do eletrolito concentrado para o eletrolito diluido, estaria aparecendo
o chamado potencial de difusdo [BARD & FAULKNER, 1980]. Este potencial
de difusdo ¢ eliminado ao se utilizar a mesma concentracdo de acido tanto na

solucdo de trabalho como no eletrodo de referéncia.

114

“MECANISMOS REACIONAIS E OS PROCESSOS DE CARGA E DESCARGA NO CASO DE ELETRODOS PLANOS
DE Pb EM ACIDO SULFURICO E FORMACAO DE ELETRODOS PLANOS DE PbO, PARTINDO DE ELETRODOS
DE Pb”




CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

02— T T T T T T T T

-0.84 - _
O sem acetato

O com acetato -1

-0.86 -

-0.88 |-
-0.90 |-
-0.92 |

-0.94 |

E, V)

-0.96 -

-0.98 |- -

-1.00 |- -

H2$O4,ER_ C H2S804,trabalho

-1.02 | -

_1_04-.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

N
C" H,50,(M)

FIGURA 5.3: Resultados de medidas de E;,,, potencial imediatamente medido
apods a imersao do ET na solucao de trabalho para diferentes CNsos. Os pontos
assinalados foram medidos contra ER com concentracdo de acido igual a
solugdo de trabalho, os demais pontos forma medidos contra ER de dupla
camisa com solucao de acido na concentracao de 4,6 M. Multimetro conectado
durante imersao do ET.

Ainda na FIGURA 5.3 observa-se que um minimo de E;, ocorre
em Clypsos 7 M que coincide com um maximo de Cgog,., conforme se observa
no grafico da FIGURA 2.7. Este resultado indica que a formagao e crescimento
do filme de PbSO, sdo muito influenciados pela concentragdo da espécie SO42'
em solucao.

Observamos também que o tratamento com ou sem a solugdo de
acetato de amonio nao influencia os resultados obtidos. Porém, existe uma maior
dispersao dos pontos para concentragdes maiores onde o acido se dissocia em
sua maior parte em HSO,".

Para estas condi¢gdes experimentais, o E;, ¢ considerado como se
fosse um potencial misto, pois nestes casos ainda ndo existe a presenca de um
filme de PbSO, recobrindo o metal. Portanto, as reacdes sobre a superficie do
Pb, neste caso, incluem tanto as de formacdo do filme de PbSO, como as de
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hidrogénio. Elas sdo dadas pelas equacdes la-c que estdo aqui repetidas para

facilitar a compreensao desta discussao.

Pbm) + SO4” (ag) <> PbSOy) + 2¢° (reagdo anodica) [la]
2H+@ +2¢ < Hyy (reacdo catodica) [1b]
Pb + 2H" + SO,” <> PbSOy) + Hyy (reagdo global)  [lc]

Observa-se também que conforme se aumenta Csos”, entre | M e 7
M, ocorre maior formagao de filme e de maneira mais rapida, uma vez que o
potencial de imersdo diminui nesta direcdo. Isto indica que a reagcdo de H, sobre
a superficie do eletrodo estd provavelmente sendo deslocada na dire¢ao de
potenciais mais catodicos, Ec. Neste caso, a reagdo catoddica ou estaria sendo
inibida pela presenca do fon SO,” em solugdo ou este aumento quantidade de
SO,* seria suficiente para formar mais rapidamente o filme.

A FIGURA 5.4 apresenta os resultados de Egr versus CNas04, onde
Er ¢ o potencial medido apds tempo t=30 min, quando este praticamente nao
mais varia. Estas medidas tiveram como inicio as condigdes ja mostradas na
FIGURA 5.3 ¢ ja discutidas. Neste caso, o Ex € um potencial de equilibrio ou
reversivel, uma vez que a superficie do eletrodo de Pb ja se encontra totalmente
recoberta pelo filme. Parte destes resultados reproduz medidas preliminares

mostradas na FIGURA 5.1.
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FIGURA 5.4: Resultados de medidas de Eg, potencial medido apds a imersao
do ET ap6s um tempo t=30 min na solucdo de trabalho para diferentes C igou.
Os pontos assinalados foram medidos contra ER com concentragao de acido
igual a solucdo de trabalho, os demais pontos forma medidos contra ER de dupla
camisa com solu¢do de acido na concentracao de 4,6 M. Multimetro
desconectado durante o tempo de espera.

Da mesma forma que para a FIGURA 5.3, na FIGURA 5.4 temos
que os resultados assinalados por um circulo foram medidos contra um Ex com
concentracdo do acido a mesa da solugdo de trabalho para se avaliar a influéncia
do potencial de difusdo no potencial medido Eg.

Em ambos os casos, existem um deslocamento para valores de
potencial mais negativo quando sdo medidos na condig¢do de CMasos iguais tanto
no ER como na solu¢do de trabalho, conforme ja discutido anteriormente.

O que se observa agora ¢ que esta curva da FIGURA 5.4 possui um
comportamento semelhante a representacdo de Er versus Cpsos, que pode ser

vista na FIGURA 5.5. O comportamento de Er ao contrario da situagdo anterior

~ . . 2- . R
parece nao ser influenciado pela Csos, mas sim pela Cysoq
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Uma vez que a segunda constante de dissociacao do H,SO, ¢ muito
baixa, comparada com a primeira, podemos considerar que Cyso4 € praticamente
igual a Cy.. Entdo, a medida que aumenta CNas04, OCOITE também um aumento
de Cy; tornando a solucdo mais acida. Esta acidez deve favorece a dissolugao de
parte do filme formado. Esta seria uma outra alternativa na explicacdo da

.. .~ N -
diminuicao do Eg com o aumento de C ;504 € consequentemente de Cygoy .
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FIGURA 5.5: Resultados de medidas de ER para diferentes CNiasos €
consequentemente diferente Cysos, em qual valor os Eg sdo registrados. Valores
de Cyso4 calculados a partir do Diagrama de Robinson & Stokes (FIGURA
2.7). Eg, potencial medido apos a imersao do ET ap6s um tempo t=30 min na
solucao de trabalho para diferentes CNipsoq. Os pontos assinalados foram
medidos contra ER com concentragdo de acido igual a solugdo de trabalho, os
demais pontos forma medidos contra ER de dupla camisa com solugdo de acido
na concentragao de 4,6 M.
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Podemos observar nas FIGURAS 5.3, 5.4 ¢ 5.5 que a utilizacao da
solucdo saturada de acetato de amoénio ndo parece influenciar resultados de
medidas de potencial em circuito aberto, para estas situagoes.

Com base na discussdo dos resultados apresentados podemos
concluir que para sistema Pb/H,SO,4 em circuito aberto, o potencial de imersao
ou o de repouso, ndo dependem dos defeitos que o polimento imprime sobre a
superficie do eletrodo. Podemos dizer também que, ainda em condi¢ao de
circuito aberto que, as CNaso4, de Crsos € de Cso4” influenciam a quantidade de
filme que recobre a superficie do chumbo. A velocidade com que isto ocorre
devera ser investigada em trabalhos futuros.

Tampouco a utilizacdo de chumbo puro ou uma liga Pb/Sn/Ca/Ag
alteram os resultados uma vez que todos os pontos coincidem dentro do erro

experimental, comum para este tipo de eletrodo.

5.1.3 MEDIDAS VOLTAMETRICAS PARA O
ELETRODO DE Pb EM DIFERENTES SOLUCOES DE ACIDO
SULFURICO

Também foi avaliado o comportamento voltamétrico em diferentes
CMNipsoss porém com os ER empregados foram de dupla camisa com a
concentracao de H,SO,4 de 4,6 M nas duas camisas (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO,4 4,6
M/ H,S0O, 4,6 M).

Ainda nesta etapa do estudo ndo se tinha obtido um a metodologia
para a reprodutibilidade dos resultados.

Todas as medidas foram tomadas de maneira aleatéria para que se
evitasse qualquer tipo de vicio no eletrodo.

Conforme sabe-se da literatura [ROBINSON & STOKES, 1955] a

concentracdo das espécies SO42', HSO,4 e H,SO, livres em solugdo variam com a
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concentracao nominal da solu¢ao de H,SOy, CNipsos. A variagdo destas espécies
em solugdo poderia estar influenciando o processo de formag¢ao do PbSO,
também durante a aplicacdo das técnicas eletroquimicas sobre o Pb, por isto
avaliou-se também a influéncia da concentracao das solugdes de H,SO4 em
algumas medidas voltamétricas para este sistema Pb/H,SO,.

Os experimentos realizados nesta etapa do trabalho consistiam em
realizar uma corrida voltamétrica de crescimento de PbSO, em diferentes
velocidades anddicas e alternando a concentracdo das solugdes de trabalho ¢ do
eletrodo de referéncia (Hg/HgSO4/CNH2504).

As FIGURAS 5.6 ¢ 5.7 mostram voltametrias para o eletrodo n® 1
de chumbo em H,SO, 4 M e 10 M, respectivamente, nas mesmas condig¢des
iniciais de potencial e de densidade de corrente e com as mesmas velocidades de
varredura de potencial. Observamos nestas figuras que os picos encontram-se
deslocados no sentido de potenciais mais anddicos para a solucdo H,SO4 4 M,
com relacao a solugao H,SO4 10 M.

Em um trabalho futuro devera ser avaliado se este deslocamento de
picos deve-se somente a diferenga de polarizagdo entre os sistemas, conforme
discutido anteriormente, ou se também ha a influéncia da wvariagdo de

concentracao de H,SO,.
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FIGURA 5.6: Medidas Voltamétricas para o eletrodo de trabalho Pb em H,SO,
4 M com velocidades de varredura v=35, 10, 20 ¢ 50 mV.s™
(ER=Hg/Hg,S04/H,S0,4 4,6 M/ H,SO,4 4,6 M). Medidas realizadas sem o
tratamento do eletrodo em solu¢ao NH4Ac saturada. Ei=-1,1 Volts; ;= 0,0842
mA.cm™. Varredura a partir de -1,3 Volts até -1,1 Volts a v=200 mV.s” nio

registrada.
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FIGURA 5.7: Medidas Voltamétricas para o eletrodo de trabalho Pb* em

H,SO, 10 M com velocidades de varredura v=5, 10, 20 e 50 mV.s™.

(ER=Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 M/ H,SO, 4,6 M). Medidas realizadas sem o

tratamento do eletrodo em solu¢ao NH4Ac saturada. E;=-1,1 Volts; i;= 0,0842

mA.cm ™. Varredura a partir de -1,3 Volts até -1,1 Volts a v=200 mV.s" nio
registrada.

* eletrodo n° 1, chumbo 1 (ver apéndice B)
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A FIGURA 5.8 mostra um conjunto de voltametrias de
formagao/reducao de um filme de PbSO, sobre a superficie de um eletrodo de
trabalho (ET) de Pb puro em 4,6 M H,SO, para diferentes velocidades de
varredura anodica (v,), porém a uma mesma velocidade de varredura catodica
(ve) de 20 mV.s™. Esta figura apresenta voltametrias tipicas de um ciclo partindo
de um potencial inicial (E;) de -1,3 Volts e sempre a mesma densidade de
corrente inicial (i;) (que € atingida em 5 minutos - Tg; - mantendo o eletrodo de
trabalho polarizado em E; durante tg;).

Observa-se, na curva anddica/catodica a 20 mVs™ da FIGURA 5.8,
que a densidade de carga anddica ¢ muito maior que a catodica. Isto demonstra
que somente parte do filme formado ¢ recuperado. Uma parte, portanto, ¢
perdida ou ndo se reduz voltametricamente.

Quando realizamos a formag¢do anoddica do filme a diferentes
velocidades de varredura (v,= 2, 5, 10, 20, 30 e 50 mV.s" até um potencial de
inversdo de varredura (E;) de -0,7 Volts, onde o ET permanecia polarizado
durante um tempo Tg;, até que a densidade de carga potenciostatica em E,
(qpot,e2) atingisse um valor praticamente constante — procedimento ja descrito no
Capitulo 4), mas agora mantendo uma mesma velocidade de varredura catddica
(ve) de 20 mV.s" para comparar a densidade de carga reduzida das diferentes
velocidades e densidades de cargas anddicas, observamos que independente da
quantidade de filme anddico formado serd reduzido sempre uma mesma
quantidade deste filme.

A partir dai podemos dizer que temos sempre uma mesma
quantidade de filme continuo aderido ao Pb que sofre reducao voltamétrica. As
densidades de cargas envolvidas neste processo de formacgao/reducdao do filme

de PbSO, estio apresentadas na FIGURA 5.9 em fungdo da v, utilizada.
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FIGURA 5.8: Conjunto de voltametrias de Pb puro em 4,6 M H,SO,4 com
diferentes velocidades de varredura anddica (v,) entre 2 mV.s™ a 50 mV.s™,
porém a uma mesma velocidade de varredura catodica (v¢) de 20 mV.s™ e a

programagdo voltamétrica utilizada. E; =-1,3 Volts, t; = 5’; v, variaveis, v, = 20
mV.s'l; Ej.=-0,7 Volts, t, ,=5’; E; . =-1,3 Volts.
(ER Hg/ngSO4/HZSO4 4,6 M)
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FIGURA 5.9: Densidades de cargas q, € q. correspondentes as voltametrias da
FIGURA 5.8 para ciclos de formacao e reducao do filme de PbSO, em
diferentes v, e mesmo v.. E; =-1,3 Volts, t; = 5°; v, variaveis, v, = 20 mV.s™';
E,.=-1,3 Volts ; E; , =-0,7 Volts, t;, , = 5".
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Podemos observar na FIGURA 5.9 que, para v, menor que v,
temos uma densidade de carga anddica mais elevada, porém a densidade de
carga catddica, para v, (sempre a mesma) a diferentes v, de crescimento, ¢
praticamente sempre a mesma.

Apesar da FIGURA 5.9 mostrar que tanto a q, quanto a . tendem
a um valor constante para altas v, estas apresentam uma diferenca de
densidades de carga que deve estar relacionada a reativagao do filme de PbSO,.
Conforme discutido no Capitulo 4, foram observados fendmenos de reativagao
do filme durante a varredura catodica, apos o pico de formacao e antes do pico
de redugdo voltamétricos. Este fenomeno era eliminado ou minimizado quando
se mantinha o eletrodo tempo suficiente sobre polarizacio em E;. Esta
polariza¢do era mantida até ser observada densidade de carga constante, qpo, .-
S6 entdo a varredura catddica era realizada. Mesmo variando a velocidade de
varredura anddica v, mantendo sempre a mesma velocidade de varredura
catodica v, se observava este comportamento de reativagao.

Para baixas v, a diferenca de densidades de carga deve estar
relacionada a uma quantidade de filme formado e que ndo ¢ reduzivel através da
voltametria catddica (que somente reduz a porcao continua do filme de PbSO,
aderida ao Pb, que ¢ sempre a mesma). Este filme deve estar na forma dirupta e
aderido por tensdo superficial sobre o filme reduzivel continuo, e sera discutido
a seguir. Tampouco este filme sofre dissolucio [D’ALKAINE & PRATTA,
2005], pois para o PbSO, em H,SO, este possui uma solubilidade da ordem de
10®° M [BODE, 1977]

Temos entdo que apesar do rendimento do processo
(R%=(qc/qatqpot,2)x100%) aumentar no sentido do aumento de v, ndo
conseguimos atingir 100% devido a perdas relacionadas a reativacao do filme.

A FIGURA 5.10 apresenta voltametrias de formacao e redugdo do
filme de PbSO, para a mesma v, e diferentes v.. Quando realizamos a
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formacao/reducao do filme de PbSO,4 nesta nova condigdo observamos outro

comportamento.
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FIGURA 5.10: Conjunto de voltametrias de Pb puro em 4,6 M H,SO4 com
mesma velocidade de varredura anddica (v,) de 5 mVs™, porém a diferentes
velocidades de varredura catodica (v.) entre 20 mV.s™ € 200 mV.s™. E=-1,3
Volts, t;=35’; E;=-0,7, t, . = 5”;Volts e E~=-1,5 Volts. E a programagdo
voltamétrica utilizada, ao lado. (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO,4 4,6 M).
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FIGURA 5.11: Densidades de cargas g, € q. correspondentes as voltametrias da
FIGURA 5.10 para ciclos de formagdo e reducao do filme de PbSO4 em mesma
v, € diferentes v.. E; =-1,3 Volts, t;=5"; v,= 5 mV.s'l, v, variaveis; E; . =-1,3
Volts, t, . =5"; E; . =-0,7 Volts, t, , = 5".

Na FIGURA 5.11 podemos observar o comportamento das
densidades de cargas envolvidas nos processos de formagao/reducdao do PbSO,
das curvas da FIGURA 5.10.

Neste caso, a densidade de carga constante, ¢ claro que ¢ a q,,
porém agora ¢ q. que decresce com o aumento de v.. Um dado importante ¢ que
para baixas v., (. tende ao mesmo valor constante de g, Isto estd em
concordancia com os resultados mostrados nas FIGURAS 5.8 ¢ 5.9 quando v, ¢
constante, q. também ¢ constante e, neste caso, ¢, tende ao mesmo valor
constante de q.. Este fato também foi observado por D’Alkaine e colaboradores
sob condicdo galvanostatica [D’ALKAINE, et al.,, 2006] [D’ALKAINE &
FERNANDES, 2005]. A tendéncia a um valor constante de q. para altas v, de 25
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mC.cm™ é devido ao campo elétrico remanescente que estabiliza a estrutura do
filme.

A diminui¢do de q., com o aumento de v., deve estar relacionada
com a injecdo de defeitos pontuais no filme que parece aumentar a ruptura.

Para uma condi¢do de formagao do filme para uma v, maior que a
anterior (v,=100 mV.s™) observamos também que para velocidade de reducio
menores que a de formacdo praticamente nao ocorre alteragdo do
comportamento de dirupcdo do filme como descrito acima, para o caso de
medidas voltamétricas. Isto pode ser observado na FIGURA 5.12 que mostra as
curvas voltamétricas de formacao a v,=100 mV.s' e de reducao a diferentes v, e

na FIGURA 5.13 com as densidades de cargas envolvidas versus v..
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FIGURA 5.12: Conjunto de voltametrias de Pb puro em 4,6 M H,SO4 com
mesma velocidade de varredura anddica (v,) de 100 mV.s™, no quadro maior;
porém a diferentes velocidades de varredura catodica (v,), entre 20 mV.s™ e 250
mV.s”, no quadro menor acima. E a programacéo voltamétrica utilizada, no
quadro menor. A curva 1 de ve=10 mV.s™ ndo foi registrada neste conjunto de
voltametrias. (ER: Hg/Hg,SO4/H,S0,4 4,6 M).
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FIGURA 5.13: (a) Densidades de cargas q, € q. correspondentes as voltametrias
da FIGURA 5.12 para ciclos de formacgao e redugao do filme de PbSO, em
mesma v, ¢ diferentes v.. E; =-1,3 Volts, t;=5"; v, = 100 mV.s'l, V. variaveis;
E,.=-1,3 Volts, t, . =5 ; E; » =-0,7 Volts, t, , = 5’. (b) Ampliacdo do inicio das
curvas.
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Que o processo de dissolucao nao ¢ o responsavel na perda de carga
entre os processos anodicos e catddicos, se confirma pelo fato de que, mesmo
apos ter-se completado a etapa de reducao do PbSO, aderido a superficie do Pb,
ndo se detecta nucleacdo do PbSO, em uma segunda voltametria [SATO &
OKAMOTO, 1981]. Isto s6 ocorre quando se espera um tempo razoavelmente

maior, que s6 pode ser relacionado a tempos ligados a processos difusionais

[D’ALKAINE & PRATTA, 2005].

514 A DIRUPCAO DO FILME DE
PASSIVACAO DE PbSO,; VOLTAMETRICO FORMADO
SOBRE Pb EM MEIO DE H,SO,

Conforme ja observado anteriormente no rendimento dos diferentes
processos de formacao do filme, notamos a perda de parte da densidade de carga

de formacdo com relacdo a densidade de carga de reducdo do filme. As
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densidades de cargas envolvidas neste processo foram apresentadas nas
FIGURAS 5.8 ¢ 5.9.

A densidade de carga perdida entre os processos de formacgao e
reducdo do filme estd relacionada com a dirup¢ao do filme formado, quando o
campo elétrico através do mesmo passa por zero, ou quando a densidade de
corrente passa de anddica para catddica. Isto ocorre ao inverter a varredura da
voltametria ap6s o pico de formagdo do filme de PbSO,, durante o processo de
reducdo do filme. Esta dirup¢do que o filme sofre, reduz a sua espessura até o
ponto em que o campo elétrico através do mesmo seja restabelecido e de modo
que seja suficientemente forte para manter a estrutura da nova espessura do
filme intacta e continua.

A experiéncia ja existente com filmes de passivagdo e a existéncia
do conceito de eletroestricdo em filmes de passivagdo, que explica fendomenos
ligados ao pite e a transpassivagdo [D’ALKAINE & PRATTA, 2004(B)], levam
a necessidade de considerar que a eliminagdo do campo elétrico através do
filme; devem ir acompanhados de uma dirupcdo do filme formado, gerando
pequenas particulas do mesmo, com a possibilidade destas ficarem retidas, sobre
a superficie do filme, por forcas ligadas a tensdo superficial, conforme ja
discutido anteriormente. Este processo de dirupcao deve ocorrer ao se passar de
um potencial de crescimento para um potencial de redugdo do filme (pois se
passard por uma regido de potenciais de corrente zero), produzindo o
desaparecimento da eletroestri¢do. Devido a isto, a permanéncia do eletrodo em
um potencial catdédico por um tempo suficiente, deveria assegurar a reativagao
da superficie. Este tempo estaria relacionado a difusdo dos fons Pb>", produtos
da dissolugdo das pequenas particulas de PbSO, formadas na dirupgdo, até a
superficie do eletrodo, e sua posterior redugdo, assegurando que as particulas
desaparecam da superficie apos esse tempo. Este tempo estd discutido a seguir,
no tema de recuperagdo do eletrodo.
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Uma outra observacdo se refere ao fato de que para a mesma v,
para distintas v,, ou seja, para distintas densidades de cargas anodicas de
formagdao do filme, ocorre como se sempre sO se encontrassemos sobre a
superficie metalica a mesma quantidade de filme realmente aderido recobrindo o
substrato. Isto significa, no modelo proposto de dirupcdo por perda da
eletroestricao, que o filme rompe deixando sempre uma mesma quantidade de
filme medida a partir da superficie do chumbo. Isto ¢ um dado totalmente
compativel com o modelo proposto, pois em toda interface sempre existe uma
diferenca de potencial interno definida para cada interface e, portanto, durante a
ruptura do filme se chegard sempre a uma espessura na qual o campo elétrico no
interior do resto do filme ndo dirupto seja suficiente para manté-lo estavel. E
essa a parte do filme que ¢ observada na redugdo voltamétrica como um pico.

A quantidade de PbSO, dirupta, que ndo se reduz
voltametricamente, permanece aderida por tensdo superficial sobre a superficie
do eletrodo de Pb. Estas particulas influenciam na formag¢ao de um novo filme
de PbSO,4 em uma voltametria seguinte. Isto estara sendo abordado nos temas a
seguir durante a discussao dos respectivos resultados.

Na FIGURA 5.14 temos processos ciclicos de formacao/redugao
do filme de PbSO, sobre Pb em H,SO,4 4,6 M. Para o primeiro ciclo foi feito um
polimento prévio do ET, ja o ciclos de 2 a 4 foram feitos na seqiiéncia, sendo
que este ultimo teve inversdo de sentido de varredura anodica antes de atingir o

ponto alto do pico de formagao do filme.
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FIGURA 5.14: Voltametria anddico/catddica de Pb puro em 4,6 M de H,SO,.
E;=-1,2 Volts. 1, = 0,025 mA.cm™. E;=-0,7 Volts por 5 minutos. Varredura
catodica até um potencial de -1,2 Volts para imediatamente reiniciar a varredura
anddica. Curva 4 (a continuagdo das anteriores), mas com um E, na regido de
potenciais de nucleagdo. v, e ve=20 mV.s™. As flechas indicam a dire¢io das
varreduras para os casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa

600. E a programagao voltamétrica utilizada, ao lado.

Para esta condigdo experimental, observamos também uma
diferenca de carga entre o filme anddico formado, que ndo ¢ encontrada como
filme catodico reduzido. Isto mostra que uma quantidade de filme formado nao
sofre reducdo via varredura catdédica. Este filme ndo reduzivel
voltamétricamente ndo deve estar incorporado ao restante do filme que sofre
reducgdo voltamétrica, conforme ja observado anteriormente.

Observamos também uma reducdo da intensidade do pico de
formacao do filme com um pequeno deslocamento no sentido anddico de
aproximadamente 25 mV.

A redugdo da intensidade do pico de formagdo com o numero de
ciclos ¢ um comportamento caracteristico de crescimento de um filme sobre
uma superficie que ja possui um pré-filme. Este ¢ mais um indicio da presenca

de particulas diruptas do filme de PbSO, crescido na primeira voltametria que
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nao sofreu total dissolugdo redutiva. Na seqiiéncia, o pico reduz ainda mais um
pouco e em seguida, a inversdo da varredura anddica de potencial ndo apresenta
fendmenos de nucleagdo. Este comportamento de diminuicdo do pico de
formacao do filme indica uma diminuicdo da area real livre do eletrodo para o
proximo crescimento do filme, devido as particulas diruptas do filme de PbSO,
possuirem também propriedades isolantes, impedindo assim a passagem de
corrente através das mesmas para a formagao do novo filme sobre elas.

Quando o PbSO, dirupto ¢ removido apenas parcialmente ou ndo ¢
removido da superficie do eletrodo, o procedimento de inversdo no sentido da
varredura anddica antes do potencial de pico ndo permite observar fendmenos de
nucleacio.

Devido a presenga das particulas aderidas agindo ndo s6 como
nucleos, mas também aumentando a area real dos eletrodos, o filme de PbSO,
cresce em regides da superficie do eletrodo e também entre estas particulas,
diminuindo os espacos vazios entre elas. A densidade de carga catddica de
reducdo do filme formado sobre estas particulas diruptas até antes do pico de
formacao do filme apresenta um valor superior ao valor da densidade de carga
do filme formado sobre a superficie livre do eletrodo até a regido inversdao de
varredura antes do pico de formagao do filme de PbSO,. Isto ocorre, pois, toda a
corrente que passa através do sistema, para a condicao de crescimento de filme
sobre as particulas diruptas ¢ utilizada para a formagdo do filme continuo de
PbSO,. Ja para o caso do filme ser crescido sobre a superficie livre do eletrodo,
parte da corrente ¢ primeiramente consumida para o processo de nucleagdo. S
apds o nucleo ter atingido um volume critico € que toda corrente que passa
através do sistema ¢ utilizada para crescer o filme, de menor espessura.

Para esta condi¢do, a superficie do eletrodo se encontra com
particulas diruptas aderidas por tensdao superficial. Estas particulas, durante o
processo de formagado do filme de PbSO, atuam como nucleos 3 D do filme e
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portanto o filme cresce sobre estas particulas diruptas sem apresentar fendmenos
de nucleacdo. Nesta situacdo, a area do eletrodo ja estd aumentada por estas
particulas aderidas e desta maneira ndo se observa o aumento da densidade de
corrente na inversdo da varredura de potencial, caracteristica de nucleaciao de

filme via técnica voltamétrica.

5.1.5 A RECUPERACAO DO ELETRODO DE Pb
APOS A DIRRUPCAO DO FILME DE PbSO,

Quando todo o filme dirupto de PbSO, ¢ removido da superficie do
cletrodo observamos fendomenos de nucleacdo na varredura de formacdao do
filme de PbSO, seguinte, conforme podemos observar na FIGURA 5.15. Este
fendmeno de nucleagdo ¢ visualizado quando a varredura de potencial no
sentido anddico ¢ invertida antes do pico de formagdao do filme, para esta

condi¢do de remogao prévia do filme dirupto [AVACA, et al., 1990].
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FIGURA 5.15: Voltametria anddico/catddica de Pb puro em 4,6 M de H,SO,.
Ein=-1,3 Volts, T;,= 5 min. E; =-1,2 Volts. 1;= 0,025 mA.cm™. E;= -0,92 Volts
para a curva 3. v=20 mV.s". As flechas indicam a dire¢do da varredura para
cada corrente. Para comparacao, se tem colocado também toda a parte anodica
das voltametrias. Pre-tratamento: polimento com lixa 600. E a programacgao
voltamétrica utilizada, ao lado. (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO,4 4,6 M).

Com este procedimento, uma nucleacdo apresentara densidade de
corrente maior na inversao de varredura com relacdao a densidade de corrente no
sentido da formagdo do filme, para um mesmo potencial. Isto ocorre, pois a
formacdo de nucleos 3 D, em estagios iniciais, anteriores aos choques entre os
mesmos, promove um aumento da area do eletrodo e, portanto, aumenta a
passagem de corrente através do sistema [D’ALKAINE & PRATTA, 2005(A),
(B)].

Os fendmenos de nucleagdo sempre serdo observados quando nao

existir um pré-filme da fase a ser formada sobre o eletrodo, independente do
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numero de ciclos. A unica condi¢do ¢ remover totalmente o filme tanto continuo
quanto as particulas diruptas do filme.

O tratamento superficial com uma solu¢do saturada de acetato de
amonio, a qual era mergulhado o ET por 10 segundos entre o polimento
mecanico ¢ a sua introducao na solugdo de trabalho, ja polarizado catodico, foi
realizado e ndo foram observadas alteracdes significativas para nosso

experimento, conforme podemos observar nas voltametrias da FIGURA 5.16.
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FIGURA 5.16:(a) Voltametria tipica de Pb puro em 4,6 M H,SO, mostrando a
existéncia de nucleacdo na formacao do filme de PbSO,. Pre-tratamento:
polimento com lixa 600. v=20 mV.s". E;=-1,2 Volts. (b) Voltametria tipica de
Pb puro em 4,6 M H,SO, mostrando a existéncia de nucleacdo na formacao do
filme de PbSQO,. Pre-tratamento: polimento com lixa 600 seguido por imersao
em acetato de aménio saturado. v =20 mV.s". E; = -1,2 Volts. E a programacio
voltamétrica utilizada, ao centro. (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO,4 4,6 M).

= E(V)
-0,5

Conforme ja discutido anteriormente, a permanéncia do eletrodo
em um potencial catodico por tempo suficiente assegura a reativacdo da
superficie eletrodica. Esta reativacdo da superficie do eletrodo pode ser
comprovada quando, na seqiiéncia do tratamento de reativacdo do eletrodo, se
observam fendmenos de nucleacao Por isto, ¢ importante avaliar qual € o tempo
minimo de espera necessario para assegurar o reaparecimento do fendmeno de

nucleacdo, em uma segunda voltametria. Este tempo de espera, que chamaremos
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de t%; (tempo critico para o reaparecimento dos fendmenos de nucleagio), a
realizar-se num potencial suficientemente catddico para assegurar o processo
mencionado, deve aumentar com o aumento da q,; do filme formado. Pelo
contrario, se o fendmeno estivesse ligado a dissolu¢ao na dire¢do da solugdo do
filme formado, o ndo aparecimento de nucleagdo para baixos tempos de espera
em E; na voltametria seguinte, ndo teria nenhuma explicacao.

Foi feita uma avaliagdo deste t°g; para diferentes velocidades de
varredura anddica do filme, como mostra a FIGURA 5.17. Nesta figura se
observam os t°g; experimentais para filmes crescidos a distintas v,, de forma tal
a apresentar distintas q,;,, em func¢do da v,. Em todos os casos se esperou
potenciostaticamente 5 minutos em E; (-0,7 Volts) antes de iniciar-se a
varredura catddica, mas se teve o cuidado de que a carga passada nesse potencial
(no maximo de 7,6 mC.cm™) fosse sempre muito menor que a carga voltamétrica
anddica. Ainda nessa figura se observa, como era de se esperar, a partir da i1déia
da dirupcao do filme prévia a reducgdo, por perda da eletroestricdo, um aumento
de t°%; com a diminui¢do da v, e por tanto, com o aumento da quantidade de
filme envolvido. Este aumento significa um aumento da quantidade de filme
dirupto e por tanto, um aumento do t°g;, para assegurar que todo o Pb>" do filme
dirupto possa sofrer o processo de dissolug¢do, seguido de sua reducdo na
superficie do eletrodo. Este aumento € totalmente incompativel com a
explicagdo de que a perda ¢ devida a dissolucao.

Este tempo critico de nucleagio, t°;, € influenciado pela varredura
anddica anterior e conseqiientemente pela quantidade de filme que necessita ser

reduzido para se restabelecer as condicdes de nucleagao.
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FIGURA 5.17: Tempo critico para o reaparecimento dos fenomenos de
nucleagdo em um potencial suficientemente catddico E; (t°g;) para se detectar
nucleagdo na voltametria subseqiiente, versus a velocidade de varredura anddica

(va), para o crescimento anterior do filme de passivagdao de PbSO, sobre Pb em
4,6 M de H,S0,. ve=20 mV.s™. (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO; 4,6 M).

Na FIGURA 5.17 observamos ainda que para baixas v, o t°g;,
possui um valor de 3 minutos, ja para altas v, o valor de t°g; € 6 vezes menor, ou
seja 0,5 minutos. O formato desta curva sugere uma mudanca de comportamento
no processo a partir de v,=10 mV.s". Para baixas velocidades de varredura
anddica, o filme cresce durante mais tempo de maneira que este sofre varios
processos de crescimento e dirupcao e por isto rompe uma maior por¢ao. Desta
maneira forma-se uma maior quantidade de particulas diruptas do filme de
PbSO, e por isto € necessario mais tempo até que todas as particulas sofram
dissolu¢ido/reducdo. Para altas velocidades, j4 a partir de v,=10 mV.s' a
espessura do filme formado ¢ menor e por isto também ocorre uma menor
ruptura. Com menos particulas diruptas, o tempo necessario para a dissolucao

das mesmas ¢ menor.
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5.1.6 RESULTADOS PARA LIGAS DE
CHUMBO

Liga Pb/Sn/Ca/Ag

Da mesma forma tem que se tem utilizado técnicas
fundamentalmente eletroquimicas para se estudar os processos de ruptura e
nucleacao do filme de passivacao de PbSO, em meio de H,SO, para eletrodos de
chumbo puro, também se utilizou uma liga Pb/Ca/Sn/Ag como continuagao do
estudo para Pb puro. A escolha desta liga estd no fato desta ser amplamente
utilizada na confec¢do de grades de baterias chumbo-acido e tampouco a
compreensao destes fendmenos € mecanismos esta completa.

Para o caso da liga Pb/Sn/Ca/Ag os pré-tratamentos utilizados sdo
os mesmos descritos para os eletrodos de Pb puro e tampouco alteram os
resultados de maneira qualitativa.

Na FIGURA 5.18 se podem observar, para o estudo sobre dirupgao
do filme, os distintos processos durante uma varredura anodico/catodica a partir
do potencial E; de -1,2 Volts, com uma 1; de 0,025 mA.cm’, agora para uma liga
Pb/Sn/Ca/Ag. O primeiro pico anddico (pal) corresponde, segundo a literatura
[AVACA, et al., 1990], a formacao de um filme de PbSO,. Na varredura de
volta, catodica, se observa primeiro um pico de reativacdo anddico, um pico de
reducdo do filme de PbSO, (pcl) e finalmente, o incremento da corrente devido

a reacao de desprendimento de hidrogénio.
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FIGURA 5.18: Voltametria anddico/catddica de uma liga de Pb/Ca/Sn/Ag em
4,6 M de H,SO,. E;=-1,2 Volts. 1; = 0,025 mA.cm™. E,= -0,5 Volts. v=20
mV.s™. As flechas indicam a dire¢io da varredura para cada corrente. Pre-

tratamento: polimento com lixa 600. E a programagao voltamétrica utilizada, ao
lado. (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO,4 4,6 M).

Observa-se que de todo o filme formado para esta velocidade de
varredura sO se recupera na redugdo um 47% (carga total do pico anodico q,(t)
de 77,0 mC.cm™ e carga total do pico catédico qei(t) de 36,0 mC.cm™). Dado
que a solubilidade [BODE, 1977] do PbSO, na solucio de estudo ¢é de 1,22*10°
M, a diferenga encontrada nao pode ser devida a dissolugdo do filme durante o
intervalo que vai de sua formacdo até sua dissolugdo (como maximo de 70
segundos, o que significaria uma corrente de dissolugdo da ordem de 0,59
mA.cm”, nio compativel com essa solubilidade). Isto nos tem levado a
considerar que, como no caso de outros filmes de passivagao [D’ALKAINE,
2002], durante o crescimento do filme, a presenca do campo elétrico gerando
uma forga de eletroestricao [SATO & OKAMOTO, 1981] estabiliza 0 mesmo.
Mas quando se vai proceder a sua reducdo, o campo elétrico deve passar por
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zero € nesse momento (ou um pouco antes), o filme fica desestabilizado,
ocorrendo uma dirupcdo do mesmo em pequenas particulas. Estas ndo seriam
facilmente reduziveis sendo via dissolugdo/precipitagao redutiva. Por isso € que,
como em muitos outros casos de redugdo de filmes de passivagdo, a carga total
do pico de reducao ¢ s6 uma fracao da carga total do pico de formacao do filme.

Para o estudo de nucleagdo, a FIGURA 5.19 prova, utilizando o
método previamente descrito para o Pb puro, que na primeira formacao do filme
de PbSO, também existe nucleac¢do para o caso da liga Pb/Sn/Ca/Ag. Observa-se
que, para a experiéncia 2 desta figura, a volta ocorre por cima. Para comparagao,
se tem colocado também toda a parte anddica de uma voltametria (curva 1).
Cabe destacar, como era de se esperar, que no caso da curva 2, na varredura de
volta, o filme detectado pela redugdo ¢ menor que no caso de uma varredura
completa (qei(t) de 10,0 mC.cm™ contra uma densidade de carga de crescimento
anodico, com um E, de -0,92 Volts, de 36,0 mC.cm'Z). Isto da uma taxa de
recuperagdo de 33,5%, o que mostra que mesmo nestas condigdes temos o
processo de dirupcdo. Cabe ainda destacar que a adicdo ao pre-tratamento da
imersdo em acetato de amodnio nao modifica, como seria de se esperar, o

aparecimento da nucleagao.
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FIGURA 5.19: Voltametria anddico/catddica de uma liga de Pb/Ca/Sn/Ag em
4,6 M de H,SO,. E;=-1,2 Volts. 1; = 0,025 mA.cm™. E,= -0,92 Volts para a
curva 2. v=20 mV.s". As flechas indicam a direcao da varredura para cada
corrente. Para comparagao, se tem colocado também toda a parte anddica de
uma voltametria (curva 1). Pre-tratamento: polimento com lixa 600. E a
programacao voltamétrica utilizada, ao lado. (ER: Hg/Hg,SO4/H,S0,4 4,6 M).
Na FIGURA 5.20 se apresentam trés experiéncias sucessivas de
voltametrias com E; de -0,5 Volts (voltametria ciclica) onde fica claro que apos
a formacao do primeiro filme (curva 1), tendo tido lugar o processo voltamétrico
de reducdo, € necessario reconstruir s6 parte do filme (curvas 2 e 3) na
voltametria anodica seguinte. Nestas experi€éncias se constata que as cargas
anddicas necessarias para estes novos crescimentos sado menores que as da
primeira voltametria (qu(t,1) de 57,5 mC.cm™, contra q,(t,2/3) de 44,0 mC.cm™
e sempre com uma qe(t) de 27,0 mC.cm™). Isto pode ser facilmente explicado
pela remanescéncia das particulas do filme dirupto sobre a superficie metalica.
Que isto € assim fica demonstrado pela curva 4, onde a inversao da varredura na

zona de deteccao da nucleagdo ndo da lugar a curva caracteristica da mesma.

Isto mostra que a presenca das particulas de PbSO, diruptas na superficie do

141

“MECANISMOS REACIONAIS E OS PROCESSOS DE CARGA E DESCARGA NO CASO DE ELETRODOS PLANOS
DE Pb EM ACIDO SULFURICO E FORMACAO DE ELETRODOS PLANOS DE PbO, PARTINDO DE ELETRODOS
DE Pb”




CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

eletrodo, facilitam o crescimento do PbSO, sem nucleagdo. Esta situacdo, tanto
das curvas 1, 2 e 3, quanto da curva 4, ndo ¢ modificada se, prévio as

voltametrias, o eletrodo € submetido ao pre-tratamento com acetato de amonio.
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FIGURA 5.20: Voltametrias ciclicas (curvas 1, 2 e 3) anodico/catodica de uma
liga de Pb/Ca/Sn/Ag em 4,6 M de H,SO,. E; =-1,2 Volts. 1, = 0,025 mA.cm™.

E;=-0,5 Volts. Curva 4 (a continuacao das anteriores) com E, de -0,96 Volts. v,
e ve=20 mV.s™". As flechas indicam a direcdo das varreduras para cada corrente.
Pre-tratamento: polimento com lixa 600. E a programacdo voltamétrica
utilizada, ao lado. (ER: Hg/Hg,SO,/H,S0O, 4,6 M).

Para demonstrar que a reducdo de carga anodica apds a primeira
voltametria desta figura € o resultado da remanescéncia das particulas do filme
dirupto, e dado que uma forma de se eliminar as particulas diruptas de PbSO, da
superficie do eletrodo poderia ser submeté-lo a uma razoavel evolugdo gasosa.
Na FIGURA 5.21 se apresentam sucessivas varreduras anodico/catodicas
(curvas 1 a 5), mas mediadas pela permanéncia do eletrodo em um potencial
suficientemente negativo (E de -1,3 Volts) para gerar uma boa evolugdo de
hidrogénio, que elimine as particulas de PbSO,. Nestes casos se constata que
novamente em cada varredura anddica (a diferenca da FIGURA 5.20) cresce
sempre praticamente a mesma quantidade de filme no pico al que na primeira
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varredura, com um pequeno aumento a medida que se evolui o nimero das
varreduras (dentro do erro experimental compativel com eletrodos sélidos e de
chumbo, e tendo em conta que podem produzir-se pequenas variagdes de area
pelo processo de formacgdo e eliminacdo do filme de PbSO, da superficie do
eletrodo). Por outro lado, na curva 6 da FIGURA 5.21 se observa o resultado de
inverter a varredura anddica na zona de deteccdo da nucleacdo, apds a
eliminagdo das particulas de PbSO, dirupto via a evolugdo de hidrogénio. A
volta por cima mostra que, como era de se esperar, a eliminacao pela evolugao
gasosa das particulas de PbSO, diruptas, faz reaparecer o fendmeno da
nucleacdo. Estas experiéncias parecem, portanto, confirmar o modelo descrito de

interpretacao dos resultados.
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FIGURA 5.21: Voltametrias ciclicas (curvas de 1 a 5) anddico/catodicas
sucessivas de uma liga de Pb/Ca/Sn/Ag em 4,6 M de H,SO,. E; =-1,2 Volts. i; =
0,025 mA.cm™. E;=-0,5 Volts. Entre cada varredura anédico/catodica se varreu

até um potencial de -1,3 Volts onde se esperou durante 5 minutos sob razoavel
evolugdo de hidrogénio. Curva 6 (a continuacao das anteriores, € tendo também
procedido a provocar a evolugdo de hidrogénio previamente), mas com um E; de
0,91 Volts. v, e v.= 20 mV.s"". As flechas indicam a direcdo das varreduras para
os casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa 600. E a
programagao voltamétrica utilizada, ao lado. (ER: Hg/Hg,SO,/H,SO,4 4,6 M).
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Cabe destacar neste caso da FIGURA 5.21 que, sua repeticdo, mas
precedida com um pre-tratamento que inclua o mergulhamento em acetato de
amonio, tampouco modifica a figura em nenhum de seus aspectos.

Se um eletrodo, ap6s polimento e pre-tratamento com acetato de
amonio, ¢ envelhecido em E, de -0,5 Volts, quando logo ¢ submetido a evolucao
de hidrogénio, mas a -1,3 Volts (contra previamente -1,2 Volts) e durante 10
minutos (contra previamente 5 minutos), na seguinte varredura anodica ¢

possivel observar-se nucleagao. Isto pode ser observado na FIGURA 5.22.

i (mA.cm-2)
30 ™"
05 M (2)
25 -
20
15
1,3
T 5 G t(min)
2
10 polimento mecanico |Va=200 mVs-1
5}
1,3
-0,6 -0,5
-1,2 E (V)
- -

FIGURA 5.22: Voltametria anddico/catddica (curvas 1) de uma liga de
Pb/Ca/Sn/Ag em 4,6 M de H,SO,. E; =-1,2 Volts. 1; = 0,025 mA.cm™>. E,= -0,5
Volts por 5 minutos. Varredura catodica até um potencial de -1,3 Volts onde se

esperou durante 10 minutos sob razoavel evolucao de hidrogénio. Curva 2 (a
continuagdo da anterior), mas com um E, de -0,82 Volts. v=20 mV.s'. As
flechas indicam a dire¢@o das varreduras para os casos de importancia. Pre-

tratamento: polimento com lixa 600 seguido de mergulhamento em acetato de
amonio. E a programacao voltamétrica utilizada, ao lado. (ER:
Hg/ngSO4/stO4 4,6 M)
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Este ultimo resultado mostra entdo que a capacidade de dissolver
e/ou reduzir-se de um filme de passivagdo pode depender do estado inicial da
superficie do metal gerado por um dado pre-tratamento. Mostra também que,
técnicas de dissolu¢do quimica dos 6xidos crescidos sobre a superficie de um
metal, podem contribuir para estabilizar os filmes formados.

Todos estes resultados, observados até aqui, para eletrodos de Pb
puro ndo sofrem alteracdes quando comparados com eletrodos de uma liga
Pb/Ca/Sn/Ag e tampouco quando a superficie dos eletrodos sofre imersdo em
acetato de amonio logo apds o polimento e imediatamente anterior a sua imersao
na solugdo de trabalho, ja sob polarizagdo, conforme descrito no Capitulo 4 onde

estao descritos os Materiais e Métodos utilizados neste estudo.

5.1.7 O MODELO DE FORMACAO/REDUCAO/
DISSOLUCAO REDUTIVA PARA 0) SISTEMA
Pb/PbSO,/H,SO,

Com base nos resultados eletroquimicos observados, se propoe um
modelo de formagdo do filme de PbSO, via nucleacdo que deve ocorrer até
aproximadamente a meia altura do pico voltamétrico anodico. A partir dai os
nucleos estariam se colapsando dando inicio ao crescimento de um filme plano
continuo sobre o eletrodo.

Durante o processo de reducao, o filme continuo sofre processo de
dirup¢do na sua parte externa. A parte do filme interna a dirupcdo se mantém
continua e sobre a influencia do campo elétrico através deste filme. Esta porc¢ao
continua ¢ sempre a mesma ¢ depende da caracterisitcas do metal do eletrodo
[D’ALKAINE, et al., 2007].

A por¢ao do filme que sofreu dirup¢do pode agora sofrer

recristalizacdo devido ao tamanho reduzido de suas particulas. A quantidade
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destas particulas dependerda da espessura do filme formado, que também
influenciara a espessura da por¢ao do filme que sofrera dirupgao.

Estas particulas recristalizadas do filme dirupto ficam aderidas
sobre o eletrodoatravés de tensdo superficial e sdo eliminadas apds sofrerem
dissolucao redutiva, conforme ja discutido anteiormente.

Também j4 foi mostrado que somente apds a eliminagdo destas
particulas do filme dirupto se obtém a recuperagdo do eletrodo. Tudo isto esta

esquematizado na FIGURA 5.23.
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FIGURA 5.23: Modelo de formacao/reducao/dissolucao redutiva
para o sistema Pb/PbSO,/H,SO, proposto com base em resultados voltamétricos.
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5.1.8 CONCLUSOES PARCIAIS PARA O
SISTEMA Pb/H,SO,

Com base na discussao dos resultados apresentados podemos
concluir que para sistema Pb/H,SO4 em circuito aberto o potencial de imersao
ou o de repouso ndo dependem dos defeitos que o polimento imprime sobre a
superficie do eletrodo. Podemos dizer também que, ainda em condi¢do de
circuito aberto que, as CNH2504, de Cysoq € de Csos” influenciam a quantidade de
filme que recobre a superficie do chumbo. A velocidade com que isto ocorre
devera ser investigada em trabalhos futuros. Tampouco a utilizacdo de chumbo
puro ou uma liga Pb/Sn/Ca/Ag alteram os resultados uma vez que todos os
pontos coincidem dentro do erro experimental, comum para este tipo de
eletrodo.

Observando os resultados voltamétricos de inversao da varredura
anddica antes do pico de formagdo do filme para detectar fendmenos de
nucleagdo, da espera em potenciais catodicos com evolucao de hidrogénio na
superficie do eletrodo para a ocorréncia de mecanismos de
crescimento/redugao/dissolucdo redutiva, de voltametrias com diferentes v, a v,
constante e o inverso, foi possivel propor um modelo de formacao do filme de
passivagdo de PbSO, com dirup¢do de parte deste (sob algumas condi¢des
experimentais). Este modelo consiste em uma por¢do externa do filme formada
por particulas diruptas. Estas particulas sdo reduzidas via processo de dissolug¢ao
redutiva, mais lento, pois elas estdo aderidas ao eletrodo somente por forcas de
tensdo superficial. Neste caso, o potencial aplicado ao eletrodo nao afeta esta
por¢ao do filme. Com este modelo proposto é possivel explicar porque os
processos de recarga de eletrodos sdo mais lentos que a descarga; ou porque
durante a voltametria, as cargas de formacao sdo sempre maiores que as de

reducdo; com excecao de quando as primeiras se tornam tao pequenas quanto as
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segundas. A outra parte, mais interna do filme, ¢ continua e pode sofrer reducao
diretamente através de reagdes de estado solido (porque independente da v, ou
V., sempre se observa uma mesma quantidade desta procdo do filme). Esta
por¢ao corresponde ao pico de reducao voltamétrico.

O processo de ciclagem do eletrodo, com andlise do pico de
reducao do PbSO,, promove um aumento da area eletrddica que ndo passa de 1,5
vezes. A analise do pico anddico de formagao do PbSO, nos levou a propor um
processo de aumento da area eletrodica (concordando com a andlise do pico
catodico). E este aumento da area estaria desaparecendo durante o crescimento
do filme, durante o ciclo voltamétrico seguinte.

Uma provavel injecdo de hidrogénio na forma atdmica estaria
sendo introduzida na rede metéalica do chumbo, na ciclagem do eletrodo, durante
o processo de dissolucao redutiva. Esta injecao estaria provocando um aumento
da reatividade do chumbo fazendo com que crescesse cada vez mais filme. Esta
introducdo de hidrogénio na rede metélica estaria atingindo a sua saturagao apos
certo namero de ciclos realizados. Por isto tanto a curva voltamétrica como as
densidades de carga envolvidas tendem a estabilizar apos esta saturagao da rede
metalica.

O método voltamétrico permite determinar fendmenos de nucleacao
durante estagios iniciais de crescimento de filmes de passivacdo de PbSO,.

Apo0s o simples polimento mecanico do eletrodo, o crescimento do
filme de passivacdo vai acompanhado do fendmeno de nucleacdo. A utilizacao
de tratamentos quimicos, para a dissolu¢do dos 6xidos de chumbo formados ao
final do polimento, como o mergulhamento do eletrodo em acetato de amonio,
nao afetam o processo de nucleagdo e crescimento do filme.

Quando nem toda a densidade de carga de oxidagdo ¢ recuperada,
pela dissolucdo redutiva do filme dirupto, ndo se detecta o fendomeno de
nucleagdo na voltametria seguinte. Com isto, sem demonstra indiretamente a
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presenga de particulas diruptas sobre a superficie previamente oxidada em uma
voltametria anterior. Estas particulas sdo eliminadas através da técnica de gerar
um razoavel nivel de desprendimento de bolhas de hidrogénio, que devem
separar mecanicamente estas particulas da superficie do eletrodo. A reobtencao
do fendmeno de nucleagdo na voltametria subseqiliente a este tratamento nos
leva a esta conclusao.

A causa do aparecimento de parte do filme na forma dirupta,
gerando pequenas particulas que aderem a superficie do eletrodo, por meio de
forcas de tensdo superficial, estaria relacionada ao fendmeno de eletroestrigao.

Dado que em toda a interface eletrodo/solucdo sempre existe uma
diferenca de potencial interno, em acordo com estes resultados experimentais
mostram que o filme ¢ sempre dirupto até sempre a mesma quantidade de filme
continuo reduzivel que se mantém recobrindo o eletrodo, antes do processo de
reducao.

Em todos estes aspectos a liga Pb/Ca/Sn/Ag, também utilizada na
tese para comparar efeitos de elementos de ligas nos resultados obtidos, ndao se
diferencia do chumbo puro.

A reprodutibilidade ou ndo na obtengdo dos resultados
voltamétricos nao chegaram a influenciar os fendmenos de nucleagdo, ruptura,
crescimento/redugdo/dissolucao redutiva do filme de passivagdo de PbSO,. E
mesmo para a utilizagdo ou ndo de pre-tratamentos quimicos do eletrodo.
Porém, a primeira tem sua importancia no que diz respeito da confiabilidade dos
resultados obtidos.

Estudando voltametricamente a regido de potenciais de formagao e
reducdo do filme de PbSO, sobre uma liga de Pb/Ca/Sn/Ag em acido sulfurico
se logra mostrar que de nao existir um processo de envelhecimento do filme em

potenciais razoavelmente anddicos, o processo de reducao vai precedido, neste
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caso, de uma reativagdo do processo de reducao do filme. Isto € interpretado no
sentido de que o envelhecimento, neste caso, estabilizaria o filme crescido.

Por outro lado, o fato de que so6 parte do filme formado seja
reduzida, tendo em conta que a solubilidade do mesmo ¢ muito baixa, leva a
propor que quando se elimina do filme o campo elétrico que o fazia crescer, se
elimina também a forca de eletroestricdo que o estabilizava. Isto faria com que o
filme sofra um processo de dirup¢ao que deixaria particulas do filme na
superficie do eletrodo. Estas, ao ndao reduzirem-se (por ndo poder ser aplicados
os campos elétricos convenientes através delas), produzem a perda da eficiéncia
dos processos de formacao/redugdo, descarga/carga, do eletrodo. Que isto ¢
assim se demonstra através do fato de que apds a ruptura do filme, um novo
crescimento do mesmo necessita de uma menor carga, mas também pelo fato de
que, a presenca dessas particulas faz desaparecer a necessidade do fendmeno da
nucleacio.

Finalmente, a dirup¢do do filme se demonstra pelo fato de que a
eliminagdo das particulas produto da ruptura do filme, por exemplo, via
abundante evolucdo de hidrogénio, faz com que o fendmeno de nucleacao
reapareca. Em todos estes casos o uso do pre-tratamento de imersao em acetato
de amonio nao tem nenhum efeito.

Um dado complementar no trabalho ¢ a demonstracdo que a
estabilidade dos filmes formados nos crescimentos anddicos pode ser
influenciada pelos pre-tratamentos da superficie metdlica, que seguramente
geram pontos com distintos niveis de alta energia livre. Isto ¢ verificado pelo
fato de que se consegue melhorar a estabilidade dos filmes formados quando o
eletrodo ¢ previamente submetido a um processo de ataque dos pontos de alta
energia livre.

Todos estes resultados, observados até aqui, para eletrodos de Pb
puro ndo sofrem alteracdes quando comparados com eletrodos de uma liga
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Pb/Ca/Sn/Ag e tampouco quando a superficie dos eletrodos sofre imersdo em
acetato de amonio logo apds o polimento e imediatamente anterior a sua imersao
na solugdo de trabalho, j& sob polarizagdao, conforme descrito no Capitulo 4 onde

estdo descritos os Materiais € Métodos utilizados neste estudo.

5.2 O SISTEMA PbO,/H,SO, NA REGIAO DE
POTENCIAL DO PbO,

Como ja se tem citado, a formagao do filme de PbO, em solugao
H,SO4 4,6 M leva também a formagao de outros filmes de Pb(II) inclusive de
sulfatos e hidroxisulfatos [SOUZA, 1994], mesmo estando em meio altamente
acido, pois tém-se encontrado na literatura [BULLOCK, et al.,, 1983]
[BUCHANAN & PETER, 1988] que em acido sulfurico, ndo ¢ s6 o PbO, o que
cresce sobre chumbo a altos potenciais (crescem também distintas formas de
oxido de chumbo, sulfato de chumbo e sulfatos basicos de chumbo). Mesmo
assim esta condicdo experimental foi utilizada para que pudessemos verificar a
presenca ou nao das duas formas possiveis de o ou BPbO, que se possa formar.
Estas duas espécies poderiam estar sendo formadas dentro da estrutura do filme,
se este for muito espeso ou se este sofrer dirupcdo em sua parte externa e
portanto, a parte interna deste filme nao teria acesso a alta acidez. Desta maneira
poderia estar formando a espécie aPbO..

Um estudo foi feito por Souza [SOUZA, 1994] sobre a redugdo em
H,SO, de eletrodos de PbO, formados via eletrodepodsito deste 6xido sobre Pt.
Para a redugdo deste filme foi demonstrado que ndo se pode considerar que o
produto direto da reducao do PbO, seja o PbSO,, com as densidades de corrente
associadas a este processo. Porém, a compreensao € possivel se for considerado
que o produto da redugdo ocorre por via formacdo do PbO ou PbO hidratado

(hidréxido de chumbo). E a reagdo ocorreria via migragio dos ions H' para
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dentro do PbO, ¢ os ions O*- no sentido contrario e assim podendo formar H,O.
O que se tem encontrado na literatura ¢ que a reducao do PbO, em H,SO, ¢ dado
via formac¢ao do PbSO, e nunca se ressalta que o crescimento das camadas de
PbSQO,, sob condi¢des transientes, s6 poderia ocorrer violando principios bésicos
da eletricidade onde a migracdo dos fons SO,> vai contra a orienta¢io do campo

elértrico local. Conforme mostra a FIGURA 5.24.

A
AP ir
PbOZ filme Hy504
—P

FIGURA 5.24: Representacdo esquematica do campo elétrico através de um
sistema metal/filme/solugdo polarizado anddicamente onde a migracao dos ions
SO,> vai contra a orienta¢do do campo elétrico local.

Ao comparar os dados de eletrodos de PbO, partindo de eletrodos
de Pb macicos formados em H,SO, e reduzidos neste meio e os resultados de
Souza [SOUZA, 1994], tanto para os eletrodepdsios como os eletrodos macigos
de Pb, a polarizagdo anodica a potenciais de formagdo do PbO, ocorre a
formacao de outros filmes anddicos, conforme sera discutido.

Para este estudo, o eletrodo de PbO, foi formado em uma solucao
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H,S0, 4,6 M, porém antes do crescimento o eletrodo foi estabilizado conforme
metodologia ja descrita no capitulo anterior. Primeiro foi feita uma tentativa de
estabilizagdo do eletrodo desde o potencial de evolugdo de hidrogénio para esta
solucdo (-1,2 Volts) até o potencial de evolugao de oxigénio (+2,0 Volts) onde
ocorre a formacao do PbO, nesta solugdo. Esta estabilizagdo foi feita a v,=100
mV.s' e v.=10 mV.s". Esta tentativa ndo foi satisfatoria, pois a solugdo de
trabalho apresentou turvacdo amarelada devido a presenca de 6xidos de Pb em
solucdo provocada pela dissolucdo do filme nestas condigdes. Esta turvagao
ocorreu apos 5 ciclos voltamétricos de estabilizacdo e precisou ser descartada.
Este residuo precipitou apos repouso da solucdo, porém ndo foram feitas
analises para se confirmar a natureza deste precipitado.

A estabilizacdo entdo foi realizada somente na regido de potencial
de formacao do PbSO, (entre -1,2 Volts e -0,7 Volts) a v,=100 mV.s' e v=10
mV.s™.

Em seguida o filme de PbO, foi crescido em H,SO4 4,6 M a v,=100
mV.s"' desde E; = -1,2 Volts até E, = +2,0 Volts (com uma varredura prévia
desde -1,3 Volts até E; a v,=200 mV.s'l). Neste E, o eletrodo permanecia
potenciostatico por 5 minutos para o crescimento do PbO,. A FIGURA 5.25

mostra o crescimento deste filme.
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FIGURA 5.25: Voltametria anodica desde a regido de potencial de evolucao de
H, até a regido de potencial de evolucao de O, onde ocorre a transformagao
PbO/PbO, para a formacgao do eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solugao
HzSO4 4,6 M. \" 100 mV.s'l, ER Hg/Hg2SO4/H2$O4 4,6 M. Ei -1,2 VOltS, E;L
+2,0 Volts por 5 min.

Apos a formagdao deste eletrodo de PbO, foram realizadas
voltametrias catddica/anddica na regido de potencial de transformagdo
PbO/Pb0O, a diferentes v, ¢ mesma v, em solucdo H,SO,4 4,6 M. Nas FIGURAS
5.26 a 5.31 podemos observar, através das densidades de cargas envolvidas
mostradas na FIGURA 5.32 que sempre ocorre muito mais densidade de carga
catddica com relagdo a anodica, indicando que reduz muito mais filme do que se
recupera, como mostram as FIGURAS 5.26 a 5.32.

Da mesma maneira que o encontrado nos resultados de Souza
[SOUZA, 1994] as altas das densidades de corrente de descargas voltamétricas e

considerando a possibilidade deste filme possuir um grau de rugosidade, os
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valores de rugosidade adotados sao os mesmos dos valores calculados por Souza

(30 e 10 para a e [ respectivamente).

1 ig/mAcm-2

1 T
180 —

| | |
+1.2 +1.3 +1.4 +1.5 +1.6 +1.7

FIGURA 5.26: Voltametria catddica/anddica na regido de potencial do
PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solucao H,SO4 4,6 M,
conforme FIGURA 5.25. Redu¢ao em solu¢ao H,SO,4 4,6 M, com v.=10 mV.s',
v,=5a40 mV.s", ER Hg/Hg,SO4/H,S0, 4,6 M. E; +1,7 Volts, E, +1,3 Volts.
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FIGURA 5.27: Voltametria catdédica/anddica na regido de potencial do
PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solucao H,SO4 4,6 M,
conforme FIGURA 5.25. Reducao em solu¢ao H,SO4 4,6 M, com v.=10 mV.s™,
v.=80 mV.s™", ER Hg/Hg,SO,/H,S0, 4,6 M. E; +1,8 Volts, E; ~+0,9 Volts.
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FIGURA 5.28: Voltametria catddica/anddica na regido de potencial do
PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solucdao H,SO,4 4,6 M,
conforme FIGURA 5.25. Redu¢ao em solu¢ao H,SO4 4,6 M, com v.=10 mV.s',
v,=200 mV.s™, ER Hg/Hg,SO,/H,SO,4 4,6 M. E; +1,9 Volts, E; ~ +0,9 Volts.
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FIGURA 5.29: Voltametria catdédica/anddica na regido de potencial do
PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solucdao H,SO,4 4,6 M,
conforme FIGURA 5.25. Reducao em solu¢ao H,SO4 4,6 M, com v.=50 mV.s™,
va=5a40 mV.s", ER Hg/Hg,SO,/H,S04 4,6 M. E; +1,7 Volts, E, +1,3 Volts.
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FIGURA 5.30: Voltametria catddica/anddica na regido de potencial do
PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solucao H,SO4 4,6 M,

conforme FIGURA 5.25. Redu¢ao em solu¢ao H,SO,4 4,6 M, com v.=50 mV.s',
v,=80a200 mV.s", ER Hg/Hg,SO4/H,S0,4 4,6 M. E; +2,0 Volts, E;+0,7 Volts.
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FIGURA 5.31: Voltametria catdédica/anddica na regido de potencial do
PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solucdao H,SO,4 4,6 M,
conforme FIGURA 5.25. Reduc¢ao em solucdo H,SO4 4,6 M, com v.=100

mV.s”, v,=52a200 mV.s", ER Hg/Hg,SO,/H,SO0, 4,6 M. E; +2,0 Volts, E; +0,7
Volts.
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FIGURA 5.32: Densidades de cargas anddicas e catodicas envolvidas nos
processos de redugao/formacao das FIGURAS 5.29 ¢ 5.30. Reducao em solucao
H,S0, 4,6 M, com ve=50 mV.s™, v,= 120 ¢ 160 mV.s"', ER Hg/Hg,SO,/H,SO,
4,6 M. E; +2,0 Volts, E; +0,7 Volts.

Se realizarmos a reducdo deste filme desde o potencial E, +2,0
Volts até a total reducao de qualquer filme sobre a superficie do eletrodo E;
(apos formagdo previa em H,SO, desde E; -1,5 Volts até E, +1,7 Volts) se
observam diversos picos indicando a formacgao dos diferentes tipos de filmes de
Pb encontrados neste eletrodo formado em H,SO, indicando a complexidade

deste eletrodo pela formacao de outras espécies de filmes. Este resultado pode

ser visto na FIGURA 5.33.
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FIGURA 5.33: Voltametria anodica desde a regido de potencial de evolucao de
H, até o inicio da regido de potencial de evolugdao de O, onde ocorre a
transformacao PbO/PbO, para a formacgao do eletrodo de PbO, crescido sobre
Pb em solucao H,SO,4 4,6 M. v,= 200 mV.s'e20mV.s', v.=20 mV.s'.ER
Hg/Hg,S04/H,S0,4 4,6 M. E; -1,5 Volts, E; +1,7 Volts por 5 min.

EN - 30

De acordo com a literatura [SOUZA, 1994] , partindo a reducao de
potenciais mais anddicos, o primeiro pico de redugio se deve a reducio de Pb*"
do PbO, a uma espécie Pb*" provavelmente a um tipo de PbO, (com 1 < n < 2).
O segundo pico seria a redugdo do PbO,, com n préoximo de 1, a PbSO,. E na
sequencia, o pico de redu¢ao de PbO a PbSO,. A partir dai se observa que a
formagdao do PbO, deve ocorrer sobreposto a evolugcdo de oxigenio sobre o
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eletrodo, e de onde a visualizagdo deste pico de formacao nem sempre pode ser

visto, dadas as condi¢des experimentais geralmente utilizadas.

5.2.1 CONCLUSOES PARCIAIS PARA O
SISTEMA PbO,/H,SO, NA REGIAO DE POTENCIAL DO PbO,

O eletrodo de PbO, formado em H,SO, deve ser visto como uma
espécie de multiplos eletrodos, pois além da oxida¢do do Pb a PbO, como
esperado se observa também, se continuar a reducao até a regido de potenciais
de PbSO,, o aparecimento de multiplos picos sobrepostos ou niao (dependendo
das condicdes experimentais de velocidade de varredura catddica e potencial de
onde se parte a reducao anoddica desde a evolugao de O,.

A formacao deste eletrodo mostrou ser muito longe de plano, pre-
requisito importante para que se possam observar fendomenos de nucleacdo e

crescimento, como se desejava inicialmente no estudo deste eletrodo.

53 A FORMACAO ELETROQUIMICA DO
ELETRODO DE PbO, EM MEIO ALCALINO

Conforme ja assinalado no Capitulo 3, a formacao de eletrodos
planos de PbO, sobre Pb ndo ¢ um processo facil. Para o caso de eletrodos de
planos, convém ainda comegar em um potencial catédico com evolucao de
hidrogénio e varrer rapidamente até o potencial de crescimento do filme
desejado. Ocorre que, dada a possibilidade de existéncia de filmes de Pb(Il), o
crescimento do filme de PbO, pode ir acompanhado do crescimento de filmes de
Pb(II). Nesta etapa do trabalho se busca primeiro demonstrar que se podem
crescer eletrodos de PbO, em solugdes de NaOH com toda sua superficie

completamente coberta por este 6xido.
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Em relacdo ao crescimento de filmes sobre Pb em meio alcalino
(NaOH), j& se tem mostrado a existéncia de picos anddicos nas voltametrias. O
pico anodico principal a potenciais mais catddicos (a;), tem sido atribuido a
formacdo de um filme de PbO. Isto foi demonstrado, por exemplo, por
espectroscopia superficial de refletincia modulada [BIRSS & SHEVALIER,
1987(b)]. Em altos potenciais, onde se observa um segundo pico (a,) atribuido
ao PbO,. Este tem sido reconhecido por medidas de Raios X ex-situ
[VELUCHAMY & MINOURA, 1995] para filmes bem mais espessos (1 hora
de crescimento na regido do pico anddico a, a altos potenciais, antes da evolugao
de O,). Por outro lado, a literatura parece nao dar a importancia devida ao fato
amplamente conhecido de que em meio alcalino, os compostos de Pb*" se
dissolvem como plumbitos (HPbO,") segundo, por exemplo, mostra claramente
o diagrama de Pourbaix [POURBAIX, 1974] correspondente.

Para este sistema se estudam primeiro as voltametrias
anddica/catodicas do chumbo em NaOH 1 M, onde se encontram trés picos
anddicos a,, a, € a3, para potenciais crescentes. O a3 se recobre com a evolugao

de oxigénio. Este resultado pode ser observado na FIGURA 5.34.
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FIGURA 5.34: Voltametria anodico/catodica de um eletrodo de Pb em 1,0 M de

NaOH. E; =-1,5 Volts. E;=+1,1 Volts. Varredura catddica até um potencial de -

1,9 Volts (também potencial de imersao do eletrodo antes da medida) v,=v.= 10
mV.s™"'. As flechas indicam a dire¢éio das varreduras para os casos de

importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa 600.
ER: Hg/HgO/NaOH 1,0 M.

Na FIGURA 5.34 se pode observar a voltametria anodica/catddica
de um potencial inicial de -1,5 Volts e a uma velocidade de varredura (v) de 10
mV.s". Nesta figura se observam os picos a; e a, correspondentes, como ja
analisados, a formag¢ao do PbO e o a-PbO,. Deve destacar-se que as densidades
de corrente (i) envolvidas sdo muito altas, indicando uma alta taxa de
dissolugdo. Isto parece ser confirmado pelas altas densidades de correntes de
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“passivacdo” entre os dois primeiros picos (da ordem dos 10 mA.cm™). O fato
de que nesta regido intermediaria entre os picos, justo apds o pico a;, se obtenha
um decréscimo mais acentuado dasdensidades de corrente, ndo significa
“passiva¢do”, pois no minimo a densidade de corrente chega a 5 mA.cm™. A
variagdo da corrente durante o intervalo de potenciais entre os dois picos pode
perfeitamente ser atribuida a modificagdo do filme que diminui a corrente de
PbO para PbO, (com n variando entre 1 e 2), como ¢ conhecido que ocorre no
caso dos 6xidos de Pb*".

A partir destas analises pode considerar-se que boa parte das
correntes detectadas se relaciona com a dissolugdao dos filmes e que estes sdo
formados somente por uma fracdo das correntes envolvidas. A presenca dos
filmes ¢ mostrada indiretamente através da influéncia dos mesmos nas
densidades de correntes totais observadas. Deve-se lembrar que para a existéncia
de um filme s6 € necessario que sua densidade de corente de formagdo seja
maior ou igual a de dissolugao.

Por outro lado, as densidades de corrente observadas na varredura
catodica mostram varios outros aspectos. Em primeiro lugar, o fato de que na
varredura catodica, na zona do pico a,, ndo se tenha quase densidade de
corrente, mostrando que o pico a, ¢ um transiente que termina em um estado
passivo. Isto d4 forcas a interpretagdo de que corresponde a formacdo do -
PbO,. Neste caso, teoricamente, deve se considerar que o filme passivante
comeca a se formar perto do pico a, € que € por isso, que a densidade de
corrente passa por um maximo. Em segundo lugar, o incremento final da
densidade de corrente, ap6s o pico a;, estd relacionado com a evolucdo de
oxigénio que € observada nesta zona de potenciais. Em terceiro lugar, o pico c,
pode dar uma idéia da quantidade de a-PbO, que foi crescido durante a
varredura anddica, mas pode também ocorrer que nem todo o a-PbO, formado
se reduza (estamos analisando transientes). Um dado interessante desta regido de
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potenciais, apds 0 pico ¢, sdo baixas densidades de corrente observadas nesta
zona. Isto indicaria que o filme formado de Pb*" no pico ¢, ndo apresenta uma
grande velocidade de dissolu¢do. Em quarto lugar, o conjunto de picos c; € ¢,
mostra, pelas densidades de corrente envolvidas, que novamente temos
dissolugdo. Estes picos devem corresponder a redu¢do da forma de PbO, a
sucessivas formas de PbO, e PbO soluveis em NaOH 1,0 M, pois o eletrodo ao
final, apds varredura catddica, quase parece ser o inicial, dado que a densidade
de corrente de evolucao de hidrogénio apos a varredura quase se superpdoe com a
inicial.

A partir das voltametrias reversas catodicas, apds as anddicas até
diferentes potenciais maximos, se consegue demonstrar que os picos a; € a,
correspondem a formas de filmes de Pb(II). Estas demonstragdes podem ser
vistas nas FIGURAS 5.35, 5.36, 5.37 ¢ 5.38. Estes resultados vao contra certa
literatura [VELUCHAMY & MINOURA, 1995] que afirma que o pico a, ja
corresponderia ao PbO,. Porém, este pico a, apresenta uma razoavel densidade
de corrente de dissolucdo (ig) em NaOH 1,0 M (da ordem de 1 mA.cm™) o que
invalida totalmente essa interpretagdo. Em funcdo disso se esta atribuindo este
pico a alguma forma de PbO,,.

Em seguida, aparece o pico catddico c; referente a reducao do pico
a;. A densidade de carga deste pico ¢ de 85,95 mC.cm™. Observa-se também que
todo o filme formado ¢ reduzido, uma vez que temos a corrente de hidrogénio
muito catodica.

Na FIGURA 5.35 temos o pico a; que se forma na regido de
potenicial entre -1,0 Volts e -0,1 Volts. Para a velocidade v,= 100 mV.s' a
densidade de carga envolvida é de 393,9 mC.cm™. Ao inverter a varredura, mas
agora com vc= 5 mV.s"', observamos dois patamares anddicos indicando a
presenga de dois processos diferentes de dissolucdo. O primeiro ocorre entre -
0,57 Volts e -0,1 Volts, com densidade de corrente da ordem de 10 mA.cm™
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cuja densidade de carga para este patamar ¢ de 940,0 mC.cm™. O segundo
patamar ocorre entre -0,57 Volts e -0,91 Volts e se sobrepoem ao pico catddico
de reducdo. A densidade de corrente para este patamar anodico € da ordem de 5
mA.cm” cuja densidade de carga é de 340 mC.cm™. Como existe a sobreposi¢do
dos pico catddico de reducdo e do segundo paramar de dissolu¢do do filme, a
densidade de carga ai envolvida de 800 mC.cm™ deve também ser adicionada ao
valor do calculo da q., com valor inicial de 859,5 mC.cm™.

Todos estes valores estdo em concordancia com a observacao de
que existem dois processos de dissolucdo envolvidos nesta regido de potencial,
indicando a presengca de dois filmes distintos. Estes processos sé ndo sao
observados na forma de dois picos catddicos de redugdo distintos devido a baixa
velocidade catodica de varredura de potencial utilizada e por isto se observam
processos de dissolucdo sobrepostos a reducdo da parte ndo dissolvida destes
filme de Pb>". Estudos anteriores com v, maiores permitiram observar distintos

picos de redugdao [SOUZA, 1994].
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FIGURA 5.35: Voltametria anodico/catodica de um eletrodo de Pb em 1,0 M de
NaOH. E; =-1,5 Volts. E;=-0,1 Volts Varredura catodica até um potencial de -
1,9 Volts (também potencial de imersao do eletrodo antes da medida) v,= 100
mV.s” entre E; e E;. v.=5 mV.s". As flechas indicam a direcao das varreduras
para os casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa 600

Ao variar a velocidade anddica obtemos o mesmo comportamento,
porém os valores das densidades de carga envolvidos nos picos sdo maiores em
funcdo da menor velocidade de varredura anddica que permite crescer o filme

por mais tempo, conforme mostra a FIGURA 5.36.
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FIGURA 5.36: Voltametria anodico/catodica de um eletrodo de Pb em 1,0 M de
NaOH. E; =-1,5 Volts. E;=-0,1 Volts Varredura catodica até um potencial de -
1,9 Volts (também potencial de imersao do eletrodo antes da medida) v,= 50
mV.s" entre E,eE;.v=5 mV.s’l.rl € T, sa0 0s tempos, em minutos, que se
manteve o ET nos potenciais assinalados na figura a para estabilizacao da
densidade de corrente. As flechas indicam a dire¢do das varreduras para os casos
de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa 600

Crescendo o filme a v,= 100 mV.s", agora até um potencial +0,8
Volts, onde se encontra o inicio do pico a, ¢ imediatamente reduzindo este a
uma ve= 5 mV.s" observamos um pequemo pico de reducio sobreposto a uma
densidade de corrente de dissolugdo, porém com densidades de carga e corrente

anddicas, em ~0,21 Volts (FIGURA 5.37). Antes e depois deste pico se observa
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uma densidade de corrente de dissolucdo do filme' da ordem de 2,5 mA.cm™.

Este pico de reducdao corresponde ao pico c; da FIGURA 5.34 ¢ deve ser

. ’ Y ~ O 2+ . .
atribuido a redug¢do de alguma espécie de Pb™ com outra estequiometria

diferente do PbO, e ndo necessariamente a reducdo de PbO,, uma vez que temos

grande densidade de corrente de dissolugdo antes e depois deste processo e ainda

que somente espécies Pb>* sdo soltiveis [POURBAIX, 1974] [ PAVLOV, 1968].
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FIGURA 5.37: Voltametria anodico/catodica de um eletrodo de Pb em 1,0 M de
NaOH. E; =-1,5 Volts. E;= +0,8 Volts Varredura catddica até um potencial de -
1,9 Volts (também potencial de imersao do eletrodo antes da medida) v,= 100
mV.s" entre E; e E,. v.= 5 mV.s™. As flechas indicam a direcdo das varreduras
para os casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa 600. E

ampliacao do detalhe.

Na FIGURA 5.38 onde a varredura anddica a 100 mV.s"' foi

realizada até o inicio do pico a;, no potencial +1,1 Volts, observamos que o

pequeno pico no inicio da varredura catdédica da FIGURA 5.37 se transforma

" densidade de corrente de dissolugdo considerada despresivel deve ser da ordem de 10 pA.cm™.
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em um patamar, mas a dissolug¢do do filme permanece, conforme se observa na

ampliacao.
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FIGURA 5.38: Voltametria anddico/catodica de um eletrodo de Pb em 1,0 M de
NaOH. E; =-1,5 Volts. E;= +1,1 Volts Varredura catddica até um potencial de -
1,9 Volts (também potencial de imersao do eletrodo antes da medida) v,= 100
mV.s" entre E; e E,. v.= 5 mV.s". As flechas indicam a direcdo das varreduras
para os casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa 600. E
ampliacdo do detalhe.

Em funcdo do acima analisado se decidiu crescer o a-PbO,
introduzindo o eletrodo polido em NaOH 1,0 M em -1,5 Volts, esperar-se para
estabilizacdo até uma i de 0,5 mA.cm’, varrer anodicamente a 50 mV.s" até um
potencial maximo de +0,7 Volts e finalmente, esperar nesse potencial por 1
minuto, quando se considerava o eletrodo totalmente recoberto de a-PbO,,
conforme ja discutido no capitulo anterior.

As curvas voltamétrica e potenciostatica deste procedimento podem
ser observadas na FIGURA 5.39. Nesta figura, a curva potenciostatica apresenta
um aumento da densidade de corrente com o tempo ¢ também se observa um

aumento das oscilagcdes com o tempo, devido ao aumento da evolug¢ao de bolhas
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de oxigénio sobre a superficie do eletrodo. Este aumento da densidade de
corrente ¢ devido ao aumento da arca de reacao do eletrodo onde ocorre a
passagem de Pb*" a Pb*", quer seja pelo aumento da espessura do filme que
continua crescendo ou pela rugosidade do filme que pode estar se formando.

O 1nicio da curva potenciostatica com baixas densidade de corrente
e de oscilacao ¢ devido as caracterisitcas do filme de PbO presente nesta etapa,
que ¢ um isolante e dificulta a evolu¢do de O,, mas que com o tempo passa a

PbO, permitindo a evolugao deste gas.
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FIGURA 5.39: Voltametria an6dico e curva potenciostatica sobreposta, em
potencial E;= +1,1 Volts, de um eletrodo de Pb em 1,0 M de NaOH. E; =+1,5
Volts. v, = 100 mV.s™'. As flechas indicam a direcio das varreduras para os
casos de importancia. Pre-tratamento: polimento com lixa 600

Nessas condigoes de formagdao do filme, o eletrodo era retirado,
lavado, secado nas bordas e introduzido ja polarizado em +1,3 Volts (mas agora
vs Hg/Hg,SO,/H,SO4 4,6 M) em uma solucdo de H,SO, 4,6 M quando se

procedia a sua varredura catddica para detectar o pico de redugdo do a-PbO; a
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alguma das formas de PbO.

Se o que se forma, seguindo o procedimento acima, ¢ a espécie
PbO, entdo a redugdo deste filme em H,SO, deve corresponder a redugdo de
PbO, neste meio. Este resultado se pode ver na FIGURA 5.40 sendo
equivalente aos obtidos em eletrodos de B-PbO,, o que seria uma comprovacao
de que o eletrodo original era de PbO,, pois se demonstra que este da lugar ao
pico de redugdo a PbO/PbO, [D’ALKAINE, et al., 2003(B)].

Voltametricamente também se demonstra que para obter-se um
filme que, na varredura reversa, nao apresente dissolu¢do, os potenciais
maximos atingidos devem ser na zona correspondente o pico as, na regido de

evolucao de oxigénio.

ia/mAcm-2

ic/mAcm-2

FIGURA 5.40: Voltametria catddica na regiao do PbO,/PbO de eletrodo de
PbO, crescido sobre Pb em solucao alcalina conforme FIGURA 5.39, porém
apo6s 2:00 h de potenciostatica. Redugdao em solugao H,SO,4 4,6 M, com v =50

mV.s”, ER Hg/Hg,SO4/H,S0, 4,6 M. E; +1,3 Volts, E-, +0,9 Volts.

Para ainda ter-se uma outra comprovacdo independente, se
procedeu a crescer o PbO, em NaOH nas condi¢des acima, mas por mais tempo
(2:00 horas). Isto permitiu ter-se filme de PbO, em quantidades suficientes para

poder extrair uma amostra que, colocada em KBr, pudesse ser analisada no
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infravermelho e comparada com uma amostra de PbO, quimico P.A. (Merk)
Esses dados podem ser vistos na FIGURA 5.41 o qual comprova que o filme

crescido foi de PbO,.
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FIGURA 5.41: Infravermelho (a) de amostra do filme crescido
eletroquimicamente sobre Pb em meio alcalino segundo texto; (b) de PbO,
quimico.

Uma vez formado o filme de PbO, em NaOH, conforme descrito
acima (FIGURA 5.39); se agora na varredura catodica em H,SO, se inverte a
varredura antes do pico de passagem a PbO/PbO,, ndo se observa nenhum pico

sobreposto a reagdo de evolugdo de oxigénio, conforme mostra a FIGURA 5.42.
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FIGURA 5.42: Voltametria catdédica/anddica na regido de potencial do
PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solu¢ao NaOH 1 M
conforme FIGURA 5.39. Reducao em solu¢ao H,SO4 4,6 M, com v=10 mV.s',
ER Hg/Hg,S04/H,S0,4 4,6 M. E; +1,65 Volts, E; ~+1,18 Volts.

No caso em que a inversao da varredura se da imediatamente apos
o0 pico atribuido a passagem PbO, a PbO/PbO,, aparece o pico correspondente a
reacdo inversa, na subseqiiente varredura anddica, como vemos na FIGURA
5.43. Este pico ndo se modifica se antes da varredura anodica se corta a
polarizagdo como mostra a FIGURA 5.44. Este resultado indica que para este
tempo que se permaneceu o circuito aberto com o eletrodo imerso em H,SO,

nao houve formacgao de PbSO, pela dirupcao do filme de PbO.
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FIGURA 5.43: Voltametria catddica/anddica na regido de potencial do
PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solucdo NaOH 1 M
conforme FIGURA 5.39. Redu¢ao em solucdo H,SO,4 4,6 M, com v=10 mV.s™,
ER Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 M. E; +1,65 Volts, E; ~+1,05 Volts.
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FIGURA 5.44: Voltametria catdédica/anddica na regido de potencial do
PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solu¢ao NaOH 1 M
conforme FIGURA 5.39. Reducao em solu¢ao H,SO4 4,6 M, com v=10 mV.s',
ER Hg/Hg,SO4/H,S0,4 4,6 M. E; +1,65 Volts, E, ~ +1,05 Volts com polarizagao
interrompida neste potencial por 15 segundos.
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A FIGURA 5.45 mostra o caso em que se atinge potenciais bem
inferiores aos do pico de PbO, a PbO/PbO,. Neste caso, o unico efeito
observado ¢ o aumento do pico anddico da reagdo inversa. O mesmo se repete
quando, antes da varredura reversa, se desconecta o eletrodo. Todas estas
experiéncias apontam no sentido de que o filme formado pela reducao do PbO,
nao sofreria processos de dirupcdo pela eliminagdo do campo que o gerou

(campo que gera a saida dos fons O e transforma o PbO, em PbO/PbO,).
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FIGURA 5.45: Voltametria catddica/anddica na regido de potencial do
PbO,/PbO de eletrodo de PbO, crescido sobre Pb em solucdo NaOH 1 M
conforme FIGURA 5.39. Reducao em solu¢ao H,SO4 4,6 M, com v=10 mV.s',
ER Hg/Hg,SO4/H,S0, 4,6 M. E; +1,65 Volts, E, ~+0,9 Volts com polarizagao
interrompida neste potencial por 15 segundos.
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5.3.1 CONCLUSOES PARCIAIS PARA O
SISTEMA Pb/MEIO ALCALINO PARA A FORMACAO
ELETROQUIMICA DO ELETRODO DE PbO,

Através do estudo das voltametrias do Pb em NaOH, além de
discutir-se varios aspectos dos filmes formados, se pdode demonstrar que a altos
potenciais, na regido do pico mais anodico, esperando-se tempo suficiente, se
logra obter um eletrodo de PbO,, que segundo a literatura ¢ a forma a. O fato de
que o filme crescido ¢ de PbO, foi demonstrado por meio de voltametrias em
H,SO, e pelo uso de medidas de infravermelho com transformada de Fourier.

Ao contrario do sistema previamente estudado de Pb/H,SO, 4,6 M
para a formacdo do PbSQ,, todas estas experiéncias de formagao do filme de
PbO, em meio NaOH 1 M com redugdo em solucao H,SO,4 4,6 M apontam no
sentido de que o filme formado pela reducdo do PbO, ndo estaria sofrendo
processos de dirupg¢ao pela eliminacdo do campo que o gerou (campo que gera a
saida dos fons O e transforma o PbO, em PbO/PbO,).

Observa-se também a presenga de dois processos de dissolucao
envolvidos na regido de potencial em questdo, indicando a presenca de dois
filmes distintos e estes processos de dissolucdo estdo sobrepostos a redugdo da
parte ndo dissolvida destes filmes de Pb*".

Ainda assim, este procedimento permitiu que o eletrodo de PbO,
neste meio alcalino fosse bem formado e também apresenta-se bastante plano,
ao contrario do que se foi obtido nos caso de eletrodos de PbO, formado em

H,S0O,4 (uma rugosidade da ordem de 30, como ja citado anteriormente).
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

O estudo para o primeiro sistema permitiu elucidar uma série de
fenomenos e as condicdes em que eles ocorrem sobre a superficie daquele
eletrodo ja sinalizando um mecanismo de nucleagdo e crescimento para a
formacgao do filme de PbSO, e mecanismo de dissolucdo-precipitacdo para a
reducao deste filme envolvendo também a dirupg¢ao do filme formado.

A partir destes resultados pb6ode-se propor um modelo dos
fenomenos observados em cada etapa voltamétrica com os varios fendmenos
observados durante o processo de carga/descarga do eletrodo.

A obtencdo de filmes de PbO, para um posterior estudo sobre
mecanismos que estariam envolvendo os processos de formagao e redugao deste
eletrodo pode ser realizada de maneira satisfatoria e reprodutivel em solugao
alcalina, com posterior reducdo em solu¢do de acido sulfurico, apesar dos

problemas ja assinalados.
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CAPITULO 7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O SISTEMA Pb/H,SOy

Em um trabalho futuro devera ser avaliado se o deslocamento de
picos que se observa ao se variar a concentracao das solugdes de trabalho de
H,SO, deve-se somente a diferenga de polarizacao entre os sistemas, conforme
discutido anteriormente, ou se também ha a influéncia da variagdo de
concentracao de H,SO,.

Também seria importante investigar, para sistema Pb/H,SO, em
circuito aberto, como as CNH2504, de CNysos e de CNgos” influenciam a
quantidade de filme que recobre a superficie do chumbo e com que velocidade
isto ocorre, para cada uma das diferentes concentragdes nominais de HSOj,.

Com relagdo a reativagdo do filme (densidade de carga anddica)
observada durante o processo catddico, antes do pico de reducao do filme, para
o sistema Pb/H,SO,. Esta deve ser mais bem estudada a fim de se identificar
melhor o fendmeno que estaria ocorrendo nesta situacdo e também se a
utilizacdo de outras ligas de Pb respondem da mesma maneira que para o Pb
puro.

Uma vez que se consegue a estabilizacdo do eletrodo de Pb em
meio de H,SO,, deve-se investigas com mais profundidade os fendmenos que
estariam ocorrendo nesta situacdo para se otimizar o procedimento, avaliando o
tempo necessario para a reducdo do filme durante o tratamento catddico, o
melhor potencial na regido de evolucdo de hidrogénio bem como a influéncia da
velocidade de varredura deste procedimento. Também se deve estender o estudo

deste tratamento de estabilizagdo a outros metais e outras ligas de Pb.
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Com relacao a nucleacao de PbSO,, sabendo-se que este fendmeno
ocorre, antes que se atinjam o potencial e densidade de corrente de pico, deve-se
investigar dentro desta regido qual ¢ o potencial/densidade de corrente que este

fenomeno ocorre e quando se deixa de observa-lo.

O SISTEMA PbO,/H,SOy

Poderia ser investigada relagdo entre a irreprodutibilidade
encontrada no sistema Pb/NaNO; com a possivel ocorréncia de pit sobre a
superficie do Pb, citada na literatura.

Deve-se também se aprofundar na investigagao sobre as condigdes
experimentais para se observar ou ndo fendmenos de nucleacdo para filmes de
oxidos, uma vez que existe uma suspeita da formagdo de nucleos quando o que
se cresce nao € mais um filme 2 D, mas sim um 3 D.

Também se deverd investigar a possibilidade da dirup¢ao do filme
de PbO formado a partir do PbO, e sua posterior transformacao a PbSO,.

A partir da obtencdo de filmes de PbO, ter sido realizada de
maneira satisfatoria e reprodutivel em solucdo alcalina, com posterior reducgdo
em solucao de acido sulfurico, poderiam ser iniciados estudos sobre mecanismos

que estariam envolvendo os processos de formagao e redugdo deste eletrodo.
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APENDICE A - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS EXTRAS

APENDICE A

Este apéndice contém os procedimentos experimentais adicionais
realizados. Estes ndo constam no capitulo préprio para Materiais ¢ Métodos,

pois sdo procedimentos preparatdrios para a parte experimental deste estudo.

A.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A PURIFICACAO DE
MERCURIO METALICO

Os eletrodos de referéncia foram confeccionados com mercurio
purificado. Esta purificacdo se fez necessario, pois a substdncia HgSO, foi
gerada “in situ” no proprio eletrodo e para evitar contaminacao deste eletrodo
com impurezas € desta maneira se obter um eletrodo de referéncia nao confiavel,
conforme serd descrita adiante.

Primeiramente o mercurio armazenado (cerca de 300 ml) foi lavado
em agua durante 10 minutos. Em seguida separado da solucdo aquosa com o
auxilio de um funil de separagao.

O mercurio foi filtrado por gravidade em papel de filtro com um
orificio provocado por uma ponta de alfinete. Este processo permite que o
mercurio escoe pelo papel que retenha parte das impurezas mais grosseiras que a
lavagem com agua ndo arrastou.

O merctrio filtrado foi transferido para um kitasato com capacidade
para 500 ml. Adicionou-se 100 ml de uma solugdo H,SO, ao merctrio. O
kitasato foi tampado com uma rolha contendo um canudo em forma de L,
conforme mostra a FIGURA A.1. Este sistema foi conectado a uma trompa de
vacuo dentro de uma capela. O ar foi borbulhado por este sistema durante 24

horas.
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— VACUO

HNO,ou H3504

/

ou agua

.

Hg

FIGURA A.1: Esquema do sistema de vacuo para borbulhar ar através das
solugdes montado dentro de uma capela.

A etapa seguinte foi separar novamente a solucdo aquosa do
mercurio com o auxilio de um funil de separagao.

Montou-se novamente o sistema de vacuo dentro de uma capela.
Adicionou-se ao mercurio uma quantidade de 100 ml de agua deionizada.
Borbulhou-se ar durante 24 horas. Em seguida, o merctrio foi novamente
separado da solu¢do aquosa com o auxilio de um funil de separacao.

Novamente ao sistema de vacuo o mercurio foi colocado
juntamente com 100 ml de uma solugdo 15 % v/v de HNOj; e alguns cristais de
sulfato ferroso. O vacuo foi ligado por mais 24 horas. Apos este periodo, o
mercurio foi novamente separado da solucdo aquosa com o auxilio de um funil
de separacdo e novamente filtrado por gravidade em papel de filtro com um

orificio provocado por uma ponta de alfinete.
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De volta ao kitasato, 100 ml de 4gua foi adicionada ao mercurio e
novamente borbulhado ar através do vacuo por mais 24 horas. Apds este
periodo, o mercurio foi novamente separado da solu¢gdo aquosa com o auxilio de
um funil de separagdo. Esta etapa foi repetida para garantir a total remocao de
residuos das etapas anteriores. Novamente o mercurio foi novamente separado
da solugdo aquosa com o auxilio de um funil de separagdo e novamente filtrado
por gravidade em papel de filtro com um orificio provocado por uma ponta de
alfinete.

Em uma proveta de 1000 ml colocou-se 700 ml de uma solucao 3
% v/v de HNO; por onde o mercurio foi gotejado lentamente. Este processo esta

mostrado na FIGURA A.2.

- golugso
aquosa

\Hg

FIGURA A.2: Esquema de gotejamento do mercurio através das solugdes do
procedimento de purificagdo do mesmo.
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O mesmo procedimento foi feito agora com a proveta com 700 ml de dgua
Novamente o mercurio foi novamente separado da solugdo aquosa

com o auxilio de um funil de separagdo e novamente filtrado por gravidade em
papel de filtro com um orificio provocado por uma ponta de alfinete. Esta
filtracdo foi feita pelo menos mais 3 vezes para garantir a remoc¢ao de todo
residuo de etapas anteriores ¢ de mercurio oxidado que ndo foi removido
anteriormente ou que tenha se formado durante o seu manuseio.

Apds a purificagdo, o mercurio foi armazenado em atmosfera de

gas N,.

A.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A FORMACAO
ELETROQUIMICA DO Hg,SO, UTILIZADO NA CONFECCAO DOS
ELETRODOS DE REFERENCIA Hg/Hg,SO4/H,SO,

Primeiramente tentou-se a formacgao eletroquimica do Hg,SO, para
o eletrodo de referéncia Hg/Hg,SO,/H,SO4 no proprio eletrodo. O Hg,SO,4 do
eletrodo de referéncia foi gerado “in situ” aplicando-se uma corrente anddica de
2 mA.cm™ .

A preparacdo deste eletrodo consistiu em adicionar mercurio
metalico tratado quimicamente (conforme escrito no item A 1 do Apéndice ) no
eletrodo que deve estar de ponta cabeca, até cobrir totalmente o fio de platina e
adicionar um pouco mais para que este excesso seja transformado em Hg,SO,.
Em seguida adicionou-se a solugdo de trabalho, no caso 4,5 M H,SO,. Dentro
desta solu¢do de H,SO,, mergulhou-se um eletrodo de fio de platina. Este
eletrodo, juntamente como eletrodo de referéncia, que deve ainda permanecer
invertido, sdo conectados a um galvanostato onde se aplica uma corrente de 2

mA.cm™. O esquema deste procedimento pode ser visto na FIGURA A.3.
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m solda de
ﬁ “ vidro
~ Pt/'

® ®

Hg niio séco Hgséco

(@) (b)
FIGURA A.3: Esquema do eletrodo de referéncia invertido para a formacao
do Hg,SO4 “in situ”

Apos a formacao de 0,5 cm de altura de Hg,SO,, deve-se cortar a
corrente, renovar a solucao de H,SO,, inserir 13 de vidro para manter a estrutura
interna do eletrodo intacta. Somente apos se colocar a 1a de vidro o eletrodo
pode ser desvirado e inserido em uma camisa de vidro preenchida com a solugdo
de trabalho. Esta camisa deve conter no fundo uma regido de vidro poroso para
manter o contato elétrico com a solucgao de trabalho.

As tentativas de formar Hg,SO,4 no proprio eletrodo ndo foram bem
sucedidas devido as dimensdes do eletrodo conforme discutido a seguir.

A parte interna do eletrodo de referéncia possui um didmetro que
proporciona uma area interna de 0,057 cm’. Com esta dimensio esbarramos em
diversos obstaculos para a formag¢do do Hg,SO, “in situ” partindo de um

sistema Pt/Hg/H,SO, 4,6 M/Pt, onde se aplicou uma corrente anddica no
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eletrodo de referéncia a ser formado, de 69 pA (i=1,2 mA.cm™) por 40 minutos
(q=2,9 C.cm™).

Com este procedimento, observou-se que o Hg apresenta um
menisco acentuadamente convexo, enquanto que em eletrodos de maiores
dimensdes esta convexidade ¢ mais branda. Este formato pode tornar as linhas
de corrente ndo homogéneas, concentradas nas bordas. Isto estaria provocando a
transformacdo do Hg em Hg,SO4,.HgO na regido do merctrio logo abaixo a
borda do menisco, mantendo acima desta regido uma espécie de gota de Hg que
nao sofre transformagao, a ndo ser em sua superficie que esta em contato com a
solucao de H,SO,4. O Hg,SO4.HgO formado passa lentamente a Hg,SO,4 apds o
sistema ser aberto.

Outro obstaculo encontrado € que apesar de a solu¢ao de H,SO, ser
muito mais concentrada que a recomendada por Ives & Smith [IVES & SMITH,
1961], as dimensdes do eletrodo ndo estariam permitindo uma renovagdo da
solucdo na interface Hg/H,SO, que com o consumo de ions sulfato pelo
mercurio na formacdo do Hg,SO, promoveria um gradiente concentragdo na
solucdo e o SO, ndo difundiria tanto pelas dimensdes do eletrodo quanto
devido ao potencial aplicado para a passagem de corrente de formacao.

Todos estes fatores produziriam a formagao do Hg,SO,4 somente na
interface Hg/ H,SO, e no interior do Hg (abaixo do menisco) apds a interrupgao
da passagem de corrente.

Optou-se entdo pela formacao eletroquimica “ex situ” do Hg,SO,
para s6 entdo montar o eletrodo de referéncia [TREMILIOSI, 1986]. A
formacao eletroquimica “ex situ” do Hg,SO, realizada estd descrita a seguir.
Em uma placa de Petri de didametro 6,535 cm foi colocado cerca de 0,5 cm de
altura de Hg tratado quimicamente (APENDICE A.1). Esta placa foi colocada
em uma cuba de vidro. A placa foi totalmente coberta por uma solucao de
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H,SO, 4,6 M. Na placa com o Hg foi mergulhada a ponta de um eletrodo de fio
de platina (anodo); na solu¢do, outro eletrodo de fio de platina foi mergulhado
(catodo). O mercurio foi anodizado sob uma corrente de 0,981 A durante oito
horas (8 hs) e mantendo intensa agitagdo do eletrolito, conforme mostra o

esquema da FIGURA A 4.

—
© @
I HySO4 4,6 M
l y
S (e ) I

FIGURA A.4: Esquema da formagao “ex situ” do Hg,SO, para a montagem
do eletrodo de referéncia

O produto formado apresentou uma cor cinza que precisou ser
caracterizado com uma solucdo de amdnia onde precipitara um composto de
Hg(I) — (precipitado preto), ou um composto de Hg(II) de cor branca. Esta
caracterizacao se faz necessdaria, pois se areacao foi realizada em excesso de Hg
havera a formacao do Hg,SO,, se o excesso for de Hg,SO, para se formara o
HgSO, [VOGEL, 1981]. Porém ambos os sais de mercurio em acido sulfurico
possuem coloragdo branca [WEAST, 1991]. As equagdes tanto da sintese quanto

das caracterizagdes estdo descritas a seguir [VOGEL, 1981].
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e Formacgao eletroquimica do Hg;SOy:
Para excesso de Hg:
2Hg +2 H,S04 — Hg,™" + SO,” + SOx(g) + 2H,0 (a)
Para excesso de H,SOy:
Hg + 2 H,SO, — Hg”" + SO~ + SO4(g) + 2H,0 (b)
e Caracterizagao do produto eletroquimico:

Hg’ + NO; + 4NH; + H,O

74 N
HgO.Hg(NH,)NO;WV HgO.Hg(NH,)NO;\ + Hg
branco(Hg II) preto(Hg I) cinza
(c) (d)

O produto formado eletroquimicamente foi caracterizado como
sendo sulfato mercuroso apos dissolver uma ponta de espatula do sulfato
mercuroso em um tubo de ensaio contendo HNO; 1 M e adicionando
gotas de amonia 25 % P.A. Observou-se o escurecimento da solu¢cdo do
tubo de ensaio, tendendo para um tom preto indicando a presenca de ions

Hg' (egs.aec).
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APENDICE B

Este apéndice contém as analises das amostras de chumbo. Estas
amostras foram analisadas através da técnica de emissdo Otica com centelha de
400.000 Volts aplicada em 1 cm de didmetro. O equipamento utilizado possui

um limite de detec¢ao de 5 %.

B.1. ANALISE VIA EMISSAO OTICA PARA O Pb
PURO 1 (99,988%)

TABELA B.1.1: Eletrodos de chumbo confeccionados com chumbo puro 1 e
suas dimensdes.

ELETRODOS N’ | DIAMETRO (cm) | AREA GEOMETRICA (cm?)
1 0,710 0,396
0,695 0,379
4 0,710 0,396

TABELA B.1.2: Resultado da analise via emissao otica — limite de detecgao:
5%, centelha otica 400.000 Volts, area de analise: 1 cm diametro

Elemento | Comprimento de Onda | Concentragao SD RSD
(nm)
S 180.734 < LD % 0.00000 0.000
Se 196.090 < LD % 0.00000 0.000
Te 214.275 < LD % 0.00000 0.000
Cd 228.802 0.00050 % 0.00000 0.126
Sb 231.147 0.00018 % 0.00004 21.6
As 234.984 0.00046 % 0.00001 1.50
Fe 273.955 0.00020 % 0.00000 0.742
Mn 293.306 <LD % 0.00000 0.000
Bi 306.772 0.00812 % 0.00008 0.938
Sn 317.505 0.00050 % 0.00000 0.027
Pb 322.054 99.988 % 0.00000 0.006
Cu 324.754 0.00032 % 0.00000 0.317
Ag 328.068 0.00032 % 0.00000 0.854
Zn 334.502 0.00097 % 0.00043 44.8
Ni 341.477 0.00030 % 0.00000 0.074
Ca 393.367 <LD % 0.00000 0.000
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B.2. ANALISE VIA EMISSAO OTICA PARA O Pb
PURO 2 (99,988%)

TABELA B.2.1: Eletrodos de chumbo confeccionados com chumbo puro 2 e
suas dimensoes.

ELETRODOS N? | DIAMETRO (cm) | AREA GEOMETRICA (cm’)

3 0,710 0,396

5 0,730 0,419

TABELA B.2.2: Resultado da analise via emissdo otica — limite de
deteccao: 5%, centelha otica 400.000 Volts, area de analise: 1 cm diametro

Elemento | Comprimento de onda | Concentracao SD RSD
(nm)
S 180.734 < LD % 0.00000 0.000
Se 196.090 < LD % 0.00000 0.000
Te 214.275 < LD % 0.00000 0.000
Cd 228.802 0.00050 % 0.00000 0.117
Sb 231.147 0.00017 % 0.00002 12.0
As 234.984 0.00046 % 0.00001 1.59
Fe 273.955 0.00021 % 0.00000 0.431
Mn 293.306 <LD % 0.00000 0.000
Bi 306.772 0.00885 % 0.00010 1.14
Sn 317.505 0.00050 % 0.00000 0.297
Pb 322.054 99.988 % 0.00000 0.004
Cu 324.754 0.00027 % 0.00000 0.639
Ag 328.068 0.00013 % 0.00001 4.12
Zn 334.502 0.00084 % 0.00028 33.1
Ni 341.477 0.00030 % 0.00000 0.086
Ca 393.367 <LD % 0.00000 0.000
203

“MECANISMOS REACIONAIS E OS PROCESSOS DE CARGA E DESCARGA NO CASO DE ELETRODOS PLANOS
DE Pb EM ACIDO SULFURICO E FORMACAO DE ELETRODOS PLANOS DE PbO, PARTINDO DE ELETRODOS
DE Pb”




APENDICE B — ANALISES DOS ELETRODOS DE CHUMBO

B.3. ANALISE VIA EMISSAO OTICA PARA A LIGA

Pb/Sn/Ca + Ag

(99,512%)

TABELA B.3.1: Eletrodos de chumbo confeccionados com a liga de chumbo
Pb/Sn/Ca + Ag e suas dimensoes.

ELETRODOS N? | DIAMETRO (cm) | AREA GEOMETRICA (cm’)
6 0,710 0,396
7 0,710 0,396

TABELA B.3.2: Resultado da analise via emissdo otica — limite de
deteccao: 5%, centelha otica 400.000 Volts, area de analise: 1 cm diametro

C—— valores ndo fornecidos)
Elemento Comprimento de onda | Concentragdao SD RSD
(nm)
S 180.734 0,004537% | ccooe | e
Se 196.090 0,076468% | oo | e
Te 214.275 0,035479% |  cccoiee | oo
cd 228.802 <ID % | e || e
Sb 231.147 0.002871% | oo | e
As 234.984 0.008592% | cooe | o
Fe 273.955 <LD Y% | e | e
Mn 293.306 0,022805% | comoon | e
Bi 306.772 0011% | oo | amoees
Sn 317.505 0175% | ccccoeee |
Pb 322.054 99.511571% | cooon | oo
Cu 324.754 0.008735% | oo | e
Ag 328.068 0.022020 % | oo | o
Zn 334.502 0.002254% | oo | e
Ni 341.477 0.012578% | ooome | o
Ca 393.367 R 7 I e
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